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RESUMO

Coutinho, Barbara Corréa, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2015. Preparacao e caracterizacao de nanocompodsitos de nanotubos de
carbono e oxido de ferro para supercapacitores. Orientador: Maximiliano Luis
Munford. Coorientadores: Marcio Santos Rocha e Tiago José de Oliveira.

Este trabalho visa preparar e caracterizar nanocompositos de nanotubos de carbono e
oxido de ferro para aplicagdo em eletrodos de supercapacitores. Supercapacitores séo
dispositivos para armazenamento de energia que apresentam longo ciclo de vida, alta
densidade de energia, alta densidade de poténcia e curto tempo de carga e descarga.
Nanotubos de carbono apresentam grande &rea superficial especifica que contribui para
o0 aumento do armazenamento de energia eletrostatica e excelente condutividade que
contribui para a menor resisténcia do dispositivo. A preparacao deste nanocompdésito foi
realizada em trés etapas sucessivas. A primeira etapa trata-se de depositar, na forma de
filmes finos de boa homogeneidade, nanotubos de carbono sobre um substrato de aco
inox através da técnica de Deposicao Eletroforética. Em seguida, utilizando-se a técnica
de Eletrodeposicao foi eletrodepositado ferro nos nanotubos de carbono. A terceira etapa
de preparacao do nanocompdsito sera um tratamento térmico, com a finalidade de oxidar
totalmente o ferro que reveste os nanotubos de carbonos e da-los também uma maior
estabilidade eletroquimica. Com imagens feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura
foi analisada a morfologia dos nanocompésitos. Para se analisar o comportamento
eletroquimico do nanocompésito foi utilizada a técnica de voltametrias ciclicas (CV). A
analise das curvas CV mostrou que o nanocompgsito apresenta um bom desempenho
pseudocapacitivo, contribuindo fortemente para 0 aumento da capacitancia dos eletrodos.
No nanocompdsito de nanotubos de carbono e éxido de ferro com limitacao de carga de
10mC encontrou-se uma curva tipica do processo pseudocapacitivo e capacitancia no
valor de 5140uF no eletrélito Na2SO4 1M/aquosa. No nanocompdsito de nanotubos de
carbono e Oxido de ferro com limitagdo de carga de 100mC no eletrdlito NaClO4
0,5M/DMF a capacitancia obteve valor de 5630 uF, menor que a apresentada pelo
nanocompésito de carga 10mC, 6330 uF no mesmo potencial. No eletrélito NaOH
1M/aquosa os nanocompasitos de nanotubos de carbono e éxido de ferro apresentaram
capacitancia menor que 0s nanotubos de carbono termicamente tratados. Portanto os

nanocompdésitos com carga de 10mC apresentam maior valor de capacitancia.



viii

ABSTRACT

Coutinho, Barbara Correa, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2015
Preparation and characterization of hanocomposites of carbon nanotubes and
iron oxide for supercapacitors. Advisor: Maximiliano Luis Munford. Co-Advisors:
Marcio Santos Rocha e Tiago José de Oliveira.

This work aims to prepare and characterize nanocomposites of carbon nanotubes
and iron oxide for use in supercapacitors electrodes. Supercapacitors are devices for
energy storage that have long cycle life, high energy density, high power density and
short time of loading and unloading. Carbon nanotubes have large specific surface
area which contributes to the increase of electrostatic energy storage and excellent
conductivity which contributes to lower device resistance. The preparation of this
nanocomposite was carried out in three successive stages. The first step it is
deposited in the form of thin films of good homogeneity, carbon nanotubes on a
stainless steel substrate by the electrophoretic deposition technique. Then, using the
electrodeposition technique was electrodeposited iron in carbon nanotubes. The third
nanocomposite preparation step is a heat treatment in order to fully oxidize the iron
coating the carbon nanotubes and also gives them a higher electrochemical stability.
With images made by scanning electron microscopy, we analyzed the morphology of
the nanocomposites. To analyze the electrochemical behavior of the nanocomposite
was used the technique of cyclic voltammetry (CV). Analysis of the CV curves
showed that the nanocomposite shows a good pseudocapacitive performance,
contributing greatly to increase the capacitance of the electrodes. In the carbon
nanotube nanocomposite and iron oxide with 10mC load limitation encountered is a
typical curve of pseudocapacitivo process and the capacitance value 5140uF in 1M
Na2S04 electrolyte / water. In the nanocomposite of carbon nanotubes and iron
oxide 100MC with load limitation in the electrolyte 0.5 M NaCIlO 4 / DMF capacitance
value obtained mF 5630, lower than that one presented by the load nanocomposite
10mC, 6330 mF at the same potential. The electrolyte 1M NaOH / aqueous
nanocomposites of carbon nanotubes and iron oxide showed lower capacitance than
the heat-treated carbon nanotubes. So nanocomposites with 10mC load have a

higher capacitance value.



CAPITULO 1- INTRODUCAO

7

O armazenamento de energia € hoje um dos assuntos que desperta o
interesse da ciéncia. Como isso torna-se cada vez mais necessario pesquisar
dispositivos que possuam a capacidade de armazenarem energia. Por isso 0 estudo
sobre capacitores é de grande importancia.

Os nanotubos de carbono sao estruturas que despertam o interesse do
campo da ciéncia e da tecnologia por possuirem propriedades eletrbnicas e
mecanicas de grande aplicabilidade em diversas atividades humanas. Os nanotubos
de carbono sao formados por folhas de grafeno que se enrolam produzindo cilindros
perfeitos. Neste trabalho os nanotubos utilizados foram do tipo MWNT (MWCNT -
Multi-wall Carbon Nanotube), que se deu pelo fato de apresentarem grande area
superficial especifica que contribui para o aumento do armazenamento de energia
eletrostatica e excelente condutividade que contribui para a menor resisténcia do
dispositivo.

Os capacitores sao dispositivos conhecidos pela capacidade de armazenarem
energia. Os supercapacitores sdo capacitores que possuem a caracteristica de
armazenar energia de duas maneiras. Uma maneira é eletrostaticamente através da
forma de uma dupla camada e a outra é eletroquimicamente, que se trata de uma
reacao eletroquimicamente reversivel que ocorre na superficie da interface eletrodo-
eletrélito a qual possui uma distancia eletrodo-eletrdlito muito pequena, e isso faz
com que a capacitancia seja grande nessa interface.

