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RESUMO

REZENDE, Natalia Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Fevereiro de 2015. Preparagao e caracterizagcao de nanocompdésitos de
nanotubos de carbono revestidos com nanoparticulas de 6xido de
zinco. Orientador: Maximiliano Luis Munford. Coorientadores: Sukarno
Olavo Ferreira, René Chagas da Silva.

Neste trabalho foram preparados e caracterizados nanocompdsitos de
nanotubos de carbono (CNT) revestidos com nanoparticulas de 6xido de
zinco (ZnO/CNT). Diversos estudos realizados mostram que filmes de
ZnO/CNT podem ser aplicados em geradores piezoelétricos flexiveis,
supercapacitores, biosensores de peroxido de hidrogénio, dentre outros. No
presente trabalho, estudou-se a potencialidade de empregar esses fiimes em
supercapacitores. A preparagdo dos nanocompositos foi dividida em
etapas. Inicialmente filmes de nanotubos de carbono foram depositados via
deposicio eletroforética sobre o substrato. Posteriormente, para recobrir os
nanotubos com ZnO utilizou-se a técnica de eletrodeposicdo. Apds a
obtencdo dos nanocompdésitos de ZnO/CNT, algumas dessas amostras
passaram por uma terceira etapa correspondente ao tratamento térmico.
Dois eletrélitos diferentes foram empregados na eletrodeposicédo de ZnO
sobre CNT. Um deles contendo 0,1 M ZnCl, e 0,5M NaClO;em DMF e o
outro constituido apenas de 0,05 M Zn(NOj), dissolvido em agua. A
morfologia dos nanocompdsitos obtidos foi analisada por Microscopia
Eletrénica de Varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy) e Microscopia
Eletrénica de Transmisséo (TEM, Transmission electron Microscopy). As
imagens de SEM mostram que os nanotubos foram uniformemente
recobertos pelas nanoparticulas de ZnO. Verificou-se nas imagens de TEM
que de fato o ZnO cresce sobre as paredes externas dos tubos. Para
determinar a composig¢ao e estrutura dos depdsitos utilizou-se a técnica de
Difracdo de Raios-X (XRD, X-ray Diffraction) e Espectroscopia Raman.
Essas técnicas confirmaram a presengca da fase wurtizita do ZnO
eletrodepositado sobre os nanotubos. Nao ha diferengas significativas nas
amostras antes e apos tratamento térmico. O comportamento capacitivo foi

estudado através de Voltametria Ciclica.



ABSTRACT

REZENDE, Natalia Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2015. Preparation and caracterization of coating zinc oxide
nanoparticles on carbon nanotubes nanocomposite. Adiviser:
Maximiliano Luis Munford. Co-adivisers: Sukarno Olavo Ferreira, René
Chagas da Silva.

In this work were prepared and characterized nanocomposite coating ZnO on
carbon nanotubes (ZnO/CNT). Several of researches show that ZnO/CNT
films can be applied in flexible piezoelectric generators, supercapacitors,
hydrogen peroxide biosensor, among others. In the present work, application
of these films as supercapacitors was studied. The production of the
nanocomposite was divided in steps, firstly, CNT films were deposited on
substrates using electrophoretic deposition, next electrodeposition technique
was used for coating the nanotubes with zinc oxide, obtaining ZnO/CNT
nanocomposites. Some of these samples were submitted to step three,
annealing. Two different electrolytes were employed in electrodeposition of
ZnO on CNT. One of these containing 0.1 M ZnCl; and 0.5 M NaClO4 in DMF
and the other consisting of 0.05 M Zn(NOs), dissolved in water. The
nanocomposite morphology was studied by Scanning Electron Microscopy
and Transmission Electron Microscopy. The SEM images show that the
nanotubes were uniformly covered by nanoparticles. The TEM images
confirm that the ZnO grows on the tube external walls. Structural
characterizations were performed using X-ray diffraction and Raman
Spectroscopy. These techniques confirm the presence of ZnO wurtizita
phase on CNT. There are not significant differences the samples before and

after annealing. The capacitive behavior was achieved by cyclic voltammetry.
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INTRODUGAO

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar nanocompdésitos de
nanotubos de carbono revestidos com nanoparticulas de 6xido de zinco. Os
nanotubos de carbono (CNTs-Carbon Nanotubes) tem atraido consideravel
atencado devido a sua estrutura, caracteristicas mecanicas e propriedades
elétricas unicas [1]. Os CNTs possuem grande area superficial e estabilidade
quimica. Além disso, € possivel recobri-los com nanoparticulas, cujas
propriedades sao totalmente distintas. Diversos Oxidos metalicos tém sido
depositados na superficie dos nanotubos, tais como TiO; [2], Cu20 [3], NiO
[4], Fes304[5] e ZnO [6] . Dentre esses Oxidos semicondutores, o 6xido de
zinco tém despertado muita atencao devido as suas propriedades fisico-
quimicas, eletrénicas e optoeletrénicas. Este oxido possui um gap direto de
aproximadamente 3,37 eV [7], o que permite a sua aplicagdao em células
solares, dentre outros dispositivos 6pticos. O ZnO apresenta ainda alta

estabilidade quimica, é piroelétrico e piezoeléctrico [8].

Neste trabalho foram preparados e caracterizados filmes de
nanocompositos de nanotubos de carbono recobertos com nanoparticulas
de oOxido de zinco (ZnO/CNT), suportados em substrato de ago
inox. Diversos estudos realizados mostram que os filmes de ZnO/CNT
podem ser aplicados em geradores piezoelétricos flexiveis [9],
supercapacitores [6, 10], e biossensores de perdxido de hidrogénio
baseados em hemoglobina imobilizada nestes nanocompdsitos [11].

A producdo dos nanocompositos foi realizada no Laboratério de
Eletrodeposicdo de Peliculas e Superficies Avangadas (LESPA) do
Departamento de Fisica da UFV. Primeiramente, os filmes finos de
nanotubos de carbono foram depositados através de Deposicao
Eletroforética (EPD- Electrophoretic Deposition) sobre o substrato.
Posteriormente estes filmes de CNTs foram revestidos com nanoparticulas
de ZnO via eletrodeposicdo. Nesta etapa, variou-se os parametros de
deposicdo e verificou-se as implicagcdbes nas caracteristicas dos
nanocompositos. Alguns filmes de ZnO/CNT obtidos passaram por uma

terceira etapa que consiste no tratamento térmico.



Para determinar a morfologia e composicdo das amostras de
ZnO/CNT serao utilizadas as técnicas experimentais de microscopia
eletrébnica de varredura, microscopia eletrénica de transmissao, difracdo de
raios-X (XRD, X-ray diffraction) e espectroscopia Raman. O comportamento
eletroquimico sera analisado através da técnica de voltametria ciclica.

Esta dissertacdo foi estruturada em quatro capitulos. O primeiro
capitulo corresponde a uma revisao tedrica sobre as propriedades dos CNT
e ZnO e das técnicas utilizadas na preparagdao dos filmes finos de
nanocompositos deste trabalho. No segundo capitulo € discutida a
metodologia utilizada na obtencdo e caracterizagdo dos nanocompdésitos.
Posteriormente, sdo discutidos os resultados obtidos. No ultimo capitulo sdo

apresentadas as conclusodes e perspectivas sobre este trabalho.



Capitulo 1 — Revisao Tedrica

1.1. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo formados por uma monocamada de
atomos de carbono, com estrutura do grafeno enroladas em forma de tubo,
figura 1.1. Esta estrutura do grafeno € constituida por um arranjo de atomos
de carbono com hibridizagao do tipo spz, dispostos numa rede hexagonal [1].
Os CNT que sédo compostos de uma unica folha de grafeno recebem o nome
de nanotubos de parede unica (SWNT, Single-wall Carbon Nanotube),
enquanto aqueles que sido formados de varios tubos concéntricos sao
chamados de nanotubos com paredes multiplas (MWNT, Multi-wall Carbon
Nanotube). No presente trabalho foram empregados apenas MWNTSs,

fornecidos pelo laboratério de nanomateriais da UFMG.

Figura 1.1- Estruturas do grafeno, nanotubo de parede tnica (SWNT) e nanotubo com paredes
multiplas (MWNT) (adaptado de [12]).

Em 1991, Sumio lijima apresentou as primeiras imagens de microscopia
eletronica de transmissdo de um nanotubo MWNT. A existéncia de SWNT foi
comprovada dois anos depois, em um trabalho subsequente de lijima [1].
Desde entdo, os CNT tém sido amplamente estudados devido as suas
propriedades unicas, como alta condutividade térmica e elétrica, alta
maleabilidade, alta resisténcia mecéanica e area superficiais elevadas [13, 14,
15].



As propriedades fundamentais dos nanotubos variam de acordo com
a orientagao cristalografica da estrutura do grafeno em relagéo a diregdo de
crescimento do nanotubo, o que define sua quiralidade. De acordo com esta
caracteristica os CNT podem apresentar comportamento metélico ou
semicondutor. Normalmente os MWNTs possuem varias folhas de grafeno
de quiralidades distintas e apresentam propriedades semelhantes a um
metal [16].

1.2. Oxido de Zinco

O ZnO pode apresentar estrutura cristalina do tipo wurtzita, blenda de
zinco ou sal de rocha, ilustradas na figura 1.2. Porém somente a fase
wurtzita é termodinamicamente estavel em condigcdes ambientais [7]. Esta
fase do 6xido de zinco corresponde a uma estrutura hexagonal, onde cada
atomo de zinco na célula unitaria esta no centro de um tetraedro, distorcido,

ligado a outros quatro atomos de oxigénio [17].

Blenda de zinco .
Sal de rocha Wourtizita

Figura 1.2- Estrutura cristalina do ZnO, esferas claras e escuras representam os atomos de Zne O
respectivamente: (a) sal de rocha, (b) blenda de zinco, (c) wurtizita. (figura extraida de [7])



A célula unitaria da fase wurtzita é representada por dois parametros
de rede externos: o plano basal (a=3,252 A) e o plano uniaxial (c= 5,206 A),
e um parametro interno u, que corresponde as posi¢coes dos atomos de Zn e

O em relag&o ao eixo z. Estes parametros estéo indicados na figura 1.3 [17].

Figura 1.3- Parametros de rede da fase wurtzita do 6xido de zinco (figura extraida de [17])

As equacgdes (1.1) e (1.2) a seguir fornecem a constante interna u e o

volume V, respectivamente, em funcéo dos parametros externos a e ¢ [7].

u=1+(3) ()

V= (%).azc (1.2)

O 6xido de zinco € um interessante semicondutor devido as suas
propriedades eletrénicas e optoeletrénicas. E um semicondutor intrinseco do
tipo n, possui um gap direto de aproximadamente 3,37 eV em temperatura
ambiente [1] e é estavel quimicamente [18]. Estas propriedades eletrbnicas
e estruturais sdo importantes para a aplicacdo em dispositivos Optico-
eletrénicos [19], células solares [20], biosensores [21], sensores de ph [22] e
diodos [23]. Filmes finos de ZnO podem ser preparados sobre uma grande

variedade de substratos por meio de diversas técnicas de deposigao [17].



