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RESUMO

de eletrodos baseados em nanotubos de carbono (NTCs), tendo como motivagao a aplicagao

NTCs de paredes multiplas (NTPMs) foram preparados através de dois métodos de de-

posicao quimica da fase favor (CVD). No primeiro, canfora e ferroceno foram utilizados com

obtidos na forma de p6 e também como um tapete sobre diferentes substratos. O segundo

método foi o de CVD assistido por plasma (PECVD). Neste caso, o catalisador é na forma de
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como espessura do catalisador e tempo de deposicao, respectivamente.

A caracterizagao eletroquimica de eletrodos de NTCs foi feita através da técnica de voltame-
tria ciclica, utilizando-se as reagoes de oxi-reducao do sistema ferrocianeto como referéncia.
Além dos baseados em NTPMs, eletrodos baseados em NTCs de parede tnica (NTPUs) tam-
bém foram testados. Observou-se que os eletrodos baseados em nanotubos apresentam maior
atividade se comparados a um eletrodo de referéncia de grafite; sendo que os eletrodos mais
eficientes foram os baseados em NTPU, seguido dos baseados nos NPTM crescidos sobre o pano
de carbono. Por fim, foi realizado um estudo inicial da eletrodeposicao de nanoparticulas de

platina sobre os eletrodos de NTCs.
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ABSTRACT

In this work, the preparation and electrochemical characterization of electrodes based on

carbon nanotubes (CNTs) were performed. The motivation was the possibility of application

tively. High purity nanotubes were obtained both in powder form and as a carpet over different

substrates. The second method was the plasma-enhanced CVD. In this case, the catalyst was
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metry, by using as a reference the iron cyanide redox reactions. Besides electrodes based on
the produced MWNT, electrodes based on single-walled CNTs were also tested. It was ob-
served that most of CN'T based electrodes present a higher activity as compared to a reference
graphite electrode. The most efficient electrode was the SWNT-based, followed by those made
of MWNT deposited over the carbon cloth. Finally, an initial study of the electrochemical

depositions of platinum nanoparticles over the CNT electrodes was also performed.
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90. Estas estruturas retinem propriedades fisicas singulares tais como alta resisténcia mecénica,

alta condutividade térmica e elétrica e grande area superficial. Constantemente sao descobertas

Atualmente, é reconhecida a importancia da questao energética. Aliar a alta producao

de energia com pouca emissao de poluentes e ainda utilizar recursos renovaveis para reduzir

sao interessantes, pois aliam boa condutividade elétrica com grande area superficial e também

sao quimicamente inertes.

Neste trabalho estudamos como os nanotubos de carbono podem ser aplicados na tecnologia
das células a combustivel e em supercapacitores. Foram produzidos eletrodos baseados em
nanotubos de carbono em diversas configuracoes e em seguida foi feita a sua caracterizagao
eletroquimica. Na proxima sessao, trataremos das caracteristicas dos CN'T’s. E nas sessoes
seguintes, serao mostrados como eles podem ser aplicados para o melhoramento da tecnologia

das células a combustivel e dos supercapacitores.



aeronautica e na espacial, estimulou o avango no estudo das fibras de carbono a partir da

1

a
a

resisténcia mecanica. O estudo intensificado dos filamentos de carbono de diametros cada vez

menores culminou na descoberta dos fulerenos por Kroto e Smalley [7][8]. A partir de entao,

especulagoes sobre a existéncia de nanotubos de carbono ficaram cada vez mais intensas [9].

lijima mostrou a sua observacao dos nanotubos de carbono de paredes multiplas utilizando

microscopio eletronico de transmissao [10] - figura 1.1.

Figura 1.1: Primeira evidéncia experimental da existéncia dos NTC em 1991, Iijima, Nature,

Os CN'T’s sao estruturas em forma de tubo derivadas do encurvamento dos planos de grafeno.
A maneira na qual o grafeno é enrolado determina as propriedades fundamentais dos nanotubos.
Os tubos possuem diametros da ordem de nanometros e o seu comprimento pode chegar a alguns
milimetros.

Na figura 1.2, esta representado um plano de grafeno. A construgdo de um nanotubo se da
quando os pontos O e A e os pontos B e B’ coincidem. A estrutura do NTC é especificada pelo

vetor quiral C},, este vetor determina a direcao na qual a folha de grafeno foi enrolada para



formar o nanotubo.

-
O vetor T esta na direcao do eixo do tubo, e liga o dtomo de origem até o primeiro dtomo

cristalograficamente idéntico a ele. O retangulo compreendido pelos pontos OABB’ representa
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onde onde n e m sdo inteiros,0 < |m| <n

O modulo de 5h ¢ o comprimento L da circunferéncia do nanotubo de carbono, assim, através
de n e m podemos determinar o didmetro do tubo por d = L/w. Os diferentes nanotubos sao
nomeados pelos indices (n, m). Estes niimeros determinam a direcao do vetor quiral, ou seja,
a dire¢ao na qual a folha de grafeno se enrolou para formar o nanotubo. Quando n = m, o
nanotubo é chamado de armchair, e quando m = 0, o nanotubo ¢é do tipo zigzag. Nestes dois
casos a imagem especular do nanotubo ¢ idéntica a original, e assim, sao classificados como
aquirais. Todos os outros valores de m, compreendidos entre 0 e n, determinam a classe de

nanotubos que nao possuem imagem especular idéntica a original e sao chamados de quirais.



otubo, pode ser completamente arbritraria, porém nao existe distorcao no formato do hezagono.
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rigura 1.o: Llassincacao dos nanotubos de carbono: (a) armecenair (b) zigzag € (C) quiral. (hetirada
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da referéncia [11]).

As classes de nanotubos sao diferenciadas a partir de suas propriedades eletronicas. Os
nanotubos do tipo armchair sdo metélicos (ndo possuem gap de energia). Os nanotubos da
classe zig-zag e quiral podem ser tanto metélicos, se n - m / 3 =1 (i sendo um inteiro e m #
n), quanto semicondutores, com um gap de energia finito, em todos os outros casos [12].

