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RESUMO

PEREIRA, Cintia Lima, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, Fevereiro de
2015. Nanocompésitos de nanotubos de carbono e hexacianoferrato de
niquel para aplicagdo em sensores eletroquimicos. Orientador:
Maximiliano Luis Munford. Coorientadores: Sukarno Olavo Ferreira e
Clodoaldo Irineu Levartoski de Araujo

Este trabalho descreve a preparacédo e caracterizacdo de nanocompdsitos
de nanotubos de carbono (CNT-Carbon Nanotubes) e hexacianoferrato de
niquel (NiIHCNFe), visando a aplicacdo deste material em sensores
eletroquimicos. Para isso foram estudadas as respostas voltamétricas das
amostras de NiIHCNFe em nanotubos de carbono, na presencga de potassio.
A preparagao do nanocompdsito se da por meio de trés etapas. A primeira
delas é a deposigcao eletroforética de uma camada fina de nanotubos de
carbono sobre ago inox. A segunda etapa € o recobrimento dos CNT’s com
niquel via eletrodeposicdo. Em sequéncia, para obter a estrutura
NiIHCNFe/CNT suportados em ago inox, € necessario realizar voltametrias
ciclicas (CV- Ciclic Voltametry) nos filmes de Ni/CNT/ago em um eletrdlito
contendo ions de ferrocianeto. As caracteristicas morfolégicas desta
estrutura foram estudadas através de imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissao
(MET). A composicdao das amostras foi investigada através da técnica de
espectroscopia Raman. As propriedades eletroanaliticas do nanocompasito
NiHCNFe/CNT foram investigadas via CV’s, em eletrolitos com diferentes
concentracdes de Potassio. Para uma mesma concentracdo do eletrdlito,
também foram feitas CV’s variando a taxa de varredura do potencial. A
influéncia do CNT nas propriedades eletroanaliticas do NiHCNFe foi
investigada comparando as respostas voltamétricas dos nanocompdsitos
com a dos filmes finos de NIHCNFe. Observou-se que para uma mesma
concentracéo do eletrolito e velocidade de varredura, as amostras contendo
NiHCNFe/CNT/agco apresentam maior sensibilidade e estabilidade na
presenca de potassio, apresentando valores medidos de corrente cerca de

10 mA mais elevados.
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ABSTRACT

PEREIRA, Cintia Lima, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2015. Carbon nanotubes and nickel hexacyanoferrate nanocomposite
for use on electrochemical sensors. Adviser: Maximiliano Luis Munford.
Co-advisers: Sukarno Olavo Ferreira and Clodoaldo Irineu Levartoski de
Araujo.

In this work, carbon nanotubes (CNT) and nickel hexacyanoferrate
(NiIHCNFe) nanocomposites were prepared and characterized, looking for an
application on electrochemical sensors. For this, the voltammetric responses
of NiIHCNFe deposited on carbon nanotubes samples, in the presence of
potassium were studied. The preparation of this nanocomposites is done in
tree steps. The first step is the electrophoretic deposition of a thin layer of
CNT on stainless steel. The second step is the coating of CNT’s with
nickel. Then, to obtain the structure NIHCNFe/CNT supported on stainless
steel it is necessary to perform a ciclic voltammetry in the Ni/CNT/steel film in
an electrolyte containing a ferrocyanide. The morphological characteristics of
this structure were studied by images obtained by scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The
composition of the samples was investigated by Raman Spectroscopy. The
electroanalytical properties of nanocomposite NIHCNFe/CNT were
investigated by CV’s in electrolytes with different concentrations of
potassium. We also made CVs varying the potential scan rate, while keeping
the electrolyte concentration constant. The influence of the CNT in the
electroanalytical properties of NIHCNFe was investigated by comparing the
voltammetric response of nanocomposites with those of NiHCNFe thin film.
It is possible see that for the same electrolyte concentration and scan rate,
samples containing NIHCNFe/CNT/steel have greater sensitivity and stability
in relation to NiIHCNFe/steel thin film.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo deste trabalho foi obter nanocompdsitos de
hexacianoferrato de niquel e nanotubos de carbono e estudar suas
propriedades fisico-quimicas, visando a aplicagdo em sensores
eletroquimicos baseados nestes nanocompdésitos.

Sensores eletroquimicos sio dispositivos que permitem a obtencéo
de informagdes de um dado sistema, como reconhecimento e
concentracdo de uma espécie. A eficiéncia do sensor fica a cargo da sua
capacidade de reconhecimento da espécie de interesse [1]. O que vai
avaliar a qualidade deste tipo de sensor € a sua sensibilidade,
estabilidade e seletividade em um dado meio.

Os metais hexacianoferratos tém sido amplamente aplicados na
modificagao eletroquimica das superficies dos mais variados materiais de
eletrodos. Os filmes obtidos possuem caracteristicas eletroquimicas muito
bem definidas tanto nos processos de oxidagcao-redugao e propriedades
de troca ibnica quanto da intercalacdo de elementos [2] [3] [4]. O
hexacianoferrato de niquel (NiIHCNFe) tem a capacidade de intercalar em
sua estrutura metais alcalinos. Sendo assim, o NIHCNFe pode apresentar
elevada capacidade de deteccdo dos mesmos [5].

Nanotubos de carbono (CNT-Carbon Nanotubes) vém sendo
amplamente estudados devido a sua elevada condutividade térmica e
elétrica, alta maleabilidade, resisténcia mecanica e area superficial
elevada [6] [7]. Os filmes finos de nanotubos de carbono tém vasta
aplicagdo tecnolégica em catalisadores, formagdo de estruturas
compostas para fabricagdo de dispositivos microeletrénicos, eletrodos



com grande area superficial para células combustiveis, sensores e
biossensores, supercapacitores e demais aplica¢des [8].

Neste trabalho os nanocompdsitos de hexacianoferrato de niquel e
nanotubos de carbono foram preparados por meio de processos
eletroquimicos. A caracterizagdo morfoldgica foi realizada por microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao
(MET). Para estudo da composi¢do quimica da amostra foi utilizada a
técnica de espectroscopia Raman. As propriedades eletroquimicas foram
analisadas por meio da técnica de Voltametria Ciclica (CV- Ciclic
Voltametry), assim como sua aplicagdo como sensor eletroquimico.

Nos capitulos a seguir serdo discutidos desde a preparagao do
nanocompdsito, em todas as suas etapas, os resultados observados em
cada uma delas, até a caracterizacdo e aplicacdo em sensor deste

nanocompasito.



Capitulo 2

Revisao Teodrica

As secbes deste capitulo contém uma descricdo dos materiais
estudados neste trabalho, suas propriedades e aplicagdes. Como também
a base teodrica das técnicas experimentais utilizadas para preparagcao dos

nanocompaositos.

2.1- Nanotubos de Carbono (CNT- Carbon Nanotubes)

Os Nanotubos de Carbono sao compostos de uma ou mais
camadas monoatémicas de carbono na forma de tubos, cujas camadas
possuem a estrutura com hibridizacéo sp? do grafeno. Esses nanotubos
podem ser nomeados de acordo com seu numero de tubos concéntricos,
como ilustrado na figura 2.1. Varios tubos concéntricos, ou varias paredes
sdo denominados nanotubos de paredes multiplas (MWCNT-
Multi-wall Carbon Nanotube). Enquanto um uUnico tubo é denominado
nanotubo de carbono de paredes simples (SWCNT -

Single-wall Carbon Nanotube) [7].

Figura 2-1: (A) MWCNT- Nanotubos de carbono de Paredes Multiplas; (B) SWCNT- Nanotubos de
carbono de paredes simples. Extraido de [9].



A estrutura em forma de tubo € invisivel a olho nu, o que vemos ao
olhar para um aglomerado de nanotubos de carbono € um p6 semelhante
a fuligem. Isso se da devido a espessura nanométrica e comprimento
micrométrico dos tubos.

Antes da descoberta dos nanotubos, uma importante forma
elementar de carbono foi observada, chamada de fulereno. Sua
descoberta se deu em 1985 por Rick Smalley e colaboradores [10]. Essas
estruturas formam uma superficie curva, contendo anéis pentagonais ou
hexagonais de carbono, estrutura semelhante a do grafeno. O grafite por
sua vez, se comporta como condutor, ja o fulereno se comporta como
semicondutor [8].

Pouco tempo depois da descoberta do fulereno, lijima, em 1991,
comprova a existéncia de uma nova estrutura composta por atomos de
carbono chamados nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)
e posteriormente observou-se também CNT's de paredes simples
(SWCNT). lijima foi o primeiro a reconhecer os CNT’s como estruturas
helicoidais concéntricas em forma de tubo, compostas pela estrutura do
grafeno [11]. Porém, ele confere a descoberta dos nanotubos de carbono
a Bacon (1956), por uma pesquisa com fibras de carbono. Seu grupo de
pesquisa vinha estudando a fusdao do grafite sob altas temperaturas e
pressao e, provavelmente, se deparou com nanotubos de carbono em
suas amostras [8].