1.3. Nanocompoésitos de CNT e ZnO

Os nanocompdsitos compdem uma classe de materiais onde duas ou
mais substancias associadas passam a apresentar propriedades unicas, que
nao sao observadas em cada um de seus constituintes separadamente. Ao
menos uma dessas substancias deve possuir uma de suas dimensdes em
escala nanométrica [24]. Estes materiais apresentam grande potencial de
aplicacao tecnologica em diversas areas. Por isso € de extrema importancia

produzir e caracterizar estes materiais [25].

Varios trabalhos reportam a aplicacdo de CNT em capacitores
eletroquimicos, também chamados de supercapacitores, devido a sua
grande area superficial. Neste tipo de dispositivo o armazenamento de
energia ocorre eletrostaticamente devido ao acumulo de cargas na interface
eletrodo/eletrolito. Além disso, ha acumulo de energia eletroquimica através
de reagdes reversiveis nessa interface, conhecida como pseudo-
capacitancia. Quando os CNT sao recobertos com particulas de o6xidos
metalicos, formando assim um nanocompodsito, é possivel aumentar a
capacitancia total do eletrodo por meio da contribuicdo da pseudo-
capacitancia desse 6xido [26]. Medidas realizadas por Yanping Zhang e seu
grupo mostram que a capacitancia especifica de eletrodos constituidos
apenas por nanotubos € igual a 182.4 F/g. Porém ao recobri-los com ZnO,
verifica-se uma capacitancia especifica igual a 323.9 F/g, ou seja ha um
aumento de cerca de 1,78 vezes em comparacao ao eletrodo contendo
apenas CNT [6].

O interesse principal do presente estudo esta na obtencdo de
nanocompdsitos compostos por CNT e ZnO através de duas etapas. A
primeira consiste na deposi¢cao eletroforética de nanotubos e a segunda
corresponde a eletrodeposi¢cao de ZnO sobre os CNT. A técnica de EPD é
vantajosa por ser possivel obter fiimes de CNT uniformes, com boa
homogeneidade microscépica, cuja espessura pode ser previamente
controlada [27]. A eletrodeposicdo € muito interessante por apresentar

diversos parametros variaveis, como a concentracdo dos reagentes, controle
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de corrente ou potencial e temperatura dos experimentos [28]. Através do
ajuste desses parametros consegue-se particulas homogéneas
nanocristalinas de ZnO [28, 29]. Essas técnicas serdo discutidas nas

proximas secgoes.

1.4. Deposicao Eletroforética de CNT

Para a obtencdo dos filmes finos de CNT sobre ago inox foi
empregada a técnica de deposicao eletroforética. A figura 1.4 apresenta um
esquema de uma célula de EPD, constituida por dois eletrodos mergulhados
em uma suspensao. O eletrodo onde é formado o depdsito recebe o nome
de eletrodo de trabalho (WE- Working Electrode). O segundo eletrodo,
responsavel por fechar o circuito € chamado de contra-eletrodo (CE-Counter
Electrode). O processo de deposigao eletroforética consiste em aplicar um
potencial entre os dois eletrodos, gerando um campo elétrico dentro da
solugdo. Particulas carregadas presentes na suspensao irdo deslocar-se em
direcdo ao WE, devido a agdo desse campo. Ao se aproximarem deste
eletrodo sofrem aglutinacéo, formando entao o depésito [30].

A deposicao eletroforética € usualmente empregada na preparagao
de filmes ceramicos, nanoparticulas metalicas e poliméricas sobre
substratos e também para a obtencdo de filmes finos de nanotubos de
carbono [31, 32]. Essa técnica apresenta simples implementacdo em
comparagao aos outros métodos de crescimento, além de permitir o controle
prévio da composicdo quimica dos depdsitos. Para obter os filmes finos de
CNT, via EPD, é necessario preparar uma suspensao de nanatubos e
adicionar algum composto quimico que confira cargas a estes, para que
possam se deslocar em direcdo ao eletrodo e formar depdsito. lodo foi
utilizado para conferir carga as CNT, como sera discutido mais

detalhadamente na metodologia.



Fonte de Tensao

Contra-eletrodo

Figura 1.4- Esquema do aparato experimental utilizado na deposicéo Eletroforética.

1.5. Eletroquimica

A eletroquimica compreende o estudo de fendmenos quimicos e
elétricos. A maior parte desses estudos concentra-se em mudancgas
quimicas causadas pela passagem de corrente elétrica ou a produgao de
energia elétrica pelas reagbes quimicas [33]. Através desses processos é
possivel, por exemplo, estudar as propriedades eletroquimicas da interface
eletrodo-eletrdlito, procedimento conhecida como voltametria ciclica. Além
disso, pode-se depositar particulas em escala manométrica utilizando a
técnica de eletrodeposi¢cao. Nas se¢des a seguir sdo discutidas as técnicas
eletroquimicas utilizadas neste trabalho e o aparato experimental

necessario.

1.5.1- Experimentos Eletroquimicos

Experimentos eletroquimicos controlados sdo realizados em uma
célula eletroquimica de trés eletrodos imersos em um eletrélito e conectados
ao potenciostato, conforme mostrado na figura 1.5. A finalidade do

potenciostato € aplicar um potencial ou corrente constante no eletrodo de



trabalho. Nestes experimentos além do eletrodo de trabalho e do contra
eletrodo, existe um eletrodo de referéncia (RE- Reference Electrode), cujo
potencial € mantido fixo em relagéo a solugao. Este eletrodo tem a fungao de

medir o potencial do eletrodo de trabalho em relagao a solugao [16, 34].

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Trabalho 2 i - Contra-cletrodo

Figura 1.5- Célula eletroquimica conectada a um potenciostato.

Os processos eletroquimicos que podem ocorrer na interface
eletrodo/eletrolito sdo chamados de faradaicos e ndo-faradaicos. Processos
faradaicos séo reacdes nas quais ocorre transferéncia de elétrons através da
interface eletrodo-eletrélito. Ja nos processos nao-faradaicos, nao ha
transferéncia eletrénica, ocorrendo acumulo de carga nessa interface [33].

No presente trabalho foram utilizadas duas técnicas eletroquimicas, a

voltametria ciclica e a eletrodeposicao potenciostatica.

1.5.2- Voltametria Ciclica

A voltametria consiste em aplicar uma varredura linear de potencial a
célula eletroquimica e medir a corrente que flui através dela em fungao deste
potencial. O grafico resultante / versus E € chamado de voltamograma. Se a
varredura inicia-se em um potencial £; até Er e depois de um tempo retorna
para E; conforme mostrado na figura 1.6, a voltametria recebe o nome de
voltametria ciclica (CV, Cyclic Voltammetry). Dentre outras informagdes, esta
técnica permite a identificacdo dos potenciais onde ocorrem as reacgoes de

interesse no eletrodo de trabalho [35].



Figura 1.6- Sentido da varredura de potencial aplicada no eletrodo de trabalho durante uma
voltametria ciclica.

Na figura 1.7 é mostrada a representacdo de uma curva de
voltametria tipica do crescimento de um material diferente do substrato
utilizado, por exemplo particula metalica em substrato semicondutor. A
varredura inicia-se em um valor de potencial no qual ndo ocorre nenhuma
reacao (£;). Entdo varia-se o potencial para regides mais negativas (£, E).
Ao atingir o potencial caracteristico de reducdo dos ions presentes (M™*) na
solugao, dado pela equagao 1.3, ocorre o disparo de corrente catédica. Caso
o fornecimento de ions seja menor que a taxa de redugdo dos ions M™*,
processo limitado por difusdo, ocorre uma diminuicdo da corrente até um
valor estacionario. Sendo assim surge um pico de corrente catddica,
conhecido como pico de reducao. Este pico é proporcional a concentracao
deste composto e depende da velocidade de varredura que € realizada a

voltametria.
M™ +ne” - M° (1.3)

Ao inverter o sentido da varredura (Er.E), caso a reagao seja
reversivel, a espécie depositada (M°) sera removida do substrato [35],

equacéao 1.4.
M°® —ne” - M™ (1.4)

este caso, como o material depositado é diferente do substrato, na varredura
de ida é necessario uma maior energia para formacdo de nucleos de
crescimento no substrato em comparacao a varredura de volta. Deste modo,

nessa voltametria verifica-se um laco de nucleacao [36].
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M =ne 2 M™ 1{A)

A

\// \
Lago de Nucleagdo

M* +ne - M*

Figura 1.7- Voltamograma ciclico tipico (adaptado de [37]).

1.5.3- Eletrodeposicao de ZnO sobre CNT

Os CNTs foram recobertos com ZnO através da técnica de
eletrodeposicdo . Assim como a EPD, a eletrodeposicédo é interessante
devido a sua relativa simplicidade em comparagdo a outras técnicas de
crescimento. Na eletrodeposi¢cao potenciostatica aplica-se um potencial fixo
no eletrodo de trabalho suficiente para promover a reducdo dos ions e
consequentemente a deposicdo. A corrente que flui através da célula é
medida em funcdo do tempo. Durante esse experimento, o potenciostato
mantem uma diferenca de potencial constante entre o WE e RE através do
controle da diferenga de potencial entre WE e CE [36]. O grafico resultante |

versus t € chamado de transiente de corrente.

Através da integragdo do transiente de corrente € possivel obter a
quantidade de carga elétrica que atravessa a interface eletrodo/eletrdlito,

equacao 1.5.
Q = [i(t)dt (1.5)

Considerando que a unica reacao eletroquimica envolvida no processo &

a reducdo dos ions de interesse na superficie do eletrodo, esta carga é
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proporcional a quantidade de material depositado (m) e pode ser calculada
pela lei de Faraday [33], equagéao 1.6.

m=2(16)

nFr

Onde M é a massa molar, n corresponde ao numero de elétrons

envolvidos na reacdo e F a constante de Faraday.

Além disso, analisando a curva i vesus t, podem-se obter informagdes
sobre os estagios de formacédo e crescimento do depdsito. A Figura 1.8
apresenta um transiente tipico obtido durante o crescimento de filmes finos
sobre um substrato de composicao diferente destes filmes, em um regime
limitado por difusdo. E possivel identificar duas etapas distintas neste
grafico: a da nucleagédo e crescimento do depdsito. O pico de nucleagéo
surge porque durante a formacgao dos primeiros nucleos no substrato ha um
aumento da area eletroativa para a transferéncia de elétrons, causando um
aumento do mddulo da corrente [36]. Nesta etapa, a concentracdo de ions
préximos ao eletrodo € maior, isso também justifica o aumento de i. A
medida que esses ions vao sendo consumidos, a reagao passa a ser
limitada pela difusdo, portanto a corrente diminui até atingir um valor

estacionario.