Além da classificacao quanto a sua quiralidade, os nanotubos de carbono também sao clas-
sificados quanto ao nuimero de paredes que eles possuem; os nanotubos de carbono de paredes

simples (SWNT, single wall carbon nanotubes), podem ser considerados como uma nnica folha

4



de grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, figura 4(a). Os nanotu-

bos de carbono de parede multipla (MWNT, multi wall carbon nanotubes), compreendem um

1.2 Aplicacoes

1.2.1 Células a Combustivel

uso residencial, industrial e comercial; nos dispositivos eletronicos; nos meios de transportes,

entre outras.

A estrutura basica da FC consiste em um anodo e um catodo porosos, em contato com um
eletrolito, solugao que permite o movimento de ions. O esquema de uma célula combustivel esta
mostrado na figura 1.5. No anodo, ocorre a reducao do gas combustivel, enquanto que no catodo
ocorre a oxidagao do oxigénio. As reacgoes eletroquimicas que ocorrem no eletrodo produzem
uma corrente elétrica. Diferentemente das baterias, as células a combustivel nao precisam ser
carregadas periodicamente, elas produzem energia enquanto for mantido o fornecimento de

combustivel (hidrogénio) e de oxidante (oxigénio).

5



Entrada de gas combustivel Entrada de oxidante
H %
2 Membrana de troca

opozes

opouy’

proténica

D

4]

combustao, o termo "célula a combustivel” foi inserido em 1889 por Ludwig Mond e Cherles

Langer, que tentaram construir, sem sucesso, o primeiro dispositivo pratico usando ar e gas

e Langer, em uma célula de hidrogénio - oxigenio, usando um eletrélito alcalino menos corrosivo

e eletrodos de niquel. Em 1959 Harry Ihrig demonstrou um trator com 20 HP de poptencia,
movido a célula a combustivel [1].

A célula a combustivel ainda nao é a alternativa mais viavel de fornecimento energético
porque ainda sao necessarios maiores avangos tecnologicos para reducao do custo de implemen-
tagao e isto esta relacionado com a melhoria da estrutura do eletrodo. O eletrodo deve ser um
material poroso, catalitico, sélido e que possua boa condutividade eletronica. Dai a idéia de
desenvolver eletrodos baseados em nanotubos de carbono, ja que este ¢ um material condutor,

com uma grande area superficial e ainda serve como suporte catalitico.

1.3 Eletrodos de Nanotubos de Carbono

Eletrodos de materiais baseados em carbono estao sendo freqiientemente usados na eletro-

quimica. As vantagens do uso dos eletrodos de carbono incluem, acessibilidade, baixo custo,



facil processamento, e ainda o fato de poderem ser produzidos em formas distintas, como:

po, fibras, pastas e compésitos [13]. Os eletrodos de carbono sdo quimicamente estaveis em

eletronica. Alguns trabalhos cientificos ja utilizam eletrodos baseados em NTC’s para aplicacao

em celulas combustiveis e supercapacitores [18] [19] [3]. As amostras geralmente contém uma

considerada metaiica
onsiderada metalica,

(D

ou seja, permite o transporte eletronico com facilidade. Além disso, os nanotubos de carbono
possuem terminagoes relativamente estaveis, formada por fulerenos que contém carbonos hexag-

onais e pentagomnais. Ja que a eletroquimica é baseada em fenomenos interfaciais, a natureza

(

da superficie do eletrodo é de fundamental importancia. Os NTC s podem também ser modi-
ficados eletroquimicamente, permitindo que nanoparticulas metalicas sejam depositadas sobre

eles, ou seja, também funcionam como suporte catalitico para as reacoes eletroquimicas.

1.4 Apresentacao do Trabalho
Além desta introducao, este trabalho foi estruturado nos seguintes capitulos:

e Capitulo 2 - Crescimento dos Nanotubos de Carbono: apresenta uma breve descricao

das principais formas de sintese de nanotubos de carbono, destacando principalmente



nanotubos produzidas para este estudo.

e Capitulo 3 - Estudo eletroquimico: descreve a caracterizacao eletroquimica de diferentes

tria ciclica. Assim, este capitulo dedica-se a descrever a referida técnica e apresentar os

resultados obtidos com as amostras preparadas neste trabalho. Além disso, é apresen-
tada a técnica de eletrodeposicao utilizada para decorar os nanotubos de carbono com

nanoparticulas de platina.

e Capitulo 4 - Conclusoes e perspectivas.



CAPITULO 2

Crescimento dos Nanotubos de

Carbono

cientificos estao direcionados em explorar os NTC’s, principalmente os métodos de sintese que

resultem em um material especifico para aquele estudo ou aplicacao tecnologica.

10 GO

[20]. O controle na quiralidade de um nanotubo de parede simples, determina se ele serd metélico
ou semicondutor. O controle no diametro de um nanotubo de parede simples, determina o gap

de um nanotubo semicondutor, o controle na orientacao dos nanotubos num substrato, sejam

1

2

eles

e paredes simples ou m

Al 1

material. Além disso, um bom processo de sintese significa producao de nanotubos de carbono
em larga escala, de alta qualidade e baixo custo.

A primeira sintese de alta qualidade e de quantidades razoaveis de nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWNTSs) [21] e de nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs)
[22] marcou o inicio do estudo das propriedades intrinsecas dos nanotubos. Desde entédo, vérias
técnicas de crescimento dos nanotubos foram desenvolvidas. As que merecem destaque sao:
descarga de arco, ablagdo por laser e deposicao quimica na fase vapor (CVD). Métodos de
descarga de arco e ablacao por laser foram os primeiros em que se produziram nanotubos em

larga escala (ordem de gramas) [23]. Estes métodos sao baseados na condensagao de dtomos



tamente relacionados com os parametros usados em cada vez que se realiza a técnica. Assim,
muitos estudos tém sido realizados na tentativa de otimizar as condicoes de sintese.

Neste trabalho utilizamos principalmente as técnicas de deposicao quimica da fase vapor

obtidos por meio de cada uma delas.

2.1 Deposigao Quimica na Fase Vapor (CVD - Chemical
Vapor Deposition)

2.1.1 Técnica

O CVD é uma técnica muito utilizada para a produgao de NTC’s [24] [25] [26] [27]. Este pro-
cesso baseia-se na decomposicao de um material na fase vapor que contém atomos de carbono.
A decomposigao ¢é realizada termicamente, na presenca de um catalisador metalico. Comparado
com a descarga de arco e a ablagao por laser, o CVD é mais simples, ja que utiliza temperaturas
mais baixas e pressao ambiente.