As propriedades elétricas dos nanotubos de carbono de paredes
simples sao fortemente influenciadas pela orientacdo da estrutura do
grafeno em relagao a direcdo do nanotubo, denominada quiralidade. Na
figura 2.2 estdo as formas geométricas que podem ser encontrados nos
SWCNT’s.



armchair zig-zag quiral

Figura 2-2: Estruturas geométricas dos SWCNT's: (a) nanotubos armchair; (b) nanotubos zig-zag;
(c) nanotubo quiral. Extraido de [12]

Os nanotubos armchair sdo metalicos, enquanto que os zigzag e
quiral podem ser metalicos ou semicondutores [13]. No caso de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), a quiralidade de
cada parede é aleatoria, portanto eles irdo se comportar como metal. Os

nanotubos utilizados neste trabalho foram MWCNT.

2.2- Sintese dos CNT's

Os métodos mais utilizados na producao dos CNT’s sdo descarga
por arco, ablagao por laser e deposicdo quimica na fase de vapor (CVD-
Chemical Vapor Deposition). Os nanotubos obtidos via deposicdo por
arco apresentam didmetro interno de cerca de 5 a 7 A. Estes nanotubos
possuem significativa impureza [14] [15].

Ja os CNT’'s preparados pela técnica de ablacdo a laser
apresentam menos impurezas. Tanto esta técnica quanto a deposi¢ao por
arco elétrico produzem MWCNT e SWCNT e sdo baseadas na

evaporagao de atomos de carbono e na condensagdo desses atomos,
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portanto, a obtencdo dos CNT’s ocorre em atmosfera controlada, e a
temperatura usada é relativamente alta, em torno de 3000 a 4000°C [16].

Os CNT’s utilizados neste trabalho foram sintetizados por meio da
técnica de Deposicdo Quimica na Fase de Vapor (CVD- Chemical Vapor
Deposition), produzidos pelo grupo de Nanomateriais do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

A CVD acontece via termodecomposicdo ou pirdlise de
hidrocarbonetos leves, como metano, etileno, acetileno, etc. Essa técnica
requer pressdo controlada, fazendo uso de gases que nao reagem
quimicamente com os materiais usados [13]. A temperatura nesse tipo de
procedimento € mais baixa que nos métodos apresentados anteriormente.
Esta técnica é utilizada para producao de nanotubos em larga escala. Os
nanotubos sintetizados desta possuem menos impurezas, porém, podem

apresentar defeitos em sua estrutura [13].

2.3- Metais Hexacianomelatos

A descoberta dos metais hexacianoferratos se deu em 1704, com o
descobrimento do Azul da Prussia (Prussian Blue) [17]. Porém, as
primeiras aplicacdes e estudos mais aprofundados relacionados a esses
metais se deram em meados de 1970, com a pesquisa na utilizagado deste
material para modificacdo da superficie de eletrodos [18]. O que
despertou o interesse da comunidade cientifica em estudar suas

propriedades eletroanaliticas e eletrocrémicas [4].

Essa classe de materiais contém em sua estrutura pontes ciano
(CN). De modo geral, pode-se propor uma formulacdo desses materiais
como: MA[MB(CNy)]y.H,0, onde M“4e ME sdo metais de transigéo [19]; os
indices A e B estao relacionados a valéncia desses metais, e os indices T
e V a estequiometria do complexo. Os metais hexacianoferratos

pertencem a uma classe de materiais polinucleares inorganicos [20].
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Esses compostos possuem valéncia mista, ou seja, possuem elementos
em mais de um estado de oxidagdo em uma mesma unidade molecular
[19].

Esta valéncia mista é responsavel pela coloragdo de varios
minerais, dentre as pigmentagcdes conhecidas, se destaca o Azul da
Prussia. Este material € o mais conhecido dessa classe de compostos,
denominado hexacianoferrato de ferro (Fe,[Fe(CN)¢]3), que possui na sua
estrutura Fell e Felll interligados por pontes de CN [21].

A figura 2.3 apresenta um esbog¢o da estrutura cristalina deste
material, onde cada atomo de Fell esta ligado ao outro atomo de Felll por
seis pontes ciano, formando uma estrutura cubica de fase centrada, onde,
o atomo de Fell esta ligado ao carbono, enquanto um atomo de Felll esta

ligado ao nitrogénio.

IR
‘Fell)

@ ol

2

Figura 2-3: Esquema da estrutura do Azul da Prussia (Hexacianoferrato de Ferro).

Os metais hexacianoferratos vém sendo utilizados na tecnologia de
armazenamento de carga [18], eletrénica molecular [22], desenvolvimento
de sensores [23], dentre outras aplicagdes. O hexacianoferrato de niquel
(NIHCNFe) possui estrutura semelhante ao Azul da Prussia, diferindo

apenas pela presenca de atomos de Ni substituindo o Felll. A estrutura do
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Hexacianoferrato de niquel é formada por atomos de Fell e Ni nos
vértices do cubo, ligados por pontes CN, onde, cada atomo de Fe ¢ ligado
a um carbono, assim como os atomos de Ni estao ligados ao nitrogénio, e
também, intercalado em sua estrutura, um metal alcalino, ilustrado na

figura 2.4.

‘Fe
@ \i

Figura 2-4: Esquema da estrutura do hexacianoferrato de niquel. Extraido de [24]

K+ ou Na+

O NIiHCNFe apresenta propriedades atrativas nas reagdes de oxi-
reducdo, relacionadas a eletroatividade deste material, como a
capacidade de sorver cations de determinados eletrélitos, tendo assim
elevada sensibilidade na presenga de metais alcalinos [5].

O hexacianoferrato de niquel pode ser formado com estruturas
diferentes, dependendo do método de preparacao do filme. Com isso, as
propriedades eletroquimicas dos filmes contendo NiIHCNFe podem ser
afetadas, apesar de nao se saber muito a respeito [5].

Podem-se obter filmes finos de hexacianoferrato de niquel através
da eletrodeposicao ou voltametria ciclica [5] [25]. Por meio da técnica de
eletrodeposicao ocorre oxidacdo de uma camada de niquel na presenca
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de hexacianoferrato, sobre um substrato inerte ao eletrolito usado,
mantendo o potencial de deposi¢cao constante. Enquanto na voltametria
ciclica o processo de derivagao do niquel em hexacianoferrato de niquel
se da a partir da oxidagao de niquel na presenca de anios de ferrocianeto
(Fe(CN)e.H20),

Neste trabalho, para preparacdo do nanocompdsito, utilizamos o
método de voltametria ciclica na derivagdo de niquel em NiHCNFe. O
eletrdlito usado nessa derivagao deve possuir ions de Ni, Ferrocianeto e
algum composto que libere ions de um metal alcalino durante a reagao
quimica. Entdo, depois de formado o NiIHCNFe possui no interior da sua
estrutura o metal alcalino usado. No eletrdlito preparado neste trabalho,
usou-se KNOs, que libera ions de K+ que podem estar intercalados na
estrutura do NiHCNFe.

Predominantemente, no procedimento usado neste trabalho para a
formacao do hexacianoferrato, aparecem duas formas de NiHCNFe, sao
elas KNi[Fe'(CN)4] e Ni,s[Fe''(CN)¢]. Estas duas formas aparecem
devido aos diferentes estados de oxidagdo do niquel. Abaixo as reagdes
quimicas que ocorrem durante a derivagédo de Ni [5] [26]:

Fe(CN)g* + Ni*? + 2K+ & K,Ni[Fe(CN);]. (1)
Fe(CN)g* +2Ni*2 + K* & KNi; 5[Fe(CN)6]. (2)

Dois pares de picos de corrente sdo obtidos em voltametrias
ciclicas realizadas para formacédo do NiIHCNFe, devido a troca de elétrons
entre eletrodo e eletrélito. Os picos anddicos, que aparecem para
potenciais mais elevados, estdo associados a oxidagdo do niquel,
enquanto os picos catddicos estdo associados a reducdo dos ions de
Ferrocianeto de Fe(CN)s™ para Fe(CN)s™, dada pela equacdo (3) abaixo
[27]:

Fe(CN)s>™ + e 2 Fe(CN)e*™ . (3)

Em voltametrias ciclicas realizadas nas amostras contendo
NiHCNFe imersas no eletrélito contendo ions de K* é possivel observar a

presenca de dois picos de corrente tanto anddicos quanto catddicos. Isso
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se deve as duas formas predominantes do NIHCNFe e a intercalagao de
potassio na estrutura do hexacianoferrato. Abaixo estdo as reacdes
envolvidas nesse processo [5] [28]:
Niy s[Fe'(CN)g] + e~ + K* & KNij s[Fe!'(CN),]. 4)
KNi[Fe™(CN)g] + et + Kt o K,Ni[Fe!'(CN)]. (5)

Portanto, essas voltametrias realizadas podem ser utilizadas tanto

para evidenciar a formagdao do NIHCNFe, quanto para avaliar sua

sensibilidade a presenga de potassio.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1-Deposicao Eletroforética

A preparacao dos filmes de Nanotubos de Carbono se deu por
meio da deposicao eletroforética, muito utilizada em processos ceramicos
na producao de camadas. Esta técnica pode ser usada para deposi¢cao de
particulas solidas de até 30 micrometros suspensas em um solvente [29].
A célula para deposicao eletroforética contém dois eletrodos, sendo um
deles o eletrodo de trabalho no qual sera formado o depédsito e o contra-
eletrodo, que deve ser inerte a suspensao usada, como esquematizado
na figura 3.1.