1(A),

mix > 1(5)

i

<+—— pico de nucleagdo

Figura 1.8- Representacao de um transiente de corrente tipico [37].
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1.5.4- Capacitancia da dupla-camada em sistemas
eletroquimicos com potencial variando com taxa
constante.

Em determinadas faixas de potencial, a aplicacdo de uma diferenca
de potencial entre o eletrodo e o eletrdlito pode causar acumulo de ions na
interface eletrodo/eletrdlito, sem que ocorra transferéncia eletrénica, o que é
conhecido como processos ndo faradaicos. Desta maneira, surge uma
camada de carga elétrica contraria a acumulada na superficie eletrodo,
proxima a este. Esse acumulo de ions se assemelha ao carregamento de
um capacitor. Esta regido recebe o nome de dupla camada de Helmoholtz,
caracterizada por uma capacitancia Cy [33]. Esta capacitancia é dada pela

seguinte equacao:

C—EA 1.7
d_4m*(')

Onde A corresponde a area das placas do capacitor, T a distancia de
separagao das placas e ¢ representa a permissividade elétrica do dielétrico
entre as placas.

Considere uma célula eletroquimica constituida por um WE imerso em
um eletrélito. Esta célula pode ser representada por um circuito com
resisténcia Ry devido a resisténcia da solucdo e do eletrodo, e a
capacitancia da dupla camada do WE/solucéo, Cp. Este circuito € mostrado

na figura 1.9.

Figura 1.9- Representacao do eletrodo de trabalho imerso e no eletrdlito em termos dos elementos de
um circuito RC.

Pela lei das malhas de Kirchhoff o potencial total aplicado no eletrodo

de trabalho é dado por:
V==L4Rpi(t) (1.8)
Ca
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No caso de uma voltametria, onde o potencial varia linearmente com o

tempo a uma taxa v, entdo a equacgao 1.8 pode ser reescrita como:
Wt =+ Rpi(t)  (1.9)
Ca

Derivando a relagdo acima em relacéo ao tempo, temos:

di(t)
dt

(1.10)

V= C_ld + RT
Resolvendo esta equagao diferencial chegamos a:
__t
i(©) = vC, (1 _e chd) (1.11)

Na figura 1.7 € mostrado o grafico da corrente dada pela equagdo 1.11 em
funcado do tempo. Inicialmente i € nula. Apds um tempo t, ela atinge um

valor e saturagao (iss) igual a:

lim,_o, i(t)= vC, (1.12)

Isat

i 7~

vC4

Figura 1.10- Grafico da corrente em fungéo do tempo em um circuito RC, cuja voltagem varia com
taxa constante v (adaptado de [33])
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Por meio deste valor de saturacdo pode-se calcular C4. O método
para o calculo da capacitancia adotado nesse trabalho consiste em analisar
os voltamogramas ciclicos, ao invés dos graficos i versus t. O grafico i
versus E, pode ser obtido do grafico mostrado na figura 1.10, apenas
multiplicando-se escala do eixo horizontal v. Portanto, neste grafico também
verifica-se que a corrente sofre saturagdo. Na figura 1.11 s&o mostrados
voltamogramas ciclicos realizados em diferentes taxas de varredura, na faixa
de potencial £7 a £2 onde processos ndo-faradaicos sdo dominantes. Cada
linha pontilhada representa uma CV realizada com taxa de varredura
diferente das demais. A medida que a v aumenta, ocorre o aumento linear
do modulo da corrente de saturagédo, o que indica a natureza capacitiva do

eletrodo estudado.

A
Sentido da |
varredura
S— l6 —d Vg )
L l—; ......... -
82t s ey i o S T Vs
i =1 .” |Aumentode
s v A o s Vi 2
| A - | R Jva
I T V2
G o e il ] IS Ry 4" E
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EZ ........... P PR P vty SR TT0 Uy e 4 El
B P
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- 7
e e S R e 7
(—_— e_

Figura 1.11- Voltametria Ciclica com diferentes velocidades de varredura para anadlise da capacitancia

de um eletrodo.

Apés realizar essas voltametrias, constroi-se um grafico do valor de
corrente de saturagdo em funcdo da taxa de varredura, para um dado
potencial pertencente a esse intervalo onde a corrente atinge o valor de
saturagdo. Como o potencial de circuito aberto (OCP, Open Circuit Potential)

pertence a esta faixa sera adotado para o calculo de Cq4 neste trabalho Na
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figura 1.12 é mostrado este grafico. Pela equacdo 1.12, sabe-se que o
coeficiente angular dessa reta fornece uma estimativa da capacitancia dos
filmes de CNT.

A lsar
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e A ¢ 4 o q4 g
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Figura 1.12- Grafico da corrente de saturagdo em fungéo da taxa de varredura. A linha continua
corresponde a linearizagdo realizada para calculo do coeficiente linear que fornece a capacitancia dos
filmes.

16



Capitulo 2 - Metodologia

Inicialmente na seg¢do 2.1 sera discutido o procedimento de
preparagao dos nanocompositos de ZnO/CNT. Esta preparagdo consiste
basicamente em trés etapas: i) deposigdo eletroforética de CNT, ii)
eletrodeposicao potenciostatica de ZnO sobre CNT e iii) tratamento térmico.
Posteriormente, na secédo 2.2 sera descrito as técnicas de caracterizagao

dos filmes através de SEM,TEM, XRD, Raman e voltametria ciclica.

2.1- Preparacao de nanocompaésitos ZnO/CNT

2.1.1- Preparacao do substrato para EPD de CNT

O substrato que foi utilizado para deposi¢cao dos nanotubos foi o ago
inox. Para isso, placas de aco foram cortadas em quadrados de 1 cm de
lado. Em seguida essas placas quadradas foram lixadas e entdo lavadas
com agua deionizada. Com o objetivo de simplificar o posicionamento do
substrato nas células de EPD e eletrodeposi¢ao criou-se um suporte. Este
suporte também estabelece a conexao elétrica entre o substrato e a fonte de
tensdo ou potenciostato. Neste trabalho, o conjunto suporte e substrato sera
chamado de eletrodo de trabalho (WE- working eletrode). Na Figura 2.1 é
apresentado um esquema da montagem do eletrodo de trabalho que foi
utilizado em todos os experimentos. Utilizou-se uma fita Teflon® adesiva
para isolar a regiao do suporte que entra em contato com a solugao. Apenas
a regiao onde foi fixado o substrato € mantida sem fita. Nesta regiao é
realizado um contato do “tipo mola” entre o substrato e a haste, por meio de
uma pequena fita de aco dobrada. Para prender o substrato ao suporte e
delimitar a regido de deposigdo, utiliza-se a mesma fita Teflon® com um
orificio de area circular. Em todos os experimentos a area do substrato foi

igual a 0,28 cm?.
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Suporte de ago inox

Fita Teflon

Contato “tipo
mela™
entre supoite e

substrato
Mascara de fita Teflon,
Substrato com furo circular para  Elatrodo de
Aco inox delimitar a area de Trabalho
deposicao

Figura 2.1- Procedimento para montagem do eletrodo de trabalho.

2.1.2- Deposicao Eletroforética de CNT

A deposicao eletroforética de filmes finos de CNT €& uma técnica ja
bem estabelecida pelo grupo de pesquisa do LESPA do departamento de

Fisica da UFV. Este foi o tema da dissertacdo de mestrado de Franco [31].

O solvente utilizado para preparar as suspensdes de CNT para EPD
foi Dimetilformamida (DMF). O CNT utilizado foi fornecidos pelo laboratério
de nanomaterias da UFMG. Estes MWNT foram obtidos através da técnica
de deposicao quimica em fase vapor (CVD, chemical vapor deposition) e
nao funcionalizados. Para preparar a suspensao adiciona-se nanotubos com
concentragao 0,4 mg/ml ao DMF, 0,5 ml de solugdo aquosa 5% (razdo em
massa) de Alcool Polivinilico (PVA, Polyvinyl Alcohol) e iodo (l2) na
concentragao 0,5 mg/ml. O PVA ajuda na dispers&o dos nanotubos e evita a

reaglomeracéao e o iodo confere carga efetiva positiva aos nanotubos [31].

A montagem experimental para deposig¢ao eletroforética € mostrada
na Figura 2.2. A célula eletroforética contendo os eletrodos de trabalho e
contra-eletrodo que foram empregados neste trabalho sdo mostrados na
figura 2.2(a). Estes eletrodos sédo posicionados paralelamente e separados

por distancia fixa. O CE é constituido de grafite, material que € quimica e
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eletroquimicamente inerte a suspensao e condi¢cdes de EPD utilizadas. Uma
fonte de tensdo (Source-Metter, KEYTHLEY 2400) foi responsavel pela

aplicacao da diferenca de potencial (ddp) entre os eletrodos.

Figura 2.2- Montagem utilizada para EPD de Nanotubos de Carbono: a) célula de EPD; b) fonte de
tensdo conectada ao software.

Como o potencial aplicado na célula é alto, da ordem de 100 V,
ocorre, concomitante a EPD a eletrdlise do solvente. Esta reagao produz
bolhas de gas que se acumulam na superficie do eletrodo de trabalho,
fazendo com que o filme resultante seja pouco uniforme, com regides sem
depodsito. Para tentar dissipar essas bolhas, realiza-se uma deposicao
pulsada. Esta técnica consiste em aplicar nos eletrodos um potencial com
duracédo de 0,1 a 1s. Logo apos desliga-se a fonte por um intervalo de
tempo mais longo (~10 s) para que as bolhas dissipem-se [31]. Para realizar
esse procedimento, a fonte de tensdao € comandada por um software,
desenvolvido no LESPA em plataforma LabView. Este programa contém os
seguintes parametros: numero de pulsos (n), intensidade (E), duragcdo da
aplicacao de potenciais (ton) € o intervalo em que a fonte permanece
desligada (Tof.). Todos os filmes de nanotubos utilizados nos experimentos
foram preparados com os seguintes parametros de EPD pulsada: n= 20

pulsos; E=100V; to, =0,5 seg; Tor =10 seg.

2.1.3- Experimentos Eletroquimicos
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Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma
célula eletroquimica com trés eletrodos imersos em um eletrdlito, conforme
ilustrado na figura 2.3. O contra-eletrodo utilizado foi de platina e o eletrodo
de referéncia de AQ/AgCl, obtido comercialmente. Todos os potenciais
referentes a experimentos eletroquimicos reportados nesse trabalho foram
medidos em relacdo a este eletrodo de referéncia Ag/AgCl. O RE é
posicionado ao lado do eletrodo de trabalho, que por sua vez esta disposto

paralelamente ao CE.

Figura 2.3- Célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

Em alguns experimentos a célula foi mantida em banho térmico em
temperatura em torno de 70°C. Na figura 2.4 é mostrado o aparato
experimental completo utilizado para realizacdo das medidas eletroquimicas.
A célula eletroquimica é conectada a um potenciostato VersaSTAT 3, da
AMETEC.
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Figura 2.4- Aparato experimental para realizagdo das medidas eletroquimicas em temperatura
controlada.