Este trabalho preparou e caracterizou nanocompésitos de nanotubos de
carbono e 6xido de ferro para aplicacdo em eletrodos de supercapacitores. A

preparacdo do nanocompdsito ocorreu em etapas sucessivas. A primeira etapa foi a



Deposigéao Eletroforética de nanotubos de carbono sobre um substrato de ago inox
na forma de filmes finos, em seguida, utilizando-se a técnica Eletrodeposicao, foi
eletrodepositado ferro aos nanotubos de carbono. Apds a eletrodeposicdo o
nanocompdsito passou por um tratamento térmico visando uma completa oxidacéo
do ferro.

Depois da preparagdo, o nanocomp@sito passou por caracterizagao
eletroquimica, morfologica.

A caracterizagdo do nanocompdsitos analisard& o comportamento
eletroquimico por ele apresentado utilizando-se a técnica de voltametrias ciclicas
(CV-Cyclic Voltammetry). As curvas obtidas sdo denominadas voltamogramas e
através delas pode-se comprovar que o nanocomposito preparado apresenta um
bom desempenho pseudocapacitivo.

Com imagens feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura foi analisada a
morfologia dos nanocompdésitos, onde se pode ver o revestimento dos nanotubos de

carbono pelo 6xido de ferro.

1.1-Objetivo

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar nanocompdsitos de

nanotubos de carbono e Oxido de ferro para aplicacdo em eletrodos de

supercapacitores.

1.2-Supercapacitores

Dispositivos que armazenem energia nos dias atuais sao de grande interesse



da ciéncia. Os capacitores por serem dispositivos que possuem essa caracteristica
despertaram o interesse pelo seu estudo. E de acordo com o mecanismo de
armazenamento de energia podemos classifica-los em eletrostaticos, eletroliticos e
eletroquimicos.

Capacitores eletrostaticos sao constituidos de duas placas metélicas
condutoras separadas por um dielétrico. As placas acumulam cargas de sinais
opostos e o dielétrico tem a finalidade de impedir a passagem das cargas
acumuladas de um eletrodo a outro e pode ainda aumentar a quantidade total de
carga elétrica armazenada pelo capacitor. O capacitor eletrolitico também possui um
dielétrico e dois eletrodos-um anodo e um catodo. A diferenga consiste no capacitor
eletrolitico o catodo é o eletrdlito aonde se acumula carga negativa e o anodo é
formado por uma placa metalica e uma fina camada de éxido isolante que é o
espagcador de cargas. Na grande maioria dos capacitores eletroliticos o 6xido
utilizado é o 6xido de aluminio.

Os capacitores eletroquimicos possuem a capacidade de armazenar energia
eletroquimicamente e eletrostaticamente. Devido a pequena distancia de
espacamento das cargas na dupla camada (~2nm) a capacitancia especifica de
capacitores eletroquimicos € muito alta, sendo assim, também sado denominados
supercapacitores [1]. O armazenamento da energia eletroquimicamente ocorre por
transferéncias de carga eletrodo/eletrélito através de reacdes rapidas e reversiveis
em que ndo ocorrem mudancas de fase no interior do eletrodo ou do eletrdlito.
Enquanto o armazenamento eletrostaticamente ocorre através da formagcéo de uma
dupla camada elétrica [2-3].

De acordo com o Diagrama de Ragone ilustrado na figura 1.1 abaixo,

supercapacitores quando comparados a outros capacitores possuem alta densidade



de energia e quando comprados as baterias convencionais possuem alta densidade
de poténcia. O que é muito importante, uma vez que o0 que se almeja, sao
capacitores eletroquimicos que possuam alta densidade de energia e poténcia e
com baixa dissipagcado de energia. Sendo assim, os supercapacitores baseados em
nanotubos de carbono, incluindo, CNT’s / composto de 6xido, tém sido amplamente
estudados na ultima década e atraindo atencdes crescentes para a sua aplicacéo
para supercapacitores [4-5]. Um dos atuais desafios & produzir um supercapacitor
qgue possua baixa dissipagao de energia e alta densidade de energia e poténcia.
Supercapacitores sao dispositivos intermediarios as baterias e os capacitores.
Constituidos em sua maioria de materiais carbonosos, apresentam elevada relagao

entre area por unidade de massa.

Capacitors

Specific Power W/l

Fuel Cells —

0.01 01 1 10 100 1,000 10,000

Specific Energy Whil

Figura 1.1- Diagrama de Ragone. Extraido de [1] adaptado



Na figura 1.2 temos a representacdo da influéncia da pseudocapacitancia. A
linha verde representa um capacitor ideal, a linha laranja representa um capacitor
resistivo e a linha preta representa a influéncia da pseudocapacitancia, onde
podemos perceber um ganho de capacitancia devido a presenca da
pseudocapacitancia.

A pseudocapacitancia associa-se com a corrente e a variagao de potencial da
dupla camada elétrica pelo fato de haver transferéncia de carga elétrica e relaciona-

se a processos faradaicos reversiveis.

Influéneia da

Pseudocapacitincia

Supercapaciter com

Current (i)

pseudocapacitincia

L J

Voltage (V)

Capacitor

Resistivo

Capacitor Ideal

Figura 1.2- Diagrama da Influéncia da Pseudocapacitancia. Extraido e adaptado de
http://www.wikipedia.org/wiki/Pseudocapacitance

1.3-Nanocompdsitos

Na tentativa de obter materiais mais avangados temos os nanocompésitos,

que sdo materiais formados por duas ou mais substancias, organicas ou



inorganicas, que combinadas passam a possuir propriedades unicas. Essas
propriedades dos nanocompdsitos podem ser diferentes das apresentadas pelas
substancias que os constituem ou uma combinacdo delas. Estes materiais podem
ser considerados hibridos e possuirem pelo menos um de seus componentes em
escala manométrica.

Um de seus componentes € a matriz que pode possuir particulas de seus
outros componentes dispersos nela [6], no nosso caso, a matriz serd o filme fino de
nanotubo de carbono.

O nanocompdsito que foi preparado neste trabalho visando aplicagdo em
supercapacitores teve como componentes os nanotubos de carbono e éxido de

ferro.

1.4-Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (CNT- Carbon Nanotube) sdo uma forma alotrépica
do carbono que possui estrutura tubular de espessura manométrica. A estrutura
base é o grafeno [7]. As folhas de grafeno podem formar um Unico tubo ou varios
tubos concéntricos. Quando possui um unico tudo sdo denominados nanotubos de
paredes simples (SWCNT — Single-wall Carbon Nanotube) e quando possuem varios
tubos concéntricos sdo denominados nanotubos de paredes mdltiplas (MWCNT-

Multi-wall Carbon Nanotube), como representado na figura 1-1.



Grafite

Figura 1-3-Estruturas do grafite, grafeno, nanotubo Single Wall e Multi Wall (8).