Geralmente, sao usados os hidrocarbonetos como fonte de carbono. A técnica consiste em
passar, durante um certo periodo, um hidrocarboneto na fase vapor por um forno tubular, onde
nanoparticulas catalisadoras estao presentes a uma temperatura suficientemente alta (600°C a
1000°C), durante um certo periodo. Os precursores gasosos podem ser introduzidos diretamente

no forno ou com ajuda de um gas inerte, ja os precurssores liquidos devem ser aquecidos

10



cionadas com os parametros usados no momento do crescimento. Parametros importantes

2.1.2 Mecanismos de crescimento no CVD

Desde a confirmacao da producao de nanotubos de carbono em 1991, estudos experimentais

4]

nanotubos sao formados ainda nao é totalmente conhecida e, até o momento, nenhum consenso
foi alcancado, principalmente porque as condigoes de sintese variam muito. Porém, alguns
mecanismos tém maior aceitacao e explicam grande parte das observagoes experimentais.

Na maioria das técnicas de crescimento, usam-se nanoparticulas catalisadoras (Fe, Ni, Co,
etc.) que sdo essenciais para formacao do nanotubo. Estas nanoparticulas catalizam a reacao
para a formagao do nanotubo e definem o seu didmetro [28]. O carbono, originado da decom-
posicao do hidrocarboneto, é adsorvido pelas nanoparticulas metélicas, estes atomos de carbono
podem dissolver-se e difundir-se através do metal, precipitando-se na sua cipula em forma de
fulereno e tornando-se um cilindro de carbono. Quando a particula metalica possui tamanho
muito reduzido (=~ 1nm), SWNTs podem ser formados.

Os NTC’s podem crescer de duas maneiras, como esquematizado na figura 2.1; crescimento
pela base ou pela ponta. No crescimento pela base, a nanoparticula catalitica permanece fixa
na superficie do suporte e o nanotubo que vai se formando toma a direcao vertical ou ao

longo da superficie. Em contrapartida, no crescimento pela ponta, o final do nanotubo que se

11



encontra fixo sobre a superficie, e a particula catalitica permanece na outra extremidade do tubo

bl i 3 bl
jAajpbvalia 1 CTuiialbua Uc

2.1.3 Experimento

Como descrito na secao anterior, o CVD é uma técnica relativamente simples, de baixo
custo e que produz quantidades razoaveis de NTC. No entanto, geralmente s6 sao usados na
sintetizagao dos NTC’s, derivados do petrdleo tais como: metano, benzeno, acetileno, etc. como
fonte de carbono. Em 2003, uma alternativa como fonte de carbono, a canfora, foi investigada
por Kumar e Ando [25] [26] [27].

A canfora (C19H160) é uma substancia branca, cristalina, de natureza nao téxica, e com
um odor caracteristico. ELa volatiliza-se desde a temperatura ambiente e é extraida da seiva
da Cinnamomum camphora. A canfora, conhecida desde a antignidade, é muito usada como in-

censo, no preparo de medicamentos, e como repelente de insetos. Diferentemente dos derivados

12



do petréleo, a canfora é uma fonte renovével e ja foi utilizada na produgao de fullerenos [29],

carbono vitreo [30], semicondutores de carbono [31], etc. A canfora foi a substancia utilizada

A figura 2.2 mostra um esquema do forno utilizado na realizacao do CVD. Este forno tem

aproximadamente 1 m de comprimento, e é composto de trés zonas nas quais a temperatura

s

carbono e o catalisador), e na outra é conectada a exaustdo. Primeiramente foi colocado em

um container 1000 mg de canfora e 50 mg de ferroceno [Fe(C5Hs)2]. A vantagem da utilizagao

m

4]

Dois aquecedores em forma de hastes foram fixados nas paredes do container a fim de
evaporar a canfora e o ferroceno. Ao atingir a fase vapor, a mistura é levada para o forno com
a ajuda de um fluxo de argénio de 500 cc/min. O ferroceno se decompoe em nanoparticulas
de ferro que servem como catalizador para a formagao do nanotubo. A pirdlise acontece a
temperatura de 800°C. Depois de 15 min o forno é desligado e resfriado naturalmente. Os
nanotubos formados ficam depositados nas paredes internas do tubo de quartzo como um filme

mno.

Inicialmente o aquecimento do recipiente onde estavam a canfora e o ferroceno foi pouco

13



nanotubos. Desta maneira, foi feito um forno que permitiu mais controle da temperatura de
evaporacgao dos reagentes. Este foi usado para substituir os aquecedores. O experimento era

feito aquecendo as trés zonas do forno maior a 800°C, depois que este atingia a estabilidade, o

dentro do forno. Ao acrescentar este novo fluxo foi observado que o material passava pelo forno

muito rapidamente. O ferroceno chegava a exaustao da mesma maneira que era colocado na

em nanoparticulas de Fe na zona quente do forno CVD.

Desta maneira, na tentativa de manter por mais tempo a canfora e o ferroceno dentro do

mantida por volta de 2 bar durante o processo que durava 60 minutos. A partir dai foi possivel
obter nanotubos de carbono de boa qualidade.

Alguns substratos de quartzo, ago inoxidavel, inconel, silicio com éxido de silicio e niquel

faram enlacadne na zana ciiente dAn farnn nara 11 ne nanntiihng crocencanm anhre plpe O)
i0rail COi0Caqoios na Zoina (Uit GO Iorns para ue OS5 11ansituois CrisCesseiil SCOIe Cils.

C

los nanotubos sobre os substratos t
que fossem aplicados nas células eletroquimicas.

Com o objetivo de aumentar a producao e simplificar o processo, esta também foi testado
de maneira um pouco diferente. Colocamos em uma barquinha as mesmas quantidades de
material (1000 mg de canfora e 50 mg de ferroceno) e esta foi disposta na parte inicial do
tubo de quartzo, um pouco antes do inicio do forno CVD. Neste local a temperatura fica por
volta dos 230°C, o mesmo valor utilizado no container. Obtivemos a formacgao dos NTC’s tao
bons quanto antes através de um processo bem mais simples ja que nao era necessario ligar

outro forno para evaporar a fonte de carbono e os catalizadores, nem ligar mais de um fluxo de

Argonio e também néao era necessario o controle da pressao.

