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Resumo

RODRIGUES, Alci Mendes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2011. Preparacdo e Caracterizagdo Eletroquimica de Filmes Finos de
Nanotubos de Carbono Depositados Sobre ITO. Orientador: Maximiliano
Luis Munford. Co-Orientadores: Marcio Santos Rocha e Sukarno Olavo
Ferreira.

Neste trabalho foram realizados estudos sobre algumas propriedades
eletroquimicas de filmes finos de nanotubos de carbono (CNT, Carbon
Nanotube) depositados sobre eletrodos de Oxido de titanio dopado com indio
(ITO, Indium Tin Oxide) por deposicao eletroforética (EPD, Electrophoretic
Deposition). Medidas de capacitancia e area eletroquimicas foram realizadas
em filmes de trés tipos de nanotubos que possuem diferentes dimensdes e
tratamentos prévios. Todas as medidas foram realizadas em solucdes
organicas e aquosas a fim de se verificar alguma diferenca de comportamento
dos filmes. Inicialmente, foi analisado o efeito da funcionalizacdo destes
nanotubos por voltametria ciclica em solucdo de H,SO, sobre as medidas
eletroquimicas. Nestes experimentos, os eletrodos modificados com CNT’s
apresentaram uma leve melhora na transferéncia eletrbnica, no entanto, o valor
da capacitancia destes filmes sofreu um aumento substancial apés este
processo Os filmes constituidos pelos nanotubos de menores dimensfes
apresentaram 0sS maiores valores de capacitancia, sugerindo que a
capacitancia eletroquimica tem uma dependéncia direta com a razao
area/massa dos CNT’s. Os nanotubos apresentaram maior capacitancia e area
eletroquimica em solugdo organica comparados com os valores obtidos em
solugdo aquosa, demonstrando uma maior compatibilidade com solventes
organicos. Por fim, foram realizadas eletrodeposi¢cfes de niquel em solucéo
organica e de oxido de zinco em solugéo aquosa, sobre os filmes de nanotubo.
Imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM, Scanning Electron
Microscopy) e de transmissao (TEM, Transmission Electron Microscopy)
revelaram que os depdsitos de ZnO resultaram apenas no crescimento de
cristais micrométricos com padrdo cristalografico hexagonal sobre os filmes.

Em contrapartida, os depésitos de niquel produziram CNT’s cobertos com



nanoparticulas deste metal. Todas as caracterizacbes eletroquimicas e
eletrodeposi¢cbes foram realizadas no Laboratério de Eletrodeposicéo,
Superficies e Peliculas Avancadas (LESPA) do Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Vicosa.



Abstract

RODRIGUES, Alci Mendes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2011.
Preparation and Electrochemical Characterization of Thin Films of Carbon
Nanotubes Deposited on ITO. Adviser: Maximiliano Luis Munford. Co-
Advisers: Marcio Santos Rocha and Sukarno Olavo Ferreira.

In this work were carried out some studies on electrochemical
properties of carbon nanotubes (CNT) thin films deposited on ITO (Indium Tin
Oxide) electrodes by electrophoretic deposition (EPD). Capacitance and
electrochemical area measurements were made with films of three types of
nanotubes with different dimensions and previous treatments. All
measurements were performed in agueous and organic solutions in order to
notice any behavior difference. Nanotubes films showed higher electrochemical
capacitance and area in organic solution compared with those obtained in
agueous solution, demonstrating a greater compatibility with organic
solvents. The films consist of smaller nanotubes showed the highest
capacitance values, suggesting that the electrochemical capacitance has a
direct dependence with the ratio area / mass of CNT's. We analyzed also the
effect of functionalization of nanotubes by cyclic voltammetry in solution of
H,SO, on the electrochemical measurements. In these experiments, the
electrodes modified with CNT's showed a slight improvement on the electronic
transfer, however, the value of the capacitance of these films has increased
substantially after this process. Finally, nickel electrodeposition was performed
in organic solution and zinc oxide in aqueous solution, on the nanotube
films. Images of scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) revealed that the deposits resulted only in the ZnO crystal
growth micrometric crystallographic hexagonal pattern on the film. In contrast,
the nickel deposits produced CNT's quite covered with Ni nanoparticles. All
electrochemical characterizations and electrodepositions were carried out at
Laboratorio de Eletrodeposicéo, Superficies e Peliculas Avancadas (LESPA) of

Physics department at UFV.
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Introducao

Os Nanotubos de Carbono (CNT, Carbon Nanotubes) sdo materiais
gue possuem uma série de caracteristicas mecanicas e elétricas singulares.
Isto levou a proposicdo de uma série de potenciais aplicacbes como
confeccdo de dispositivos de estoque e conversdo de energia, compositos
condutores e de alta resisténcia mecanica, sensores bioldgicos entre outros.
Em eletroquimica, os CNT’s compreendem um grande campo de pesquisa

em expansao [1].

A alta area eletroquimica superficial de filmes ou arranjos de nanotubos
de carbono, combinada com sua alta condutividade elétrica e boas
propriedades mecanicas, tornam estes materiais atrativos para a
constituicdo de eletrodos. Seus atributos incluem estabilidade quimica,
amplo potencial eletroquimico em solucdo aquosa e compatibilidade com
material biolégico. O primeiro trabalho reportando o uso de um eletrodo
composto apenas de CNT foi feito por Britto et aL em 1996 [2]. Neste
trabalho foram feitas investigagfes voltamétricas da oxidacdo da dopamina
gue revelaram picos caracteristicos de difusdo controlada, com separacéo
pico-a-pico indicativo de processo reversivel. Em seguida, uma série de
trabalhos utilizando eletrodos a base de CNT, foi desenvolvida [1]. Embora
em alguns casos os resultados tenham mostrado transferéncias eletronicas
mais rapidas e reversiveis que em outros eletrodos a base de carbono, estes
trabalhos ndo deram um entendimento fundamental das propriedades

intrinsecas dos CNT’s.

Posteriormente foi introduzido o conceito de eletrodo modificado com
CNT’s, produzindo filmes finos de nanotubos purificados sobre eletrodos de
platina e ouro. Outros eletrodos foram modificados tais como compostos por
carbono vitreo e grafite pirolitico (HOPG). Novas técnicas para a producdo
dos filmes de CNT foram desenvolvidas como dispersdo dos nanotubos em
solugcbes organicas e secagem sobre eletrodo ou crescimento dos CNT'’s

diretamente sobre o substrato.
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Um grande interesse em eletrodos modificados com CNT’'s é o
desenvolvimento de dispositivos que utilizam injecdo de energia pela dupla
camada de Helmholtz. Exemplos incluem o desenvolvimento de super
capacitores que possuem capacitancia extremamente elevadas se
comparadas com 0s capacitores comuns baseados em materiais dielétricos
[3,4,5]. Recentes pesquisas mostraram que estes eletrodos podem, também,
serem aplicados no desenvolvimento de sensores de gas, sensores
eletroquimicos e biosensores [6,7,8] devido a uma maior eficiéncia na
transferéncia eletrénica e reatividade de varias espécies quimicas, células
fotovoltaicas [9,10] devido ao aumento significativo da area do eletrodo,

entre outras aplicacoes.

Nos casos onde o0s nanotubos de carbono sao previamente
purificados ou quimicamente tratados € importante considerar qualquer
efeito do processo quimico no material resultante, quando se prepara 0s
eletrodos. Como exemplo, cortes e diminuicdo dos nanotubos devido a
purificacdo e funcionalizacdo podem alterar suas propriedades elétricas. O
uso de solventes para conter a aglomeracdo dos CNT’s envolve
solubilizacdo em polimeros, surfactantes, proteinas ou tratamento com
sonicacdo intensa. Estes métodos podem resultar em um CNT com a
superficie coberta o que pode dificultar a remocé&o ou o ataque a estrutura do
nanotubo. Tais fatores combinados podem afetar o desempenho dos
eletrodos compositos. Entender a influéncia destes tratamentos € de
fundamental importancia quando falamos de propriedades eletroquimicas

dos nanotubos [1].

Eletrodos modificados com nanotubos de carbono também tém sido
usados como base para estruturas hibridas de nanoparticulas. Em virtude da
sua dureza e estabilidade, CNT’s mantém sua estrutura mesmo apds
deposicdo de grande quantidade de nanoparticulas. Utilizando diferentes
meétodos, uma série de metais e semi-condutores tem sido depositada em
filmes de nanotubos de carbono a fim de se obter novos dispositivos como

diodo retificador, ou dispositivos eletrénicos e fotoeletrénicos [11].



Este trabalho visa produzir e caracterizar eletroquimicamente
eletrodos de 6xido de titdnio dopado com indio (ITO), cobertos com filmes
finos de nanotubos de carbono. O substrato corresponde a uma camada fina
e transparente de ITO suportada sobre vidro. Para producdo dos filmes foi
utilizada a deposicdo eletroforética (EPD, Electrophoretic Deposition) de
CNT [12]. A caracterizagdo eletroguimica se deu através de medidas de
capacitancia e area eletroquimica em eletrodos compostos por nanotubos de
diferentes dimensdes e tratamentos prévios. Com 0 objetivo de mostrar o
potencial de aplicacdo deste tipo de eletrodo, eletrodeposi¢coes de Niquel
[13] e Oxido de Zinco [11] foram efetuados nos eletrodos de CNT/ITO.



Capitulo 1 . Revisao Bibliografica

1.1. Nanotubos de Carbono

A estrutura base do grafite pirolitico (HOPG, Highly Oriented Pirolytic
Graphite) é composta por varias folhas (ou planos) de carbono sobrepostas
denominadas grafeno. Um Nanotubo de Carbono é formado por uma ou
mais folhas de grafeno enroladas em forma de tubo (Figura 1.1). Um CNT
constituido de apenas uma folha de grafeno € denominado nanotubo de
parede Unica (SWNT, Single-wall Carbon Nanotube), enquanto, o nanotubo
de carbono formado por véarias dessas folhas enroladas de forma

concéntrica € denominado nanotubo com paredes multiplas
(MWNT, Multi-wall Carbon Nanotube). Quanto a suas dimensdes, um CNT

pode ter entre algumas unidades até centenas de nanémetros de diametro e
varios micrébmetros de comprimento.

. . ificada)

SWNT

Figura 1.1. Representacdo de um SWCNT e um MWCN.