As primeiras observacdes dos nanotubos de carbono datam do meado dos
anos 70, quando estudando fibras de carbono de escala micrométrica, Endo [9],
obteve grafites tubulares de escala nanométricas que podiam ser produzidos através
do processo de pirélise de hidrocarbonetos. Somente anos mais tarde, no inicio dos
anos 90, lijima [10], relatou a existéncia de microtubulos helicoidais concéntricos de
carbono.

Os nanotubos de carbono sao estruturas que hoje despertam grande
interesse  no campo da ciéncia e da tecnologia por possuirem propriedades
eletrbnicas e mecanicas de grande aplicabilidade em diversas atividades humanas.
As propriedades dos nanotubos sdo muito especificas pelo fato destes possuirem
uma estrutura incomum.

Os SWCNT apresentam diametro de 0,4 a 2nm e propriedades elétricas
definidas por seu didmetro e quiralidade. A quiralidade é definida de acordo com a
orientacdo da estrutura em relacdo a direcdao do tubo de grafeno. Os MWCNT
possuem diametro entre 2-10nm e sua condutividade elétrica e semelhante a um
metal. O espacamento dos tubos (~ 3,4A) que a forma relaciona-se a combinagéo
das folhas de grafeno e de forcas fracas, forcas de Van der Waals, que agem entre

os tubos. Os nanotubos de carbono utilizados neste trabalho serdo do tipo MWCNT,



que apresentam a condutividade elétrica semelhante a de um metal que eles
apresentam.

As propriedades elétricas e mecanicas dos nanotubos de carbono propiciam a
unidao entre eles e materiais frageis e isolantes. A superficie dos CNT tem a
capacidade de absorver moléculas [11]. A quimica da superficie dos nanotubos de
carbono pode ser alterada pelo fato de alguns atomos se ligarem a outros adtomos de
carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. Essa mudanca de superficie é vantajosa

para a preparagdo do nanocompadsito de nanotubos de carbono e 6xido de ferro.

1.5- Oxidos Metalicos

Os o6xidos metalicos compostos binarios possuem propriedades que variam
de semicondutores a metais e isolantes. A superficie destes, em sua maioria,
desempenham papéis de fundamental importancia em uma variedade de fenébmenos

[12-13],

1.5.1-Oxido de ferro

O 6xido de ferro é um composto binario formado de oxigénio e ferro, sendo o
ferro o quarto elemento mais abundante da Terra, encontrando-se amplamente
distribuido na natureza.

Neste trabalho o interesse pelo éxido ferro se deu também pelo fato da
grande maioria dos Oxidos metalicos possuirem a caracteristica de

pseudocapacitancia com ja citado na secéo 1.2.



1.6-Deposicao Eletroforética

A Deposicao Eletroforética (EPD- Electrophoretic Deposition) é uma técnica
que consiste em se aplicar uma tensao entre dois eletrodos, que compdem a célula
eletroforética, quando mergulhados em uma suspensdo, gera assim um campo
elétrico que direcionara as particulas carregadas presentes na suspensao para um
dos eletrodos, ocorrendo assim o depésito dessas particulas.

A EPD foi utilizada pelo fato de poder aplica-la para qualquer sélido na forma
de pequenas particulas suspensas em um solvente. Produzindo-se assim filmes
finos mais homogéneos microscopicamente com estrutura tridimensional [14-15].

Para a producéo dos filmes finos que foram preparados neste trabalho foi
utilizada uma célula eletroforética, representada na figura 1.2, composta de dois
eletrodos, sendo um o eletrodo de trabalho e o outro o contra eletrodo de grafite,
imersos em uma suspensido de CNT’s e conectados a uma fonte de tensdo que

controla o tempo e a intensidade da tensao aplicada.

Fonte de tensido

&
Catodo \ /

Anodo

Solugdo estavel de
particulas carregadas

Célula Eletroforética

____ Particulas carregadas

Figura 1-4-Esquema de uma célula eletroforética. Adaptado de [15]



1.7- Eletroquimica

O estudo da eletroquimica se baseia em fendbmenos quimicos que envolvem a
separagao de cargas elétricas. Essa separacao de cargas leva as transferéncias de
cargas na superficie dos eletrodos que sao diferentes e imersos no eletrdlito [16].

Experimentos eletroquimicos controlados podem a ser executados em uma
célula eletrolitica contendo um eletrdlito e de trés eletrodos, (Figura 1-3), conectados
a um potenciostato. Os eletrdlitos escolhidos foram Na2SO4 1Molar/aquosa, NaOH 1
Molar/ aquosa e NaClO4 0,5Molar/DMF.

O potenciostato, o qual os eletrodos sdo conectados, controla a espécie
ibnica que sera reduzida por meio da corrente que flui ao eletrodo, ou ainda, por

meio da carga depositada [17].

Eletrodo d=
referéncia

Potenciostato/
-] galvanostato

Eletrodo de

trabalho
\ )

v Contra-eletrodo

| Célula
aletroquimica

Figura 1-5 Célula eletroquimica convencional de trés [19- 24].

1.7.1- Eletrodeposicao

Eletrodeposicdo € a técnica que nos permite preparar depdsitos de sélidos
através de um processo eletroquimico sobre superficies de eletrodos [19]. Na
presenga de uma corrente elétrica fluindo através da interface eletrodo/eletrélito

havera reac6es quimicas de oxidacao e/ou reducao [20]. No processo de



eletrodeposicdo é necessario que seja escolhido um potencial na faixa de redugéo,
ou seja, na faixa onde ocorre em aumento brusco de corrente. O controle da
corrente no eletrodo de trabalho e no contra eletrodo, assim como as medidas da
diferenca de potencial realizadas entre os eletrodos, € feito pelo potenciostato, que
esta conectado aos eletrodos.

Neste trabalho o material que se eletrodepositara sera o ferro sobre os

nanotubos de carbono.

1.7.2- Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica serd a técnica utilizada para obtencédo de informagdes
dos processos eletroquimicos das reagdes que ocorrem no eletrodo de trabalho.
Esta técnica é de fundamental importdncia em experimentos potenciostaticos para
determinacao do potencial de redugcédo ou da faixa de potencial em que ocorre a
reducao de ions [18-20].

Das informagdes fornecidas pela voltametria a que mais nos interessa é a
transferéncia de elétrons e a identificacdo do potencial onde ocorre a redugdo dos

jons de ferro no eletrodo.