Dois eletrdlitos diferentes foram empregados na eletrodeposi¢cao de
ZnO sobre CNT. Um deles contendo 0,1 M de ZnCl, e 0,5M de NaCIlO4 em
DMF e o outro constituido apenas de 0,05 M de Zn(NO3), dissolvido em
agua deionizada. Devido aos solventes empregados, por praticidade sera
utilizado o termo “solugcédo organica” para se referir ao primeiro eletrélito e
“solucdo aquosa” para se referir ao segundo. Esta solugdo organica foi
adotada porque o grupo de pesquisa do LESPA vem obtendo bons
resultados no crescimento de particulas metalicas sobre nanotubos
utilizando-se como solvente o DMF e como sal suporte o perclorato de sddio
(NaClOy4) [26]. Ja esta solugdo aquosa foi escolhida com base no trabalho de
monografia de Rezende [38], além de artigos literarios [39, 40].
A solucdo organica foi mantida a temperatura ambiente. Enquanto
para a solucdo aquosa foram realizados experimentos mantendo-se a
temperatura em aproximadamente 70°C, pois o0s experimentos em
temperaturas inferiores a esta nio resultam em depdsitos de boa qualidade
[38].
Para depositar as nanoparticulas de oxido de zinco, inicialmente
foram realizados ensaios voltamétricos dos eletrodos de CNT em cada uma
das solugbes empregadas. Através destes, identificou-se a faixa de potencial

(Epep) adequada para a deposicao de ZnO.
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Apdés a identificagcdo desses potenciais utilizou-se a técnica de
eletrodeposicdo potenciostatica para o crescimento. A eletrodeposicédo foi
realizada limitando-se a quantidade de carga total que atravessa a interface
eletrodo/eletrdlito durante o experimento. Sera utilizada a sigla Eqep para se
referir ao potencial no qual foi realizada o deposig¢ao e Qi para se referir ao
valor de carga limitada o experimento. Para cada solugdo empregada, foram

utilizadas diferentes valores de Epep € QLim.

2.1.4- Tratamento Térmico

Apos a eletrodeposicao de ZnO sobre os nanotubos, estudou-se o
efeito do tratamento térmico das amostras. Para isso, algumas amostras
passaram por tratamento térmico em um forno tubular aberto, mostrado na
figura 2.5, a temperatura em torno de 300 °C por 2h. A medida da
temperatura é realizada através de um termopar inserido dentro do forno,
proximo a posicdo das amostras. Com o tratamento térmico, pode-se
promover a oxidacado das particulas de zinco metalico presentes nos filmes

depositados e aumentar a cristalinidade do ZnO.

Figura 2.5- Forno utilizado para o tratamento térmico dos nanocompésitos ZnO/CNT.
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2.2- Caracterizacoes das amostras

2.2.1- Microscopia eletronica de varredura.

A morfologia dos depositos foi estudada por meio de microscopia
eletrébnica de varredura. As imagens de SEM foram obtidas pela mestranda
com de um microscopio da marca JEOL (JSM-6010LA), instalado no préprio
departamento de Fisica da UFV. A técnica de SEM foi bem descrita no

capitulo 1 do livro escrito por Dedavid e equipe [41].

2.2.2- Microscopia eletrénica de transmissao

Também foi utilizada microscopia eletrbnica de transmissdo para
caracterizar morfologicamente os nanocompositos. As imagens de TEM
foram realizadas através de um microscopio Zeiss, faixa de ampliagcdo 150x
a 400000x, localizado no centro de microscopia da UFV, com ajuda do
técnico responsavel pelo equipamento. A descricdo dessa técnica pode ser
encontrada no livro de Williams e colaboradores [42].

O preparo das amostras a serem analisadas no TEM foi realizado
pela propria mestranda, adotou-se o seguinte procedimento: inicialmente
colocou-se uma gota de agua deionizada no eppendorf e a amostra foi
raspada, deixando-se o material cair dentro deste. Apds isso, o eppendorf foi
colocado por 1 hora no ultrassom, para que o material dispersasse na agua.
Entdo, utilizando uma micropipeta, foram pipetados 0,2 microlitros da
suspensao sobre a tela com cola de carbono, propria para utilizagdo em
experimentos de TEM. Apds esse processo, deixou-se que amostra

secasse por 24 horas.
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2.2.3- Difracao de Raios X

A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para a identificagao de
fases cristalinas dos nanocompdsitos de ZnO/CNT. Uma boa revisao sobre
essa técnica foi pode ser encontrada no capitulo 2 da dissertagcdo de

Alvarenga [43].

Na figura 2.6 e apresentado um esquema simplificado da montagem
experimental indicando o angulo de difragdo. Durante os experimentos a
amostra foi mantida sem inclinagdo, enquanto realizaram-se medidas com

varredura 6-26.
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Figura 2.6- Esquema da montagem experimental simplificada para a realizagéo das medidas de
difragdo de raios-X com geometria 6-26 .

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro
da Bruker, modelo D8-Discover, localizado no préprio departamento de
Fisica da UFV. A varredura foi realizada de 26 de 25 a 80°, com passos de
0,05° a cada 10 segundos, utilizando como fonte de radiagdo monocromatica
a radiagdo Ka de cobre (A = 1,542 A). Todas as medidas foram realizadas

pela mestranda. Os resultados obtidos nos ensaios de difragdo de raios X
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foram comparados com padrbes do banco de dados ICSD, disponibilizado
pela CAPES.

2.2.4- Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman também foi usada para
caracterizar estruturalmente os nanocompdésitos de ZnO/CNT. O capitulo 2
da tese de doutorado de Guimar&es contém uma revisdo sobre conceitos e
aparato experimental necessario para realizagao de medidas empregando
essa técnica [44]. A espectroscopia RAMAN for realizada em um
equipamento de MicroRaman inVia RENISHAW, equipado com laser 514
nm, com poténcia de 1 mW, lente de 50X e tempo de exposic¢ao igual a 40
segundos. O equipamento foi operado pela equipe de trabalho do professor
Luciano do Departamento de Fisica da UFV. Foram realizadas medidas em

diferentes pontos para cada amostra analisada.

2.2.5- Medida da capacitancia dos filmes

Para medir a capacitancia dos nanocompdsitos foram realizadas
medidas em solucdo aquosa de 1 M de Na,SO, [45, 46]. Esta solucédo é
eficiente para a medida de C4 tendo em vista que seus ions possuem
potenciais de reducgao fora da faixa medida. Essas medidas também foram
feitas pela mestranda.

Inicialmente foi obtido o OCP nesta solugcdo para o eletrodo a ser
estudado. Posteriormente foram realizadas voltametrias ciclicas na faixa de
potencial onde as correntes sao predominantemente nao-faradaicas.
Utilizou-se seis diferentes velocidades de varredura: 50 mV/s, 100 mV/s, 150
mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s e 300 mV/s. Foram realizados trés ciclos para
cada uma dessas taxas de varredura, com finalidade de verificar a

estabilidade. Em seguida através do grafico o valor da corrente para o OCP
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em funcdo da taxa de varredura, obteve-se a capacitdncia dos

nanocompaositos.
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Capitulo 3 - Resultados e Discussao
3.1- Voltametria Ciclica

Inicialmente foram realizadas medidas do potencial de circuito aberto
utilizando como substrato somente aco inox e posteriormente aco inox
recoberto com CNT. O potencial de circuito aberto para os CNT apresenta
um valor mais positivo em comparagdo ao OCP do ac¢o inox. Em solugéo
organica verificou-se que o OCP para o ago € -0,12 V e o OCP para o
nanotubo é 0,37 V. Em solugdo aquosa, verificou-se que o OCP do aco é
igual a 0,11 V enquanto para o CNT mediu-se o valor de 0,22 V. Isso indica
que o crescimento diretamente sobre os nanotubos é mais favoravel do que

0 ago para ambas as solugdes.

Adotou-se o OCP como potencial inicial para a realizagdo das
voltametrias ciclicas. Através da CV, investigou-se os potenciais nos quais
ocorre a deposicdo de ZnO sobre os nanotubos. Como estas informacgdes
estao contidas na varredura em potenciais catodicos, sera mostrado apenas

esta etapa do ciclo.

3.1.1- Voltametria Ciclica em solugcao organica

As curvas voltamétricas do eletrodo apenas de aco e de outro com
CNT sobre acgo inox, em solugao organica sao apresentadas na figura 3.1. A
varredura de potencial foi realizada a uma taxa constante de 20 mV/s. A
partir dos potenciais de circuito aberto para cada substrato, a corrente parte
do zero. Essa regiao corresponde ao potencial minimo necessario para que
a reagao aconteca. Nesses voltamogramas também sao verificados picos
correspondentes ao maximo valor da corrente para um dado potencial. Apds
esse valor de potencial ocorre a saturacédo de i, devido ao processo limitado

por difusao [36].
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Na faixa de potencial onde foi realizado um zoom estéo indicados o
OCP para o aco inox e nanotubos. Entre -06 Ve -1,3Ve-14e-18YV as
correntes sao mais intensas em maodulo para o eletrodo contendo CNT. Os
potencias de deposicao foram adotados nessas regides. Utilizou-se os

seguintes valores -1,0 V, -1,4V e -1,5V.
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1,5 1,2 -09 -06 -0,3 0,0 0,3
E(V) versus Ag/AgCl

Figura 3.1- Comparagao de voltamogramas em solugéo organica para substrato de ago inox e CNT.

Para Epep=-1,0 V, tém-se correntes pouco intensas em modulo.
Nessa regiao o crescimento é realizado em regime quase estacionario. Os
potenciais iguais a -1,4 V e -1,5 V estéo localizados em uma regido da CV
onde a reacdo de reducdo de zinco metalico no eletrodo € limitada por
difusdo. Para esta faixa de potencial, acredita-se que a formagao de ZnO
sobre os CNT possa ocorrer de duas maneiras distintas. Um desses
processos corresponde a redugcao de Zn%" no eletrodo de trabalho e em
seguida a oxidagao deste material no decorrer do experimento. O outro
corresponde a oxidagdo do zinco depositado ao entrar em contato com
oxigénio atmosférico. No entanto, como estes potenciais estdo situados na
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regidao de redugao direta de zinco metalico no WE, podem ser encontradas
nanoparticulas de Zn que nao passaram pelo processo de oxidacdo durante
ou apos deposigcado. Portanto, para oxida-las seria necessario realizar

tratamento térmico.

A qualidade dos filmes obtidos nestes potenciais sao discutidos na
secao de resultados de difragdo de raios-x. Através dessa técnica também
foi possivel verificar a necessidade da etapa de tratamento térmico dos

nanocompasitos apos a eletrodeposicao.