14



2.1.4 Resultados

Os nanotubos produzidos a partir da canfora e ferroceno através da técnica de CVD, foram

Figura 2.3: Imagens de MEV dos NTC’s produzidos com canfora e ferroceno. Em (a) e (b) estao
mostrados imagens do pé formado nas paredes do tubo de quartzo e em (c) e (d) sdo imagens do
substrato de silicio com 6xido inserido na zona quente do forno.

Os nanotubos de carbono cresceram sobre todos os substratos que foram colocados exata-

15



mente na zona quente do forno. Os NTC’s que cresceram sobre o substrato de Si/S5i0s podem

Q)

I

diametro é da ordem de dezenas de nanometros.

2.2 Deposicao quimica na fase vapor assistida por plasma

2.2.1 Técnica

miiltinlac alinhadng a nartivs Ao 1190 catalizadar matidlica danncitadan am 1370 cithatrata TTyma Adac
lllLLlUlPlaJD GLLLLLLG\LUD, @ PGL Lll UT uUlll vauvalizauuvul Luaucualivy \LUPUDLU@\lU CTlll uUlll SuuwouLAauvu, vl uao

temperaturas e ainda obter-se boa qualidade [32] [33].

2.2.2 Preparagao dos substratos

Para que sejam analisados eletroquimicamente, os nanotubos de carbono devem estar sobre
um substrato condutor. E importante que toda a amostra (substrato + nanotubo) seja boa
condutora eletronica, pois, posteriormente, ela sera fixada numa placa de cobre retangular, e
funcionard como o eletrodo de trabalho de uma célula eletroquimica.

Os substratos usados para o crescimento utilizando a técnica de PECVD foram: ago in-
oxidavel, inconel (liga de niquel, cromo e ferro), silicio e pano de carbono. Inicialmente os

substratos foram cortados em quadrados de 1,0 cm? aproximadamente, limpados com acetona

16



estes substratos. Este material é um 6xido condutor e que possui alta condutividade elétrica.

Para realizar o crescimento dos NTC’s sobre o pano de carbono um dos materiais mais

trabalho para funcionar como barreira de difusao no pano de carbono. Na figura 2.4, encontra-

se um quadro resumo indicando quais foram a(s) camada(s) de barreiras de difusdo usada(s)

em cada substrato.

Substrato Aco INCONEL Silicio Pano de

Inoxidavel carbono
Barreira de Si0; Si0z Si0; Titanio
Difusio ITO ITO ITO

A Aanngiran datac ramadaa dAn havraiva dAa difiican A faita atravda da +Acnica Ao doanagicran nar
Ly LLCJ.JUDL‘S/@U UdLad LQliiadUuad U DJGLITCLI G U UL UDQU U LUILG GLi Vo Ua vouliiva Uve uUlJUDll‘ClrU 1J\JL
sputtering. O sputtering consiste na ejegdo de material de uma superficie (alvo) por particulas

de alta energia. O material ejetado é depositado sobre o substrato, que estd disposto em
frente ao alvo. As particulas de alta energia que bombardeiam o alvo, normalmente ions de
Argonio, sao gerados em um plasma de descarga luminosa. A descarga luminosa é produzida
pela aplicagdo de um campo elétrico DC ou RF entre dois eletrodos (o alvo negativo, catodo, e
o suporte da amostra positivo, anodo) dispostos em oposi¢ao dentro de uma camara. Os filmes
depositados tém a expessura de 20 nm.

Depois da camada de 6xido, é depositado o catalisador por evaporagao. Em todos os sub-

stratos foi utilizada uma camada de cerca de 8 nm de niquel. A técnica de deposigao por
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submetidas ao crescimento no PECVD.

em uma mesa resistiva que é aquecida a temperatura de 600°C. Esta temperatura é controlada

por um termopar colocado diretamente na mesa resistiva. A figura 2.5 mostra um esquema do

Figura 2.5: Desenho esquemético do PECVD.

Os fluxos dos gases sao controlados independentemente usando controladores de fluxos de
massa (MFC) e a combinagao dos gases entra na cdmara por um tubo metélico aterrado que
funciona também como o anodo para a descarga de plasma. O catodo é a mesa onde se

encontram os substratos. A cAmara é mantida em véacuo, numa pressao base de 721072 Torr.
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caracterizadas através do microscépio eletronico de varredura (MEV).

2.2.4 Resultados

ol

13i0ah UU

PECVD, observa-se a formagao de um filme uniforme de cor preta na sua superficie. Esta su-

perficie foi entao observada através de microscopia eletronica de varredura (MEV), como pode

£ O)irn

Figura 2.6: Imagens do MEV dos NTC’s produzidos no PECVD. Em (a) e (b) estdo mostrados imagens
dos nanotubos de carbono sobre o substrato de Inconel. Neste substrato foi utilizado o Si0Oy como
barreira da difusao.

No topo dos nanotubos é observado a nanoparticula catalizadora de niquel usada no cresci-

mento, caracterizando o crescimento pela ponta dos NTC’s. Os tubos sao bastante finos, suas
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expessuras variam de 10 a 50 nm, e possuem comprimento por volta de 2 ym. Este valor foi
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Figura 2.7: Imagens do MEV dos NTC’s produzidos no PECVD. Em (a), (b) e (c) estao mostrados
imagens dos nanotubos de carbono sobre o pano de carbono em magnificagoes diferentes. Neste
substrato foi utilizado uma camada de titanio como barreira da difusao.
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Figura 3.1: Desenho esquemdtico de uma célula eletroquimica.(a) Eletrodo de trabalho, (b) Eletrodo

de referéncia e (c) Contra-eletrodo.
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da corrente em funcao do potencial é denominado voltagrama.

Na voltametria ciclica, o potencial varia linearmente em relacao ao tempo a partir de um

a concentracao destas diminui nesta regiao. O transporte de massa se da principalmente por

difusao, é dessa maneira que os reagentes chegam até a superficie do eletrodo, porém quando
a velocidade do transporte de massa nao for suficientemente grande para manter o perfil de
concentracao na regiao proxima ao eletrodo, a média de distancia que as moléculas reagentes
tém percorrer para chegar a superficie fica cada vez maior, e consequentemente a taxa de
tranporte de massa diminui. Neste momento o fator determinante para a corrente passa a ser
a transporte de massa, dessa maneira, a corrente alcanca um maximo e comega a decrescer.