Os primeiros trabalhos relatando a existéncia dos nanotubos de
carbono datam de meados da década de 70 durante pesquisas envolvendo
fiboras de carbono, porém estas novas estruturas ndo ganharam grande
interesse da comunidade cientifica. Somente em 1991, Sumio lijima mostrou

a existéncia de uma nova familia de formas elementares de carbono [14].
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Sua equipe observou estruturas tubulares misturadas em fuligem de
fulerenos produzidos por descarga de arco voltaico. Estas estruturas foram
denominadas inicialmente de tubos helicoidais de fulerenos e eram
constituidos de cilindros coaxias, com espacamento de 0,34 nm entre
camadas. Desde entdo, os CNT’s se tornaram uma nova frente de pesquisa

em diferentes areas do conhecimento durante as duas Ultimas décadas.

1.1.1. Propriedades dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono apresentam uma série de propriedades
fisicas interessantes como pequena dimensao e densidade, flexibilidade e
resisténcia mecanica superiores as da fibra de carbono e vidro,
condutividade térmica e elétrica, ao longo do seu eixo, semelhantes as do
metal, entre outras. Estas propriedades singulares incentivaram a busca por
novos materiais compositos a base de CNT objetivando melhorias nas

propriedades elétricas e mecanicas [15].

Em particular, as propriedades elétricas de um SWNT sao fortemente
influenciadas durante a sua formacao levando-se em conta a direcdo relativa
da folha de grafeno. Observando a estrutura do grafeno, uma rede
hexagonal bidimensional (Figura 1.2), é possivel descrever as diferentes
estruturas que os nanotubos podem adquirir (Figura 1.3). Uma célula unitaria

da rede é definida pelo vetor quiral C, escrito em termos dos vetores de rede

do grafeno d e b e pelo vetor de translacdo T. O vetor quiral C conecta dois

pontos cristalograficamente equivalentes ao longo da circunferéncia do tubo.
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Fonte:http://spie.org/x15004.xml?ArticleID=x15004

Figura 1.2. Representacdo da rede cristalogréafica do grafeno.

Fonte: http://cobweb.ecn.purdue.edu/~mdasilva/Structure.shtml e http://nano.mtu.edu/Nanotubes.htm

Figura 1.3. Nanotubos de carbono com estrutura do tipo A) Armchair, B) Zigzag e C) Mista.


http://spie.org/x15004.xml?ArticleID=x15004

Um SWNT pode ter carater metalico ou semicondutor e essa
propriedade esta relacionada diretamente com o tipo de configuracéo
estrutural. Todos os nanotubos de carbono tipo armchair sdo metalicos, 0s
do tipo zigzag e mista podem ser semicondutores de gap quase nulo ou
semicondutores. Para os MWNT, cada folha de grafeno que compde sua
parede pode ter um comportamento elétrico diferente, porém apenas uma
das suas camadas precisa ser metédlica para que todo o nanotubo se
comporte como um metal [16]. Todos os natotubos utilizados neste trabalho
sao do tipo MWNT.



1.1.2. Sintese e purificacdo

Os principais métodos de crescimento de CNT’s s&o: descarga por
arco voltaico, ablacao por laser (Laser ablation) [17] e a deposicdo por vapor
quimico (CVD, Chemical vapor deposition) [18]. O método de descarga por
arco voltaico baseia-se numa descarga de arco elétrico, gerado entre dois
eletrodos numa atmosfera de hélio ou argdnio, usando metais catalisadores
para gerar SWNT’s, ou sem a presenca destes para obter MWNT's. A
ablacdo por laser consiste em vaporizar o grafite mediante radiacdo laser
numa atmosfera de gas inerte, Helio ou Argbnio de alta densidade. Embora
CNT’s de alta qualidade sejam produzidos por estas duas técnicas, uma
grande quantidade de subprodutos tais como carbono amorfo,
nanoparticulas metalicas e fulerenos sao produzidos em conjunto. Portanto,
os CNT’s preparados através destas rotas precisam ser submetidos a um

processo de purificacdo apos o crescimento [19,20].

Em contraste com os métodos precedentes, a deposi¢cdo quimica de
fase vapor (CVD) envolve a decomposi¢do catalitica em nanoparticulas
metalicas de um gas contendo carbono. Este método permite obter
nanotubos de carbono (MWNT e SWNT) sobre diferentes substratos e com
diferentes diametros e comprimentos, com pequena quantidade de defeitos
e de alta pureza. Este método possui baixo custo em comparagdo com o
método de deposicdo a arco e vaporizagdo laser. Recentemente, novas
técnicas de evaporacado de carbono usando plasma de alta freqiéncia, tém

produzido MWNT’s com elevado grau de pureza (95%) [21].

Quando a quantidade de carbono amorfo e nanoparticulas metalicas
no produto resultante é alta, € essencial que as impurezas sejam removidas
para que se trabalhe com material puro e ndo com compdsitos. Uma série de
técnicas de purificacdo vem sido estabelecida como floculagéo,
microfiltragem, cronoamperometria e centrifugacdo, embora sejam usadas
com menos frequéncia. Métodos utilizando acidos oxidativos fortes sdo mais
comumente empregados. A purificagdo éacida envolve normalmente um

sistema de refluxo com CNT’s em H,SO,4, HNO3 e HCI ou mistura de dois
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destes. Uma solucdo de HNO3; e H,SO, € mais efetiva na remocédo de
carbono amorfo, enquanto o tratamento com HCI é utilizado para remocao

das nanoparticulas [22].

1.1.3. Funcionalizacao

O processo de purificacdo acida pode acarretar efeitos secundarios
como a possivel “quebra” das pontas do nanotubos de carbono e a aparicédo
de danos oxidativos nas paredes dos mesmos [23,24]. Estes defeitos nas
paredes dos nanotubos podem causar mudancas significativas nos estados
eletrbnicos do CNT préximos ao nivel de Fermi, tipicamente resultando em
um aumento da resistividade nestes pontos. Mudancas na estrutura sp? dos
CNT’s podem ser funcionalizadas com grupos contendo oxigénio tais como
acidos carboxilicos, alcodis e cetonas. A Figura.1.4 demonstra uma rota
comum para adesdo de moléculas de COOH nas paredes dos CNT’s, o
atomo de carbono deste grupo funcional adere de forma covalente com o
nanotubo e perde facilmente o grupo OH que pode ser substituido por outros

atomos ou moléculas.

Nanotubo de Carbono

Refluxo
Qo B
@ H

Figura 1.4. Rota para funcionalizacdo de nanotubos de carbono com grupos funcionais COOH

(6].



A funcionalizacdo de nanotubos de carbono através de suas paredes
e pontas tem sido vista como uma forma de explorar o potencial dos
nanotubos de carbono na nanotecnologia. Os nanotubos funcionalizados
podem ter propriedades eletrdbnicas e mecanicas que sdo substancialmente
diferentes dos nanotubos ndo funcionalizados. Essas estruturas
guimicamente modificadas podem ser usadas de forma a facilitar a interagao
dos nanotubos com moléculas organicas e bioldgicas, com substancias
toxicas e até mesmo com virus e bactérias [25]. O desenvolvimento de
eletrodos utilizando nanotubos de carbono funcionalizados é uma das areas
mais promissoras para uso desse material em nanotecnologia. O desafio é
encontrar rotas quimicamente seguras, limpas para alterar os nanotubos de

carbono.

Alternativamente ao sistema de refluxo, alguns grupos de
pesquisadores relataram novas técnicas de funcionalizacdo eletroquimica
para oxidagdo de nanotubos como cronoamperometria em solugdo tampéo

[26] ou voltametria ciclica em solugfes acidas [27].

1.1.4. Deposicao Eletroforética.

A deposicéo eletroforética € uma técnica empregada principalmente em
processos ceramicos e de producdo de camadas. Nas Ultimas décadas,
porém, o interesse em EPD como opc¢ao para produzir materiais avancados
tem crescido vertiginosamente [28]. Recentemente esta técnica tem sido
empregada na producdo de materiais compostos de varias camadas, filmes
finos, revestimentos compadsitos, biomateriais e também para a deposicéo de
nanoparticulas e nanotubos de carbono. O crescente interesse e
significancia desta técnica na comunidade cientifica podem ser justificados
pela sua alta versatilidade de aplicacdbes com diferentes materiais e
combinagdes dos mesmos, baixo custo, processo simplificado, uniformidade
e controle da espessura dos depositos, homogeneidade estrutural e

deposicdo em substratos de formas complexas [29].
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Em contraste com outros processos coloidais, suspensdes com baixas
concentracbes podem ser usadas para formacao de depdsitos via EPD. O
método pode ser usado, em geral, para qualquer solido na forma de
pequenas particulas (<30 micrometros) suspensas em um solvente. Para
realizar a deposicéo eletroforética utilizam-se dois eletrodos, um eletrodo de
trabalho (substrato de depoésito) e um contra-eletrodo, mergulhados
paralelamente em uma suspensdo de particulas armazenada em um
recipiente (célula eletroforética). Através de uma fonte de tenséo é aplicada
uma diferenca de potencial entre os eletrodos (Figura 1.5) que gera um
campo eletrostatico entre os eletrodos. O processo de deposi¢cdo pode ser
dividido em duas fases distintas, no primeiro estdgio as particulas
carregadas sao forcadas a se moverem em direcdo ao eletrodo de trabalho
pela acdo do campo elétrico (eletroforese). No segundo estagio, as
particulas aderem a superficie do eletrodo de trabalho por aglutinacao,

formando um depdsito coerente.

Uma desvantagem intrinseca da EPD, comparada com outros
processos coloidais, € que ndo se usa agua como meio liquido para
suspensao. A aplicacdo de uma voltagem na agua pode causar evolucdo de
gases hidrogénio e oxigénio na superficie do eletrodo e consequentemente
afetar a qualidade dos depoésitos formados. Dado o grande numero de

solventes n&o-aquosos existentes, esta limitacdo se torna pouco relevante.
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Fonte de tensédo

Contra eletrodo Eletrodo de trabalho
(Anodo) (Catodo)
L N o
Solucéo com particulas
carregadas

Figura 1.5. Esquema simplificado de uma célula de EPD

A EPD é um método potencialmente poderoso para produzir em larga
escala dispositivos baseados em CNT’s [30], particularmente porque existem
poucas alternativas para o depdsito de nanotubos de carbono sobre
superficies. Filmes de CNT produzidos por EPD podem se adequar a
variadas aplicacBes: dispositivos de emissdo de campo, carregadores
biomédicos, suportes para catalisadores, compdsitos estruturais e
revestimentos. Tais filmes finos também podem ser utilizados na
conformacdo de eletrodos com grande &rea superficial para células
combustiveis, capacitores e sensores de gas [31]. Neste trabalho a técnica
de deposicao eletroforética foi utilizada para formacgédo dos filmes finos de

nanotubos de carbono sobre os eletrodos de ITO.
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1.2. Eletroquimica

Eletroquimica é um ramo da quimica voltado para o estudo da relagédo
entre fendmenos elétricos e quimicos. Uma boa parte deste campo lida com
o estudo de mudancas quimicas causadas pela passagem de corrente
elétrica ou a producdo de energia elétrica pelas reacbes quimicas. A
eletroquimica abrange uma série de diferentes fendmenos (eletroforese e
corrosdo), dispositivos (sensores eletroquimicos, baterias e células
combustiveis) e tecnologias (galvanoplastia de metais e a producdo em larga

escala de aluminio e cloro) [32].