CAPITULO 2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento de preparacao dos filmes finos de nanotubos de carbono utilizados
neste trabalho foi desenvolvido pelo LESPA (LESPA- Laboratério de Eletrodeposigéao,
Superficies e Peliculas Avangadas) no trabalho de mestrado da aluna Juliana Rodrigues

Franco [15].

2.1-Preparacao dos eletrodos de trabalho

O substrato, ou eletrodo de trabalho, escolhido para ser utilizado neste
trabalho foi uma folha fina (espessura) de aco inox. A escolha ocorreu por ser este
um eletrodo condutor, um material relativamente flexivel e usualmente empregado
como coletor em eletrodos de capacitores. O aco foi cortado em quadrados de area
1cm? cada um. Este foi apoiado sobre uma haste metélica, com a qual o contato
elétrico é mantido através da utilizacao de cola prata. Em seguida ele foi revestido
por uma mascara de fita de Teflon. Fita que é quimicamente inerte as reacdes
quimicas que o substrato sera exposto. Nesta fita foi feito um orificio de 6 mm de

didametro utilizando um vazador.

2.2-Deposicao Eletroforética dos filmes finos de nanotubos de carbono

2.2.1-Suspensao

A suspensao utilizada para deposicao eletroforética consta de 30 ml de
Dimetilformamida (DMF) CHON(CHs)2, solvente organico muito utilizado para a
dispersdo de nanotubos de carbono e a este é acrescido CNT na concentragao

0,4mg /ml. Em seguida a suspensao € levada ao ultra-som, onde é agitada por



15min. Acrescenta-se 0,5ml de Alcool Polivinilico (PVA), um surfactante, aos 30 ml
de suspensado. Esta novamente é levada ao ultra-som por mais 15min. Para entao
seja acrescentado iodo na concentracao de 0,5mg/ml de suspensao . O iodo é
inserido na suspensédo com a finalidade de induzir carga positiva aos nanotubos de
carbono. Cada vez que a suspenséao foi utilizada a mesma ficava previamente no
ultra-som por cerca de 15min para que os nanotubos de carbono tenham uma
melhor dispersao.

2.2.2-Célula Eletroforética

A célula eletroquimica utilizada foi composta de um bécker, um contra-
eletrodo de grafite e o eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo s&o posicionados dentro do bécker de maneira que figuem paralelos-um de
frente para o outro a uma distancia ~2cm para que o campo elétrico seja homogéneo
durante a deposicéo eletroforética.

Os eletrodos sao conectados a uma fonte de tensao (Source Metter Keythley
250V/2,5) que controla o potencial pulsado aplicado e o intervalo de tempos através
de um software.

2.2.3-Deposicao Eletroforética de CNT’s

Para a eletrodeposicao dos nanotubos de carbono sobre o substrato de aco
inox utilizou-se a técnica de deposicao eletroforética. A técnica consiste na aplicagao
de um potencial pulsado que gera um campo elétrico homogéneo no interior da
célula[14].. Esse campo elétrico direciona as particulas suspensas para um dos
eletrodos onde essas se aglutinam formando o depdsito. O potencial aplicado deve
ser pulsado, pois por ser um potencial alto ha formacdo de bolhas, e durante os

intervalos dos pulsos as bolhas podem se desfazer.



O deposito, na forma de filmes finos de nanotubos de carbono, possui mais
homogeneidade quando se utiliza 20 pulsos de 100V por 0,5s, com intervalos de
10s entre os pulsos. Os parametros utilizados foram descritos em estudos feitos no

LESPA pela aluna Juliana Rodrigues Franco [15].

2.3-Preparacao dos nanocompositos

2.3.1- Solucao

A eletrodeposicdo de ferro sobre os nanotubos de carbonos foi realizada
utilizando-se uma solugédo 1molar de sulfato de ferro ( FeS0O4.7H20) em 25 ml de
agua destilada e deionizada, 25 ml de alcool iso-Propilico P.A. ( C3H80).

2.3.2-Eletrodeposicao de ferro sobre CNT’s

A eletrodeposicao consistiu na aplicagcdo de um potencial fixo no eletrodo de
trabalho. A eletrodeposicéo foi realizada em uma célula eletroquimica composta de
trés eletrodos, o eletrodo de trabalho, o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia,
conectados ao potenciostato Versa STAT 3 e imersos na solugdo eletrolitica
mencionada no item 2.3.1. [19-21-22-23]. Na figura 2-2 esta representada a célula
eletroquimica utilizada. Os eletrodos utilizados para eletrodeposi¢cdo sdo nomeados
de acordo com a funcédo que desempenham. No eletrodo de trabalho localizam-se os
filmes finos de nanotubos de carbono onde se depositou o ferro e ocorrem as
reacdes de interesse. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo Ag/Ag CI. J4 o
contra-eletrodo foi um eletrodo de platina [24-25].

Para se eletrodepositar ferro sobre os nanotubos de carbono foi necessario
determinar o potencial de redugcdo dos ions presentes na solucao eletrolitica. Para

isso foi realizado um estudo do comportamento voltamétrico dos eletrodos com



nanotubos de carbono por meio da técnica de voltametria ciclica. A voltametria
ciclica pode identificar os picos de corrente onde ocorrem as reagdes de reducao e
oxidacao. A curva obtida, voltamograma, pode indicar também se houve o depdsito

de ferro.

Fonte de tensdo

Anodo

Solugdo estavel de
particulas carregadas

Célula Eletroforética

T

Particulas carregadas

Figura 2-1-Célula eletroquimica. Os eletrodos que compdem a célula eletroquimica
encontram-se conectados ao potenciostato Versa STAT 3. Extraido [25] e adaptado

2.4-Tratamento térmico

A oxidacdo do ferro se dad de maneira espontdnea na atmosfera, porém
visando a oxidacao completa e mais uniforme. Os nanocompdésitos passaram por um
tratamento térmico apds a eletrodeposicdo. Esse tratamento foi realizado em forno
tubular aberto-mostrado na figura 2-3. As amostras foram termicamente tratadas

durante dez horas a uma temperatura aproximada de 450°C.



Figura 2-2-Forno tubular aberto.

2.5- Caracterizacao

2.5.1-Comportamento capacitivo

A capacitancia dos nanocompdésitos de nanotubos de carbono e éxido de ferro
obtidos foi estudada em diferentes eletrélitos através de ensaios de voltametria
ciclica.