Para um processo reversivel, toda a série de mudancas que fazem parte do processo pode
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Figura 3.2: Gréficos tipicos da voltametria ciclica. (a) Varredura do potencial de 0,0V a -0,4 V versus
Ag/AgCl. (b) Voltagrama ciclico de ImM K3Fe(CN)g em 100 mM KCI, eletrodo de grafite em 20

mV/s.

ser revertida de tal forma que a condigao original pode ser restabelecida. Este processo pode
ser executado apenas por etapas infinitesimais de tal modo que cada etapa é caracterizada por
um estado de balanco (isto é, equilibrio). Um processo reversivel precisa que todas as fontes

de dissipagao de energia (isto é, fricgao, resisténcia elétrica) sejam eliminadas. Na realidade
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M

original.
Numa reacao reversivel dois parametros interessantes podem ser medidos pelas curvas i-E,

ou seja, pelos voltagramas ciclicos: a razéo ipa/ipc ,onde ipa é a altura do pico da corrente

que se aumenta a taxa de varredura, estas reacoes sao classificadas como quase-reversiveis.

Existem alguns casos em que os picos estao muito separados, de modo que nao é mais possivel

irreversivel.

Dois tipos de processos ocorrem nos eletrodos. O primeiro tipo engloba as reacoes que
foram discutidas até entao, em que cargas sao transferidas através da interface metal-solucao.
Tais reagoes obedecem a lei de Faraday e sao chamadas de processos faradaicos. Porém, pode
acontecer de numa dada interface eletrodo-eletrélito, nao ocorrer transferéncia de carga para um
intervalo do potencial, ou seja, cargas nao atravessam a interface. Estes processos sao chamados

de néo-faradaicos [38]. Assim, como nao existem cargas atravessando a interface enquanto o
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Um capacitor é um elemento de circuito elétrico formado por duas placas metélicas e par-

alelas seperadas por um material dielétrico. O seu comportamento é governado por:

|
|
-+
L0 L B B R R
+

I
+
+

(a) (b)

Figura 3.3: A interface eletrodo-solucdo que se comporta como um capacitor quando a carga qe é (a)
negativa e (b) positiva. [37]

Todo o conjunto que forma a interface eletrodo-eletrélito juntamente com as espécies car-
regadas recebem o nome de dupla camada elétrica [37]. Consideremos uma célula eletroquimica

em que o eletrodo de trabalho seja um capacitor ideal, no sentido de que, durante um deter-

26



minado intervalo de potencial, ndo ocorra transferéncia de carga na interface eletrodo/solugao.

Figura 3.4: Capacitor carregado.

Pela lei das malhas, sabe-se que ao percorrer um circuito fechado a soma das diferencas de
potencial dos seus elementos é igual a zero. Logo, para o circuito RC temos a seguinte equacao:
dg ¢

E_ - = .
R —5=0 (3.3)

Derivando todos os termos da equagao (3.3), e considerando que o potencial aplicado varia
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Se rearranjarmos os termos, podemos obter:

di 1
= —dt 3.5
i—vC  RC (3:5)
Integrando ambos os lados da equagao, temos:
Inji—vC| = —— + K (3.6)
RO '

Finalmente, aplicando o exponencial e considerando que quando i = 0, t = 0, chegamos ao
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resultado:

i =vC[1 —exp(—t/RC)] (3.7)

Através da equagao (3.8) pode-se concluir que a corrente cresce a partir do zero quando

vC

- vC

Figura 3.5: Comportamento da corrente elétrica para processos nao-faradaicos. [37]

Entao, podemos falar que a corrente nao-faradaica, depois de se estabilizar, é igual a:

i=Cv (3.8)
Assim, a corrente faradaica varia com v2 e a corrente capacitiva varia com v. Na maio-
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Para realizar as andlises eletroquimicas dos eletrodos de trabalho, através da técnica de
voltametria ciclica, foi preparada uma solugao de ferrocianeto: 1 mM de K3Fe(CN)g, espécies
eletroativas, e 100 mM de K (', suporte eletrolitico. A solucao de ferrocianeto foi escolhida
para objeto de estudo pelo fato de ja ser conhecido o seu comportamento eletroquimico [35].

Utilizamos o eletrodo de referéncia Ag/AgCl e uma placa de platina como contra-eletrodo.
A platina é um metal inerte, ou seja, nao afeta as propriedades eletroquimicas do eletrodo de
trabalho, na faixa de potencial aplicado. Em todas as medidas foi bombeado Ny na solucao

para retirar o oxigénio. A retirada do oxigénio se faz necessaria, para que nao ocorra nenhuma
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eletrodos ao potenciostato Autolab Eco chemie PGSTAT 20.
Quando nao ha diferenca de potencial entre os eletrodos, as espécies eletroativas nao sofrem
eletrélise, a tensao é entao variada até que se torne suficientemente negativa para reduzir o

Fe(CN)3~ , corrente catédica, através do seguinte processo:

Fe(CN)2™ +e” — Fe(CN)i™ (3.9)

Este evento produz a corrente anddica, que cresce rapidamente em moédulo até que a con-

centragao das espécies Fe(C'N)g~ volte a diminuir devido a sua oxidagao, produzindo assim um
novo pico de corrente. O primeiro ciclo se completa quando o potencial atinge 0,0 V novamente.
Consideremos inicialmente as analises realizadas com o eletrodo de grafite. Em seguida,

com o eletrodo de NTCPS, depois com NTCPM alinhados sobre substrato de INCONEL e
Y1 NTMMAD PR [ [ A P (. S I R EUN,
lnalmente, IN 1 vl vl Crescldaos 110 palo de Caroollo. INas SeCOCs SCEUIILES SCra 111osirado Ccolno
os eletrodos de trabalho foram produzidos, e os resultados alcangados com cada uma dessas

amostras.

