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Resumo

As nanoparticulas de magnetite e nanoplaquetas de magnetite e hematite foram
sintetizadas através do método de co-precipitagdo com o uso da aménia como agente alcalino
e também foi feito um tratamento térmico as nanoparticulas de magnetite, a fim de as oxidar e
transformar em maghemite. A caracterizacdo fisico-quimica e a morfologia analisadas
indicaram que as particulas sdo cristalinas, sem impurezas e com um didmetro médio de 12,4
nm para as nanoparticulas de magnetite e um diametro de 31,3 nm para as nanoplaquetas de
magnetite e hematite. Foram estudados os elétrodos fabricados com as nanoparticulas em
duas gamas de potencial, conseguindo-se valores de capacidade elétrica especifica de 77,5
F/g para o elétrodo de magnetite, 43,14 F/g para o elétrodo de magnetite e hematite e de 42,36
F/g para o elétrodo de maghemite, na janela de potencial positivo, a uma velocidade de
varrimento de 10 mV/s. A densidade de carga obtida foi de 124,1 mCl/cm? para a magnetite,
62,12 mC/cm? para a magnetite e hematite e 72,87 mClcm? para a maghemite, no potencial
positivo e no potencial negativo respetivamente. A influéncia da massa de éxido na capacidade

do elétrodo mostrou que o elétrodo se torna mais estavel quando a sua massa € igual a 8 mg.

Palavras-chave: 6xidos de ferro (magnetite, hematite, maghemite), nanopatrticulas, elétrodo.



Abstract

Nanoparticles of magnetite and nanoplates of magnetite and hematite were synthesized by
the co-precipitation method with the use of ammonia as an alkaline agent and a thermal
treatment was also made to the magnetite nanopatrticles in order to oxidize and transform them
into maghemite. The physicochemical characterization and morphology analyzed indicated that
the particles are crystalline, with no impurities and with an average diameter of 12.4 nm for the
nanoparticles of magnetite and a diameter of 31.3 nm for the nanoplates of magnetite and
hematite. The electrodes manufactured with the nanoparticles were studied in two potential
ranges, obtaining specific capacitance values of 77.5 F/g for the magnetite electrode, 43.14 F/g
for the magnetite and hematite electrode and 42.36 F/g for the maghemite electrode in the
positive potential window at a scanning rate 10 mV/s. The obtained charge density was 124.1
mC/cm? for magnetite, 62.12 mC/cm? for magnetite and hematite and 72.87 mClcm?® for
magnetite, at positive potential and negative potential respectively. The influence of the oxide
mass on the electrode capacitance showed that the electrode becomes more stable when its

mass is equal than 8 mg.

Keywords: iron oxide (magnetite, hematite, maghemite), nanoparticles, electrode.
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Capitulo 1Introducao

Neste capitulo serd apresentada uma introducdo sobre o tema do armazenamento de
energia, 0 seu ambito no contexto desta dissertacdo e também quais os objetivos que sdo

pretendidos com os elétrodos de 6xidos de ferro estudados.



1.1. Contexto

O desenvolvimento do ser humano tem estado diretamente ligado a capacidade de usar a
energia de forma eficiente ao longo do tempo, através da producédo de novos dispositivos para
gerar e armazenar a energia que tanto utiliza. As preocupa¢des com o impacto ambiental ja
ndo sdo de agora, assim como a crise dos combustiveis fosseis e por isso, estas séo
motivadoras no que toca ao desenvolvimento de novas fontes de energia alternativas e
renovaveis, de forma a dar um futuro melhor as préximas geracdes. De forma a melhorar a
viabilidade destas novas fontes, assim como aumentar a utilidade das fontes de energia
convencionais, sera necessario que haja um desenvolvimento no campo dos materiais e de
dispositivos que possam armazenar a energia para que esta possa ser usada posteriormente
[1].