3.1.2- Voltametria Ciclica em solugao aquosa

Na figura 3.2 sdo mostradas voltametrias em solugdo aquosa, mantida

em torno de 70°C, de um eletrodo de aco e outro recoberto com CNT.

OCP,c= 0,11V OCPcyT= 0,22V

~~~~~~~ Aco Inox
—CNT 1 7]

0,056 0,10 0,15 0,20
V(V) versus Ag/AgClI

12 10 08 06 04 -02 00 02
V(V) versus Ag/AgClI

Figura 3.2- Comparagao de voltamogramas em solugédo aquosa para substrato de ago inox e
CNT/ago inox.
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Observa-se que o OCP do CNT inicia-se no potencial mais positivo
em comparagdo ao eletrodo de ago inox, como foi mencionado
anteriormente. Neste voltamograma, diferentemente das voltametrias
realizadas em solugio organica, percebe-se que as correntes obtidas para o
eletrodo contendo CNT s&o mais intensas que as correntes para o eletrodo
de aco inox, em toda a faixa de potencial medido. Além disso, nao verifica-se
0 pico de redugcdo, mesmo para potenciais mais negativos. Isso € justificado
pela evolugédo de hidrogénio (2H" + 2e'—H,) simultaneamente ao processo

de reducéo.

Para esta solugdo também foram testados trés diferentes potencias
de crescimento, -0,9 V, -1,0 V e -1,3V. Como mencionado na sec¢ao anterior,
estes potencias estdo localizadas na faixa correspondente a reducédo de
zinco metalico. Portanto, possivelmente sera necessario realizar tratamento
térmico das amostras para promover a oxidagao das particulas de zinco

metalicas existentes.

3.2- Eletrodeposicao

3.2.1- Eletrodeposicao em solugao organica

A figura 3.3 apresenta os transites de corrente obtidos durante o
crescimento em solugdo organica, para trés diferentes potenciais. Estes
crescimentos foram realizados com Q_in=-250mC, sendo assim tém-se
aproximadamente a mesma quantidade de depdsito em cada amostra. A
medida que o potencial se torna mais negativo, as correntes também se
tornam mais intensas. As curvas com potenciais de -14 V e -15V
apresentam comportamento tipico de um processo limitado por difusao,
como foi explicado na secdo 1.5.3 da revisao tedrica. Nestes regimes
inicialmente observa-se a diminuicdo em mddulo da corrente,
correspondente ao processo rapido de descarga da dupla camada.
Posteriormente, ocorre um disparo da corrente para valores mais negativos

devido ao surgimento de nucleos de crescimento nos CNT. Apds esse
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intervalo a corrente novamente diminui em modulo, surgindo o pico de
nucleagcdo. Essa diminuicdo na corrente se deve a formagdo de zonas
hemisféricas de difusdo em torno dos nucleos de crescimento, que podem
sobrepor e comecar a coalescer [47] e diminuigdo da quantidade de ions que
sofrerdo reducéo proxima ao WE devido a limitagdo do processo de difusdo
destes. Na curva correspondente ao crescimento de Epe,= -1,0 V,

diferentemente das demais, ndo se observa o pico de nucleagao.
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Figura 3.3- Transientes de corrente de amostras crescidas em solug&o organica com diferentes Epep €
QLim=-250 mC.

Na figura 3.4 sdo mostrados os transientes de corrente para amostras
crescidas em -1,5V com diferentes Q_im. S&o mostradas duas curvas para a
amostra com Q im= -50 mC, sendo que uma delas foi nhomeada como
“heterogénea”. A escolha dessa nomenclatura sera esclarecida na proxima
secao de caracterizacdo morfolégica. No momento é importante notar que a
curva dessa amostra € bem préxima da amostra com -100 mC. Ha uma
pequena diminuicdo da intensidade da corrente para o crescimento com
QLim= -10mC e para a amostra com -50 mC representada pela linha
tracejada. Essa diferenca pode ser explicada pela variagado na area ativa do
eletrodo, devido ao processo de EPD para a obtengao dos filmes de CNT.
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Para todas as amostras verifica-se o pico de nucleagao tipico. Portanto

conclui-se que esses transientes sao bastante reprodutiveis.

-1,0m - -
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<
 -2,0m:- © Qpjm=-10mC -
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- * Qpjm= -50 mC heterogénea - ]
-2,5m | —_— Qp j;=-100 mC i
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Tempo (s)
T T
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Figura 3.4- Transientes de corrente para amostras crescidas em solugdo organica com Epep= -1,5V
e diferentes Quim.

3.2.2- Eletrodeposicao em solucao aquosa

A Figura 3.5 apresenta os transientes de corrente durante o
crescimento em solugdo aquosa, com diferentes potenciais de crescimento.
Os potenciais adotados foram de -09 V, -1,0 V e -1,3V. A fim de
estabelecer uma comparagdo entre os crescimentos em diferentes
potenciais, a eletrodeposi¢ao foi limitada por carga em -100 mC. Este valor
de QLm € menor em modulo em relagdo ao valor fixado para a solugdo
organica. Pois verificou-se através das imagens de SEM que uma
quantidade excessiva de material foi depositado ao fixar QLim= -250 mC. As
particulas para Q.im= -250 mC chegam a formar um filme sobre os CNT.
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Este resultado sera descrito mais detalhadamente na proxima secao de

caracterizagdo morfoldgica.

Para a solugdo aquosa, também verificou-se que a medida em que o
potencial se torna mais negativo, as correntes também se tornam mais
intensas. Este resultado é esperado de acordo com os valores de correntes
verificados na voltametria ciclica da figura 3.2 para cada um desses
potenciais. Nesses transientes verifica-se que inicialmente a corrente diminui
em modulo devido ao processo rapido de descarga da dupla camada. Apos
esse intervalo, i aumenta em modulo, o que pode ser explicado pela
formagdo de nucleos de crescimento nos CNT. Porém, verifica-se que
somente para a amostra com Epegp,=-1,3 V a corrente tende a diminuir devido

a limitacao do processo por difusao.
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Figura 3.5- Transientes de corrente de amostras crescidas em solugdo aquosa com diferentes Epep €
Quim= -250mC.

Na figura 3.6 sdo mostrados os transientes de correntes para
amostras crescidas em -0,9 V com eletrodeposicédo limitada em diferentes
valores carga. Nesses transientes € observada uma flutuagcdo maior nas

intensidades dos transientes. Isso pode ser justificado além da variagcao da
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area ativa do eletrodo, pela pequena variacdo na temperatura durante os

experimentos.
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Figura 3.6- Transientes de corrente para amostras crescidas em solugéo aquosa com Epep=-0,9V e
diferentes valores de Q(im.

3.3- Caracterizacao morfolégica das amostras

Na figura 3.7.a é mostrada a imagem de SEM de filmes de nanotubos
sobre o substrato de aco inox, obtidos através da técnica de EPD. Estes
filmes recobrem todo o substrato de ago inox e sdao compostos por
emaranhado de nanotubos, sem um padrdo de organizagdo. Estes CNT

possuem diferentes didmetros.

Na figura 3.7.b é apresentada a imagem de TEM deste filme. Nessa
imagem observa-se um nanotubo com didmetro entre 50 e 100 nm. Além

disso, é possivel visualizar a espessura desse tubo.
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Figura 3.7- Imagens de microscopia de um filme de CNT obtido através da técnica de EPD: a)
imagem de SEM; b) imagem de TEM.

ApOs a caracterizacao dos filmes de CNT, analisou-se a morfologia
dos nanocompaositos obtidos via eletrodeposicao. Estes resultados serdao

apresentados na segao a seguir.

3.3.1- Amostras crescidas em solugao organica

A Figura 3.8 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de

varredura para amostras depositadas a partir da solugdo organica com
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diferentes potenciais de deposicdo e mesma Q. Pode-se notar que a
amostra crescida em -1,0 V, figura 3.8.a, apresenta um padrdo com
particulas folheares da ordem de micrometros, formando uma camada sobre

o filme de nanotubos. Este padrao nao foi verificado nas demais amostras.

Para as amostras crescidas em -1,4 V, figura 3.8.b, observa-se
particulas com diferentes tamanhos sobre os nanotubos. Isso € consistente
com a teoria de nucleagao progressiva onde os nucleos de crescimento ndo
sdo todos formados no mesmo instante. Nos depdsitos realizados com
potencial de -1,5 V verificou-se que os CNT foram totalmente recobertos,
figura 3.8.c. Para esta amostra, verificou-se uma grande quantidade de
particulas depositadas sobre os nanotubos. Nao é possivel visualizar os

CNT presentes na amostra. Sendo assim, decidiu-se estudar valores

menores de Quim para este potencial.

Figura 3.8- Imagens de SEM de amostras crescidas em solugéo organica com Quim= -250mC: a)
amostra crescida em Epep =-1,0 V; b) amostra crescida em Epep=-1,4 V; c) amostra crescida em Epep
=15V
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A figura 3.9 apresenta as imagens de SEM para amostras crescidas
a -1,5V com eletrodeposicao limitada por diferentes quantidades de carga.

Figura 3.9-Imagens de SEM de amostras crescidas em solugé@o organica com Epep=-1,5V e
diferentes QLim: @) QLim=-10 MC, b) QLim=-50 mC heterogénea c) QLim= -50 mC e d) QLim= -100 mC.
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Para a amostra crescida com Qum=-10 mC, figura 3.9.a, n&o fica
nitido se houve decoragdo dos nanotubos. Na figura 3.9.b € mostrada a
imagem de SEM da amostra com Quim= -50mC cujo transiente de corrente,
figura 3.4, foi chamado de “heterogénea”. Esta amostra possui particulas
muito pequenas crescidas sobre os nanotubos, com tamanho comparavel ao
diametro destes. Observa-se também particulas maiores, da ordem de
microns, com formato hexagonal. Tais particulas ndo foram observadas para
os demais crescimentos realizados neste potencial. Analisando seu
transiente de corrente, ndo ha diferengas significativas na intensidade da
corrente. Isso comprova que amostras com transientes parecidos nao
possuem necessariamente a mesma morfologia. Tento em vista essas
informacdes, acredita-se que esta amostra apresentou um crescimento
atipico. O motivo de se discutir esse resultado sera mostrado na secéo de

capacitancia.

A eletrodeposigdo com Epep= -1,5V e Qum= -50 mC foi repetida e a
correspondente imagem de SEM pode ser vista na figura 3.9.c. Nesta