3.3 Preparacao dos Eletrodos

Os eletrodos que serao estudados sao produzidos conforme esta ilustrado na figura 3.7.
Primeiramente, recorta-se uma placa de cobre no formato retangular (a), aproximadamente

10,0 x 1,5 cm. Em seguida, a amostra, no formato de um quadrado de lado 1,0 cm, é colocada
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sobre a placa de cobre (b), e finalmente, com uma fita adesiva, é delimitado um circulo de area

conhecida de forma que somente a parte da amostra que esta dentro do circulo, fique em contato

e

’
y © entao mel

a parte isolante e entre em contato com a placa de cobre. Assim, garantimos que somente a

amostra esta em contato com a solucao.

£» A A

3.4 \ n

Rre = < A

Y B 1 h W) 1
allse dos resuitados

3.4.1 Eletrodo de grafite

Neste experimento utilizamos um eletrodo de grafite como eletrodo de trabalho, aplicamos
uma diferenga de potencial inicial entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo de 0,0 V,
em seguida, esta tensao diminuiu até chegar a -0,4 V, neste ponto a varredura foi invertida até
voltar ao valor inicial. Para uma taxa de varredura de 20 mV por segundo, obtivemos o grafico
da figura 3.8.

A partir da analise do grafico, foi visto que se trata de um voltagrama quase-reversivel. O
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uma reacao reversivel deve ser até 58 mV; e a razao da corrente do pico catodico pelo pico

anodico foi de 1,03, para uma reacao reversivel os picos devem ter a mesma altura, ou seja a

, que
mostra voltagramas da mesma amostra de grafite para varias taxas de varredura do potencial
em relacao ao tempo.

A caracteristica de reacao quase-reversivel que podemos ver neste grafico é a dependéncia
da separacao entre os picos com a taxa de varredura. Na medida em que o potencial varia mais
rapidamente em relacao ao tempo a separacao entre os picos também aumenta. Numa reacao
reversivel a separagao entre os picos de corrente independe da taxa de varredura do potencial.

No voltagrama da figura 3.9 existe a contribuigao de dois efeitos: (a) efeitos nao-faradaicos,

ou seja, a corrente capacitiva devido as interagoes na interface eletrodo/eletrélito sem a trans-

feréncia de cargas;(b) e os picos quasereversiveis do par redox Fe(CN)3~/Fe(CN)g . Para um
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Para verificar og efeitog nao-faradaicos. og valoreg da corrente anddica e da corrente catddica

para o potencial de -0,05 V foram selecionadas e graficados em funcao da taxa de varredura,
como mostrado no grafico da figura 3.10. O potencial -0,05 V foi escolhido porque nesta regiao
as reacoes de oxidacao e redugao ainda nao comecaram a acontecer, assim fica possivel de
verificar somente os efeitos nao-faradaicos da corrente.

O grafico sugere uma relacao linear entre a corrente catédica e anddica e a taxa de varredura
do potencial, em que o valor do coeficiente angular é igual a 0, 27mF para a corrente catddica
e —0,59mF para a corrente anddica. Se compararmos esta relacao linear entre o pico de
corrente e a taxa de varredura do potencial com a equacao 3.8, veremos que o experimenteo
esta em concordancia com a teoria. O coeficiente angular da equagao 3.8 significa a capacitancia

da interface eletrodo/solugao, dividindo-se este valor pela drea do eletrodo que foi exposta &
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para o eletrodo de grafite.

solucao, obtemos a capacitancia especifica. A drea do eletrodo de grafite que foi exposta a

A canacitancia esnecifica deste exnerimento ol obtida

ER R e S a2 2 it wie ) B Aui 02 8 2 L CSeT SSASE R RS L FUILATh

solucan. ol um circulo de 28 3mm=~.
fol um circulo de 23, 3mm”~.

e

pela média da capacitancia da corrente anddica e catédica, o valor de C' = 21, 57uF /mm?.

Para verificar a relagao de proporcionalidade entre os picos de corrente e a raiz quadrada
da taxa de varredura, relacionamos essas grandezas no grafico da figura 3.11.

No gréfico da figura 3.11, esta representado a altura dos picos de corrente catédica (Ipc) em
funcao da raiz quadrada da taxa de varredura do potencial, pode-se ver a relacao de linearidade
proposta pela equagao (3.4). Somente para taxas de varreduras mais altas, acima de 100mV /s,
que os pontos desviam da curva linear. Isto ocorre porque a corrente capacitiva cresce mais

rapidamente que a corrente faradaica, para altas taxas de varredura.
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3.4.2 Eletrodo de NTPU

Outro novo eletrodo de trabalho foi utilizado para realizacdo das medidas de voltametria
ciclica. Este eletrodo consiste em uma placa de aco inoxidavel que serviu como substrato para
uma mistura de nanotubos de carbono de paredes simples e Triton. Esta mistura foi depositada
da figura 3.7, e realizado as medidas eletroquimicas utilizando a mesma solugao de ferrocianeto.
Os voltagramas estao apresentados no grafico da figura 3.12 para varias taxas de varredura do

potencial.
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A analise do efeito da corrente nao-faradaica e faradaica também foi realizada para este
eletrodo. No gréafico da figura 3.13 temos a corrente catddica e anddica em funcao da taxa de

varredura do potencial.
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divide-se o valor do coeficiente angular pela area do eletrodo exposta a solucao. Tomando
a média da capacitancia especifica da varredura de ida e da varredura de volta, obtem-se a
capacitancia especifica da superficie que, para este eletrodo foi de 40pF/mm?. Observa-se uma
capacitancia maior que a anterior, este fato ocorre por causa da area superficial que aumenta
devido a presenca dos nanotubos na superficie do eletrodo, isto é, a capacitancia da dupla
camada na interface eletrodo/eletrélito é proporcional a drea superficial do eletrodo.

Para verificar a relagao de proporcionalidade entre os picos de corrente e a raiz quadrada
da taxa de varredura, relacionamos essas grandezas no grafico da figura 3.14.

No gréfico da figura 3.14, esta representado a altura dos picos de corrente catédica (Ipc) em
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Figura 3.14: Pico de corrente catédico em fungdo da raiz quadrada da taxa de varredura do potencial
para o eletrodo de NTPU.