Hoje em dia o armazenamento de energia tem sido uma preocupacéo global no que toca
a grande gama de campos de aplicacéo existentes, jogando assim como um papel vital para o
desenvolvimento de uma sociedade sustentavel (Figura 1.1) [2]. Devido a esta preocupacgédo
ambiental, o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia tem sido um
importante passo a dar nos dias de hoje. Ultimamente tem havido um répido crescimento de

dispositivos eletrénicos e veiculos elétricos, assim como a procura de recursos de alta energia

3].

Figura 1.1: Importancia do desenvolvimento de uma sociedade sustentavel [4].

De modo a conseguir dar resposta a estes fatores tém sido criados novos dispositivos,
chamados de dispositivos de nova geracédo, que funcionam como fontes de energia autbnomas
ou ainda como unidades complementares de armazenamento de energia, esperando-se assim
que os supercondensadores venham a desempenhar um papel importante nos futuros
dispositivos auto-alimentados, pois a sua grande densidade de poténcia € bem superior a das

baterias [3]. Um exemplo de supercondensador comercial € mostrado na Figura 1.2.



Figura 1.2: Exemplo de um supercondensador [5].

Entre os varios dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos existentes, os
supercondensadores e as baterias recarregaveis sao candidatos muito promissores devido a
densidade de poténcia e a densidade de energia, respetivamente. De modo a combinar estas
duas propriedades dos supercondensadores e das baterias, um sistema hibrido de
supercondensador do tipo bateria com alta densidade de poténcia e energia tém sido propostos
[2].

Como foi dito no inicio deste capitulo, este trabalho tem uma grande importancia para o
futuro, pois pode-se estar numa proxima evolucéo que vai ter um grande impacto no futuro dos
dispositivos de armazenamento de energia sendo para isso necessario desenvolver um
dispositivo que ultrapasse a capacidade dos dispositivos de armazenamento atuais, assim
como tenha uma maior durabilidade e também seja feito de materiais conhecidos e que
possuam um impacto ambiental nulo ou pelo menos seja muito inferior aos atuais dispositivos
quando estdo em fim de vida.

Com base neste propésito o elétrodo concebido serd, assim, um dispositivo ecoldgico,
com um impacto ambiental inferior aos existentes no mercado e com melhores propriedades

fisicas e quimicas.

1.2. Ambito e objetivos

O objetivo desta dissertacdo € a concecédo e fabrico de elétrodos de éxidos de ferro. De
forma a adquirir conhecimento sobre este tema, foi feito um estudo do estado da arte. Apds o
estudo devera proceder-se a concecdo e fabrico dos elétrodos, e ao estudo dos seus
constituintes por meio de varias técnicas de caracterizacdo, de modo a entender a melhor
forma de produzir estes elétrodos com os meios disponibilizados em laboratoério.

Durante o estudo sobre este tema de trabalho sera possivel obter o conhecimento mais
aprofundado sobre o que séo os Oxidos de ferro, conhecer a sua estrutura cristalina e a sua

microestrutura que levaram a escolher este material para o fabrico de elétrodos. O projeto



SuperCapBat que obteve o 2° lugar na 142 edicdo do Poliempreende Regional insere-se no
ambito desta dissertacdo, onde o elétrodo seria utilizado como elétrodo negativo num

dispositivo de armazenamento de energia.

1.3. Organizacao dos capitulos

O presente trabalho esta organizado por seis capitulos iniciando pelo Capitulo 1 onde esta
contida a introducao sobre o tema, assim como o contexto.

No Capitulo 2 sera feita uma revisdo bibliogréafica, focando-se em dois subcapitulos que
sdo: os supercondensadores e os 6xidos de ferro.

No Capitulo 3 serdo descritos os métodos experimentais utilizados na producéo dos
elétrodos bem como as técnicas de caracterizacao utilizadas.

No Capitulo 4 serdo apresentados os resultados e feita uma discussdo comparativa com o
que ja foi encontrado na literatura, justificando assim os resultados obtidos.

No Capitulo 5 serdo descritas as principais conclusdes.