Em um sistema eletroquimico, estudam-se os fatores e processos que
afetam o transporte de carga através da interface entre duas fases quimicas,
em geral, entre um condutor elétrico (um eletrodo) e um condutor i6nico (um
eletrdlito). No entanto, ndo se lida experimentalmente com apenas uma
superficie isolada, mas sim, com uma colecéo de interfaces chamada célula
eletroquimica. Este sistema é definido de forma geral por dois eletrodos

separados e submersos em uma fase de eletrolito (solugéo).

Na maioria das vezes, had o interesse em reacdes que ocorrem em
apenas um dos eletrodos, uma possivel montagem experimental bastante
utilizada que atende a este requisito é a célula de trés eletrodos (Figura 1.6).
Esta célula é composta pelo eletrodo de interesse, também chamado de
eletrodo de trabalho (WE, working electrode), um eletrodo chamado de
eletrodo de referéncia (RE, reference electrode) e um terceiro eletrodo
auxiliar ou contra-eletrodo (CE, counter electrode). Este ultimo deve ser de
um material que ndo produza substancias por eletrdlise que possam
alcancar a superficie do eletrodo de trabalho ou que possam causar

interferéncia com reacdes adversas.
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Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 1.6. Célula eletroquimica com trés eletrodos.

O potencial do eletrodo de trabalho é monitorado relativamente ao
eletrodo de referéncia e estes sdo posicionados bem proximos um do outro.
O aparato para medir a diferenca de potencial entre estes dois eletrodos tem
uma impedancia alta a ponto de ndo haver passagem de corrente através do
eletrodo de referéncia, neste caso, a corrente passa somente entre o WE e o
CE. Este aparato, conhecido como potenciostato (Figura 1.7), ajusta a
corrente através do WE para manter a diferenca de potencial entre o WE e o
RE de acordo com o programa definido por um gerador de fungéao (software
de computador). Alternativamente, pode-se pensar no potenciostato como
um elemento ativo cuja funcéo é forcar através do WE a corrente necessaria
para atingir potencial desejado a qualquer momento. Quimicamente, este € 0
fluxo de elétrons necessario para suportar o0 processo eletroquimico

consistente com o potencial.

i(r)

Potenciostato RE Cj T Eletrodo de trabalho

—= Eletrodo de referéncia

WE
T Contra-eletrodo

=

i(r) medido

E controlado

Figura 1.7. Esquema de uma célula de trés eletrodos ligada ao potenciostato e ao
computador, detalhe para a indicagéo do fluxo de corrente no circuito.
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Ao longo deste trabalho foram utilizadas duas técnicas eletroquimicas
principais: a voltametria ciclica (CV, ciclic voltametry) e a
cronoamperometria. Na voltametria ciclica € selecionado um intervalo de
potencial a ser varrido tanto no sentido positivo quanto no sentido negativo
com uma taxa de varredura de potencial v pré-determinada. A curva obtida
durante este processo, corrente em funcdo do potencial, € chamada de
voltamograma. Na cronoamperometria aplica-se um potencial constante por
um intervalo de tempo pré-determinado e o transiente de corrente, ou seja, a

corrente que flui através da célula em funcéo do tempo é registrada.

1.2.1. Processos faradaicos e nao-faradaicos

Em eletroquimica, dois tipos de processos podem ocorrer na
superficie dos eletrodos: processos faradaicos e ndo-faradaicos. O primeiro
engloba reac¢des nas quais elétrons sdo transferidos através da interface
eletrodo-solucdo. Esta transferéncia de elétrons causa oxidacdo ou reducao
de espécies quimicas envolvidas na reacdo. A lei de Faraday da
eletroquimica estabelece que a intensidade da corrente elétrica que flui
externamente € proporcional a quantidade de reacdo quimica que ocorre no

eletrodo. Os processos que obedecem esta lei s&o chamados de faradaicos.

Em uma dada interface eletrodo-solugéo, podem né&o ocorrer reagdes
com transferéncia de carga em um intervalo de potencial especifico. No
entanto, processos como adsorcao e desor¢cao podem ocorrer e a estrutura
da interface solucdo-eletrodo pode mudar aplicando-se um potencial
variavel. Embora ndo haja transferéncia de cargas na interface, correntes
externas podem fluir quando o potencial, &rea do eletrodo ou composi¢édo da
solugdo muda. Estes processos sao denominados nao-faradaicos. Tanto
processos  faradaicos quanto nao-faradaicos podem ocorrer

simultaneamente durante um procedimento eletroquimico [32].
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1.2.2. Eletrodo polarizavel ideal e a dupla camada elétrica

Um eletrodo metalico no qual ndo ocorre transferéncia de carga
através da interface metal-solucéo independentemente do potencial aplicado
pela fonte € chamado de eletrodo polarizavel ideal (IPE, Ideal Polarized
Eletrode). Nao existem IPE’s, porém alguns eletrodos se comportam com
polarizabilidade ideal em faixas de potencial especificos. Como ndo ha
transferéncia de carga na interface do IPE, a aplicacdo de um potencial gera
acumulo de carga na interface eletrodo-solucdo e o seu comportamento é
semelhante ao de um capacitor (Figura 1.8-A). Aplicando-se um potencial,
uma série de espécies carregadas e dipolos orientados presentes na
solucdo se aglomeram na interface (Figura 1.8-B). O lado da solucao é
composto por uma série de camadas onde aquela mais proxima do eletrodo,
a camada interna, contém moléculas de solvente entre outras espécies (ions
ou moléculas) que sdo classificadas como especificamente adsorvidas. O
plano que contém as cargas destes ions € chamado de plano interno de
Helmholtz (IHP, Intern Helmholtz Plane). O plano que corta os ions
solvatados (ou ndo especificamente adsorvidos) mais préximos da superficie
€ chamada de plano externo de Helmholtz (OHP, Outer Helmholtz Plane). A
interacdo destes ions solvatados com o eletrodo carregado envolve apenas

forcas eletrostaticas de longa distancia.

A B

II'I|P OHP Camada Difusa
1

! 1

i

Eletrodo| Solucdo

@]

i
| FrHH]tr+t

Elmlll 1
&
/

<

o =Maolécula de

Interface eletrodo-solugdo solvente

Figura 1.8. (A) Semelhanca entre um capacitor e a interface IPE-solucé&o. (B) Detalhe da
formacgédo da dupla camada elétrica na mesma interface, X1 e X2 representam a distancia de IHP
e OHP, respectivamente, até o metal.
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Por causa da agitacdo térmica na solucdo, os ions ndo adsorvidos
sdo distribuidos em uma regido chamada de camada difusa que se estende
desde o OHP até regides mais internas da solu¢cdo. Todo o conjunto recebe
o nome de dupla camada elétrica ou de Helmholtz e a interface é
caracterizada pela capacitancia de dupla camada C,. Esta capacitancia é
frequentemente uma funcé@o do potencial aplicado (E), diferentemente dos

capacitores reais cuja capacitancia independe da voltagem aplicada.

1.2.3. Corrente no capacitor de dupla camada com potencial

variando linearmente com o tempo.

Considere uma célula eletroquimica consistindo de um IPE (eletrodo
de mercurio) e um eletrodo reversivel ideal (SCE, Satured Calomelano
Electrode) ambos mergulhados em solucédo de KCI (Figura 1.9). Esta célula
pode ser aproximada por um circuito elétrico com uma resisténcia R,
representando a resisténcia da solucdo, um capacitor C4, representando a
dupla camada na interface Hg/K"*, CI', uma resisténcia Rg, do eletrodo e um

capacitor Cgcp, representando a capacitancia do eletrodo SCE. A

CaCsce

capacitancia equivalente é €, = CatCsca)’
dTLUSCE

em geral Cgcp > Cg4, NeSte caso,

Cscr Pode ser negligenciada neste circuito e concluimos que C; = C,.

Re Cy Rg Cgce
— 11 |
Eletrodo = “O_Wv I Wv 1 |_° b
Hg
Cyq Rt
Solucgo = a 0——| |—AM—O b
de KCI =—— SCE

Figura 1.9. Célula eletroquimica de dois eletrodos composta por uma eletrodo de
mercirio e um SCE, ambos mergulhados em solugdo de KCI. Representacdo da célula em
termos dos elementos de um circuito.
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O circuito equivalente é semelhante a um circuito RC. Para o caso
particular onde o potencial aplicado inicialmente é nulo e varia linearmente

com o tempo com uma taxa v (em V/s) (Figura 1.10-A).

V=t (1.4)

Em qualquer instante, a soma das voltagens Vi e V., através do

resistor e do capacitor, respectivamente, deve ser igual a voltagem aplicada:
_— -
vt /Cd + Rpi (1.5)

Derivando-se a equacdo acima em relagdo a t e resolvendo a

equacao diferencial para i(t), temos:
_t
i(t) =vC, (1 - eRTCd) (1.6)

Logo apos o inicio da varredura a corrente parte do zero e atinge um
valor de saturacao vC,; (Figura 1.10-B). Esta corrente de saturacao pode ser

usada para estimarmos o valor de Cj.

i(1) resultante

- V() aplicado

Figura 1.10. Aspecto do (A) potencial e da (B) corrente em funcdo do tempo para um
circuito RC.
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1.2.4. Sistema Reversiveis

7

Em eletroquimica, um sistema é dito termodinamicamente ou
eletroquimicamente reversivel se ele obedece a equacao de Nernst ou outra
derivada desta [32]:

— or 4 BT, (Co
E=E +nFln(CR)’ (1.7)

onde E'representa o potencial no eletrodo em Volts, n representa o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo, F é a constante de Faraday (carga de um
mol de elétrons, em Coulomb), 7°é a temperatura absoluta em Kelvin, R é a

constante de Boltzmam e (o e (r sdo as concentracdes das espécies

envolvidas na reacdo em questao:
O+ne=R

EY" é o potencial medido no eletrodo de trabalho quando as espécies

O e R estdo presentes em concentragdes tal que Co/Cr seja igual a um e

quando outras substancias especificas estdo presentes em concentracdes

determinadas.