amostra verifica-se somente a presenca das particulas menores, com
tamanho comparavel ao didmetro dos CNT. No filme crescido com
QLim=-100 mC, figura 3.9.d, verifica-se uma boa quantidade de particulas
sobre os nanotubos. Para esta amostra também realizou-se microscopia

eletrénica de transmissao.

Na imagem da figura 3.10, cujo SEM foi mostrado na figura 3.9.d,
observa-se que realmente essas particulas estdo crescendo sobre os CNT.
Na imagem da esquerda verifica-se particulas com 50 nm de didmetro
aproximadamente, além de particulas menores. Na imagem da esquerda é

possivel identificar particulas com tamanhos ainda menores.
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Figura 3.10- Imagens de TEM de pontos dois diferentes de uma amostra crescida em solugédo
organica com Epep=-1,5 V € QLim= -100mC.

Em sintese, através das imagens de SEM, verificou-se que a taxa de
nucleagdo em solugdo organica é alta. Além disso, obteve-se particulas com

tamanhos variados sobre os CNT.

3.3.2- Amostras crescidas em solugao aquosa

Imagens de SEM de amostras crescidas em solugdo aquosa com
diferentes potenciais de deposi¢cao e QLin=-100 mC, sdo apresentadas na
figura 3.11. Os potencias adotados foram -0,9V, -1,0 V e -1,3V
respectivamente. Nao se percebe diferengas significativas entre as amostras
crescidas em -0,9 V e -1,0 V, figuras 3.11.a e 3.11.b, apesar das
intensidades de corrente serem diferentes durante o crescimento. Ambas
amostras apresentam particulas facetadas, sendo possivel identificar o
padrédo hexagonal tipico do ZnO, em imagens como magnificagdo maior.
Além disso, essas nanoparticulas estdo uniformemente distribuidas sobre os
nanotubos. Porém, para a amostra crescida em -1,3 V nota-se uma
quantidade maior de material depositado, além dessas particulas
apresentarem tamanhos distintos, colaborando com o modelo de nucleacéo

progressiva.

39



SE1 20kY - WD1Imm 2500 - Agim

-t

" g ' Tl
. LT A .
"™ . . » AN .-
55 20k s mdh ® e s
MW o » » .

Figura 3.11- Imagens de SEM de amostras crescidas em solugdo aquosa com Qjm=-100mC.
Imagens a, b, ¢ corresponde aos potencias de deposi¢cao -0,9V, -1,0V e -1,3 V, respectivamente.

Na figura 3.12. é mostrada a imagem de TEM da amostra da figura
3.11.a. O tamanho das particulas € da ordem de 100 nm de diametro
aproximadamente. Estas particulas sdo maiores em comparardo com as
nanoparticulas crescidas em solugdo aquosa com Epg,=-1,5V e mesma Qim,

conforme foi mostrado na figura 3.10.
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Figura 3.12 - Imagens de TEM de dois diferentes pontos de uma amostra crescida em solugéo
aquosa com Epep=-0,9 V e Quim= -100 mC.

A figura 3.13 apresenta imagens de deposi¢cdes com diferentes
valores de Qin € mesmo potencial de deposigdo igual -0,9 V. Neste
potencial ja €& possivel verificar uma pequena quantidade de particulas
depositadas com carga limitada igual a -10 mC. Para -250 mC verifica-se
nitidamente que as particulas depositadas possuem formato hexagonal
tipico do 6xido de zinco. Isso € uma boa evidéncia que se esta depositando
Zn0O de fato.
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Figura 3.13- Imagens de SEM de amostras crescidas em solugdo aquosa com Epep= -0,9V:
a)QLim= -10mC; b) QLim= -50mC ¢) QLim= -250mC.

Para a amostra da figura 3.13.a foi possivel visualizar apenas regides
com particulas maiores. Pelas imagens de TEM, figura 3.14, verificou-se que
0s nanotubos possuem uma camada de revestimento. Normalmente em
imagens de TEM, materiais condutores apresentam tonalidades mais claras
que semicondutores. Portanto essas particulas que apresentam tonalidade
mais escura sobre o CNT, podem ser nanoparticulas de ZnO.
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Figura 3.14- Imagens de TEM de dois diferentes pontos de uma amostra crescida em solugdo aquosa
com Epep=-0,9 V e QLim=-10 mC.

Em resumo, através das analises de imagens de SEM e TEM,
verificou-se que as amostras crescidas em solugdo organica apresentam
maior nucleagado em relagdo as amostras crescidas em solugéo aquosa. Por
outro lado, as nanoparticulas eletrodepositadas sobre os nanotubos em

solucdo aquosa sdo maiores.

3.4- Caracterizacao estrutural dos filmes

Inicialmente foram realizadas medidas de XRD para identificar a
estrutura das nanoparticulas depositadas sobre os nanotubos. Através
dessas medidas verificou-se a presenga de ZnO com estrutura hexagonal,
do tipo wurtizita, para ambas as solugbes. Em colaboracdo com esses
resultados, realizou-se espectroscopia Raman confirmando a presenca da

fase wurtizita do 6xido de zinco.

A tabela abaixo mostra os indices de Miller para cada plano cristalino,
a posicao angular dos picos e as intensidades esperadas no espectro de
XRD para nanoparticulas hexagonais de ZnO na fase wurtizita. Esses dados
foram extraidos da base de dados ICSD da CAPES, cdédigo 180051. As
intensidades estdo normalizadas em relacdo ao pico correspondente ao

plano (101) mais intenso desse espectro.
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(100) | 31,79 486,7
(002) | 34,42 377,9
(101) | 36,27 1000
(102) | 47,55 215,1
(110) | 56,64 310,7
(103) | 62.81 294.7

Os resultados de difragdo de raios-X das amostras crescidas em

ambas as solugdes foram comparados com esses dados.

3.4.1- XRD de amostras crescidas em solugao

organica

A figura 3.15 apresenta os espectros de raios-X para amostras
crescidas em solugdo organica com carga limitada igual a -250 mC e
diferentes potenciais de deposicdo. O CNT apresenta um pico em 26,4°,
correspondente ao plano cristalino (002) [6]. A diferenga de intensidade
desses picos nas trés amostras pode ser explicada pela variacdo na
quantidade de nanotubos entre uma amostra e outra devido ao processo de
EPD.

Os picos situados em 38,21° e 44,24° sao provenientes do suporte
onde se fixou as amostras durante a medida e do substrato de aco inox,
respectivamente. Nos espectros das amostras depositadas em -1,4 V
verificou-se a presenca dos picos em 31,84°, 34,49°, 36,31°, 56,79° e 56,56°
correspondentes aos planos cristalinos (100), (002), (101), e (110) do ZnO,
respectivamente. Para a amostra crescida em -1,5V, estes planos estao
localizados nas posig¢des 31,80°, 34,42°, 36,24°, 47,45° e 56,50°.

Ja os picos situados em 38,21° e 44,24° sao provenientes do suporte
onde se fixou as amostras durante a medida e do substrato de ago inox,
respectivamente. Nos espectros das amostras depositadas em -1,4 V
verificou-se a presenca dos picos em 31,84°, 34,49°, 36,31°, 56,79° e 56,56°
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correspondentes aos planos cristalinos (100), (002), (101), e (110) do ZnO,
respectivamente. Para a amostra crescida em -1,5V, estes planos estao
localizados nas posi¢des 31,80°, 34,42°, 36,24°, 47,45° e 56,50°.

QLim= -250 mC
T T T T

Epep=-1.5V |
| e (100)(002)(101) P

(102) (101)

. H # Epep=-14V ]

Epep=-1.0V |

Intensidade(u.a)

ofue e \

L T T — T — T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60
29 (Graus)
Figura 3.15- Espectros de XRD de amostras crescidas em diferentes potenciais e mesma
Quim;

Nao foi verificado nenhum pico corresponde a particulas de ZnO para
a amostra crescida em -1,0V, apesar de ter-se verificado nas imagens de
SEM (figura 3.8.a) uma grande quantidade de material com padrao folhear
crescido sobre os nanotubos. Observou-se a presenca apenas dos picos
correspondentes ao CNT, suporte e substrato. Sendo assim, n&o foi possivel

identificar a composigcao dessas particulas.

A principio como as amostras com Epep= -1,4 V e Epgp=-1,5 V foram
depositadas em potenciais correspondentes a reducdo do zinco, esperava-
se encontrar particulas de Zn metalico nos filmes. Porém com base nos
espectros obtidos dessas amostras sem tratamento térmico, verificou-se a
existéncia apenas de nanoparticulas de ZnO crescidas sobre os CNT. As
medidas realizadas apds o tratamento térmico das amostras nao
apresentam diferenca significativa em comparacdo aos obtidos antes do
tratamento. O Oxido de zinco pode ter sido formado durante a
eletrodeposicdo, ou a partir da oxidagcao das particulas de Zn em contato

com o ar.
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Como os picos correspondentes aos planos (102) e (110) séao
pouco intensos, assim como ja era esperado de acordo com a referéncia
adotada, sera realizada a discussdo apenas para os trés picos iniciais. No
grafico da figura 3.16.a sdo mostrados os picos (100) e (002) normalizados
em relagdo ao pico mais intenso (101). A intensidade e posi¢cdo angular
esperada de acordo com a referéncia adotada sao indicadas como linhas
continuas verticais. Esses picos coincidem razoavelmente bem com a
posicdo angular da referéncia adotada. Os planos cristalinos

correspondentes a esses picos podem ser observados na figura 3.16.b.

a) b)

_ (101)
1000, FDep= 13V

(100)

(002)

500

03'1 32 33 34 35 36 37
2§(graus)

10001 Epgp=-1,4V

500

0-
31 32 ?5‘34 35 36 37
(

graus)
Figura 3.16- a) Picos normalizados em relagdo ao plano (101) para amostras -1,4 Ve -1,5V

com Quim= -250 mC; b) Planos cristalinos (100), (002) e (101) para um cristal com rede hexagonal.

ApoOs esta normalizagdo verifica-se que os dois primeiros picos
possuem intensidades relativas muito proximas entre si. Isso indica que nao
ha diferencas significativas na estrutura das nanoparticulas de ZnO ao
crescé-las em -1,4 V ou -1,5 V. Apesar de ter sido observado nas imagens
de SEM das figuras 3.8.b e 3.8.c que estas amostras possuem morfologias
distintas. Porém observa-se que a intensidade destes € maior em relagao a
referéncia, sendo assim as nanoparticulas obtidas apresentam diregao

preferencial de crescimento em relagcéo aos planos (100) e (002).
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Na figura 3.17 sédo apresentados espectros de amostras crescidas em
-1,8V, com cargas limitadas a -10 mC, -50 mC e -100 mC. Os dois primeiros
picos foram normalizados em relagdo ao pico (101). A amostra com -50 mC
corresponde a ‘“heterogénea” visualizada na figura 3.9.b. Nao foram
realizadas medidas para a amostra 3.9.c. A amostra com -10 mC nao
apresenta nenhum pico evidente correspondente ZnO. Portanto nessa
amostra ndo ha quantidade de material depositado suficiente para ser