E finalizando no Capitulo 6 serdo dadas sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2 Revisao

Bibliografica

De forma a atingir os objetivos pretendidos com esta dissertacao, foi feito um estudo do
estado da arte, necessério para a compreensdo do tema. A informagdo aqui relatada é
proveniente de diversos artigos cientificos, onde os autores fizeram um estudo muito
aprofundado sobre o tema. Este é um dos capitulos mais importantes desta dissertacao, pois

permite o enquadramento do tema.



2.1. Supercondensadores

De um modo geral, os dispositivos de armazenamento de carga podem ser divididos em
baterias e condensadores, de acordo com 0s seus mecanismos de armazenamento da carga.
Um dispositivo que armazene a energia também necessita de a fornecer num determinado
momento, como no caso da energia elétrica. Este mecanismo tem como base o produto da
tensdo (V) pela corrente (i). Nas baterias a producdo de energia acontece a uma tenséo
constante, enquanto num condensador a producdo de carga (Q) é através da diferenca de
potencial entre as placas. No caso da bateria o tempo de carga em cada elétrodo é recuperado
ao longo do tempo pelo outro elétrodo e a acumulagdo de carga ocorre a um potencial
constante. Em alternativa, a carga pode ser acumulada nas duas placas de um condensador
com potencial elétrico crescente [1].

De forma a melhor se entender o tema desta dissertagdo, sera abordado genericamente o
funcionamento dos dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos, em especial dos
supercondensadores, para depois se entender o porqué da escolha dos 6xidos de ferro para a
constituicdo dos elétrodos. Os condensadores eletroquimicos, mais conhecidos por
supercondensadores, sdo dispositivos de armazenamento e entrega de energia, que tém como
base trés caracteristicas principais que sédo a alta poténcia, alta capacidade e longa vida util.
Estes dispositivos armazenam a energia elétrica através de uma dupla camada eletroquimica,
denominada camada de Helmholtz, que é formada na interface do eletrélito com o elétrodo
sélido. As cargas ifnicas positivas e negativas existentes no eletrélito acumulam-se na
superficie do elétrodo sélido compensando assim a carga eletronica na superficie do elétrodo.
A espessura da dupla camada depende da concentragdo do eletrélito e do tamanho dos ides,
sendo na ordem dos 5 a 10 A, para os eletrélitos concentrados. A capacidade elétrica (C) da
dupla camada é de cerca de 10 a 20 chm’2 para o elétrodo, mas em solugdo num eletrélito

concentrado pode ser estimada de acordo com a equacéo (2.1) [6]:

C =gy, Afd ouC/A = g4z, /d (2.1)

Onde C é a capacidade elétrica em F/g, €, € a constante de permissividade no vacuo e
tem como valor 8,854187817*10™ (F/m), €, é a constante dielétrica (variavel nominal) e d a
espessura da dupla camada (cerca de 3A) com area de superficie A. O campo elétrico na dupla
camada € bastante alto podendo chegar aos 10° Vem™ faciimente. Comparando com o0s
condensadores convencionais em que a capacidade elétrica destes se situa nos pF e uF, a
capacidade elétrica e a densidade de energia armazenada na dupla camada sdo bastante
elevadas e por si a ideia de se construir um condensador com base nesse efeito é tentadora.
De forma a aumentar a capacidade elétrica é aumentada a area de superficie do elétrodo
através da utilizacdo de elétrodos porosos com uma superficie interna extremamente grande.
Os supercondensadores, as vezes chamados de pseudocondensadores, condensadores de

dupla camada ou ultracondensadores, ndo possuem um dielétrico sélido convencional, dai que



depois sejam determinados 0s seus principais tipos através da sua capacidade elétrica [6].