7z

O conceito de reversibilidade em eletroquimica é semelhante ao

termodinamico. Em um sistema reversivel a transferéncia eletrbnica ocorre
de forma réapida, tal que as concentracées de Oe R na superficie do eletrodo

podem ser consideradas em equilibrio com o potencial no eletrodo durante

um processo.
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1.2.5. Sistemas Faradaicos reversiveis

Considere uma reacgéo do tipo A + e = A~, onde erepresenta a carga
do elétron. Seja uma célula eletroquimica cujo eletrodo de trabalho se
comporta como ideal em um potencial £; e que a solu¢cdo s6 contenha a

espécie A.

A ocorréncia de reacdes no eletrodo de trabalho caracteriza um
sistema faradaico onde a corrente detectada pelo potenciostato €
proporcional a reacdo no eletrodo. Uma tipica curva obtida por voltametria

ciclica para um sistema faradaico € mostrada na Figura 1.11.

] Ip

Figura 1.11. Voltamograma para um sistema faradaico.

Iniciando-se uma varredura a partir de £ com taxa de varredura v em
direcdo a potenciais mais positivos a corrente na célula é inicialmente de
carater ndo-faradaica. A medida que o potencial se aproxima de £ pela
esquerda surge uma corrente de oxidagdo que cresce com o aumento do
potencial. Neste caso a taxa de oxidacao de ions 4- na superficie do eletrodo
aumenta proporcionalmente com esta corrente. Para potenciais préximos de
EY a corrente possui uma taxa de crescimento maxima que diminui a medida
gue o potencial fica mais positivo. Esta corrente atinge um valor maximo de

intensidade (l,) e passa a decair a partir deste ponto, definindo assim, um
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pico de corrente. Percorrendo-se o intervalo no sentido negativo, a partir de
Ft, surge uma corrente de redugdo equivalente a ionizacdo de 4, a medida
gue o potencial se aproxima de £V pela direita. O aspecto da corrente é
semelhante ao caso da varredura no sentido positivo com o surgimento de

um pico de corrente de reducéo.

Dado um sistema eletroquimico onde um voltamograma semelhante
ao da Figura 1.11 foi obtido, quanto menor a distancia entre os picos de

reducédo e de oxidacdo (AE,, intervalo de potencial) para uma mesma taxa

de varredura, mais rapida sera a transferéncia eletrénica entre o eletrodo e o

eletrélito.

Em sistemas reversiveis a intensidade do pico de corrente ip que

surge durante uma voltametria tem uma dependéncia linear com a raiz
guadrada da taxa de varredura. A temperatura de 25° C esta dependéncia é

dada pela equagéo:
i, = (2,69 x 105)n324D,"*C,v'/?,  (18)

Onde, 11 é o nimero de elétrons envolvidos na reacéo, A é a area do
eletrodo em cm? D, é o coeficiente de difusdo de O em cm?s, C, é a

concentracdo da espécie O na solugdo em molicm® e v é a taxa de

varredura em Volts/s [32].

Em um sistema de trés eletrodos, existe a resisténcia do eletrodo de
trabalho e uma pequena fracéo da resisténcia da solucao entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia. A resisténcia equivalente do circuito sera
denominada R,, portanto, 0 potenciostato controla E + R,i ao invés de
somente o potencial do eletrodo de trabalho (E). Um efeito colateral devido a
R,sera o “alargamento da curva” com o deslocamento do pico de oxidacdo

para valores de potencial mais positivos (e picos de reducéo para potenciais

1
mais negativos). Como i,é funcdo de vz, quanto maior a taxa de varredura

mais o potencial do pico (E,) sera deslocado e E, passa a ser funcéo de v,

! Capitulo 6, secdo 2 “Nernstian (Reversible) Systems”
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diferentemente de um sistema onde R,, € desprezivel cujo valor de E, € o

mesmo para qualquer taxa de varredura.

Objetivos

Este trabalho tem como principais objetivos:

e Produzir eletrodos de ITO cobertos com filmes finos de nanotubos de
carbono pela técnica de deposicéo eletroforética.

e Funcionalizar eletroquimicamente os nanotubos de carbono.

e Realizar medidas de capacitdncia e area eletroquimica nestes
eletrodos.

e Efetuar eletrodeposicéo de Niquel e Oxido de Zinco nos eletrodos de
CNT/ITO a fim de produzir compésitos de nanotubos e

nanoparticulas.
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Capitulo 2 . Material e métodos

2.1.Preparacao dos eletrodos de trabalho

Os substratos utilizados neste trabalho s&o filmes finos de ITO
(Pilkington®, “TEC 15", resisténcia superficial de 12-14 ohms/sq.?)
depositados sobre vidro de 4 mm de espessura e cortados em retangulos de
1,5 cm por 2,0 cm. Houve a necessidade de criar eletrodos capazes de
suportar este tipo de substrato e de delimitar a 4rea de contato com as

solugdes e suspensdes utilizadas.

Os eletrodos desenvolvidos no LESPA (Figura 2.1) sdo compostos
basicamente por um corpo de Polietileno de Alta Densidade (PEAD),
material inerte quimicamente, onde foi feito uma cavidade retangular. Uma
lamina de microscoépio é fixada em sua parte traseira com cola de silicone
formando assim um suporte para o substrato na regido da cavidade. Uma
lamina de Aco inox é colada na parte superior com uma das suas
extremidades levemente avancada sobre a cavidade para fazer o contato
elétrico com o filme de ITO. A superficie do eletrodo € coberta por uma fita
adesiva de tecido de fibra de vidro recoberto com Teflon (aqui chamada
simplesmente de “fita de Teflon”) inerte quimicamente nas condi¢bes de
trabalho deste estudo. Apenas a cavidade e as extremidades da haste de

aco ficam descobertas.

Lamina de Ago Fita 4

Jeflon  cavidade para

substrato

k

Figura 2.1. Vista superior do eletrodo de trabalho sem substrato. Detalhe da fita de
Teflon, da l&dmina de aco e da cavidade para suporte.

> Ohms por quadrado (square), unidade de resisténcia para sistemas considerados

bidimensionais. Dimensionalmente é igual a ohm.
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O substrato de ITO é introduzido na cavidade e estabelece-se o
contato elétrico com a lamina de ac¢o utilizando uma cola condutora a base
de Prata (Figura 2.2-A). Por fim, a cavidade do eletrodo é vedada utilizando-
se uma mascara de fita de Teflon para evitar infiltracdo da solucdo ou
suspensao. Esta mascara possui um orificio circular de 6 mm de diametro
delimitando a area de ITO exposta as solucbes e suspensfes utilizadas
(Figura 2.2-B). Foram preparados, em média, seis eletrodos (Figura 2.2-C)

por ‘“rodada” de experimentos, permitindo a realizagdo de uma série de

ensaios sistematicos em sequéncia.

Figura 2.2. Processo final de montagem do eletrodo de trabalho. A) Substrato de ITO
posicionado na cavidade do eletrodo, detalhe para o contato elétrico com a lamina de aco. B)
Mascara de Teflon delimitando a area de ITO. C) Eletrodo pronto para EPD de Nanotubos.
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2.2. Deposicao eletroforética de nanotubos de carbono.

Neste trabalho utilizou-se a Deposicdo Eletroforética (EPD,
Electrophoretic Deposition) para produzir filmes finos de Nanotubos de
Carbono [33]. No preparo das suspensdes utilizou-se o solvente organico
Dimetilformamida HCON(CHj3), (DMF), amplamente utilizado para disperséo
de CNT [26,34,35]. Acrescenta-se 0s nanotubos com concentragdo 0,4
mg/ml e a suspensédo resultante é levada ao ultra-som para dispersédo dos
mesmos por aproximadamente 15 minutos até se obter uma suspenséo
homogénea. Adiciona-se 0,5 ml de uma solucdo aquosa 5% (razdo em
massa) de Alcool Polivinilico (PVA, Polyvinyl Alcohol) em 30 ml de
suspensao, este surfactante contém a re-aglomeracdo dos nanotubos. A
suspensao é novamente levada ao ultra-som por mais alguns minutos e por
fim adiciona-se iodo com concentracao 0,5 mg/ml com a finalidade de induzir

carga positiva aos CNT’s nesta suspenséo.

A montagem experimental para deposicao eletroforética (Figura 2.3)
utiliza uma célula constituida de um becker, um contra-eletrodo de grafite
(anodo) posicionado paralelamente e face a face com o eletrodo de trabalho,
0 substrato de ITO, (catodo). Estes eletrodos sdo conectados a uma fonte
(Source Metter Keythley 250 V/2,5 A) capaz de controlar o potencial aplicado

e intervalos de tempo utilizando-se um software.

Célula de EPD

Figura 2.3. Equipamentos utilizados para EPD’s de Nanotubos de Carbono
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Os depositos foram preparados aplicando-se um potencial de forma
pulsada. A fonte é programada de tal modo a produzir pulsos de diferenca
de potencial (ddp) de curta duracdo (~0,5s), consecutivos e com intervalo
de tempo entre pulsos bem maior (~10s). Esta técnica visa obter filmes
mais homogéneos, pois diminui a formagdo e o tamanho de bolhas de gases
provenientes da eletrélise do solvente enquanto a ddp € aplicada. Estas
bolhas podem prejudicar o aspecto do depdsito originando filmes rugosos ou
com buracos. As bolhas formadas durante a EPD pulsada se desprendem
do filme no intervalo entre pulsos, onde a fonte esté desligada [12].

Para a maioria dos depdésitos dos diferentes Nanotubos utilizados
neste trabalho aplicou-se 20 pulsos de 100 V por 0,5 s cada e intervalo de
entre pulsos de aproximadamente 10 s, pois foi observado que com estes
parametros obtinham-se depoésitos mais uniformes. A corrente no eletrodo
de trabalho durante uma EPD € mostrada na curva de transiente de corrente
da Figura 2.4-A. A intensidade da corrente inicial durante todos os pulsos é a
mesma (~21 mA), porém esta diminui de intensidade tendendo a um

saturacao conforme é mostrado num Unico pulso na Figura 2.4-B.

N
o
1

-
o
1

I

S
Corrente (mA)
2
"

N O N
| . |
—

N
Il

0 50 100 150 200 250 208 209
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 2.4. (A) Corrente no eletrodo de trabalho em fungcdo do tempo durante uma EPD
pulsada. (B) Detalhe do transiente de corrente durante apenas um dos pulsos de EPD.
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A Figura 2.5 mostra imagens do eletrodo antes e ap6s a EPD, onde &
evidente o depésito de nanotubos de carbono. Apds a EPD os filmes séo
postos para secar e somente depois sdo realizados experimentos

eletroquimicos subsequentes.

L

Figura 2.5.(A) Eletrodo antes e (B) apds a deposicao eletroforética do filme fino de CNT.