Para esta analise foram realizadas medidas do potencial de circuito aberto
dos eletrodos de trabalhos nos diferentes eletrélitos. Em torno do valor do OCP
(OCP - Open Circuit Potencial), realiza-se uma série de varreduras com taxas
diferentes. Neste trabalho as taxas de varreduras foram 50, 100, 150, 200, 250 e
300nV/s. As varreduras realizadas fornecem uma curva tipica, o voltamograma, no
qual é possivel observar o dominio de processos ndo- faradaicos e a presencga de
correntes faradaicas ( correntes catodicas) com dependéncia do potencial. Para
cada eletrdlito foi avaliada a faixa de potencial onde o comportamento eletroquimico

do eletrodo de trabalho era dominantemente nao-faradaicos.



No voltamograma, adotando-se um potencial como referéncia, verificamos a
dependéncia dos valores de corrente de saturacdo em funcédo da varredura [7].
Fixando um potencial em todas as varreduras temos, para cada varredura, um valor
para lsat (Isat — corrente saturada). Construindo um grafico Isat versus v (v - taxa de
varredura) encontramos uma reta em que o coeficiente angular desta reta equivale

ao valor da capacitancia do nanocompdsito analisado.

2.6-Caracterizacao Morfolégica dos Nanocompadsitos

2.6.1-Microscopia Eletronica de Varredura
Utilizando o microscopio eletrénico de varredura da marca JOEL (JSM-
6010LA) localizado no departamento de Fisica da UFV, obtiveram-se imagens das
amostras para um estudo morfolégico dessas. Para se fixar as amostra no suporte

metalico foi utilizado cola prata, melhorando a condutividade do material.



CAPITULO 3-RESULTADOS

3.1-Preparacao dos nanocompadsitos

Para a escolha do potencial utilizado na eletrodeposi¢ao foi realizada o estudo
voltamétrico do eletrodo de trabalho de nanotubos de carbono na solucdo de
eletrodeposigcéo para determinar as faixas de potenciais de oxidacéo e reducao.

Para se eletrodepositar o ferro € necessario escolher um potencial fixo que se
encontre na faixa de reducdo dos ions de ferro. Nesta faixa hd um aumento brusco
de corrente catddica (negativa). Na varredura de volta, rumo a potenciais positivos, a
presenca de uma corrente anddica indica a presenga e remogao do depdsito.

A voltametria apresentadas nas figuras 3-1 e 3-1b partiu de um potencial de
0V e teve os vértices em -1,5V e 0,5V, e taxa de varredura de 0,01V/s. Na figura 3-
1a as setas indicam o sentido da varredura. Na figura 3-1b a regido destacada indica
a faixa de potenciais mais negativos onde a corrente é catodica, teoricamente os

potenciais mais propicios para serem utilizados na eletrodeposigéo de ferro.
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Figura 3-1: Voltamograma de um ciclo: (a) Sentido da varredura. (b) Faixa de potencial
mais hegativo



Nas primeiras tentativas de se obter o nanocompoésito de nanotubos de
carbono e 6xido de ferro foram realizadas ensaios potenciostaticos tradicionais.
Nestas se aplicou simplesmente um potencial ao eletrodo de trabalho na faixa de
reducao durante um tempo e apds o desligamento da célula e retirou-se o eletrodo
da mesma. Em seguida foi realizado o tratamento térmico nas amostras. E logo
apods, amostras foram observadas no Microscépio Eletronico de Varredura onde nédo
foi possivel observar nenhum depdsito nas imagens realizadas, ou seja, em algum

momento do procedimento o depdsito se desfazia.

Figura3-1- Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. (a) e (b) Amostras s6 CNT

Observou-se que nos instantes que sucediam a eletrodeposicao até a retirada
da amostra da célula eletroquimica o potencial da célula se deslocava para +0,5V.
Esse potencial é mais positivo que o valor do pico de remocéo, por isso era
removido apos a eletrodeposicdo. Para elucidar o que estaria acontecendo ao
depodsito foram realizados ensaios de deposigdes seguidas de voltametrias parciais.
A tais experimentos aplicavam-se potenciais na faixa catddica por um tempo e em
seguida, sem desligar a célula, realizava-se uma varredura em diregdo a potenciais
mais positivos.

Na figura 3-2 observamos que na varredura parcial realizada de -1,5V a 0V



(linha vermelha) apés ficar em -1,5V durante 20s, encontramos um grande pico de
corrente catoddica indicando que houve a formacdo de depdsito em -1,5V., Na
varredura parcial de -1V a 0V( linha verde) apds ficar em -1V durante 20s também
observamos a formagédo de um pico de corrente anddica, ou seja, ha depdsito,
porém em menor quantidade, visto que, este pico € menor que o anterior. Quanto
mais tempo era aplicado o potencial -1,5V ou -1V a célula, antes da varredura, maior
era o pico de corrente anddica na varredura ( experimento ndao mostrado). Isso
indica que a deposicdo em -1,5V ou -1V é proporcional ao tempo de aplicagéo
destes potenciais, conforme e esperado para uma eletrodeposi¢cdo potenciostatica.
Na varredura de -0,8V a 0V (linha azul)apos aplicar -0,8V por 20s, ndo foi
observado pico de corrente anddica significativo. Adicionalmente, este pico de
corrente anodica ndo depende do tempo de aplicacdo do potencial inicial
(experimento também n&o apresentado). Deste modo, esta corrente anddica néo

esta associada 4 remocao de deposito, que estaria se formando em -0,8V



600,0p -

400,0p ~

0,0 / e —

Corrente (A)

-400,0p - /

-800,0p -

]
15 1.0 05 0,0 0,5
Potencial (V)

Figura 3-2- Varredura parcial

Tendo em maos todas essas informacdes realizou-se a eletrodeposicao de
ferro nos nanotubos de carbono de maneira diferente. Ficou definido que a
eletrodeposicao de ferro se realizaria com a aplicagdo um potencial de -1,5V e em
seguida seria aplicado potencial de equilibrio de -0,8V durante tempo suficiente para
se retirar a amostra da célula eletroquimica.

Depois desse novo processo de eletrodeposicdo as amostras passaram pelo
tratamento térmico. E as novas imagens feitas no Microscépio Eletrbnico de
Varredura mostraram a presenca de revestimento os nanotubos de carbono, como
visto nas imagens da figura 3-3. Nas imagens da abaixo, figura 3-3, ndo vemos 0s
nanotubos de carbono devido ao fato deles terem sido completamente revestidos de

ferro no processo de eletrodeposicao.



Figuras 3-3- Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. (a) e (b) Amostras com
10mC. (c) e (d) Amostras com 100mC

Foi realizado um estudo sobre o tempo de duracéo do tratamento térmico. As
amostras que passaram por um tratamento térmico de 2horas a 300°C, como ja era
realizado para outros nanocompdsitos de nanotubos de carbono e 6xidos metalicos,
porém o depdsito ndo se apresentava estavel eletroquimicamente e a oxidagdo do
ferro também n&o era completa, dai a justificativa de se fazer o estudo da variacao

da temperatura e da duracéo do tratamento térmico.