3.4.3 Eletrodo de NTPM alinhados sobre substrato de Inconel

O eletrodo que foi estudado a seguir foi preparado com amostras de nanotubos de carbono de
paredes multiplas sobre substrato de Inconel, crescidos através da técnica de PECVD conforme
explicitado no capitulo anterior. Este substrato é composto de uma barreira de difusao de 6xido
de silicio (20nm) e catalisador de Niquel (8nm).

Para verificar o efeito dos NTC’s sobre o substrato, foi feita a voltametria ciclica no fer-
rocianeto, de um eletrodo em que a amostra foi uma placa de Inconel limpa, ou seja, sem a
presenca de nanotubos, e em seguida de uma amostra de Inconel com NTPM. O resultado esté

representado na figura 3.15. As duas medidas foram feitas com os mesmos parametros, ou seja,
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V a uma taxa de 20 mV/s, e depois retornando ao potencial inicial.

30x10°<4| © Inconel A
1| ® Inconel+SiO2+ Ni + NTPM f\\ ]
2.0x10° - ' 4 s
.
[ s

1.0x10° ¥ 4 ‘I L

Através desde voltagrama podemos ver claramente o efeito dos nanotubos de carbono na

eletroquimica do ferrocianeto. O eletrodo de Inconel limpo nao respondeu a varredura do
potencial, isto é, ndo houve interagao eletrodo/eletrélito, ja que a corrente elétrica permaneceu
na ordem de 10~ A, durante toda a medida. Com o eletrodo de Inconel e nanotubo foi verificado
a presenca os picos de oxidacio e redugdo do par redox Fe(CON)2 /Fe(CN)g .

O voltagrama ciclico, referente a amostra de nanotubos de carbono de paredes muiltiplas
alinhados para varia taxas de varredura do potencial, estda apresentado no grafico da figura

3.16. A distancia entre os potenciais dos picos de oxidacao e reducao cresce na medida em que

a taxa de varredura do potencial aumenta caracterizando uma reagao quasereversivel.
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anddica e catédica para varias taxas de varredura do potencial no potencial de -0,05V, como

pode ser visto na figura 3.17.
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da corrente catddica foi 0,0933m F que dividido pela area da superficie do eletrodo que esta ex-
N 1 -~ /00 o 2N s s A ’ 3 s 3 1 oD 9N
posta a solugao (28, 3mm~), temos uma capacitancia especifica para a corrente anodica de 3,30

puF/mm?. Procedendo da mesma maneira para a corrente andédica em que foi obtido um coefi-
cienta angular de —0, 148mF, tem-se uma capacitancia especifica de 5,23 uF/mm?. Tomando
a média da capacitancia especifica da varredura de ida e da varredura de volta, resulta num
valor de 4,23 uF para este eletrodo. Observamos um efeito capacitivo menor para este eletrodo
que para os anteriores.

No grafico da figura 3.18, foi possivel ver a relacao linear entre a raiz quadrada da taxa

de varredura do potencial e os picos de corrente catddicos, relacao esta proposta pela equacao

(3.2).
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3.4.4 Eletrodo de NTPM sobre pano de carbono

A amostra utilizada no eletrodo de trabalho nesta secao foi um pano de carbono onde foram

cracrtiea NTT
CIenliuus |1

L e 1 e I f,-.
crescido uma barreira de difusao de titanio e foi depositado catalisador de Niquel.

Para mostrar o efeito dos NTC’s no voltagrama ciclico, foi feita a varredura para uma
configuragao na qual o pano de carbono estava limpo, e outra para o pano de carbono mais os

nanotubos. A comparacao destes resultados estao mostrados na figura 3.19.
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Figura 3.19: Voltagrama ciclico de ImM K3Fe(CN)g em 100mM KCl, eletrodo produzido com pano
de carbono limpo e com o pano de carbono em que foi crescido os NTPM, utilizando uma taxa de
varredura de 20 mv/s.

Através do grafico pode-se concluir que a varredura do eletrodo de trabalho da amostra do
pano limpo néo apresentou os picos de corrente caracteristicos do par redox Fe(CN)z~ /Fe(CN);~,
este eletrodo funcionou somente como um resistor. Ja na amostra do pano mais os NTC’s, vimos
claramente as interacoes eletroquimicas do ferrocianeto.

Na figura 3.20, encontram-se os voltagramas da amostra de pano mais NTPM, para varias
taxas de varredura do potencial. Novamente, observa-se a dependéncia da distancia entre os
picos de corrente e a taxa da varredura do potencial, caracteristico de uma reagao quaserever-

sivel.
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estudados 4té entao, 28, 3mm?. Logo, obteve-se uma capacitancia especifica de 36uF/mm?.
O pico de corrente catddico foi colocada como funcgao da raiz quadrada da taxa de varredura
do potencial no grafico da figura 3.22, para verificar a proporcionalidade entre estas duas

grandezas proposta pela equagao (3.2).
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3.4.5 Comparagao das amostras

Todas as amostras que foram produzidas neste trabalho, descritas no capitulo 2, foram
caracterizadas pela técnica de voltametria ciclica, com a finalidade de estudar qual seria a
configuracao que melhor responderia aos estimulos numa célula eletroquimica. Porém, somente
os resultados relativos a quatro tipos de amostras foram mostrados até entao, pelo fato de que
as outras nao foram bem sucedidas ou o resultado foi parecido com alguma das que foram
mostradas. Nesta secao, sera feito um breve comentario sobre os resultados obtidos por todas
as amostras e a comparagao das que ja foram apresentadas até entao.

A partir das amostras crescidas pelo CVD, em que foi utilizado a canfora como fonte de car-
bono, e o ferroceno como catalizador, foram produzidos eletrodos para o estudo eletroquimico.

Para viabilizar a construcao destes eletrodos, foram colocados pequenos substratos na zona
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quente do forno, onde acontece a pirdlise do carbono, para que os nanotubos crescessem sobre

eles. Utilizamos os substratos metalicos ou semicondutores em que houve o crescimento dos

que ficava com uma coloragao azulada na regiao préxima a superficie do eletrodo de trabalho

que estava em contato com a mesma. Assim nao foi possivel fazer uma analise sistematica
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as configuracoes de substratos submetidos ao PECVD.

Da mesma maneira que no CVD, as amostras que tinham ago como substrato contaminaram

estavam acontecendo outras reagoes além da oxidacgao e reducao do ferrocianeto.