No desenvolvimento deste trabalho, foram investigadas as
propriedades eletroquimicas de filmes finos de trés tipos diferentes de
nanotubos depositados sobre ITO (Figura 2.6). Todos os CNT’s utilizados

sao de paredes multiplas e produzidos pelo método CVD:

‘“UFMG as grow” (Figura 2.6-A): Nanotubos de carbono produzidos
no Laboratério de Nanomateriais do departamento de Fisica da UFMG sem
passar por nenhum tipo de processo de purificacdo ou funcionalizacéo.
Estes MWCNT’s possuem diametro em torno de 200 nm e comprimento

médio de 10 um.

“UFMG purificado” (Figura 2.6-B): Nanotubos de carbono também
produzidos no Lab. de Nanomateriais da UFMG, porém, com outro
procedimento e posteriormente purificado e funcionalizado em refluxo &acido.
Tais CNT’s possuem diametro médio de 50 nm e comprimento em torno de

S pum.

“Nanocyl” (Figura 2.6-D): Nanotubos de Carbono produzidos pela
empresa Nanocyl® (Bélgica). Estes nanotubos sdo purificados na fabrica,
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porém nao sao funcionalizados e possuem diametro aproximado de 10 nm e

comprimento médio de 1,5 pm.

A Figura 2.6-C é uma imagem de SEM de um depdsito composto por
nanotubos UFMG as grow e Nanocyl misturados (razdo 50/50 % massa). Os
CNT's UFMG sao facilmente identificaveis, no entanto, ndo é possivel
visualizar os nanotubos Nanocyl com facilidade dado o seu tamanho
reduzido. Este nanotubo est4d mais evidente na Figura 2.6-D onde é
apresentada uma imagem de TEM destes CNT’s fornecida pelo proprio

fabricante.

-~
o \_h

o o —_—

X30,000 0.5pm

Figura 2.6. Imagem de SEM do depdsito de nanotubos de carbono (A) “UFMG as grow”,
(B) “UFMG purificados”, (C) Uma mistura de nanotubos Nanocyl e “UFMG as grow” (50/50 %) e
(D) TEM de CNT’s Nanocyl fornecida pelo fabricante.
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2.3. Experimentos Eletroquimicos

O potenciostato utilizado nos experimentos eletroquimicos deste
estudo foi o modelo Versa STAT 3-200, AMETEK, (P.A.R, USA). Este
aparelho é totalmente controlado por computador através de um software

préprio e é capaz de aplicar diferentes técnicas eletroquimicas.

Em experimentos envolvendo solugbes aquosas utilizou-se um
eletrodo de referéncia do tipo Calomelano Saturado (SCE, Saturated
Calomel Electrode) e para solugcbes organicas, um eletrodo de referéncia do
tipo Ag/AgCl saturado. Em todos os experimentos eletroquimicos deste

estudo foi utilizado um contra-eletrodo de platina.

A célula eletroquimica utilizada neste trabalho também foi
desenvolvida no LESPA (Figura 2.7). Esta é composta por um becker e um
suporte a base de polietileno onde os eletrodos sao fixos de forma que
somente a parte inferior dos mesmos figue em contato com a solugcéo. O
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo se encontram fixos e paralelos
enquanto o eletrodo de referéncia se encontra entre os dois, porém mais

proximo ao eletrodo de trabalho.

Figura 2.7. Imagem da célula eletroquimica neste trabalho desenvolvida no LESPA.
Em todos os experimentos envolvendo solucdo aquosa, utilizou-se
agua deionizada produzida pelo sistema de purificacdo MILLI-Q
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(resistividade maior que 18 MQ.cm). Os outros solventes e reagentes
utilizados sao de alta pureza e produzidos por Sigma Aldrich® ou Merck®. A
grande maioria dos experimentos foi executada a temperatura ambiente
(24°— 26° C) e para cada medida foram realizados trés ou mais ensaios a fim

de se verificar sua reprodutibilidade.

2.4. Processo de funcionalizac¢ao

Foi verificado experimentalmente que as amostras de CNT/ITO apds
a EPD e secagem ndo possuiam uma boa resposta eletroquimica ao tentar
medir suas capacitancias ou areas efetivas. Estas amostras apresentavam
correntes de baixa intensidade durante ensaios de voltametria ou
demonstravam um transiente de corrente atipico durante experimentos de
eletrodeposicdo. (Maiores detalhes deste comportamento seréo

apresentados a seguir no capitulo de resultados)

Visando melhorar estas respostas com um aumento do namero de
grupos funcionais na superficie dos nanotubos, as amostras foram
submetidas a um processo de funcionalizacdo por voltametria ciclica em
acido sulfarico. Foi utilizado como padréo o intervalo de potencial entre -0,8
e -0,2 VISCE e taxa de varredura de 50 mV/s em solucdo aquosa 2 M
H,SO,.

Na Figura 2.8-A sdo mostrados alguns dos voltamogramas tipicos
obtidos durante esta funcionalizacdo eletroquimica. Neste processo de
funcionalizagcdo ha o surgimento de um pico de corrente anddica em torno do
potencial -0,5 V/SCE durante a varredura no sentido positivo. Conforme
mostrado na Figura 2.8-B, este pico de corrente cresce gradativamente com
0 numero de ciclos, tende a atingir a saturacao a partir do vigésimo ciclo e
nao se verifica mais um aumento tdo significativo do seu valor. Este
comportamento foi observado de forma similar para os trés CNT’s utilizados,

deste modo, adotou-se como padrdo de funcionalizac&o vinte ciclos.
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Figura 2.8. (A) Voltamogramas em um eletrodo CNT/ITO mergulhado em 2M H2S0O4 com
taxa de varredura de 50 mV/s, curvas equivalentes ao 1°, 5° e 20° ciclo. (B) Mddulo do pico de
corrente em funcdo do namero de ciclos.

Outros intervalos de potencial foram investigados, no entanto somente
nesta faixa de potencial foram verificados os picos de oxidagcdo descritos
acima. Este aumento do valor dos picos de oxidacdo demonstra que existe
uma melhora nos processos eletroquimicos de transferéncia eletrénica entre
os filmes de nanotubo e o eletrdlito acido. Este pico de corrente anddica ndo
€ observado ao submeter amostras de ITO puro ao mesmo procedimento, o
gue permite concluir que o substrato ndo participa efetivamente deste

processo.

Posteriormente foi constatado que uma melhora similar na
“reatividade eletroquimica” das amostras pode ser obtida mergulhando-as na
solugdo de H,SO, por um intervalo de tempo superior a duracdo do
processo de funcionalizacdo (13 min). Portanto, acredita-se que neste
procedimento ndo ocorre somente uma funcionalizacdo eletroquimica dos
nanotubos, mas também um possivel atague quimico de eventuais residuos
da EPD como DMF seco ou PVA. Estas substancias podem estar cobrindo a
superficie e extremidades dos nanotubos e consequentemente, inibindo a
troca eletronica ou formacdo de dupla camada nos CNT’s. Outra
possibilidade para justificar a melhora na reatividade das amostras apenas
com o mergulho em &cido seria a ocorréncia de funcionalizagcdo quimica dos

nanotubos.
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2.5. Medidas de Capacitincia Eletroquimica em

Sistemas nao Faradaicos

Nas medidas de capacitancia das amostras em solugdo aquosa foi
utilizado dois sais: 1M NaCl ou 1M KCI [36] e em solucdo organica (DMF)
utilizamos 0,5 M NaClO,. Estes sais mostraram-se bastante eficientes na
medida de capacitancia da dupla camada de Helmholtz, pois seus ions
possuem potenciais de reducdo bem mais negativos que 0s potenciais
utilizados. Esta caracteristica foi fundamental para se obter curvas, com

bastante reprodutibilidade, onde os processos nao faradaicos dominam.

Para medida de capacitancia, determinou-se primeiramente o
potencial de circuito aberto (OCP, Open Circuit Potential). Este valor
corresponde a diferenca de potencial de equilibrio estabelecida naturalmente
entre o eletrodo e a célula. Serve de referéncia para determinacdo do
intervalo de potencial onde serdo realizadas as varreduras para este tipo de
medida. A seguir, realiza-se uma série de varreduras com diferentes taxas
em um intervalo de potencial em torno do OCP. Uma curva tipica obtida
neste procedimento para um eletrodo composto por um filme de CNT
(“UFMG as grow”, 10 pulsos) esta ilustrada na Figura 2.9.

12
o — .
64 T Taxa de
34 T ‘ \ varredura v
!

Corrente (pA)

0,10 -0,05 0,00 0,05 0010 0,15 0,20
Potencial (V/SCE)

Figura 2.9. Voltamogramas em sol. aquosa 1M NaCl de um filme de CNT’s com
diferentes taxas de varredura: 30, 60, 100, 150 e 200 mV/s. Linha vertical tragcada em -0,05 V/SCE
como referéncia para medida das correntes de saturagao. Setas pequenas indicando sentido de
varredura
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As correntes anoddicas tendem a saturar conforme previsto
teoricamente para um circuito RC (ver introducdo). No entanto, as correntes
catddicas neste caso possuem uma dependéncia com o potencial, o que

evidencia a existéncia de uma componente de corrente faradaica.

Adotando um potencial de referéncia (-0,05 V/SCE para o0s
voltamogramas da Figura 2.9), verifica-se a dependéncia dos valores de
corrente de saturacdo (is,;) em funcdo da taxa de varredura (v)
(Figura 2.10). E possivel perceber, neste gréfico, que iz, € linear com v e o
coeficiente angular da reta resultante da regresséao linear destes pontos é o
valor da capacitancia de dupla camada de Helmholtz da amostra nesta

solucao.?

B Catodica -
6 4 ® Anodica -

i, (hA)

0,03 006 009 0,12 015 0,48 0,21
v (V/s)
Figura 2.10. Grafico da corrente de saturacdo em funcédo da taxa de varredura de uma

amostra de CNT UFMG as grow depositado em ITO. Linha “Fiting Linear” cuja inclinagao é a
capacitancia.

® Valor de coeficiente de determinacéo (R? = 0,998) para a regressao linear em questao.
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No caso desta amostra, a capacitancia medida através da
dependéncia com v da corrente de saturacdo anodica (Figura 2.10) foi de
(44,9 +0,2) uF. Apesar de nédo serem puramente faradaicas, as correntes
catodicas destes voltamogramas também apresentam um comportamento
linear, no entanto, a capacitancia de dupla camada obtida a partir das ig,; foi
igual a (50,1 £ 0,2) puF. Uma possivel razdo para esta diferenca esta
justamente na dependéncia do médulo das iy, catddicas que cresce a

medida que a varredura se da no sentido decrescente.