Os eletrodos sao posicionados um paralelo ao outro, em um
recipiente contendo a suspensdo; o conjunto, formado por suspensao,

eletrodos e recipiente € chamado célula eletroforética.

=

+
- =
- , I—
- 7 i
Fonte _ 3
( J
— -
f-'-'_'__ T

‘ — ]
\del’)
suspensao

WE CE

Figura 3-1: Célula eletroforética conectada a uma fonte de tens&o.

A deposig¢ao ocorre quando na presenga de um campo elétrico,

particulas suspensas e eletricamente carregadas sao arrastadas até o
11



eletrodo de trabalho. O campo elétrico é gerado por uma diferengca de
potencial aplicada entre os eletrodos de trabalho e o contra-eletrodo.
Estas particulas se agregam sobre o substrato formando uma camada
fina. No caso dos nanotubos de carbono forma-se uma malha, que
permite a penetracado de ions entre os nanotubos.

Aspectos morfologicos do filme, como espessura e homogeneidade
podem ser controlados através da variacdo do tempo de deposicao e da
diferenca de potencial aplicada [29] [30].

Esta técnica possui vantagens como: a composi¢cdo do depdsito
pré-estabelecida, pouca restricdo para escolha do substrato, baixo custo e
simplicidade da aparelhagem usada, em comparagdo com as demais

técnicas de crescimento [29].

3.2- Técnicas Eletroquimicas

A eletroquimica estuda a relacdo de fendmenos elétricos e
quimicos [31]. Em uma interface eletroquimica, sdo estudados os fatores
que influenciam no transporte de carga entre duas faces. Processos
eletroquimicos onde ocorre troca de carga na interface eletrodo/eletrdlito
sao ditos faradaicos, enquanto processos nao faradaicos nao envolvem
transferéncia de elétrons, ocorrendo acumulo de cargas nessa interface.

No eletrodo o transporte de cargas se da através da movimentagao
de elétrons e buracos, no eletrdlito, esse fenbmeno se da através do
movimento de ions.

O campo de atuacdo da eletroquimica abrange uma grande
variedade de fenbmenos distintos, dentre eles, por exemplo,
eletrodeposicdo, corrosao, estudo de dispositivos como sensores eletro-
analiticos, baterias e células a combustivel, etc. [31].

Neste trabalho foram usadas duas técnicas eletroquimicas, que

serao detalhadas a seguir, essas técnicas foram: a técnica de
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eletrodeposicdo potenciostatica a partir da cronoamperometria e a

voltametria ciclica (Ciclic Voltametry- CV).

3.2.1- Eletrodeposicao

A eletrodeposicao € uma técnica eletroquimica usada na produgao
de depdsitos de material sélido na superficie de um substrato, sejam eles
condutores ou semicondutores.

O aparato experimental usado na eletrodeposicdo é formado por
uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos conectados a um
potenciostato e o eletrdlito, contendo ions do material a ser depositado. A
célula eletroquimica € composta por um eletrodo de trabalho (Working
Electrode-WE), onde acontece as reagdes de interesse, o contra-eletrodo
(Counter Electrode- CE), feito de um material inerte a solugao, geralmente
platina, usado para fechar o circuito e um terceiro eletrodo, chamado
eletrodo de referéncia (Reference Electrode-RE). O potencial do eletrodo
de trabalho € monitorado usando como referéncia o RE. O sistema,
composto por eletrodos e eletrdlito formam a célula eletroquimica,

mostrada na figura 3.2.

RE
o _£ CE
“"-\
C .
4
B e
Eletrdlito —— .
<> P

Figura 3-2: Célula usada na deposicao eletroquimica
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Para a realizacdo das medidas elétricas envolvidas no processo
eletroquimico utilizamos um potenciostato. Este equipamento, dentre
outras fungdes, atua como fonte de corrente, aplicando a corrente entre o
WE e o CE, e também monitora a diferenga de potencial entre o WE e o
RE.

O mecanismo de troca de elétrons numa interface
eletrodo/eletrdlito acontece da seguinte maneira: quando um potencial
mais negativo, € aplicado ao WE, doa-se energia aos elétrons presentes
no WE. Dependendo do aumento dessa energia, o WE pode vir a doar
elétrons para o eletrdlito [32]. Se o material presente no eletrodo cede
cargas para o eletrdlito, dizemos que o processo € catodico e entdo os
ions do eletrdlito sofrem redugéo, e a corrente envolvida € denominada
corrente de reducgao.

- Eletrodo Eletrdlito Eletrodo Eletrdlite Eletrodo  Eletrdlito

e_
Erornecida
e_
gEFornecida E (redox)
+ Erornecida

Equilibrio Reducao Oxidacao

Potencial

Figura 3-3: Esquema da transferéncia de elétrons na interface eletrodo/eletrélito variando o

potencial. O potencial aplicado altera o nivel de energia dos estados ocupados (Eformecida)-

Em contrapartida, se for aplicado ao WE um potencial mais
positivo, os elétrons presentes no eletrélito tendem a migrar para o WE,
gerando assim uma corrente de oxidagao, dizemos entdo, que a reagao é
anddica, onde os ions do eletrdlito sofrem oxidacédo [32]. A figura 3.3
esquematiza as reagdes que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito.

A eletrodeposi¢cao acontece quando ha formagao de material sélido
no WE, que ocorre a partir das reacdes de oxidacao e reducédo dos ions
presentes no eletrdlito. Sdo trés os mecanismos envolvidos no eletrdlito,

sendo estes a difusdo, migragao e convecgao.
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A difusdo acontece devido ao gradiente de concentragdo de ions
no eletrolito. A migracdo € o mecanismo de movimentacéo de ions devido
ao campo elétrico aplicado entre o CE e o WE. A convecgédo esta
relacionada ao gradiente da densidade de ions e portanto, possui relagao
com a concentragao de ions no eletrdlito e a variagdo da temperatura [33].

ELETROLITO

e
g%gg ion Solvatado

difusdo
Crescimento

Transferéncia Difusio na /ﬂ

3 de Elétrons Superficie

Adatomos

Aglomerados Nucleos de
Crescimento

ELETRODO

Figura 3-4: Mecanismo de formagao do depésito na superficie do eletrdlito. adaptado de [33].

O depdsito é formado quando ions solvatados (ions do material de
interesse envoltos com moléculas de agua) se aproximam por difusdo do
eletrodo de trabalho. Estes ions sdo adsorvidos pelo eletrodo, perdendo a
camada de solvatagao. Entdo acontece uma reagao de transferéncia de
elétrons entre eletrodo e eletrdélito, onde o ion se torna um adatomo. Estes
adatomos se difundem na superficie do eletrodo até as regides de menor
energia, que podem ser regides de defeitos cristalinos ou impurezas, por
exemplo, formando aglomerados que posteriormente formam os nucleos

de crescimento, como ilustra a figura 3.4 [33].
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3.2.2- Voltametria Ciclica (CiclicVoltametry- CV)

As técnicas de voltametria consistem basicamente em aplicar uma
diferenga de potencial a uma taxa de varredura constante, durante um
intervalo de tempo, e medir a corrente resultante em fungao do potencial.
Especificamente, na voltametria ciclica, aplica-se uma diferengca de
potencial variavel no tempo que possui um comportamento ciclico, ou
seja, que sai de um determinado valor e retorna a esse valor depois de

algum tempo, como ilustrado no grafico da figura 3.5.
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Figura 3-5: Comportamento do potencial variando no tempo em uma voltametria ciclica

Para estudar o potencial no eletrodo de trabalho durante a
realizacdo das CV’s também utilizamos uma célula contendo trés
eletrodos. Através dessas CV’s obtemos um grafico da corrente em
funcdo do potencial, denominado voltamograma. Por meio destes
voltamogramas € possivel fazer uma analise sobre as reagdes de oxi-
reducdo que acontecem no eletrodo de trabalho e também obter
informacgdes sobre a transferéncia de elétrons que acontece na interface

eletrodo/eletrdlito.
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3.2.3- Deposi¢ao Potenciostatica

Na deposigado potenciostatica, mantemos o potencial fixo entre os
eletrodos de referéncia e de trabalho e monitoramos a corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A medida da corrente em funcao
tempo gera um grafico chamado transiente de corrente.

A figura 3.6 apresenta um transiente de corrente tipico para um
processo de deposicido. Este grafico foi obtido num experimento para
deposicao de niquel em nanotubos de carbono, que € uma das etapas

deste trabalho.
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Figura 3-6: Comportamento da corrente em fungdo do tempo durante a deposicdo de Ni em
CNT/aco inox. Eletrodeposigéao limitada por quantidade de carga em -0,5 C; potencial aplicado de
-1,5V.