No grafico da figura 3.23, é apresentado o voltagrama ciclico dos quatro eletrodos de trabalho
que funcionaram, para uma taxa de varredura de 20mV/s.

Nesta ultima analise vimos que o eletrodo de trabalho que obteve uma melhor resposta foi
o que continha a mistura de triton e nanotubos de carbono de paredes simples. Esta conclusao
se deu pelo fato de que a corrente elétrica é proporcional as trocas da carga na superficie do

eletrodo, e a corrente para este eletrodo foi a maior, da ordem de 107*A. Portanto, ja que
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nesta secao.

houve mais trocas de carga para este eletrodo, pode-se dizer que a mistura de triton e NTCPS

proporcionou a superficie da amostra uma maior area superficial.

ser visto uma area interna do ciclo presente no voltagrama, muito maior que a do grafite. Isto
representa que houve uma contribuicao ao usar eletrodos com presenca de NTC. Porém, na
amostra com o substrato de inconel nao foram vistas vantagens em relagao ao grafite, assim
para este eletrodo nao houve contribuigao ao usar NTC em relagao ao grafite. Uma das possiveis
explicagoes para este fato € o efeito da nao penetragao dos eletrélitos entre os NTC’s alinhados.
Pois se a solugao nao consegue atingir as paredes dos nanotubos ha uma consideravel diminuicao

da area superficial do eletrodo.
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3.5 Eletrodeposicao

A funcionalizacao dos nanotubos por meio da modificagao da sua superficie com varios

materiais amplia consideravelmente suas aplicagoes. Sua superficie pode ser modificada com

sobre os NTC’s através da técnica de eletrodeposicao. Esta secao destina-se a explicar esta

técnica e a aplicacao do eletrodo produzido (NTC e PT).

posicao eletroquimica, além de oferecer este alto controle ainda possui varias outras vantagens,

como: rapidez, baixo custo, alta pureza, alta taxa da deposicao, possibilidade de deposicao em

A técnica consiste numa célula eletroquimica, em que, ao aplicar um potencial controlado

entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, uma corrente é gerada e esta é proporcional a

solugao eletrolitica, foram transferidos para um eletrodo baseado em nanotubos de carbono.

A transferéncia de carga é diretamente proporcional a quantidade de eletricidade que pas-

sou na solugdo. Portanto, para aumentar o transporte de carga (corrente) num processo de

sais ou acidos, aumentando assim o nuimero de transportadores de carga; aumentar a area dos
eletrodos; diminuir a distancia entre os eletrodos; aumentar a temperatura que, por aumentar

a mobilidade dos ions, causa um aumento da condutividade.

3.5.1 Experimento e Resultados

Aqui sera descrita a metodologia experimental para a deposigao de nanoparticulas de platina
nos nanotubos através de eletroquimica. Os procedimentos utilizados foram baseados na refer-
éncia [39]. Primeiramente, é necessério fazer uma preparacao dos nanotubos de carbono. Os

nanotubos de carbono sintetizados no PECVD, apresentaram o crescimento pela base em que
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as nanoparticulas catalizadoras da pirolise dos NTC’s estao na extremidade livre. Este primeiro

I'TC é entao submetido a voltametria ciclica por 10 ciclos em 0.1
solucao aquosa saturada com N,, sob um intervalo de potencial de -0,15 a 1,3 V, numa taxa
de 50 mV/s. Este procedimento tem a finalidade de aumentar a atividade eletroquimica dos
NTC’s em solugao aquosa [40].

Em seguida é feita a eletrodeposigao propriamente dita, nesta fase usa-se uma solucao
aquosa de 3,4 mM de HyPtClg + 0,5 M de HC solugao de N, saturado. O valor do potencial
de circuito aberto dd um salto para -0,15 V durante 0,001 s, cada vez que este pulso de se

repete uma quantidade de carga é depositada no eletrodo. Na figura 3.25 foram depositadas

aproximadamente 130 puC, que correspondem a 20 pulsos de potencial durante 0,001s. As
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amostras foram caracterizadas no microscépio eletronico de varredura (MEV).

Figura 3.25: Imagens dos eletrodos crescidos no PECVD, depois de passar pela eletrodeposi¢do da
Platina. Neste eletrodo foi fornecido uma carga de 130uC, correspondente a 20 pulsos de potencial
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Na figura 3.27, esta representada a amostra que foi submetida a eletrodeposicao correspon-

dente a apenas 15 puC de Pt, 2 pulsos de potencial com duracao de 0,001s cada um. Nesta
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Figura 3.27: Imagens dos eletrodos crescidos no PECVD, depois de passar pela eletrodeposicao da
Platina. Neste eletrodo foi fornecido uma carga de 15 uC, correspondente a 2 pulsos de potencial
durante 0,001 s.
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CapiTULO 4

Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve dois objetivos principais. O primeiro foi a sintese de nanotubos de

produzidos através da voltametria ciclica. A seguir, sao apresentadas as conclusoes obtidas a

partir dos resultados experimentais apresentados previamente.

CVD, obtivemos nanotubos de boa qualidade. Foi possivel, durante a realizacao deste trabalho

obter amostras em que os tubos chegaram a comprimentos de cerca de alguns milimetros e livres

Primeiramente foi feito um estudo sistematico da técnica de voltametria ciclica, utilizando

como eletrodo de trabalho o grafite. Os resultados obtidos com o eletrodo de grafite serviu
como base de comparacao para o estudo com nanotubos de carbono. Foram analisados as
seguintes amostras de nanotubos de carbono: amostra crescida no PECVD sobre substrato de
INCONEL, amostra crescida no PECVD sobre o pano de carbono e um filme de NTCPS sobre
ago.

Dentre os eletrodos estudados, o que continha a amostra com filme de nanotubos de carbono

de paredes simples que se obteve melhor resposta aos pulsos de potencial, isto é, o voltagrama
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ao grafite. Ainda é possivel a otimizacao da técnica de voltametria ciclica, melhorando a

qualidade da célula eletroquimica, fixando a posicao dos eletrodos e mantendo a célula fechada

foi feito para varias quantidades de carga total, quanto maior a carga pré-determinada maior a

quantidade de platina depositada.
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