2.6. Medidas em Sistemas Eletroquimicos Faradaicos.

Nas medidas de area efetiva das amostras em solucdo aquosa foi
utiizado 10 mM Ks[Fe(CN)]g e 0,5 M NaCl como eletrélito suporte [37,8].
Para medidas em solugédo orgéanica utilizou-se 5 mM Fe(CsHs); e 0,5 M
NaClO, como eletrdlito suporte, em DMF [38]. Em solu¢do aquosa, o par oxi-
reducdo envolvido na reacdo é Fe(CN)s“/Fe(CN)s®, enquanto que em
solucéo organica este par é Fe(CyHs),'/Fe(CoHs),, para ambos 0s casos o0

namero de elétrons envolvidos na reagdo n = 1.

O procedimento utilizado foi semelhante ao da medida de
capacitancia onde inicialmente é feita a medida do OCP da amostra na
solucdo, em seguida num intervalo de potencial em torno do OCP s&o feitas
voltametrias ciclicas com diferentes taxas de varredura. A Figura 2.11-A
mostra um voltamograma obtido com um filme de “UFMG as grow” (20
pulsos de EPD) em solucdo aquosa. Nesta figura, é evidente um aumento da
intensidade da corrente com a taxa de varredura. Foi verificado que os picos

de corrente i, (tanto catodico quanto anddico) tém uma dependéncia linear
1
com a raiz quadrada da taxa de varredura vz. Para 0 caso particular das

1
curvas da Figura 2.11-A, o grafico de i, X vz € mostrado na Figura 2.11-B.
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Figura 2.11. (A) Voltamogramas em sol. aquosa 10 mM K3[Fe(CN)]s € 0,5 M NaCl de um
filme de CNT’s com diferentes taxas de varredura: 30, 60, 90, 120 e 150 mV/s.(B) Grafico dos

1
picos de corrente em funcédo de va.

Neste caso percebe-se um comportamento linear para ambos o0s
picos de corrente (positivos e negativos), conforme esperado para um
eletrodo reversivel ideal (ver revisdo bibliografica). Porém, neste caso em
particular a inclinagdo para os i, positivos (909 + 26) x 10° As"?/V'? &
inferior ao modulo da inclinagéo para os i, negativos (1170 * 21) x 10°®

ASl/Z/V1/2.

Através do grafico da Figura 2.11-B e da Equacédo 1.8 (ver reviséo),
podemos obter uma estimativa do valor da area efetiva de cada filme de
CNT:

A= (22)[D2C5 (2,69 x 109)] . 2.1)

pl/2

O coeficiente de difusdo D,, para correntes catddicas e anddicas, de

1
cada solucdo foi calculado através da Equagéo 2.1 e do grafico de i, X vz

obtido para o ITO considerando sua éarea igual a area da mascara do

eletrodo.

Uma analise da dependéncia do intervalo de potencial entre o pico de

oxidagcao e de reducdo (AE,) com a taxa de varredura v foi feita para cada
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tipo de amostra, a fim de se comparar a cinética de transferéncia eletronica
de cada filme de nanotubo de carbono. O grafico de AE, X v para o
voltamograma da Figura 2.11-A estd mostrado na Figura 2.12. Observando
este grafico conclui-se que o eletrodo ndo se comporta como em sistema
reversivel ideal, onde AE, € constante. Esta dependéncia com a taxa de
varredura se deve a resisténcia ndo compensada da solucédo e do eletrodo
(R,). Em alguns potenciostatos é possivel calcular R, e fazer uma
compensacdao deste valor durante as voltametrias, nos dados deste trabalho,

tal procedimento n&o foi implementado.
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Figura 2.12. AE, em funcdo da taxa de varredura v para o voltamograma da
Figura 2.11 A.
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Capitulo 3 . Resultados e Discussao

3.1. Capacitiancia

3.1.1. Comportamento Voltamétrico

Inicialmente, foi feito um estudo sobre o comportamento do substrato
de ITO e de depodsitos de CNT “UFMG as grow” quando submetidas ao
processo de funcionalizacdo por voltametria em acido sulfdrico. A Figura 3.1
mostra 0s voltamogramas obtidos em solucdo aquosa destas amostras
antes e apés a funcionalizacdo. O ITO (Figura 3.1-A) ndo apresentou uma
grande mudanca na intensidade da corrente de saturacdo (is,) apOs o
processo, 0 mesmo néo pode ser dito para o filme de CNT. A capacitancia
(C) das amostras de CNT aumenta significativamente enquanto que a C do
ITO praticamente ndo se altera apés a funcionalizacdo. Para o filme de
nanotubo (Figura 3.1-B), o voltamograma obtido apds a funcionalizacdo esta
em intervalo de potencial mais positivo, pois foi verificado que no intervalo

inicial as correntes adquiriam um comportamento faradaico.

Foi verificado quanto o processo de EPD ou de funcionalizagao
alteram a capacitancia do substrato de ITO. Este fato poderia causar uma
interpretacdo errdbnea dos resultados obtidos. Para isto, mediu-se a
capacitancia de amostras de |ITO submetidas ao processo de
funcionalizagdo, na qual né&o foi verificada nenhuma alteracéo significativa de
sua capacitancia (~ 10%) ap6s a funcionalizacdo eletroquimica. Em outro
teste, mediu-se a capacitancia de amostras que passaram por todo o
processo de preparacéo (EPD e Funcionalizagéo), mas foram submetidas ao
ultra-som para remover o filme de CNT. Neste caso, a capacitancia do
substrato dobrou apdés o ensaio, este aumento pode estar relacionado a
permanéncia de parte do filme nas bordas da mascara do eletrodo apds o
ensaio. Com base nestes resultados, conclui-se que os valores de
capacitancia apresentados a seguir estdo diretamente relacionados aos
filmes de CNT.
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Figura 3.1. Voltamogramas de amostra de A) ITO e B) Filme de CNT “UFMG as grow”
em solugcdo aguosa 1M NaCl antes e apds a funcionalizagdo por CV em H;SO.. Taxa de
varredura de 0,3 V/s para todas as curvas.

Em solugdo organica (DMF), os voltamogramas de somente o

substrato de ITO e “UFMG as grow” s&o qualitativamente semelhantes

aguelas da Figura 2.9 (ver material e métodos). Logo ndo sera necessaria

uma analise mais detalhada destas curvas.

A Figura 3.2 mostra o0s voltamogramas obtidos para filmes de “UFMG

purificado”. N&o ha diferenca significativa tanto no formato das curvas

guanto nas intensidades de corrente. Para medida de C deste tipo de

amostra, utilizou-se a corrente catddica para as duas solucdes, pois estas

tendem a saturar no intervalo entre -0,1 e 0 V vs. SCE.
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Figura 3.2. . Voltamogramas em solucdo (A) aquosa e (B) orgénica para filmes de
“UFMG funcionalizado”. Taxa de varredura de 30 mV/s em ambas as solugoes.
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Os voltamogramas da Figura 3.3 foram obtidos com filmes de CNT
“‘Nanocyl”. Em solugdo aquosa (Figura 3.3-A), as correntes catodicas
apresentam uma componente faradaica bastante evidente, este
comportamento pode estar relacionado a hidrdlise de agua quando a
varredura se da no sentido negativo. Em contrapartida, em solucéo organica
(Figura 3.3-B) somente a corrente anodica na varredura de volta apresenta
alguma dependéncia com o potencial indicando componente faradaica.
Logo, para medida de C utilizou-se a iy, anddica em solucdo aquosa e a
i,4: Catddica para solugcdo organica. Comparando-se estas correntes, € facil
verificar gue em ambas as solucdes, as intensidades de correntes catddicas

Sao maiores que as correntes anddicas.

A Sol. aquosa B Sol. organica(DMF)
404 404 .
204 4 204 i
73 ' 7o !
2 2
2 0 2 0
C C
o o
S S
O -20- O 20+
f /4
-40 - = -40 ==
20,2 -0,1 0,0 0,1 -0,1 0,0 0,1 0,2
Voltagem (V/SCE) Voltagem (V Ag/AgCl)

Figura 3.3. Voltamogramas em solugcdo (A) aquosa e (B) organica para filmes de
“Nanocyl”. Taxa de varredura de 30 mV/s em ambas as solugdes.
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3.1.2 Valores de capacitancia de dupla camada de Helmholtz.

Nesta segao serdo discutidos os valores de capacitancia encontrados

para os trés diferentes filmes de nanotubo deste trabalho.

A capacitancia de somente substrato de ITO foi medida tanto em
solucédo aquosa quanto em solucao organica. O valor de (2,9 + 0,2) uF para
ambas as solugbes que serviu de referéncia para comparagdo com 0S

valores de C encontrados em amostras com depositos.

A dependéncia da capacitancia das amostras com a quantidade de
CNT’s sobre ITO foi estudada somente para nanotubos “UFMG as grow”.
Quanto maior o numero de pulsos de EPD, maior a quantidade de nanotubo.
N&o foi realizado um estudo para amostras com mais de 20 pulsos, pois se
verificou que os depdsitos adquiriam um aspecto extremamente rugoso e
descolavam-se facilmente do substrato a partir desta quantidade. Conforme
mostra o grafico da Figura 3.4, fica evidente que a presenca de nanotubos
sobre o ITO aumenta significativamente a capacitancia das amostras. Para
flmes com 20 pulsos de EPD deste nanotubo encontrou-se uma
capacitancia de (75 = 2) pF em solucdo organica, aproximadamente 26
vezes 0 valor da capacitancia do substrato. Este fendmeno pode ser
justificado pelo aumento da area de formacdo da dupla camada de

Helmholtz no eletrodo com a presenca de nanotubos de carbono.

A Figura 3.4 também mostra que o incremento da capacitancia com o
namero de pulsos de EPD tem um comportamento aproximadamente linear
no intervalo de pulsos estudado. Considerando que a capacitancia seria
diretamente proporcional a area, e esta, proporcional a massa de CNT,
pode-se inferir que a massa de nanotubo depositada por pulso de EPD é

aproximadamente constante.
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Figura 3.4. Capacitancia (eixo vertical esquerdo) e Ganho relativo (eixo vertical direito)
em funcdo do nimero de pulsos de EPD para o nanotubo UFMG as grow em Etileno Glicol e
solugao aquosa.