Através do transiente de corrente, € possivel calcular a quantidade
de carga que atravessa a interface eletrodo/eletrélito no processo de
deposigao, obtida através das equagdes (6) e (7).

aQ

dt’ (6)
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Q=J1dt. (7)

Note que através da area abaixo da curva do transiente de corrente
obtemos a quantidade de carga mencionada acima.

O pico presente no transiente de corrente € denominado pico de
nucleagcdo, que se deve ao fato da elevada quantidade de ions na
proximidade do WE no inicio do processo de deposi¢cdo. Além disso,
durante a formacdo dos primeiros nucleos no substrato ocorre um
aumento da area eletroativa para transferéncia de elétrons [33]. Com o
passar do tempo, os ions préximos a superficie do eletrodo séao
consumidos e também a area eletroativa diminui, entdo a taxa em que
acontecem as reacgdes diminui, isso reflete na diminuicdo, em maodulo, da
corrente até um valor estavel.

O método adotado para deposicdo do niquel € denominado
Cronocoulometria potenciostatica, que tem como caracteristica o controle

do potencial e da quantidade de carga no processo de deposicao.
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Capitulo 4

Metodologia

Este capitulo se trata da metodologia adotada para preparagdo do
nanocompdsito NIHCNFe/CNT. Esse nanocompdsito foi preparado por
meio de trés etapas, que serdo descritas a seguir. Também seréo
apresentados os parametros utilizados para realizagao das voltametrias
ciclicas utilizadas para caracterizar eletroquimicamente este material e

estudar sua aplicagdo em sensor eletroquimico.

4.1-Preparacgao de filmes de CNT em Aco inox

Todo processo de deposicao eletroforética (EPD-
electrophoretic deposition) de filmes finos de nanotubos de carbono foi
desenvolvida, e ja € uma técnica bem estabelecida pelo grupo do
Laboratério de Eletrodeposicao, Superficies e Peliculas Avancadas
(LESPA) do Departamento de Fisica da UFV [13] [14] [15].

Para preparacao dos filmes de CNT, primeiramente é necessario
preparadar uma suspensado com 0,4 mg/ml de nanotubos de carbono em
dimetilformamida (DMF). O solvente orgénico é utilizado devido ao
caracter hidrofébico dos nanotubos de carbono. Para melhor dispersao
desses nanotubos nesta suspensao é adicionado aproximadamente 1 ml
de alcool polivinilico (PVA) a uma concentragao de 0,5%. Com a fungao
de conferir carga aos nanotubos adicionamos iodo a suspensao, cuja
concentracao é de 1 mg/ml.

A célula eletroforética € composta por um béquer pequeno de 50
ml, com duas laminas de vidro fixadas paralelamente uma a outra, usando
cola de silicone. Esta cola é escolhida por ndo reagir quimicamente com
nenhum dos componentes da suspensao usada. Com ela preencheu-se o
espacgo entre as laminas e as paredes do béquer; com isso, a distancia

entre os eletrodos manteve-se fixa em todos os experimentos.
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O eletrodo de trabalho usado, ilustrado na figura 4.1, € formado por
uma haste de ago inox, onde é afixado o substrato, recoberta com uma
fita adesiva de tecido de Teflon®, que ndo reage quimicamente com a
suspensao; deixando apenas a area onde ocorre o deposito exposta.
Para fazer contato elétrico entre o substrato e o eletrodo usou-se uma

cola a base de prata.

Acgo Inox Fita de Teflon® Substrato Ago Inox__Fita de Teflon® Substrato

BAn =

Figura 4-1: Esquema do eletrodo de trabalho.

O contra-eletrodo tem como fungao fechar o circuito, e precisa ser
inerte aos componentes da suspensao, para este trabalho, foi usado um
eletrodo de grafite.

Durante o processo de deposigao ocorre a formacéo de bolhas de
gas na suspensao, essas bolhas sdo devido ao intenso potencial aplicado
entre os eletrodos, causando a eletrélise do solvente. As bolhas, por sua
vez, bloqueiam a deposicao, tornando os filmes pouco homogéneos. Para
amenizar esse problema o grupo do LESPA desenvolveu uma técnica de
EPD pulsada, que consiste em aplicar pulsos de potencial entre os
eletrodos [13] [15]. O intervalo de tempo entre os pulsos de potencial
possibilita que as bolhas se desfagam.

Neste trabalho os filmes de CNT/aco inox foram preparados
utilizando os seguintes parametros: potencial aplicado de 100 V; com 25
pulsos de intervalo de duracédo de 0,75 s e intervalo entre cada pulso de
10s. A quantidade de material depositado possui relagdo com o numero
de pulsos, sendo que quanto maior a quantidade de pulsos, maior
quantidade de material depositado, para obter filmes de CNT com
aproximadamente mesma quantidade de material depositado, foram

fixados os parametros acima.
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Na figura 4.2 é apresentada uma imagem de microscépio eletrénico
de varredura (MEV) de um filme de CNT/ago tipico, preparados com os

parémetros descritos acima.
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Figura 4-2: Imagens obtidas via MEV Filme de CNT/acgo inox, preparados pela técnica de EPD.

4.2- Deposicao de Niquel em CNT

A segunda etapa para obtengcdo do nanocompdsito NIHCNFe/CNT
€ a eletrodeposicdo de Ni nos nanotubos de carbono, esta técnica
também ja estd estabelecida pelo Laboratorio de Eletrodeposicao,
Superficies e Peliculas Avangadas (LESPA) do Departamento de Fisica
da UFV, desenvolvida no doutorado pela estudante Juliana R. Franco
[34]. Para a deposicdo, € preciso preparar uma solucdo que contém
cloreto de niquel (NiCl:) e perclorato de sodio (Na:ClO:), diluidos em
dimetilformamida (DMF) com as concentragcdes especificadas na tabela |
[34], abaixo. A escolha do solvente organico € devido a caracteristica
hidrofébica dos nanotubos de carbono.

Na célula eletroquimica usamos um contra-eletrodo de platina,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho ja contendo o
filme fino de CNT.
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Reagentes Concentragao (M)
NiCly 0,1
NGQC|O4 0,5

Tabela I: Reagentes e concentragdes usadas na solugdo para

deposicao de Ni em CNT.

A escolha do potencial para deposicéo se deu por meio da analise
dos voltamogramas realizados nesta solugdo usada para deposigédo de Ni
nos filmes de CNT/ago. A CV foi realizada numa faixa de potencial de -1,8
a 0V, cuja taxa de varredura do potencial € de 30 mV/s. O voltamograma

obtido se assemelha ao do grafico da figura 4.3.

1,0m T T T T T

0,04

-1,0m -

-2,0m -

Corrente (A)

-3,0m -

-4,0m -

16 -12 -08 04 00

Potencial (V)
Figura 4-3: CV de um filme de nanotubos de carbono em uma solug&o organica contendo

perclorato de potassio e cloreto de Niquel.

Por meio do voltamograma é possivel observar que ha uma faixa
do potencial em que a corrente aumenta em modulo mais rapidamente.
Esse aumento abrupto da corrente é devido as reagdes de oxidacao e
reducdo que acontecem na interface eletrodo-solugdo, porém, nao é
possivel observar o pico de reducdo nessa faixa, para escolha do
potencial de deposi¢cdo. A auséncia do pico de reducéo se deve a reagao

de evolugao de hidrogénio.
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O potencial escolhido foi de -1,5 V, porém €& possivel observar um
disparo na corrente por volta de -1,3 V. Tomamos o valor de -1,5 V, pois,
o depodsito formado utilizando este potencial aplicado apresenta
caracteristicas bastante satisfatorias. Abaixo, na figura 4.4, estdo imagens
obtida via microscépio eletrénico de varredura (MEV) dos filmes de
Ni/CNT/ago inox, nestas imagens é possivel observar as particulas de Ni

depositados na superficie dos nanotubos.
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Figura 4-4: Imagem de MEV de uma amostras de Ni/CNT/ago inox, com (A) -100 mC de limite de

carga usada na deposicéo de Ni e (B) -50 mC de limite de carga usada na deposicédo de Ni.

A técnica utilizada para a deposi¢cao de niquel (Cronocoulometria

Potenciostatica) permite controlar a quantidade de carga que atravessa a
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interface eletrodo/eletrdlito no processo de deposicao, e esta quantidade
de carga é proporcional a quantidade de material depositado. Neste
trabalho, as amostras foram preparadas com limites de carga de -50 mC
e -100 mC. No decorrer do texto, a quantidade de carga usada na
deposicdo sera definida como Q.

Podemos observar nas imagens de MEV da Figura 4.4 que para
amostras preparadas com QL= -50 mC temos particulas menores de Ni
depositadas nos CNT, ja para o caso das amostras com QL= -100 mC
temos particulas maiores e também uma maior quantidade de material
depositado.