Porém os nanocompositos de nanotubos de carbono e éxido de ferro nao
apresentaram uma satisfatoria oxidacao do ferro (experimento ndo mostrado).
Sendo assim, foram realizados varios experimentos (experimentos ndo mostrados)
variando a temperatura e o tempo de duragéo do tratamento térmico, aonde chegou-
se a uma melhor oxidagao do ferro e estabilidade eletroquimica quando as amostras

qgue passaram por um tratamento térmico de 10 horas a 450°C.

3.2-Estudo da capacitancia para diferentes eletroélitos

Foi analisada a capacitancia do nanocompdsito preparado em trés eletrdlitos
diferentes, Na2SO4 1 molar solugdo aquosa de pH 7, NOH 1 molar solu¢cao aquosa
de pH 14 e NaClOs4 0,5 molar/DMF. Foram estudados trés tipos de filmes finos
diferentes, tratados termicamente e nanocompdsito de nanotubo de carbono e oxido
de ferro com eletrodeposicao limitada por carga em 10mC e 100mC. A escolha
desses filmes finos se deu pelo fato de se esperar uma capacitancia bem maior no
nanocompdsito que apresenta maior carga depositada.

Foram analisados os filmes finos de nanotubos de carbono. Na figura 3-4 séao
apresentadas varreduras realizadas com esses filmes finos de nanotubos de
carbono na mesma janela de varredura, porém em eletrélitos diferentes. A curva que
representa a varredura realizada no eletrdlito Na2SOs 1M/aquosa e NaClO4
0,5M/DMF se assemelham e a curva apresentada no eletrélito NaOH 1M/aquosa.
Todas as curvas sao tipicas de um sistema dominantemente nao-faradaicos. O filme
apresenta uma curva com maiores areas e corrente mais intensa. Isto significa que a

capacitancia é maior para o eletrélito NaOH 1M/aquosa nesta faixa de varredura.
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Figura 3-4- Voltametria Ciclica de filme fino de nanotubos de carbono tratados
termicamente em diferentes eletroélitos, taxa de varredura de 300mV/s e AV = 0,0V a
0,5V.

Quando ampliamos a janela de potenciais para faixas onde esses sdo mais
negativos percebemos uma variagdo no desenho da curva. Nos eletrolitos NaClO4
0,5M/DMF e NaOH 1M/aquosa foi observado um par de “ombros” de corrente
anddica/catddica ( ver setas na figura 3-5) tipicos de um processo faradaicos
reversivel (reducédo/ oxidacédo ). No eletrdlito Na=2SO4 na faixa de potenciais mais
positivos a curva se mantém com as mesmas caracteristicas da varredura feita

numa faixa de potencial menor (figura 3-4).
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Figura 3-5- Voltametria Ciclica de filme fino de nanotubos de carbono tratados

termicamente em diferentes eletrolitos, taxa de varredura de 300mV/s e AV = -0,8V a
0,5V.

De acordo com as curvas (figura 3-4 e figura 3-5) observamos que a
capacitancia aumenta quando ha um aumento na variagdo de potencial, tal
dependéncia da abertura com o potencial € tipica de um processo pseudocapacitivo.

Na figura 3-6 analisou-se os nanocompdsitos de nanotubos de carbono e
oxido de ferro eletrodepositados com limitacdo de carga de 10mC e foi observado
que as analises feitas nos filmes finos de nanotubos de carbono (figura 3-4) se
mantiveram para o nanocompg@sito na mesma taxa de varredura € na mesma janela

de potenciais.
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Figura 3-6- Voltametria Ciclica de nanocompdsito de nanotubos de carbono e 6xido de
ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 10mC em diferentes eletrolitos , taxa
de varredura de e 300mV/s e AV = 0,0V a 0,5V.

Porém quando se analisou 0 nanocomposito em uma janela de potencial de -
0,8V a 0,5V (figura3-7) encontramos no eletrdlito Na2SO4 1M/aquosa uma abertura
na curva que é tipica de um processo pseudocapacitivo. Ja nos eletrélitos NaOH
1M/aquosa e NaClO4 0,5M/DMF encontramos a formagado de um par “‘ombros” de
corrente anddica/catodica(indicados por setas pretas na figura 3-7) que também foi
encontrado nos filmes finos de nanotubos de carbono na mesma janela de

potenciais.
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Figura 3-7- Voltametria Ciclica de nanocompdsito de nanotubos de carbono e 6xido de
ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 10mC em diferentes eletrdlitos e
diferentes taxas de varredura: 50, 100, 150, 200, 250 e 300mV/s. Janela de potencial de
-0,8Va0,5V.

Quando foi realizado a analise dos nanocompdésitos de nanotubos de
carbono e éxido de ferro eletrodepositados com limitagdo de carga de 100mC tendo
0S mesmos parametros ja utilizados como os filmes finos de nanotubos de carbono e
com o nanocompédsito de 10mC, as curvas encontradas no eletrolito NaClO4
0,5M/DMF demonstraram uma inclinagdo que representa a presenca de processo
faradaicos. Na figura 3-8 temos a voltametria dos nanocompdésitos de 100mC de
carga em eletrélitos diferentes e na faixa de potenciais de 0,0V a 0,5V .Nos
eletrélitos Na=2SOs4 1M/aquosa e NaOH 1M/aquosa podemos encontrar

caracteristicas ja vistas no nanocompésito de 10mC de carga.



1,0m

Eletrdlito Na, SO,
800,0u Eletrolito NaOH
Eletrdlito NaClO,
600,0p -
<
) 400,0p 4
g !
o
5 i
O 200,0p L
/
0,0 —_—
-200,0p 4
~400,0u 1 T 1 T T T 1 T 1 T T
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5
Potencial (V)

Figura 3-8- Voltametria Ciclica de nanocompdsito de nanotubos de carbono e 6xido de
ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 100mC em diferentes eletrdlitos, taxa
de varredura de 300mV/s e AV =0,0V a 0,5V.

Na figura 3-9 na varredura no eletrélito NaClO4 0,5M/DMF na janela de -0,8V
a 0,5V também pbéde ser observado uma inclinacdo na curva que indica um

comportamento concomitante ao ndo —faradaico.
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Figura 3-9- Voltametria Ciclica de nanocompdsito de nanotubos de carbono e 6xido de
ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 100mC em diferentes , taxa de
varredura de 300mV/s e AV = -0,8V a 0,5V.