Na Figura 3.5 estdo os resultados da medida da capacitancia para
filmes dos trés nanotubos utilizados neste trabalho. A capacitancia do filme
de Nanocyl medida em solucdo organica foi de (1,20 £ 0,08) mF que
corresponde a aproximadamente quatrocentos e quinze vezes a

capacitancia do substrato de ITO, um aumento de trés ordens de grandeza.
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Figura 3.5. Medidas da capacitancia (eixo vertical esquerdo) e o ganho (eixo vertical
direito) em solucdo aquosa e orgéanica para filmes dos trés nanotubos utilizados. Todas as
amostras foram produzidas com 20 pulsos de EPD, postas para secar e na sequéncia
submetidas a funcionalizacdo por CV em H,SO4 (ver material e métodos), antes da medida de
capacitancia. A solugcdo aquosa utilizada foi 1M NaCl em &gua deionizada, como soluc¢ao
organica utilizou-se 0,5 M NaClO4, em DMF.

A capacitancia medida em solucdo organica foi superior aquela
medida em solucdo aquosa para todos os filmes de nanotubo estudados,
mesmo se tratando de diferentes solutos com diferentes concentracées nas
duas solugbes. Este fenbmeno pode ser explicado pelo comportamento
hidrofébico, caracteristico dos CNT'’s utilizados, que poderia limitar a area de
formacdo da dupla camada de Helmholtz. Esta diferenca entre as duas

solucBes foi mais acentuada para os filmes de “Nanocyl”.

Analisando-se a Figura 3.5, é possivel verificar que ha um aumento
significativo da capacitancia quanto menor forem as dimensdes dos
nanotubos que compdem o filme. Portanto, a capacitancia eletroquimica de
filmes finos de CNT ndo depende somente da massa de nanotubo
depositada, mas também da razdo area superficial/massa do CNT utilizado.
Comparando com a Figura 3.4, percebe-se que esta Ultima caracteristica
tem um peso maior sobre o valor da capacitancia do que a quantidade de

material.
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3.2. Elétroquimica em sistemas faradaicos

3.2.1. Comportamento voltamétrico

Nesta secdo serdo apresentados de forma qualitativa os
voltamogramas obtidos para os filmes de CNT em solucdo aquosa e

organica.

Foi realizado um estudo qualitativo sobre o efeito da funcionalizacao
por CV em &cido sulfurico sobre o voltamograma de amostras de somente
ITO e filmes de CNT “UFMG funcionalizado” em solucdo orgéanica. A Figura
3.6-A apresenta as curvas do ITO antes e apdés o processo de
funcionalizac&o. O pico de corrente catddica € menos intenso que o pico de
corrente anddica, resultando em um par assimétrico. Apos a funcionalizacao,
houve um ligeiro aumento de intensidade dos picos de corrente juntamente
com uma diminuicdo da diferenca de potencial entre picos. Para os filmes de

CNT (Figura 3.6-B) estes dois efeitos foram bem mais acentuados.

A = +|TO antes da funcionalizagao B ==+ CNT antes da funcionalizagao
= |TO apos a funcionalizagao = CNT apos funcionalizagao
150 250
120 - 2001
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/ / -100 -
601 -150+
ey - . . . . -200 r . . T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 -03 00 03 06 09 12
Potencial (V Ag/AgCl) Potencial (V Ag/AgCl)

Figura 3.6. Voltamogramas de amostra de (A) ITO e (B) “UFMG as grow”, antes e apoés a
funcionalizagdo por CV. Solucédo de 5 mM Fe(CsHs)2 e 0,5 M NaClO4 como eletrélito suporte, em
DMF . Taxa de varredura de 30 mV/s.
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As concentracfes das espécies quimicas envolvidas em cada solucéo
sao diferentes, sendo a de Ferroceno em DMF a metade da concentracéo de
Ferrocianeto em agua. Logo, comparando-se 0s voltamogramas obtidos com
filmes de “UFMG as grow” em solugéo aquosa e organica (Figura 3.7-A,B),
constata-se que o0s picos de corrente em solucdo organica sdo menos
intensos que em solucdo aquosa. A diferenca de potencial entre o pico de
corrente catddico e anddico é menor em solucao organica comparada com a
obtida em solugcdo aquosa. A curva em solucdo orgéanica, estd mais
“elevada” em relagao ao eixo de corrente nula, comparada ao voltamograma
obtido em solucdo aquosa. Estas caracteristicas foram observadas para a
maioria dos filmes de nanotubos utilizados neste trabalho.

Os filmes de “UFMG purificado” (Figura 3.7-C,D) apresentaram
voltamogramas parecidos com os do “UFMG as grow”, porém existem sinais
de componente de corrente ndo faradaica nas extremidades do intervalo de
potencial varrido. Isto € uma consequéncia direta da alta capacitancia destas
amostras em relagéo aos filmes de “UFMG as grow” como foi observado no

gréfico da Fig.3.5.

Os filmes de “Nanocyl” ndo apresentaram comportamento tipico de
um sistema reversivel em solugdo aquosa (Figura 3.7-E).
Consequientemente ndo serdo apresentadas a seguir medidas de area
efetiva destas amostras nesta solucdo. Em ambas as solucdes é possivel
identificar um efeito capacitivo intenso na extremidade esquerda do intervalo
de potencial utilizado. Para taxas maiores de varredura este efeito é
intensificado e a corrente ndo faradaica passa a ser dominante sobre a
corrente faradaica. Deste modo para medida da area efetiva de amostras
preparadas com CNT Nanocyl, em solug&o organica, foi subtraido o modulo

da corrente de saturacao capacitiva.
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Figura 3.7. Voltamogramas de filmes de CNT “UFMG as grow” em solugao (A) aquosa e
(B) orgéanica. Voltamogramas dos filmes de CNT “UFMG purificado” em solugédo (C) aquosa e
(D) orgénica. Voltamogramas para filmes de “Nanocyl” em solu¢ado (E) aquosa e (F) orgénica.
Taxa de varredura de 30 mV/s.
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3.2.2. Diferenca de potencial AE, entre picos catddicos e

anodicos com v.

Em um voltamograma obtido a partir de um sistema considerado
ideal, a diferenca de potencial entre picos (AE,) ndo se altera com a taxa de
varredura. Para os sistemas estudados neste trabalho, foi observado que ha
uma dependéncia de AE, com taxa de varredura v. Tal dependéncia esta
relacionada diretamente com a resisténcia ndo compensada (R,) da solugéo

e do eletrodo. Como potencial do pico de corrente (E) medido pelo

1
potenciostato é dado por E, + i, R, (ver revisao) e i, € linear com vz, conclui-

1
se gue E também é linear com vz. Neste caso, quanto maior R,, maior sera

1
a inclinacéo da reta dada pelo grafico de AE), X vz.* O ponto onde esta reta

1
intercepta o eixo vertical (vz = 0) representa o valor de AE, sem influéncia

da resisténcia.

Foi verificado que AE,, assim como i,,, € aproximadamente linear com

v% como pode ser observado nos graficos da Figura 3.8. Em solu¢cédo aquosa
(Figura 3.8-A), o ITO apresentou os maiores valores de AE,, no entanto, a
inclinacdo da sua reta foi a que mais se aproximou de um eletrodo ideal
nesta solucdo, o que leva a crer que a amostra de somente ITO possui
menor valor de R, comparada com as outras amostras. Nesta solucdo, os
valores de AE, obtidos de filmes de “UFMG as grow” sdo maiores que 0s
obtidos de filmes de “UFMG funcionalizado”, no entanto, a inclinagéo da reta
para a ultima é levemente superior. Novamente, nao foi feito um estudo para
as amostras de Nanocyl, pois estas ndo se comportaram como um sistema

reversivel.

4 Supondo que os eletrodos possuem a mesma area efetiva na solugdo em estudo.
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Figura 3.8. Separacdo entre os picos de corrente em funcdo de vz para o0s
voltamogramas obtidos em (A) sol. aquosa e em (B) DMF.

Em DMF (Figura 3.8-B), os filmes de “Nanocyl” e "UFMG purificado”
apresentaram, aproximadamente, um mesmo AE, para todas as taxas de
varredura, conseqientemente, as resisténcias das duas amostras sao
semelhantes. O substrato de ITO apresentou novamente os maiores valores
de AE,, no entanto, a inclinagédo da reta foi semelhante aos do “Nanocyl” e
do “UFMG funcionalizado”. O filme de “UFMG as grow” apresentou 0s
menores valores de AE,, e a menor inclinagcéo neste grafico, portanto, este
eletrodo foi 0 que mais se aproximou do comportamento ideal nesta solucéo.
De uma forma geral, os filmes de nanotubo melhoram a transferéncia

eletronica nos eletrodos de somente ITO (menores valores de AE,) em

ambas as solucdes.

Fazendo-se a regressao linear para os pontos dos graficos da
Figura 3.8 e verificando-se os coeficientes lineares destas retas, estimou-se

o valor de AE, com desconto do efeito de R, para cada tipo de amostra. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 1.
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Solucdo\Eletrodo ITO ‘UFMG as “‘UFMG “Nanocyl”
grow” purificado”

Aquosa (V/SCE) 0,525 0,098 -0,029 _

DMF (V/AgAgCI) 0,139 0,057 0,054 0,055

Tabela 1. Valores de AE,com remogcdo do efeito de R,,.

Esta analise revelou que os nanotubos apresentaram valores de AE,
bem menores comparados com aqueles obtidos para os eletrodos de
somente ITO, confirmando o fato de que os filmes de CNT possuem uma
cinética de transferéncia eletrénica mais eficiente. Em DMF, os filmes de
CNT apresentaram valores de AE, quase iguais e bem préximos do valor
encontrado na literatura [37]. Em solugdo aquosa, os fiimes de “UFMG
purificado” apresentaram um valor negativo de AE,, 0 que teoricamente
significaria que o pico de oxidacdo ocorra em um potencial menor que o pico

de oxidacgao, por menor que seja a varredura este fato nao foi observado.

3.2.3. Valores de area efetiva.

A éarea efetiva do eletrodo de somente ITO foi considerada igual a

area da mascara do eletrodo (~ 0,283 cm?). Obtendo-se a inclinacédo de Iy

em funcgéo de v% através do voltamograma obtido para o ITO e utilizando a
Equacao 2.1, foram encontrados os coeficientes de difusédo D, da solucao
para correntes anddicas e catddicas iguais a 2,17 x 10° e 3,98 x 10°.cm?/s
respectivamente. Dado que estes valores ndo sao iguais, para cada eletrodo
foi calculada uma éarea efetiva para correntes catddicas e outra para

correntes anddicas. Os resultados estdo mostrados no grafico da Figura 3.9.
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Figura 3.9. Area eletroquimica (escala vertical da esquerda) e ganho (escala vertical da
direita) em relagdo area do ITO em solugdo (A) aquosa e (B) organica.

Em solucdo aquosa, os nanotubos de carbono apresentaram uma
area efetiva igual ou inferior a area do eletrodo de s6 ITO. Novamente, o
comportamento hidrofébico dos CNT’s pode ter influéncia direta neste
resultado, limitando a troca eletronica somente aos dos nanotubos mais

superficiais.