A figura 4.5 mostra transientes de correntes tipicos obtidos durante
a deposicao de Ni em CNT.

. = -50mC

-2,0m4 | .+ -100mC|
< -3.0m+ s / ]
(]
‘qc-; g [
t '4,0m " " -'.. -1
3 T4

W
-5,0m - J
0 10 20 30
Tempo (s)

Figura 4-5: Transiente de corrente em fungédo do tempo durante a deposi¢éo de Niquel em CNT.

4.3- Preparagao do nanocompésito de NiHCNFe/CNT

A Ultima etapa para a preparagdo do nanocompdsito de
NiHCNFe/CNT consiste no processo de modificacdo do eletrodo
composto por Ni/CNT/Ago inox em NIHCNFe/CNT/ago inox, esse
processo pode ser chamado de derivagcdo de Ni em NiHCNFe.
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Essa modificagdo se da eletroquimicamente, através de
voltametrias ciclicas. Esta técnica foi utilizada pois, para formar a camada
de depdsito, era necessaria uma varredura no potencial de forma que
tivéssemos uma reacao de oxidacdo e reducgado. Durante a reacao de
oxidagdo ions de niquel s&do arrancadas do eletrodo, reagindo com o
eletrdlito, produzindo assim hexacianoferrato de niquel que é depositado
no substrato, quando o eletrodo sofre reducgéao [8].

Para transformar o niquel depositado nos fiimes de CNT,
preparamos um eletrdlito contendo nitrato de potassio (KNO:s),
ferrocianeto de potassio (KsFe(CN)s) e sulfato de niquel (NiSOs), diluidos
em agua destilada e deionizada. As concentragbes utilizadas de cada

reagente estdo na Tabela Il abaixo [35].

Reagentes Concentragao (mM)
KNO; 500

KsFe(CN)s 1

NiSO4 1

Tabela Il: Reagentes e concentragdes usadas na preparagao do eletrolito

para derivacdo de Ni em NiHCNFe.

Preparado o eletrdlito, deixamos a solugéo deaerar (para remover o
oxigénio diluido) por 20 minutos. Para evitar que o eletrdlito precipite
durante o depdsito, agitamos a solugado lentamente, com a ajuda de um
agitador magnético. Foram usados também um contra-eletrodo de platina
e um eletrodo de referéncia, composto por Ag/AgCl, juntamente com o
eletrodo de trabalho de Ni/CNT e o eletrdlito para compor a célula
eletroquimica.

Foram realizadas voltametrias ciclicas na faixa de -0,1 a 1 V. A
taxa de varredura usada foi de 100 mV/s. A quantidade de niquel

transformado em hexacianoferrato de niquel, ou a quantidade de material
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depositado, depende da quantidade de ciclos utilizados nas voltametrias

para derivagao, como sera verificado nas secdes de resultados.

4.4-Voltametria em Eletrélito Contendo ions de K*

Hexacianoferrato de niquel possui sensibilidade na presencga de
metais alcalinos. Portanto, para averiguar se realmente esta sendo
depositado este material nos filmes de CNT em aco inox, usamos um
eletrélito preparado com 0.1 M de KNO:s diluido em agua.

Através das voltametrias ciclicas realizadas na mesma faixa de
potencial usada para depdsito, de -0.1 a 1 V; foi possivel observar que
quando a amostra possui hexacianoferrato de niquel ela reage com o
eletrélito, e entdo podemos observar no voltamograma picos de corrente
anddicos e catdodicos. Esses picos estdo associados as reagdes
mostradas nas equacgdes (4) e (5) da segao 2.3.

Neste trabalho também sera apresentado resultados das
voltametrias realizadas com diferentes taxas de varredura e
concentracbes de KNOj3;; mostrando como se comporta a corrente e o

potencial enquanto diminuimos a concentragéo do eletralito.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos neste trabalho s&o sobre o método de
preparacdo dos eletrodos formados pelo nanocompdédsito de
NiIHCNFe/CNT, bem como caracterizagdo eletroquimica, morfolégica e

estrutural desses eletrodos.

5.1- Processo de Derivagao de Niquel em

Hexacianoferrato de Niquel

Nas voltametrias ciclicas realizadas para derivagdo de niquel em
hexacianoferrato de niquel podemos observar um aumento na intensidade
dos picos de corrente. Este aumento se da pois a cada ciclo uma
quantidade maior de Ni é transformada em NiHCNFe crescido sobre a
superficie dos nanotubos de carbono. Quanto maior a quantidade de
hexacianoferrato de niquel, maior quantidade de potassio € intercalada na
estrutura, o que acarreta no aumento dessa intensidade dos picos de
corrente.

A figura 5.1 mostra uma voltametria ciclica realizada com 40
ciclos, obtida durante o processo de derivagao do Niquel em NiHCNFe, as
setas no gréafico indicam o sentido da varredura do potencial. Nessa
voltametria observa-se o aumento na corrente de pico e o afastamento

dos picos de corrente anddico e catddico.
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Figura 5-1: Grafico da CV realizada para formag&do do NiHCNFe/CNT, inicialmente com Q|_=-0,1

C usada na deposigéo do Ni, 40 ciclos na CV. Solugéo aquosa contendo 0,5 M de KNO3, 1mM de
K3Fe(CN)e e 1TmM NiSO4.

Durante a derivagao é possivel notar também a presenca de dois
pares de picos anddicos e catodicos. O par de pico anddico esta
associado ao processo de oxidagao de niquel, assim como o par de pico
catédico tem relagdo com a redugao do ferrocianeto para formacao do
hexacianoferrato, dado pela equacéo (3). A formacdo de dois pares de
picos € uma evidéncia da formag¢ao das duas formas do hexacianoferrato
que aparecem predominantemente quando utilizamos este método de
preparagao das amostras, e cujas reag¢des quimicas estdo descritas nas
equacgdes (1) e (2) [5].

A medida que aumenta-se o numero de ciclos durante as CV’s no
processo de derivacédo, observa-se também que a corrente de pico tende
a saturagdo, enquanto os potenciais dos picos anddicos e catddicos
aumentam. Essa saturacdo na corrente acontece para valores mais
elevados do numero de ciclos. No caso de compostos preparados a partir
de depdsitos de Ni com Q_ =-0,05 C, a saturagao ocorre por volta de 20 a
30 ciclos, ja para o caso dos compostos preparados com Q.= -0,1 C, essa
saturagcao € um pouco mais tardia, observada a partir de 40 ciclos. O
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grafico da figura 5.2 traz o comportamento da corrente e do potencial do
pico mais intenso tanto catdédico quanto anddico em fungcdo do numero de
ciclos, para amostras preparadas usando Q. =-0,1 e -0,05 C na deposi¢éo

de Ni no decorrer dos ciclos.
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Figura 5-2: Graficos obtidos por meio da CV utilizada no processo de derivagdo de Ni/CNT em
NiHCNFe/CNT, em solugdo aquosa contendo 0,5M de KNO3, 1mM de KiFe(CN)s e 1mM NiSOy:
(A) Corrente de pico em fungdo do numero de ciclos para amostras preparadas limitando em -
0,05C e -0,1C a quantidade de carga na deposicéo de Ni em CNT, (B) Potencial de pico em fungéo

do numero de ciclos para amostras preparadas com QL =-0,05e-0,1C na deposigdo de Ni.
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A saturacdo na corrente de pico acontece pois, durante a
derivacdo, forma-se uma camada fina de NIHCNFe que recobre os
nucleos de Ni depositados na superficie dos nanotubos de carbono.
Portanto, quanto maior o numero de ciclos mais espessa essa camada,
que dificulta as reagdes entre o eletrdlito e as particulas de niquel
depositadas nos CNT’s para a formacdo do NiIHCNFe, chegando a tal
ponto que as reagdes envolvidas estardo associadas apenas a
intercalagéo e retirada de potassio na estrutura do hexacianoferrato.

E possivel notar que a corrente de pico satura para um maior
numero de ciclos usados nas voltametrias para derivacdo de Ni em
NiHCNFe, e essa saturagdao ocorre para amostras preparadas com
Q_=-0,05 C em um numero de ciclos menor do que para o caso de
amostras preparadas com Q =-0,1 C. Isso acontece pois, para uma maior
quantidade de carga, temos particulas de Ni maiores e uma maior
quantidade de particulas, o que acarreta numa area maior para formagao
do hexacianoferrato de niquel, por isso a corrente observada para o
processo de derivagdo para o caso de Q. =-0,1 C & mais intensa e a
saturagao na corrente de pico € mais tardia.

Ja o afastamento entre os picos de corrente acontece apenas para
0 caso da derivacao para formacédo do nanocompdsito NIHCNFe/CNT, no
caso da formacéo do filme fino de NiIHCNFe, como mostrado na figura
5.3, ndo é possivel observar esse afastamento. Este grafico da figura 5.3
foi obtido durante a derivacdo de Ni em NiIHCNFe na preparacdo dos
filmes finos desse material, a partir deste grafico podemos notar que os
picos de potencial ndo possuem o significativo deslocamento observado
no caso da formagao dos nanocompadsitos. Para descartar a possibilidade
de ser um efeito do substrato usado para preparacdo das amostras, tanto

0 nanocompasito quanto o filme fino foram preparados sobre ago inox.
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Figura 5-3: Voltamograma das CV's para formagao do filme fino de NiIHCNFe/ago inox em solugéo
aquosa contendo 0,5M de KNO3, 1mM de KsFe(CN)s e 1mM NiSOs.