A figura 3-10a representa as varreduras realizadas entre os potencias de 0,0V

a 0,5V com taxas de varreduras de 50, 100, 150, 200, 250 e 300mV/s em uma
a) nostra de nanocomposito de nanotubos de carbono e oxido de ferro de 10mC. A
partir destas curvas foi tomado o valor de corrente para o potencial de +0,2V e
calculada a capacitancia apresentada pelo nanocompésito nesse ponto. A figura 3-
10b representa as varreduras realizadas entre os potenciais de -0,8V a 0,5V com as
mesmas amostras e nas mesmas taxas de varreduras da figura 3-10a, porém a
partir dessas curvas os valores de potenciais tomados para se calcular a
capacitancia foram +0,2V e -0,6V. O mesmo foi realizado com as amostras de filmes

finos de nanotubos de carbono e de nanocompdésito de 100mC.
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Figura 3-10- Varredura em nanocompdsito de nanotubos de carbono e 6xido de ferro

com eletrodeposicao limitada por carga de 10mC em uma janela de potenciais de 0,0V
a 0,5V e velocidades de varredura de 50, 100, 150, 200, 250 e 300mV/s.



A capacitancia equivale ao valor do coeficiente angular da reta que
encontramos no grafico lsat (A) versus v (taxa de varredura-V/s). Nos graficos
representados na figura 3-10 temos os valores encontrados nas voltametrias para a
corrente saturada nas taxas de varreduras de 50, 100, 150, 200, 250 e 300mV/s
(figuras 3-10a e 3-10b) realizadas nos filmes finos de nanotubos de carbono
termicamente tratados e no nanocompdédsito de nanotubos de carbono e 6xido de
ferro eletrodepositados com limitagdo de carga de 10mC para o potencial de -0,6V
na janela -0,8V a 0,5V, +0,2V nas janelas -0,8V a 0,5V e 0,0V a 0,5V no eletrdlito
Na2S04 1M/aquosa. A figura 3-10c representa a corrente saturada nas taxas de
varreduras de 50, 100, 150, 200, 250 e 300mV/s obtidas através de voltametrias
realizadas nos nanocompositos de nanotubos de carbono e éxido de ferro com
carga de 100mC na eletrolito NaClO4 0,5M/DMF.

O calculo da capacitancia através da analise das voltametrias € mais rapido e
mais simples, o que justifica o fato da utilizacao desse método.

Nos trés gréficos, figura 3-10 representa os pontos verdes que foram obtidos
analisando o potencial +0,2V na janela de potenciais de -0,8V a 0,5V. Dos pontos
vermelhos foram obtidos os valores encontrados para o potencial de -0,6V, na janela
de potenciais de -0,8V a 0,5V Correspondendo os pontos pretos aos valores do

potencial de +0,2V na janela de 0,0V a 0,5V.
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Figura 3-11-Grafico lsat (A) versus (V/s). a) Amostra de CNT’s termicamente tratado em
eletrélito Na>SO, 1M/aquosa b) Amostra de nanocompadsito de nanotubos de carbono

e oxido de ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 10mC no eletrolito
Na2S04 1M/aquosa. ¢c) Amostra de nanocompdsito de nanotubos de carbono e éxido

de ferro com eletrodeposicao limitada por carga de 100mC no eletrolito NaClO,4
0,5M/DMF.

Na tabela 3-1 temos os valores da capacitancia dos filmes finos de nanotubos
de carbonos e dos nanocompdésitos de nanotubos de carbono e éxido de ferro com
carga de 10mC e 100mC no mesmo eletrdlito.

Quando comparamos o valor da capacitancia dos filmes finos de nanotubos
de carbono no potencial de +0,2V nas janelas de 0,0V a 0,5V e -0,8V a 0,5V
encontramos, na segunda janela, um aumento de 212% no valor da capacitancia.

Todavia ao compararmos o valor da capacitancia nos potenciais de +0,2V e -0,6V na



mesma janela de potenciais encontramos um aumento de 78% no valor da
capacitancia do potencial mais negativo.

Ao compararmos o potencial de +0,2V nas janelas de 0,0V a 0,5V e -0,8V a
0,5V dos nanocompoésitos de nanotubos de carbono e Oxido de ferro
eletrodepositados com limitacdo de carga de 10mC encontramos um aumento de
230% no valor da capacitancia na janela de -0,8V a 0,5V. Quando comparados os
pontos de potenciais -+0,2V e -0,6V na mesma janela de potenciais encontramos
um aumento de 275% para o valor da capacitancia no potencial mais negativo.

De acordo com os valores encontrados para a capacitancia dos
nanocompositos de nanotubos de carbono é 6xido de ferro com carga de 100mC, no
ponto de potencial +0,2V na janela de -0,8V a 0,5V ha uma aumento de 21% em
relacdo a janela de 0,0V a 0,5V. No potencial de -0,6V ndo foram determinados o
valor da capacitancia, pois as linhas de varreduras se entrelagavam ,impossibilitando

assim o calculo.

Solugdo Na2S04 1Molar/Aquosa pH 7
lsat em +0,2V lsat em +0,2V lsat em -0,6V
AV =0,0Va0,5V AV =-0,8Va0,5Vv AV =-0,8Va0,5Vv
CNT’S 198 uF 618 puF 1100 uF
CNT’S+Fe /10mC 415 pF 1370 uF 5140 uF
CNT’S +Fe/100mC | 745 uF 761 uF -

Tabela 3-1-Valores da capacitancia encontrada para os filmes finos de nanotubos de
carbonos termicamente tratados e para os nhanocompositos de nanotubos de carbono
e oxido de ferro eletrodepositado com limitacao de carga de 10mC e 100mC no
eletrélito Na>:SO; 1M/H.0.



As mesmas amostras foram também analisadas no eletrdlito NaOH
1M/aquosa, onde observamos também um aumento do valor da capacitancia do
nanocompdsito, como € mostrado na tabela 3-2. No mesmo potencial, +0,2V, em
janelas de potenciais diferentes encontramos um aumento de 86% do valor da
capacitancia dos nanotubos de carbono na janela de -0,8V a 0,5V. Quando
analisado estes nos potenciais de +0,2V e -0,6V na mesma janela de potenciais
encontramos, no potencial mais negativo, um aumento de 25% no valor da
capacitancia.

O nanocompésito de carga 10mC neste eletrdlito teve no potencial +0,2V,
analisado em janelas de potenciais diferentes, um aumento 87% na valor da
capacitancia na janela de potenciais de -0,8V a 0,5V, e quando analisados os
potenciais +0,2V e -0,6V, na mesma janela de potenciais encontramos um aumento
de 7% para o valor da capacitancia no potencial mais negativo.