detectado pelo difratbmetro de raios-X. Isto é consistente com os resultados

de SEM, nos quais nao foi possivel verificar depdsitos nos nanotubos.

1000] QLim=-100m¢c  (197)

(100) (002)

500

Q31 32 33 34 35 36 37

2§ (graus)
QLim=-50 mC
15004 heterogénea
1000
500
0
31 32 33 34 35 36 37

2 (graus)
1000} Qqjm=-10mc

500

%1 °32733 34 35 36 37
2 (graus)

Figura 3.17- Espectros de XRD de amostras crescidas em E=-1,5V com diferentes Qim. Os picos
normalizados em relacédo ao plano (101).

Para o nanocompédsito obtido com -50mC “heterogénea”,
representado com simbolo de estrela, verifica-se que a intensidade do pico

(100) é bem maior em comparagéo aos demais. Portanto, o crescimento
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preferencial das nanoparticulas de ZnO para esta amostra ocorre
preferencialmente na dire¢cdo (100). De fato, como observou-se na imagem
de SEM dessa amostra, as particulas maiores possuem essa direcao
preferencial de crescimento sobre os CNT. Verifica-se ainda que a amostra
com -100 mC apresenta diregdo de crescimento preferencial ao longo dos
planos (100) e (002).

3.4.2- XRD de amostras crescidas em solugcao aquosa

O espectro de raios-X para os nanocompdsitos crescidos em solugao
aquosa com Qun= -100 mC e diferentes potenciais de crescimento é
apresentado na figura 3.19.a. Nestes difratogramas também ndo foram
observados picos provenientes de zinco metalico. Assim como foi verificado
para a solugao organica, nao houve diferengas no espectro das amostras
antes e depois de realizacdo de tratamento térmico. Portanto, conclui-se
que foi possivel depositar nanoparticulas de ZnO sobre os nanotubos sem a

etapa de tratamento .

Qp jm=-100 mC

Epep= -1:3 V7

| (002)
C (100 (101) (102) (110)

Epep=-1.0V

et e

Intensidade(u.a)

Epep=-0.9V

27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
2@ (Graus)

Figura 3.18- Espectros de amostras crescidas em solugéo aquosa com diferentes Epep, € mesma
Quim=-100 mC;

Assim como para a solugao organica foram verificados para todas os
potenciais de crescimento a presenga dos picos (100, (002), (101), (102) e
(110). A normalizacdo dos dois primeiros picos em relagdo ao pico (101)

para os espectros dessas amostras pode ser vista no grafico da figura 3.20.
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Apos essa normalizagdo conclui-se que essas amostras possuem dire¢ao de

crescimento preferencial ao longo dos planos (100) e (002).

1000{ Epep=-1,3V

B A\\‘
AAA A

%132 3334 35 36 37
2§ (graus)

1000/ Epep=-1,0V

500

%132 33 34 35 36 37
2 (graus)

10001 Epep=-09V

500 |

Mgl

32 33 34 35 36 37
2§ (graus)

Figura 3.19- Espectros normalizados em relagéo ao pico (101) para amostras crescidas em solugéo
aquosa com diferentes potenciais € mesmo valor de Qqim.

Também foram realizadas difracbes de raios-X para amostras
depositadas em -0,9V com diferentes quantidades de carga a fim de se
estudar a evolugao de crescimento das particulas de ZnO. Esses espectros
podem ser vistos na figura 3.20. Os picos foram normalizados em relagao ao
pico (101). Assim como foi verificado para a amostra com -0,9 V e -100 mC,

essas amostras possuem dire¢des preferenciais nos planos (100) e (002).
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A relagao entre tamanho do grao (f) na dire¢cao correspondente a
(hkl) e largura a meia altura deste pico é dada pela equagao de Scherrer
[48]:

092
~ Bcosd

3.1)

Onde A é o comprimento de onda da radiagao incidente e 6 corresponde a
posicao angular desse pico. A amostra com - 250 mC apresenta picos mais
intensos e estreitos em comparagao a amostra com - 50 mC. Portanto pela
equacéao 3.1, conclui-se que estas nanoparticulas s&do maiores. Assim como

foi observado nas imagens de SEM.

10001 QLjm=-250 mC

500

M. M
031 32 33 34 35 36 37
2§ (graus)

1000 QLim=-50 mC

500

%132 33 34 35 36 37
2§ (graus)

Figura 3.20- Espectros de XRD com picos normalizados em relagdo ao plano (101) de amostras
crescidas em solugdo aquosa com Epep= -0,9V e diferentes valores de Quim.

3.4.3- Comparacao entre espectros de RDX de
amostras crescidas em diferentes solugoes

Na figura 3.21 sdo mostrados os espectros de duas amostras com
QLim= -250 mC, portanto aproximadamente a mesma quantidade de material,
crescidas em solugdes diferentes. Ao lado de cada espectro é mostrada as
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imagens de SEM da respectiva amostra. Como mencionado anteriormente
0s picos localizados em 38,21° e 44,24° correspondem ao suporte onde

fixou-se a amostra durante a medida e ao substrato.

Verifica-se que os picos para a amostra crescida em solugao aquosa
sao mais intensos e estreitos. Isso indica que essas nanoparticulas sao
maiores que as do filme crescido em solugdo orgénica. Como pode ser

verificado a partir da equacao de Sherrer, equagao 3.1.

Solugao Aquosa

substrato

(103)

(100)

(110)

Solugao Organica

Intensidade(u.a)

» 2 »
WD,

T T T
40 45 50 55

29 Graus)

Figura 3.21- Comparagao do espectro de XRD de amostras com Qrim= -250 mC crescidas em
diferentes solugdes.

3.4.4- Espectroscopia Raman

Nesta seg¢do sdo discutidos os resultados das medidas de
espectroscopia Raman de amostras crescidas em diferentes solucdes. Essa
técnica foi empregada para caracterizagdo estrutural dos nanocompésitos

em colaboragao com os resultados ja observados nos espectros de XRD.
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Na figura 3.22.a é mostrado o espectro obtido para a amostra
crescida em solugdo organica com Epe,= -1,5 V € Quim= -250 mC. E possivel
observar trés picos mais intensos devido a estrutura dos nanotubos de
carbono. Estes picos correspondem & banda D (~1352 cm™), & banda G
(~1582 cm™) e a banda G’ (~2704 cm™) [49, 50]. Além de dois picos
correspondentes as bandas G* (~2450 cm™) [44] e D+G (~2950 cm™) [51].
Neste espectro também ¢é verificado um ombro a direita da banda G que é
identificado como D’(~1617 cm™) [51], figura 3.20.b.
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Figura 3.22- a) Espectro Raman de uma amostra crescida em solucéo organica com Epep=-1,5V e
QLim= -250mC: b) zoom enfatizando a presencga da banda D’; c) zoom da regido que compreende os
picos caracteristicos do ZnO

No espectro mostrado na figura 3.22.a, observam-se ainda dois picos
pouco intensos em 283 cm™ e 438 cm™, correspondentes aos modos
vibracionais ativos do Raman (B#t°- pPaix0) g Edlto regpectivamente, para a
fase wurtzita do ZnO [52, 53]. Foi realizado um zoom nessa regidao que
compreende estes dois picos para melhor visualiza-los, figura 3.22.c.

Na figura 3.23.a é apresentado o espectro para a amostra crescida

em solugéo organica com Epep= -0,9 V e Quim= -250 mC. Nessa imagem
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sao visualizados todos os picos discutidos acima para os CNT. Foi realizado
um zoom na regido de 1400 a 1700 cm™ para melhor visualizar a banda D’,
figura 3.23.b. Também foram verificados os picos 283 cm™” e 438 cm™
correspondentes aos modos vibracionais ativos (B{t°- pbaixo ) o pgito
respectivamente, figura 3.23.c. A diferenga de intensidade dos picos
mostrados na figura 3.22.c e 3.23.c se deve apenas a flutuagdes de medida
e nao podem ser utilizados para estabelecer diferengas entre amostras

crescidas em solug&o organica ou aquosa.

a) e b) Bandas caracteristicas do CNT
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Figura 3.23- Espectro Raman de nanocompdsitos ZnO/CNT crescidos em solugdo aquosa com
Epep=-0,9 V e QLim=-250mC. b) zoom enfatizando a presenga da banda D’; c) zoom da regido que
compreende os picos caracteristicos do ZnO.

3.5. Capacitancia dos filmes

Os eletrodos de aco inox, como foi verificado em trabalhos anteriores
desenvolvidos no LESPA [31] ndo apresentam valores de capacitancia
significativos, portanto serdo desconsiderados. Inicialmente, obteve-se
capacitancia de eletrodos contendo apenas CNT. Posteriormente estudou-se
a alteragcdo na capacitancia total do eletrodo ao recobrir os nanotubos com

diferentes quantidades de nanoparticulas de ZnO. Esses resultados serao
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discutidos nas seg¢des a seguir. Na figura 3.25 s&do mostradas voltametrias
ciclicas em solugcdo aquosa de 1 M de Na,SO4 para um eletrodo de CNT,
sem tratamento térmico. As taxas empregadas foram: 50 mV/s, 100 mV/s,
150 mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s e 300 mV/s. A medida que v aumenta, o
modulo da corrente também aumenta. Isso indica o comportamento
capacitivo dos filmes. Adotou-se o intervalo de potencial de 0,6 V a -0,2V
porque nesta faixa as correntes sdo predominantemente nao faradaicas.
Nesta solugdo OCP dos nanotubos indicado como uma linha pontilhada na

CV é aproximadamente 0,1 V.

40,0|J— T T — 1 T T T T
: Eletrodo | Selugdo
1 +|- .
1 +| - &
1 L I ]
20,04 T
< A -
- 0,0
--T::-f—::::_-—
- ;.:EE-E;:T-E.IE-E—-'"” 7
-20,0“- I.‘;:';‘” : Eletrodo fnluiﬁn
B IS _
-40,0p OPa ! S
— T T T 7 - T "~ T "~ T "~ T T T "1
-0,2-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E(V) versus Ag/AgCi

Figura 3.24- Voltametrias Ciclicas com diferentes velocidades de varredura para CNT em solugao
1 Mde NaZSO4

Na figura 3.26 observa-se grafico do valor de corrente para o OCP em
funcdo da respectiva taxa de varredura. O grafico mostrado apresenta tanto
os valores de corrente catddicas quanto anddicas. Realizou-se a
linearizagdo desses pontos. Pela equacao 1.12, sabe-se que o coeficiente
angular dessa reta fornece uma estimativa da capacitancia dos filmes de
CNT.
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Os valores de capacitancia e a incerteza associada a estes estao
indicados no préprio grafico. Realizando-se a meédia aritmética entre o
modulo da capacitancia obtido através do calculo da inclinagao de i catédica
versus v e o valor calculado para a inclinagao de i anddica versus v, conclui-
se que a capacitancia de eletrodos contendo somente filmes de CNT ¢ igual
a (36,1+£0,7) uF. Essa média pode ser realizada, pois durante a varredura
em sentido da diminuigao do potencial, as correntes catddicas correspondem
ao processo de acumulo de cargas negativas no eletrodo e
consequentemente cargas positivas na solugdo. Ao inverter o sentido da
varredura, tem-se o processo inverso, acumulo de cargas positivas no