A explicacao para o afastamento dos picos de corrente vem do fato
dos eletrodos de nanotubos de carbono possuir maior resisténcia do que
os eletrodos de niquel, para compensar um aumento na resisténcia do
eletrodo, o potencial aumenta a medida que a corrente aumenta. Este fato
pode ser observado também comparando o comportamento do potencial
de pico, para o caso da derivagao a partir de amostras preparadas
inicialmente com QL=-0,05C e QL=-0,1C, pois uma maior quantidade de
particulas de niquel depositadas nos nanotubos de carbono acarreta
numa diminuigdo da resisténcia do eletrodo, por isso observamos no
grafico da figura 5-2 (B) um aumento no potencial do pico maior para
amostras preparadas com uma menor quantidade de carga na deposigao
de niquel.

O eletrdlito usado na derivacdao de Ni em NiHCNFe possui ions de
niquel em sua composi¢ao. Portanto, pode-se inferir que a segunda etapa
para a preparagao deste nanocompdsito, que consiste na eletrodeposicao
de Ni nos CNT’s poderia ser descartada. Para validar a importancia desta
etapa na preparagdo dos nanocompdsitos, foram realizadas voltametrias

ciclicas no eletrdlito usado no processo de derivacdo do Niquel, descrito
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Corrente (A)

anteriormente na metodologia, em filmes de CNT/ago. O grafico da figura
5.4 mostra as correntes de pico em fungdo do numero de ciclos
observadas na CV para derivacdo de Ni em NiHCNFe em eletrodos
contendo CNT/aco e Ni/CNT/aco.
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Figura 5-4:Corrente de Pico Anddico e Catdédico observados durante as CV's na formacgdo de
NiHCNFe depositados diretamente em fiimes de CNT/ago inox e formados em Ni/CNT/Ago inox.
CV's realizadas em solugéo aquosa contendo 0,5M de KNO3, 1mM de K3sFe(CN)s € 1mM NiSOs.

No grafico da figura 5.4 observa-se que ¢é possivel formar
hexacianoferrato de niquel diretamente nas paredes dos nanotubos de
carbono. Ha uma diferenga significativa nas correntes de pico durante o
processo de formacado do NiIHCNFe. Isso se da pela maior presenca de
niquel envolvida nas reagdes, no caso do Ni/CNT, e nota-se também que
a variagao na corrente de pico entre os primeiros e ultimos ciclos € maior
para os nanocompoésitos de Ni/CNT. Portanto, quando submetido ao
processo de derivacdo para formacdo do hexacianoferrato, uma maior
quantidade de NiIHCNFe é formado e mais rapidamente para o caso da
derivacao a partir de Ni/CNT.
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5.2-Caracterizacao do Nanocompodsito NIHCNFe/CNT

Esta secao diz respeito a caracterizacao morfologica realizada no
microscopio eletrébnico de varredura e no microscépio eletrbnica de
transmissao e também da interpretacdo dos resultados obtidos por meio

da espectroscopia Raman.

5.2.1- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura nao ha
como visualizar morfologicamente diferengas significativas entre os
nanocompodsitos de NiI/CNT e NIHCNFe/CNT; como observado nas
imagens da figura 5.5 .

Assim como acontece no caso do filme fino de NiIHCNFe, acredita-
se que a camada fina de NiIHCNFe formada apds a derivagdo possui
poucos hanémetros de espessura, por isso nao é possivel evidencia-la

por meio da microscopia eletrénica de varredura.

As imagens obtidas via MEV revelam uma relativa heterogeneidade
nos filmes. Apesar dos filmes de CNT/ago inox preparados via EPD
possuirem relativa homogeneidade, em certas regides encontramos maior
concentracdo de Ni depositada nos nanotubos de carbono e
consequentemente, nessas regidbes havera maior concentragcdo de
NiHCNFe formado.
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Figura 5-5:Comparagao das imagens de MEV dos nanocompésitos (A) Ni/CNT- com Q. =-0,1C
(B) NIHCNFe/CNT- CV para derivacdo de Ni em NiIHCNFe com 20 ciclos em solugdo aquosa
contendo 0,5M de KNO3, 1TmM de KsFe(CN)s € 1mM NiSO4
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Para ilustrar essas diferentes regides da amostra, na figura 5.6
abaixo temos uma imagem de microscopia eletrénica de varredura cujas
areas destacadas sao exemplos destas regides da amostra com maior

concentracdo de NiHCNFe depositados nos CNT.

Figura 5-6:Imagens obtidas via MEV: NiHCNFe/CNT, preparada com Q= -0,1 C na

eletrodeposigédo de Ni e 40 ciclos na derivagao de Ni em NiHCNFe.

5.2.2- Microscopia Eletrénica de Transmissao

Com as imagens obtidas por meio da técnica de microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) foi possivel visualizar o depésito na
superficie dos nanotubos de carbono. Para a realizagdo das imagens, as
amostras de NiIHCNFe/CNT foram raspadas do substrato (ago inox) e

depositadas numa grade de cobre de 3 mm de didametro.
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Figura 5-7:Imagens obtidas no TEM- amostras preparadas com Q,=-0,1C na eletrodeposi¢ao de Ni e 20 ciclos

no processo de derivagdo em NiHCNFe.

Na figura 5.7 estdo imagens em pontos diferentes de uma mesma
amostra preparada com Q_=-0,1C na eletrodeposi¢cédo de Ni e 20 ciclos
nas voltametrias para o processo de derivagao.

Por meio dessas amostras é possivel visualizar nanotubos de
carbono de diferentes didmetros. Podemos notar que ha particulas
depositadas na superficie nas paredes dos nanotubos de carbono, onde,
alguns dos nanotubos estdo totalmente recobertos com o material
depositado, outros possuem menor quantidade de particulas depositadas
em sua superficie. Porém, ndo foi possivel também através desta técnica

observar a fina camada de hexacianoferrato de niquel.

5.2.3- Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é baseada na interagdo do material com
o0 campo elétrico da luz [36]. Uma onda eletromagnética ao atingir um
determinado material, sofre reflexdo, refracdo e transmissédo, ou seja,
parte dela é refletida, parte € absorvida, na forma de calor, outra parte é

transmitida novamente. Essa luz transmitida € composta por frequéncias
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diferentes da luz incidente sobre o material, fendmeno estudado pela
espectroscopia Raman [37]. O espectro é obtido a partir da incidéncia de
uma luz monocromatica no material, por meio deste obtemos informacdes
sobre a estrutura e composigao quimica do objeto.

Foram realizadas medidas para obter o espectro Raman
primeiramente de amostras contendo apenas nanotubos de carbono
depositados em ago inox, lembrando que os nanotubos estudados neste
trabalho s&o de paredes multiplas e possuem orientagao quiral aleatoria.
O grafico do espectro esta ilustrado na figura 5.8. Neste espectro é
possivel observar trés picos mais intensos, que no caso dos CNT’s estdo
relacionados com as chamadas banda D (~1350 cm™), banda G (~1582
cm™) e banda G* (~2700 cm™) [36] [38].

Neste caso, a banda D esta intimamente relacionada com a quebra
da simetria translacional do grafeno, que implica em defeitos na rede que
forma os nanotubos, a banda G aparece devido aos modos de vibragao
tangenciais a superficie do tubo e a banda G’ vem de combinagdes de
modos normais, e também associada a um sobretom da banda D [38]. A
banda G* e o pico D+G, observado nas proximidades da banda G’, sdo
também caracteristicos do nanotubo de carbono [39].

Todas as medidas apresentadas nesta seg¢ao foram realizadas com
um laser possuindo 540 nm de comprimento de onda, as amostras séao
submetidas a 50 s de exposi¢ao a este laser. O laser abrange uma regiao
circular de 1,02 pm2 da amostra, possui uma lente aumento de 50X e
poténcia de TmW. Os espetros foram obtidos em diferentes pontos da
amostra devido a heterogeneidade dos filmes, como foi observado na
caracterizagao por MEV e MET a deposi¢cao de niquel ndo ocorre de
maneira uniforme nos CNT’s, portanto o NIHCNFe nao se forma também

de maneira uniforme.
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Figura 5-8: Espectro Raman obtido em uma amostra de CNT/ago inox preparada via Eletroforese.

Tendo em maos o espectro dos nanotubos de carbono, foram
realizadas medidas para obter o espectro do nanocompdésito
NiHCNFe/CNT/ago inox. O espectro obtido revela dois picos em ~2096 e
2152 cm™, essas bandas evidenciam a presenga do hexacianoferrato na
superficie dos nanotubos, sendo o primeiro pico associado as ligagdes
C = N e o segundo pico advém dos modos vibracionais das ligagdes Fe-
CN [40] [41].