A amostra de nanocompdésito com carga de 100mC neste eletrélito quando
analisada no potencial de +0,2V em janelas de potenciais diferentes obteve um
aumento de 161% na valor da capacitancia para a maior janela de potenciais. Ja ao
analisar os potenciais de +0,2V e -0,6V 0 aumento de capacitancia encontrado foi de

28% no potencial mais negativo.



Solu¢do NaOH 1Molar/Aquosa pH 14
lsat em +0,2V lsat em +0,2V lsat em -0,6V
AV =0,0Va0,5V AV =-0,8Va0,5Vv AV =-0,8Va0,5Vv
CNT'S 551 uF 1030uF 1290 pF
CNT’S+Fe /10mC 288 pF 538uF 576 pF
CNT’S +Fe/100mC | 140uF 366 uF 468uF

Tabela 3-2-Valores da capacitancia encontrada para os filmes finos de nanotubos de
carbonos termicamente tratados e para os nanocompositos de nanotubos de carbono
e oxido de ferro eletrodepositado com limitacao de carga de 10mC e 100mC no
eletrélito NaOH 1M/H20.

Foram realizadas também andlise das amostras no eletrdlito NaClO4
0,5M/DMF. De acordo com os valores mostrados na tabela 3-3, os filmes finos de
nanotubos de carbono apresentaram um aumento de 81,5% no valor da
capacitancia no potencial +0,2V na janela de potencial de -0,8V a 0,5V em relacéo
ao mesmo ponto na janela de 0,0V a 0,5V. Nos pontos +0,2V e -0,6V, o mais
negativo apresenta um aumento de 13% na capacitancia em relagéo ao potencial de
+0,2V na mesma janela de potenciais.

O nanocomposito de carga 10mC apresentou um ganho de 6,8% no valor da
capacitancia no potencial +0,2V na janela de -0,8V a 0,5V em relacdo a0 mesmo
potencial na janela de 0,0V a 0,5V. Quando analisados os potenciais +0,2V e -0,6V
ambos na janela de potenciais de -0,8Va 0,5V, o potencial mais negativo obteve um
ganho de 1213% no valor da capacitancia.

Quando analisado o nanocompdsito de 100mC de carga encontrou-se um
ganho de 202% no valor da capacitancia no potencial de +0,2V na janela de

potenciais de -0,8V a 0,5V em relacdo ao mesmo potencial na janela de 0,0V a 0,5V.



Na janela de -0,8V a 0,5V o potencial -0,6V apresentou um aumento de 68% no

valor da capacitancia em relagédo ao ponto +0,2V nessa mesma janela de potenciais.

Solucdo NaClO4 1Molar/DMF

lsat em +0,2V lsat em +0,2V lsat em -0,6V
AV=0,0Va0,5vV | AV=-0,8Va0,5V AV =-0,8Va0,5V
CNT’S 330 pF 929uF 1050 pF
CNT’S+Fe /10mC 233uF 482uF 6330 puF
CNT’S +Fe/100mC 202uF 3350pF 5630uF

Tabela 3-3-Valores da capacitancia encontrada para os filmes finos de nanotubos de
carbonos termicamente tratados e para os nhanocompositos de nanotubos de carbono
e oxido de ferro eletrodepositado com limitacao de carga de 10mC e 100mC no
eletrdlito NaClO4 0,5M/DMF.



CAPITULO 4 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram preparados e caracterizados nanocompésitos de
nanotubos de carbono e Oxido de ferro para a aplicacdo em eletrodos de
supercapacitores. Durante esta preparacao e caracterizacao foi visto a necessidade
de um tratamento térmico de maior duragdo e maior temperatura que o ja utilizado
em outros nanocompdésitos de nanotubos de carbono e éxidos metalicos.

Durante o processo de eletrodeposicao de ferro nos nanotubos de carbono foi
concluido que em algum momento da eletrodeposicdo o depdsito de ferro se
desfazia. Depois de ensaios de deposicao seguidos de voltametrias parciais foi
concluido que devido ao fato do potencial no interior da célula eletroquimica se
deslocar naturalmente para +0,5V, valor este que € maior que o valor do pico de
remocao, o deposito se desfazia. Foi concluido que apds a eletrodeposicao de ferro
a célula eletroquimica deve continuar ligada e manter-se um potencial de -0,8V, em
seu interior, por tempo suficiente de se retirar as amostras, assim o depédsito se
conserva.

No estudo feito sobre capacitancia de filmes finos de nanotubos de carbono
termicamente tratados foi encontrado o maior valor de capacitancia, 1100uF, no
eletrélito Na2S0O4 1M/aquosa no potencial de -0,6V na faixa de potenciais de -0,8V a
0,5V. Ja no nanocompésito de nanotubos de carbono e 6xido de ferro o melhor
eletrélito foi o NaClOs4 0,5M/DMF. Nos nanocompésitos de carga 10mC a
capacitancia encontrada foi de 6330 uF e nos nanocompdsitos de carga 100mC foi
de 5630 uF na mesma faixa de potencial, -0,8V a 0,5V.

Ao analisarmos o estudo da capacitancia do nanocompdésito de nanotubos de



carbono e 6xido de ferro no eletrélito NaOH 1Molar/aquosa, vimos que o oxido de
ferro ndo apresenta contribuicdo a capacitancia do nanocompoésito, porque a
capacitancia apresenta pelos nanotubos de carbono neste eletrélito é maior.

O nanocomposito de carga 100mC apresentou um a capacitancia menor que
o nanocomposito de 10mC,0 que nao era esperado. Portanto, é mais viavel a
preparacdo de nanocompdsitos de nanotubos de carbono € oxido de ferro com
limitacao de carga igual a 10mGC, visto que, este apresentou uma capacitancia maior
que os filmes fino de nanotubos de carbono.

Como perspectivas futuras poderiam ser realizadas medidas de raios-X para
a identificagéo de qual 6xido de ferro se encontra no nanocompdésito. Pois, devido ao
fato do nanocompdsito ser preparado em um substrato de ago inox, e ambos
possuirem ferro em sua composi¢ao, para isto medidas 0 nanocompdsito deve ser
preparado em outro substrato, como por exemplo, aluminio.

Ainda como perspectivas deste trabalho poderiam realizar medidas de
impedancia e estudos da pseudocapacitancia do nanocompdsito. Poderiam realizar
outras analises e tratamentos das curvas de voltametria, estudos de novos
compositos de ferro e nanotubos de carbono e a influéncia de cada componente

deste compdésito em sua capacitancia.
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