eletrodo e cargas negativas na solugéo.
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Figura 3.25- Grafico da corrente de saturagdo em fungdo da taxa de varredura para os filmes de CNT.

3.5.1- Capacitancia de amostras crescidas em
solugao organica

Foram realizadas voltametrias ciclicas de eletrodos contendo
diferentes quantidades de ZnO depositados sobre os nanotubos, para um
mesmo potencial de deposigdo, conforme mostrado na figura 3.27. As

correntes para essas amostras sao mais intensas em modulo e apresentam
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maior espagamento entre si em comparagcdo as correntes para os CNT
nessa mesma faixa de potencial (figura 3.25). Portanto, constatou-se que a
capacitancia total desses eletrodos de nanocompdsitos de ZnO/CNT é maior

que o eletrodo contendo apenas nanotubos.

O aumento na capacitancia total do eletrodo, pode ser justificado pelo
aumento em sua area superficial, ao decorar os CNT com nanoparticulas de
ZnO. Além disso, esse aumento em C pode ter ocorrido devido a
contribuicdo da pseudocapacitancia do ZnO. Esta contribuicdo pode ser
obtida ao considerar que a corrente no voltamograma ciclico para um dado

potencial pode ser escrita como:
i(V) = kyv +kM?% (3.2)

Onde ki esta associada ao processo nao faradaico e k, corresponde a

contribuicdo faradaica. Ao dividir a equacao 3.2 por v, tem-se:
i) _ ~1/2
» = k1 + kz 1% (33)

O lado esquerdo da equacéao corresponde a capacitancia total, k; equivale a
contribuicdo capacitiva do sistema, enquanto k, esta relacionado com a
pseudocapacitancia. Esta analise foi bem descrita Augustyn e colaboradores

[54] e sera deixado como perspectiva para este trabalho.

O potencial de circuito aberto para as amostras com -25 mC, -50 mC
e -100 mC é aproximadamente -0,1 V, mesmo valor para os CNT. Ja o
potencial de circuito aberto da amostra com -50 mC “n&do uniforme” é
aproximadamente -0,2 V. Uma explicagao possivel para essa diferengca de
potencial corresponde a presenca de particulas maiores de ZnO, da ordem
de microns, como foi visualizado nas imagens de SEM. Portanto a interagao

destas com eletrdlito faz com que o OCP seja dos CNT seja alterado.

Através dos voltamogramas, figura 3.27, verifica-se que ha um
aumento na capacitancia total do eletrodo ao aumentar-se Qi de -25 mC,
figura 3.27.a, para -50 mC, figura 3.27.b. Porém o eletrodo com
QLim=-100 mC, figura 3.27.c, possui a menor capacitancia entre essas

amostras. Isto pode ser explicado porque ao aumentar Qg em médulo, a
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quantidade de ZnO depositado sobre os CNT aumenta excessivamente.
Sendo assim a area superficial do eletrodo diminui, fazendo com que C seja
prejudicada, pois € formada uma camada de depdsito sobre os CNT.
Comportamento similar a este foi observado por Yanping Zhang e
colaboradores [6]. Na figura 3.27.d, verifica-se que a capacitancia da

amostra com -50 mC “heterogénea” € maior em comparagdo as demais

amostras.
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Figura 3.26- Voltametrias ciclicas com diferentes taxas de varredura em solugdo 1 M Na>SO4 para
amostras crescidas via solugdo organica com Epep=-1,5 V e diferentes valores de Qrim.

No grafico da figura 3.28 sdo apresentados os valores de capacitancia
dessas amostras, para OCP correspondente a cada uma. Os calculos de C
foram realizados de maneira analoga ao procedimento descrito para os CNT,
na secado anterior. Verificou-se que a amostra com Q. jm=-50mC

“‘heterogénea”, representada no grafico por uma estrela, apresenta o melhor

57



desempenho capacitivo. Sendo este aproximadamente trés vezes maior que
dos eletrodos contendo apenas CNT. Este aumento € superior ao medido

por Yanping Zhang e seu grupo [6].

EDep= -1,5V
110 ' ' '
*
100 CNT (36,1 £0,7) uF
90 -25mC (73,7 £ 0,5) pF
]
80 - -50 mC (83 £2) uF
- ./ —
3 70 4 -50 mC (heterogénea) | (104 + 1) uF
O 4o -100 mC (49,5+0,8) pF
50 | CNT ]
40 | l
[
30

0 20 40 60 80 100
|QLim| de ZnO

Figura 3.27- Grafico da capacitancia em fungao da quantidade de ZnO depositado via solugéo
organica com Epep=-1,5V .

Para as amostras preparadas em solugado organica foram realizadas
medidas da capacitancia dos filmes antes e depois do tratamento térmico.
As voltametrias n&o apresentaram alteragdes significativas, portanto nao

serao apresentadas.

3.5.2- Capacitancia de amostras crescidas em
solucao aquosa

A figura 3.29 apresenta voltametrias ciclicas em diferentes taxas de
varredura para amostras com potencial de deposi¢cdo igual a -0,9 V e
diferentes Quim. As trés amostras possuem capacitdncia maior em
comparagao aos nanotubos sem revestimento. Assim como mencionado na
analise de capacitancia para amostras crescidas em solugdo organica, o
aumento de C também pode ser justificado pela contribuicdo das
nanoparticulas de ZnO no aumento da area superficial efetiva destes

eletrodos.
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O potencial de circuito aberto dessas amostras esta em torno de
0,2 V, valor superior ao medido para os CNT e amostras depositadas em
solugdo organica com -25 mC e -100 mC. Analisando-se as imagens de
SEM e TEM para as amostras crescidas solugdo aquosa, verifica-se a
presenca de nanoparticulas de ZnO com dimensdes maiores e taxa de
nucleagdo menor que aquelas crescidas em solugdo organica. Isso pode

estar relacionado com a mudanca no OCP.
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Figura 3.28- Voltametrias ciclicas com diferentes taxas de varredura em solugdo 1 M de Na>SQO, para
amostras crescidas via solugao aquosa em -0,9V e diferentes Qrim.

No grafico da figura 3.30 sdo mostrados os valores de capacitancia
para estas amostras. A capacitancia para as amostras com Q_n=-25mC e
QLim=- 100 mC séao proximas do valor de C obtido para amostra crescida em
solugdo orgénica, com mesmo valor de Qumn. Porém uma diferenga
significativa € observada ao comparar os valores de capacitancia para
amostras com Q.im= -50 mC obtidas nessas solugdes. A grande diferenca

entre essas amostras pode ser percebida nas imagens de SEM, figura 3.9.b,

59



e espectro de XRD, figura 3.18.a. Essa amostra com -50 mC, crescida em
solugdo organica possui alta orientacdo na diregdo (100), diferente das
demais. Além da presenca de particulas de ZnO maiores existentes da
ordem de microns. Essas nanoparticulas podem ter contribuido para o

aumento da area superficial total do eletrodo.

Ndo foram realizadas voltametrias ciclicas para obtencdo da
capacitancia de amostras preparadas em solugdo aquosa apos tratamento
térmico. O eletrodo contendo depdsito de ZnO cuja eletrodeposi¢ao foi
limitada em -25 mC apresenta uma capacitancia 2,11 vezes superior em
relagdo ao eletrodo composto de CNT apenas. Assim como foi observado
para solugdo organica, esse aumento € maior que o verificado por Yanping

Zhang e seu grupo, cerca de 1,78 vezes superior.

Epep=-0.9 V
80 -
[ ]
70 1
CNT (36,1+0,7) uF
60 - 1 25mC | (76%1)uF
3 \ -50 mC | (59,9t 0,5) uF
O 5 i -100mC | (51,9+ 0,6) uF
CNT
404 | 1
0 20 40 60 80 100
|QLim| de ZnO

Figura 3.29- Grafico da capacitancia de filmes crescidos em fungdo da quantidade de ZnO depositado
via solugdo aquosa com Epep,=-0,9 V.
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Capitulo 4 -Conclusoes e Perspectivas

Com base nos resultados apresentados é possivel concluir que foram
obtidos nanocompdsitos de ZnO/CNT através duas etapas. Primeiramente
utilizou-se a técnica de EPD para obtencdo dos filmes de nanotubos de
carbono. Para recobrir os CNT com 6xido de zinco foi empregada a técnica
de eletrodeposicao. Através da comparagcao de espectros de XRD dos
nanocompdsitos, antes e apods tratamento térmico, verificou-se que nao €&
necessario a realizacdo deste procedimento para obtengdo de
nanoparticulas de ZnO com boa qualidade cristalina, através das diferentes
solugdes empregadas.

Como foi verificado pelas técnicas de XRD e espectroscopia Raman,
as nanoparticulas de ZnO s&o hexagonais, do tipo wurtizita. Nos resultados
de SEM verificou-se que o ZnO crescido sobre CNT possuem diferentes
morfologias de acordo com a solugdo e potenciais adotados durante a
eletrodeposicdo. Para algumas amostras foi possivel identificar o padréo
hexagonal tipico do ZnO. Através das imagens de microscopia eletrénica de
transmissao concluiu-se que as nanoparticulas de ZnO realmente crescem
fixadas as paredes dos nanotubos.

Utilizando a técnica de voltametria ciclica foi possivel estudar o
comportamento capacitivo dos nanocompdsitos. Os valores de capacitancia
dos nanocompositos obtidos sdo maiores que a capacitancia dos filmes de
CNT para a faixa de potencial medido e eletrolito empregado. Isso pode ser
justificado pelo aumento da area superficial efetiva do eletrodo ao revestir os
CNT com nanoparticulas de ZnO, além da contribuigio com
pseudocapacitancia desse oxido .

O maior valor de capacitancia foi obtido para a amostra crescida a
partir de solugcédo organica, com potencial de deposi¢ao de -1,5V e -50 mC.
Este valor é cerca de trés vezes maior que a capacitancia dos filmes de
CNT. Nesta amostra, diferentemente das demais, verificou-se a presenca de
particulas com poucos nandmetros decorando os tubos além de particulas
da ordem de microns. O que pode ter colaborado com o aumento da area

efetiva do eletrodo e consequente aumento de capacitdncia. Como
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perspectiva, pretende-se estudar crescimentos que resultem em amostras
com essa morfologia e assim verificar se o eletrodo final apresenta
capacitancia elevada.

Como trabalhos futuros, serdo realizadas medidas em outros
eletrdlitos, além de analisar a contribuicdo da pseudocapacitancia do ZnO no
aumento da capacitancia total do eletrodo. Pretende-se também utilizar a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para caracterizagao
destes nanocompositos. Através dos espectros de impedancia € possivel
separar as diferentes contribuicbes de cada parte constituinte do eletrodo.
Por fim, pretende-se realizar um estudo das potencialidades dos
nanocompositos de ZnO/CNT na aplicagdo em sensores eletroquimicos, tais

como sensores de ph e perdxido de hidrogénio.
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