O grafico da Figura 5.9 mostra uma medida realizada numa
amostra preparada com -0,1 C de limite de carga durante a deposi¢ao de
niquel e 40 ciclos na CV para derivacdo de Ni em NiIHCNFe. O que
observamos nas diversas medidas realizadas numa mesma amostra, fora
das regides com maior concentracido de material depositado, que os picos
relacionados ao hexacianoferrato de niquel possuem aproximadamente a

mesma intensidade, ilustrada no grafico da figura 5.10.
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Figura 5-9:Espectro Raman em NiHCNFe/CNT preparada com Q. =-0,1C na eletrodeposi¢édo de
Ni e 40 ciclos na voltametria para derivagdo de Ni em NiHCNFe.

Abaixo, na figura 5.10, estdo espectros obtidos numa mesma
amostra em diferentes pontos nas regides de maior concentragcado. Nessas
regidbes de maior concentracdo de material depositado, regides
semelhantes as destacadas na figura 5.6, ndo ha um padrdo para os
espectros obtidos, ou seja, essas regides realmente representam o perfil

heterogéneo da amostra.
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Figura 5-10: Espectro Raman do Nanocompdsito NIHCNFe/CNT preparado com QL=-0,05 C na

eletrodeposigdo de Ni e 20 ciclos na CV usada na derivagao.

A partir da analise dos espectros concluimos que ha formacao do
NiIHCNFe em toda a extensdo da amostra. Porém, devido a né&o
uniformidade do depdsito, ndo foi possivel relacionar o numero de ciclos
usados durante o processo de derivagdo de Ni em NIHCNFe e a
quantidade de material depositado via espectroscopia Raman; pois as
medidas sao realizadas em pequenas regides da amostra, nao

abrangendo a amostra como um todo

Outro fator estudado foi a presenca de uma tendéncia de
deposicdo em funcdo dos defeitos dos nanotubos de carbono, pois é
sabido que a razdo entre as bandas D e G possui relagdo com a
quantidade de defeitos dos nanotubos de carbono [38]. Feito as
comparacgoes das razdes entre os picos D e G e a intensidade dos picos
associados ao NiHCNFe, concluimos que ndo ha relagdo de
proporcionalidade entre essas regides com maior quantidade de material
depositado e os defeitos estruturais dos nanotubos de carbono, ou seja,
as regides com maior concentracdo de material depositado ndo possuem

relagao direta com os defeitos estruturais dos nanotubos de carbono.
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5.3- Caracterizagao Eletroquimica dos Nanocompaésitos
NiHCNFe/CNT

Como dito na revisdo bibliografica, o composto NiHCNFe é
sensivel a presenca de ions de metal alcalino, o que o caracteriza como
sensor eletroquimico. Sendo assim, uma das formas de verificar a
formagdo do nanocompdsito € submeté-lo a voltametrias ciclicas em
eletrolito contendo ions de metal alcalino, e analisar as respostas
voltamétricas deste material.

Foram realizadas CV’s utilizando eletrolito contendo 0,1 M de KNOs
diluido em agua destilada e deionizada, em fiimes de CNT,
posteriormente em nanocompédsitos de NiI/CNT e também no
nanocompésito de NIHCNFe/CNT, com o intuito de comparar as
respostas voltamétricas das diferentes amostras. No grafico da figura
5.11, os filmes contendo apenas CNT e Ni/CNT, nao apresentam os picos
de corrente que aparece na voltametria da amostra de NIHCNFe/CNT.

As CV’s mostradas na figura 5.11 foram realizadas a uma mesma
taxa de varredura do potencial (50 mV/s) e concentracdo do eletrdlito

(0,1M de KNOsem agua deionizada) para todas as amostras.
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Figura 5-11:CV's realizadas em eletrdlito contendo 0,1M de KNO3 em (  ===Ni/CNT, (== CNT e
(~) NIHCNFe/CNT, ambas com Q.=-0,05 C usada na eletrodeposigao de Ni, 5 ciclos usado na
CV para derivagao de Ni em NiHCNFe.

Estes picos de corrente que aparece nas CV’s realizadas nos
nanocompositos de NIHCNFe/CNT, utilizando como eletrélito uma solugao
aquosa contendo ions de potassio € devido ao fluxo de potassio entre
eletrodo e eletrdlito, ou seja, a intercalagdo e retirada de potassio dessa
estrutura que obedecem as reagdes descritas nas equacdes (4) e (5).
Note que ha formacgdo de dois pares de picos, 0 mais intenso esta
associado a reagao descrita na equacgao (5), cuja estrutura é mais rica em
potassio e o pico menos intenso a reagao descrita na equacao (4), cuja
estrutura € mais rica em niquel.

Também foram realizadas voltametrias ciclicas em eletrdlito
contendo ions de potassio apos a formacdo do nanocompdsito
NiIHCNFe/CNT para os dois casos apresentados neste trabalho na
obtencdo do NiHCNFe, ou seja, para as amostras que passaram pelo
processo de deposicdo de Ni e posteriormente ao processo de derivagéo,

e para o0 nanocompdsito formado sem a etapa de deposicédo de niquel. As

43



CV’s, mostrada na figura 5.12, serviram para verificar se havia alguma

diferenga na deteccao de potassio para os dois casos.
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0,0 0,4 0,8
Potencial (V)

Figura 5-12: CV em eletrolito com 0,1M de KNO3; em agua deionizada nas amostras contendo
NiHCNFe/CNT sem passar pela eletrodeposicdo de Ni e em NIHCNFe/CNT, passando pela etapa
de eletrodeposicao de Ni (com QL=-0,1 C).

Os voltamogramas do grafico da figura 5.12 mostram que a
corrente de pico para o caso do hexacianoferrato formado a partir do
eletrodo de NiI/CNT é dez vezes maior do que no caso do
hexacianoferrato depositado em CNT/agco, sem passar pelo processo de
eletrodeposicao de niquel. Essa diferenga na corrente acontece pois a
quantidade de material formado € bem menor para o caso do filme de
CNT submetido diretamente ao processo de derivagao, portanto, visando
a aplicacdo em sensor de potassio, € mais eficaz utilizar o nanocompadsito
preparado a partir do eletrodo contendo Ni/CNT.

Foram preparadas amostras com diferentes numeros de ciclos
usados nas CV’s para derivacdo de Ni em NIHCNFe. A partir destas
amostras foi possivel verificar a relagdo do numero de ciclos e da
quantidade de material depositado. O grafico da figura 5.13 mostra o
comportamento da corrente de pico em fungcdo do numero de ciclos

obtidas nas voltametrias ciclicas em eletrélito contendo 0,1 M de KNO3;
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diluidos em agua, todas as amostras foram preparadas inicialmente com

Q.=-0,1 C de durante a eletrodeposigao de Ni.
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Figura 5-13: Grafico da corrente em fungdo do numero de ciclos obtida por meio de CV's em

eletrolito contendo 0,1M de KNO3.

As voltametrias realizadas revelam que quanto maior o numero de
ciclos no intervalo de 5 a 40 ciclos, maior a corrente de pico observada,
portanto, quanto maior o numero de ciclos usado nas CV’s neste

intervalo, maior a quantidade de NiHCNFe é formada.

5.3.1- Voltametria ciclica em Func¢ao da Velocidade de Varredura

Para averiguar o comportamento da corrente de pico em fungéo da
taxa de varredura do potencial, foram realizadas voltametrias usando
eletrélito contendo 0,1M de KNOs , variando a velocidade de 10 a 300
mV/s, as medidas foram realizadas numa amostra submetida a 40 ciclos,
com carga limitada em -0,1C na deposi¢ao de niquel. No grafico da figura
5.14, estao exemplos de voltametrias obtidas a diferentes velocidades.
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Figura 5-14:Exemplos de voltamogramas obtidos variando a taxa de varredura do potencial.
Eletrélito usado: 0,1M de KNO3 em eletrodo de NIHCNFe/CNT/ago inox.

Através deste voltamograma tem-se que quanto maior a taxa de
varredura, mais intensos os picos de corrente, € menos definidos sao
esses picos. A definicdo do pico esta associada a velocidade em que
ocorrem as reacdes eletroquimicas envolvidas no processo, portanto,
quanto menor a taxa de varredura, mais lentamente ocorrem essas
reagcoes de entrada e saida de potassio na estrutura do NiHCNFe, por
isso uma maior definicdo dos picos, ou seja, a presenga dos picos estao
associadas aos processos difusivos que ocorrem entre eletrodo-eletrdlito.

A corrente observada neste experimento esta associada a dois
processos. Um desses processos se deve a difusdo de ions, relacionada
a insercdo de ions de K' na estrutura do NiHCNFe, responsavel pela
contribuicdo faradaica da corrente. O outro processo se deve a
contribuicdo nao-faradaica da corrente, que esta associada ao efeito
capacitivo, devido a presenga dos nanotubos de carbono.