Um pequeno aumento na area efetiva foi observado em solucao
organica, bastante inferior se comparado ao aumento da capacitancia destas
amostras visto anteriormente. Nesta solugédo o filme de “UFMG as grow”,

apresentou o maior valor de area efetiva.

Diferentemente da capacitancia, ndo ha uma discrepancia acentuada
entre os valores de area de cada nanotubo em uma mesma solucédo. Isto
leva a crer que esta propriedade nao sofre forte influéncia das dimensdes

dos nanotubos como foi verificado para a capacitancia eletroquimica.
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3.3. Eletrodeposicao

3.3.1. Eletrodeposicao de ZnO em solu¢ao aquosa

Neste trabalho foram realizadas eletrodeposi¢cbes de ZnO em filmes
de “UFMG purificado” utilizando-se solucdo aquosa de 50 mM ZnCl, e
1 M KCI a temperatura de 70° C [39]. Este experimento teve como objetivo
obter filmes de nanotubo de carbono decorados com nanoparticulas ou

nanoestruturas de 6xido de zinco [40].

Os eletrodos com filme de nanotubo foram previamente
funcionalizados por CV em &cido e apls a secagem foram submetidos a
uma voltametria ciclica na solucdo de deposicdo para determinacdo dos
potenciais de crescimento. Um voltamograma adquirido apés este
procedimento esta mostrado na Figura 3.10-A onde é possivel identificar um
brusco aumento de intensidade da corrente catédica, o valor do potencial
onde ocorre este fendbmeno € o potencial de reducdo do zinco. A deposicao
de ZnO se da, efetivamente, em um potencial mais positivo. O voltamograma
da Figura 3.10-B mostra uma ampliacéo no intervalo de potencial entre -1,0
e -0,4 V vs. SCE onde é possivel identificar um pico de corrente catodico de
baixa intensidade em torno de -0,8 V/SCE. Este potencial servira de

referéncia para a eletrodeposicao de ZnO.
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g 2] oeeedon 2'é\.o,oz.T 7
s ol — N s .
& / ] 5 -0,041
I : \
O @) Redugao de ZnO
4] -0,064
16 12 08 04 00 40 -08  -06
Potencial (V/SCE) Potencial (V/SCE)

Figura 3.10. Voltamograma obtido com amostra de “UFMG purificado” em solugcédo
aquosa 50 mM ZnCl; e 0,1 M KCl a 70° C. (B) “Zoom” no intervalo de potencial entre -1,0 Ve -0,4
V, detalhe para a depresséo representando o pico de reducéo do ZnO.
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Inicialmente foi aplicado um pulso de -1,2 V, aproximadamente o valor
do pico de reducgédo de zinco, por um alguns décimos de segundo a fim de se
produzir pontos de nucleagdo na amostra. Na seqiéncia, foi aplicado um
potencial de -0,7 V durante alguns minutos para a efetiva eletrodeposicao de
ZnO. A Figura 3.11 mostra algumas imagens de SEM obtidas para as
amostras com 1, 5 e 10 min de deposic¢éo, respectivamente. Cristais de ZnO
com padrao hexagonal podem ser identificados sobre os filmes de CNT.
Como pode ser observado, ndo ha um grande numero de cristais sobre 0s
filmes de CNT e os mesmos sdo grandes comparados as dimensdes dos
nanotubos, da ordem de micrometros. Com o aumento na duragdo do
depdsito ndo é possivel identificar um aumento no nimero de cristais de
ZnO, mas somente nas dimensdes dos mesmos. Aparentemente, a maioria

L1

dos cristais esta “enterrada” no filme de nanotubo, isto leva a inferir que os
pontos de nucleagcdo sao criados no substrato de ITO e ndo efetivamente

sobre os nanotubos de carbono.

Figura 3.11. Imagens de SEM de amostras de CNT com ZnO ap6s (A) 1 min, (B) 5 min e
(C) 10 min de duragéao do depdsito.
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3.3.2. Eletrodeposicao de niquel em solu¢ao organica.

Para a eletrodeposicdo de niquel foi utilizada um solugdo composta
por 0,1M de (CI;Ni . 6H,0) e 0,5 M de NaClO4 como eletrélito suporte, em
DMF. Um estudo preliminar para determinar os potenciais de reducdo do
niquel foi feito através de uma voltametria em um intervalo de potencial mais
negativo que o OCP do eletrodo nesta solugéo (Figura 3.12). Na varredura
em direcdo a potenciais mais negativos, ha o surgimento de um pico de
corrente catédico bem definido seguido de um disparo de corrente
relacionado a eletrdlise do solvente quando a varredura segue para
potenciais ainda mais negativos. O valor do potencial onde ocorre o pico de
reducdo serve de referéncia para a eletrodeposicdo de Ni através de uma

cronoamperometria [13].

O resultado do estudo voltamétrico para filmes de CNT “UFMG
purificado” submetidos a funcionalizacdo via CV em H,SO,, filmes deste
mesmo nanotubo sem tal funcionalizacdo e ITO, estd mostrado na Figura
3.12. Percebe-se que o potencial de disparo (Eg;,,) da reducdo da amostra
com filme de CNT sem a funcionalizacdo (curva pontilhada) é mais negativo
que os potenciais de reducdo do ITO (curva tracejada) e do filme de CNT
funcionalizado (curva continua). Isto indica um gasto maior de energia para
realizar eletrodeposicado de Ni nesta amostra em comparacdo com as outras
duas. O potencial de eletrodeposicdo usado (pico de reducdo em CNT
funcionalizado) é quase igual ao potencial de disparo de reducdo em ITO.
Logo, espera-se que a deposicao ocorra preferencialmente sobre os

nanotubos.
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Figura 3.12. Voltametria ciclica para substrato de ITO e “UFMG purificado” com e sem
CV em H2S04, em solucéo orgénica de CI;Ni. 6H,0O e NaClO4 . Taxa de varredura de 20 mV/s
paratodas as curvas. Setas menores indicando sentido da varredura.

O potencial aplicado para a eletrodeposicdo de niquel em CNT
“UFMG purificado” com CV em H,SOy, foi de -1,3 V vs.Ag/AgCl durante 60 s.
Na Figura 3.13, ha imagens de SEM, microscopia eletronica de varredura
por emissdao de campo (FEG, Field Emition Gun), TEM e microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM, High Resolution
Transmission Electron Microscopy) destes nanotubos de carbono apos o
deposito. Para obtencdo das imagens de TEM e HRTEM, os nanotubos
forram depositados sobre uma grade de cobre (porta amostra do
microscopio).
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Figura 3.13. Imagens de (A) MEV, (B) FEG e (C) TEM do filme de nanotubos “UFMG
purificado” com depésito de nanoparticulas de niquel. D) Imagem obtida com HRTEM de
apenas uma nanoparticula sobre a parede de um nanotubo.

Os nanotubos de carbono ficam recobertos por uma grande
guantidade de nanoparticulas que podem ser divididas em dois tamanhos
distintos: algumas maiores, da ordem de grandeza da espessura dos
nanotubos, enquanto outras sdo pequenas a ponto de produzir apenas

rugosidades na superficie dos mesmos.

Na imagem de uma das nanoparticulas obtida através de HRTEM
(Figura 3.13-D), é possivel identificar as camadas de grafeno que compdem
a parede no nanotubo. A Figura 3.14 mostra um espectro obtido por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-x (EDS, Spectroscopy
Dispersive Energy), da amostra da Figura 3.13-D. Os picos de cobre séo
originarios do porta amostra do proprio microscépio, o pico intenso de
carbono tem origem obviamente nos nanotubos de carbono e a presenca de

picos de niquel comprovam a presenca de nanoparticulas deste metal.
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Figura 3.14. Espectro de EDS obtido a partir da amostra da Figura 3.13-D
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Conclusoes e Perspectivas

Com base nos resultados apresentados, é possivel concluir que os
eletrodos de ITO modificados com filmes finos de MWNT depositados por
EPD, possuem uma série de propriedades eletroquimicas interessantes. A
alta capacitancia eletroquimica apresentada por estes eletrodos os torna
potenciais candidatos ao desenvolvimento de supercapacitores. Esta
propriedade tem uma dependéncia forte com as caracteristicas dos CNT’s
utilizados, sendo mais acentuada para filmes constituidos de nanotubos

menores (maior area de contato).

As amostras com filmes de CNT, assim como o eletrodo de somente
ITO, apresentaram um comportamento reversivel em processos faradaicos
nas duas solug@es utilizadas. Foi verificada uma melhora na area efetiva e
transferéncia eletrénica dos eletrodos ap6s a EPD e funcionalizacdo dos
nanotubos de carbono. Na estimativa do valor de AE,, em solugdo organica
os trés nanotubos apresentaram resultados semelhantes e bem proximos

aos valores encontrados na literatura. Isto reforca a hipotese de que AE, néo

depende tanto das dimensdes dos CNT’s como foi visto para a capacitancia.

O processo de funcionalizagéo por CV em acido sulfdrico mostrou que
pode causar forte influéncia positiva na transferéncia eletrdnica e
principalmente na capacitancia das amostras. Obviamente, ha uma
modificacdo na superficie dos nanotubos, seja pela criacdo de grupos

funcionais e defeitos, ou eliminagdo de resquicios da EPD.

Foi possivel a eletrodeposicdo de niquel e O6xido de zinco sobre os
filmes de CNT produzidos por EPD. As rotas utilizadas nestes processos
podem servir de referéncia para a deposicdo de outros elementos e o

desenvolvimento de novos eletrodos.

Todos os experimentos demonstraram que os eletrodos com filmes de
CNT possuem maior afinidade com solugcéao organica de DMF em detrimento

da solucdo aquosa. Os valores de capacitancia e area efetiva se mostraram
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maiores em solucdo de DMF e a eletrodeposicdo de ZnO resultou no
crescimento de cristais, aparentemente, sobre o substrato de ITO e né&o
sobre os nanotubos como as nanoparticulas na deposigao de niquel.

Ficam como perspectivas, realizar medidas de impedancia nos
eletrodos de ITO modificados com CNT a fim de se descrever o circuito
equivalente de cada sistema e determinar a resisténcia de cada eletrodo e
solugdo. Efetuar medidas de espectroscopia Raman para identificar as
modificacdes estruturais que ocorrem na superficie do nanotubo apés o
processo de funcionalizacdo. Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos
com filmes de CNT apds o depdsito de nanoparticulas de niquel e 6xido de
zinco, criar rotas para eletrodeposicdo de outras espécies quimicas e
desenvolver dispositivos com base nestes eletrodos modificados.
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