Portanto, podemos escrever a corrente total envolvida no processo

como uma soma da contribuigdo faradaica e ndo-faradaica [42]:

Liotar = Icapacitivo + Idifuséo (8)
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Sendo que a corrente possui uma dependéncia com a taxa de

varredura do potencial, como mostrado na equacéo (9) abaixo [42]:
Irotar = kqv + kpv'/?

Onde a contribuicdo linear esta associada ao processo nédo-
faradaico (contribuicdo capacitiva) e a contribuicdo que depende da raiz
quadrada da taxa de varredura esta relacionada ao efeito faradaico
(difusdo de ions).

Fazendo uma manipulacédo simples, em que dividimos a equagao
(9) por v, obtemos a equacéo (10):

I 1 (10)
; = kl + sz 2

O grafico de I/ v em funcéo de v""? gera uma reta, cujo valor de kq &
obtido quando a reta intercepta o eixo I/ v e a inclinagao desta reta é ka.
Os valores obtidos para esses coeficientes foram:

K; = (3,014 0,02)x1073 C/V
K, = (4,02 + 0,08)x1073 C/s""2.y12
O grafico da figura 5.15 ilustra separadamente a contribuigdo para

a corrente de pico dos efeitos faradaico e nao-faradaico.
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Figura 5-15:Corrente de pico anddica em funcédo da taxa de varredura, sua contribuicao faradaica

e nao faradaica, obtida das voltametrias do grafico da figura 5.14.
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No grafico da figura 5-16 temos uma analise em porcentagem das

contribuigdes da corrente de pico em fungéo da taxa de varredura.
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Figura 5-16: Porcentagem de corrente capacitiva e difusiva em fungdo da taxa de varredura do
potencial das correntes do grafico 5.15

Através do grafico da figura 5.16 temos que para taxas de
varredura abaixo de 100 mV/s, mais de 70% da contribuicdo da corrente é
devido ao processo difusivo.

Muitas das medidas realizadas neste trabalho foram realizadas a
uma taxa de varredura de 50 mV/s, onde a contribuigdo devido a difusdo

€ ainda maior, de aproximadamente 77% da corrente total.

5.3.2- Voltametria Ciclica em Fungao da Concentracdo de KNO;

Para o estudo da sensibilidade dos nanocompdsitos na presenga
de potassio foram realizadas também CV’s nos eletrodos de
NiHCNFe/CNT, utilizando como eletrdlito solugdao aquosa de KNO3 com
diferentes concentracbes. O resultado dessas voltametrias esta
representado na figura 5.17. Variamos a concentragao de KNOs de 0,1M

até 50uM, com uma amostra preparada com -0,1C de carga durante a
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deposicdo de Ni/CNT e 40 ciclos na derivacdo de Ni em NiIHCNFe. A taxa

de varredura nas voltametrias abaixo foi mantida fixa em 50mV/s.
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Figura 5-17: CV em funcdo da concentragdo do eletrélito: grafico da corrente em fungdo do
potencial, de NIHCNFe/CNT/ago inox na presenca de KNOs.

A figura 5.17 mostra que o nanocomposito de NiIHCNFe & sensivel
a variagao da concentragao do eletrélito contendo potassio. Quanto maior
a concentracdo, maior a detecgcao deste material, que reflete no aumento
dos picos de corrente. Nessa mesma figura € possivel observar que os
picos de corrente se afastam, esse afastamento acontece pois a medida
que a concentracido de ions na solugcédo diminui, a resisténcia do eletrolito
aumenta, portanto, para compensar este aumento na resisténcia, o
potencial de pico andédico aumenta, enquanto o potencial do pico catédico
diminui.

Para comparar a sensibilidade desses nanocompdsitos em relagao
ao filme fino de NiIHCNFe, ambos sobre 0 mesmo substrato (aco inox)
foram realizadas voltametrias ciclicas a mesmas condicbes das CV’s
realizadas no nanocompodsito NIHCNFe/CNT, varreduras também
realizadas a 50 mV/s. O resultado obtido esta no grafico abaixo da figura
5.18.
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Figura 5-18: Corrente em fungéo do potencial obtido em CV diluindo a concentragéo do eletrolito
contendo KNO3 em eletrodo de NiHCNFe/ago inox.

O grafico da figura 5.19 apresenta uma comparagao das correntes
de pico entre NIHCNFe/CNT e o filme fino de NiIHCNFe suportandos
sobre o mesmo substrato (ago inox).ambos preparados utilizando 40

ciclos nas voltametrias para derivacdo de Ni em NiHCNFe.
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Figura 5-19: (A) Comparagdo da corrente de pico em fungdo da concentragdo do eletrélito (em
escala logaritmica) entre o filme fino de NiIHCNFe/ago inox e do nanocompdésito NIHCNFe/CNT/ago
inox, ambos preparados usando 40 ciclos na CV para derivagdo de Ni em NiHCNFe.(B) Corrente
de pico anddico em fungdo da concentracgao.

Note que o nanocompdsito NIHCNFe/CNT/aco é sensivel a uma
concentracdo de KNO; da ordem de 10° M, enquanto que no caso do
filme fino de NIHCNFe/ago, a concentracao limite detectada foi de até
10° M. O grafico da figura 5.19(B) é um zoom apenas das correntes do
pico anddico, por meio deste grafico € possivel notar que a variagdo da
corrente  com a concentracdo € bem maior para o caso dos

nanocompdsitos. Portanto, pode-se concluir que o nanocompdsito de
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NiIHCNFe/CNT € bem mais sensivel a variagdo da concentracido de
potassio do que o filme fino de NiHCNFe.

Das medidas relacionando o comportamento da corrente de pico
com a taxa de varredura, temos que a 50 mV/s aproximadamente 77% da
contribuigdo da corrente é devido ao processo de difusdo de ions
(insergéo de potassio na estrutura do hexacianoferrato), essa contribuicao
da corrente que € realmente importante no estudo desse nanocompdsito
aplicado como sensor. Mesmo descontando a contribuigdo capacitiva, que
para essa taxa de varredura é de 23% da corrente total medida, as
correntes de pico do nanocompdsito sdo mais intensas em maodulo do que
as correntes de pico obtidas no filme fino de NiIHCNFe, outra vantagem

em se utilizar o nanocompadsito como sensor de potassio.
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Capitulo 6

Conclusodes e Perspectivas

A partir dos estudos desenvolvidos neste trabalho podemos
concluir que é possivel a deposicdo de NiIHCNFe em nanotubos de
carbono, tendo em vista a aplicacado deste nanocompdsito em sensores
eletroquimicos. Podemos concluir também que a quantidade de material
depositado depende do numero de ciclos das voltametrias ciclicas usadas
no processo de derivacao.

Verificou-se tanto pela microscopia eletronica de varredura quanto
pela microscopia eletrbnica de transmissao que ha formacgao de depdsito
nas paredes externas dos nanotubos de carbono, porém, através das
imagens obtidas no MEV n&o foi possivel identificar uma diferenca
morfologica entre os nanocompdsitos Ni/CNT e NiIHCNFe/CNT.

Por meio da técnica de espectroscopia Raman foi possivel verificar
a deposicdao do hexacianoferrato de niquel em toda a extensdo da
amostra, com uma preferéncia de deposicédo onde as regides possuem
maior quantidade de Ni depositado nos CNT. A caracterizagao
eletroquimica realizada nos permitiu também verificar a presenga do
hexacianoferrato de niquel na composicdo do eletrodo, devido a sua
resposta eletroquimica na presenga de potassio, comparado aos
eletrodos de Ni/CNT e apenas CNT.

Ao realizar voltametrias ciclicas variando a taxa de varredura do
potencial no tempo, foi possivel analisar separadamente a contribuicao
faradaica e ndo-faradaica nas correntes de pico medidas. Através desta
analise obtemos que quanto maior a taxa de varredura, maior a
contribuicdo nao-faradaica (parte capacitiva), porém esta contribuicdo da

corrente ndo chega a ser maior do que a contribuicao faradaica (parte
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associada a difusao de ions) no intervalo em que foi possivel variar a taxa
de varredura.

Podemos concluir também que o nanocompdsito possui maior
sensibilidade a presenga de potassio do que o filme fino do
hexacianoferrato de niquel, chegando a detectar a presenca de potassio
em concentragdes cem vezes menores do que no caso do filme fino.

As perspectivas para continuagao deste trabalho envolve desde a
complementacdo na caracterizacdo a aplicacbes diversas deste
nanocompaésito.

Pode-se ainda ser feito para complementar o estudo realizado, da
parte de caracterizacao, espectro EDS nas amostras para identificar seus
componentes quimicos, para averiguar também a formag¢ao do NiHCNFe
e difracdo de Raio-X para o estudo das propriedades estruturais do
material.

Os nanocompésitos podem ser aplicados como sensor
eletroquimico na detecgcdo de outras espécies, como peroxido de
hidrogénio e sua aplicagdo como bateria (devido as respostas

voltamétricas na presencga de metal alcalino).
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