Considerando a capacidade elétrica, definida como uma grandeza escalar que é
determinada pela quantidade de energia elétrica que pode ser acumulada através da tenséo ou
da corrente que atravessa um condensador em funcédo da frequéncia, os supercondensadores
podem ter dois principios de armazenamento, onde por vezes séo identificados genericamente,
dos quais se destacam [6]:

e Condensadores de dupla camada (EDLC): o seu armazenamento eletrostatico da
energia é feito através da separacao das cargas na dupla camada de Helmholtz que se
situa na interface entre a superficie de um elétrodo condutor e do eletrélito. A distancia
da separacéo das cargas em cada dupla camada € na ordem dos 0,3 a 0,8 nm.

e Pseudocondensadores: 0o armazenamento eletroquimico da energia elétrica é feito
através da transferéncia de eletrdes, obtido através de reacdes de oxidacao-redugéo
(redox) com iBes adsorvidos no eletrolito, de intercalagdo de 4tomos na camada da
rede ou por eletro-adsor¢do, através do potencial de deposi¢do do hidrogénio ou da
adsor¢do de atomos metalicos na rede a superficie e que resultam num processo de

transferéncia de carga faradico e reversivel.

Cada supercondensador é um dispositivo Unico que pode ser feito de diversos materiais
dependendo das caracteristicas que se querem para o dispositivo, como armazenamento de
energia exigido e a capacidade elétrica. A supercapacidade pode melhorar o valor da
capacidade elétrica até uma ordem de grandeza sobre a dupla-camada. Os
supercondensadores podem ser assim divididos em trés familias, com base nos materiais dos
elétrodos [6]:

e Condensadores de dupla camada elétrica (EDLC): sdo geralmente compostos por
elétrodos de carbono ou derivados (aerogéis de carbono, carbono ativado, fibras e
nanotubos) com uma capacidade elétrica estatica nas duas camadas muito superior a
pseudocapacidade faradica.

e Pseudocondensadores: sao compostos por elétrodos de Oxidos metalicos (ruténio,
niquel, manganés, cobalto e ferro) ou polimeros condutores e possuem uma grande
quantidade de pseudocapacidade faradica.

e Supercondensadores hibridos: sdo compostos por elétrodos especiais simétricos ou
assimétricos (carbono-polimero, carbono-6xidos metélicos, compdsitos) que exibem
capacidade elétrica nas duas camadas principais e pseudocapacidade, como o0s
condensadores de i6es de litio. Sdo conhecidos como supercondensadores do tipo

bateria.

De modo a melhorar o desempenho dos supercondensadores, hd um interesse crescente
para a utilizacdo de materiais nanoestruturados nos elétrodos, pois ja foi provado que estes

melhoram as caracteristicas de desempenho capacitivo e aumentam a area de superficie. A



sintese de materiais e a hanoengenharia sdo atualmente reconhecidas como o fator principal
no desenvolvimento de dispositivos (supercondensadores e baterias) de alto desempenho [6].

Recentemente, desde que os supercondensadores foram criados, tém havido algumas
comparacdes destes dispositivos em relacdo aos seus concorrentes que sdo as baterias. Os
supercondensadores armazenam a carga apenas a superficie do elétrodo, em vez de ser
dentro do elétrodo, fazendo com que estes figuem com menor densidade de energia, cerca de
10% a menos, em relagdo as baterias. A reacdo de carga-descarga ndo é limitada pela
condutividade i6nica no elétrodo, o que obriga a que estes possuam uma maior densidade de
poténcia. Os materiais de que estes dispositivos geralmente sdo feitos, ndo participam nas
reacbes redox, fazendo com que haja pouca ou nenhuma detioracao do elétrodo, mantendo
assim as suas caracteristicas ao longo do ciclo e tornando-se a manuten¢do desnecessaria.
Estas diferencas provocam comportamentos diferentes electroquimicamente, o que faz com
que a densidade de energia de um supercondensador seja 10 vezes superior a de um
condensador eletrostatico, assim como uma capacidade elétrica na ordem dos 12000 F/1,2 V,
10000 vezes superior a estes. Estas vantagens provocam no supercondensador,
conjuntamente com a alta densidade de poténcia 10 a 100 vezes superior a das baterias, um
curto tempo de carga-descarga, uma vida Util mais longa, a utilizagdo maior numa ampla gama
de temperaturas de servigco, amigo do ambiente e seguro e um dispositivo promissor em
relagcdo as baterias [6].

De forma a comparar os supercondensadores com as baterias, é apresentado um
diagrama de Ragone que mostra as diferencas entre os varios dispositivos em termos de
densidade de poténcia e de densidade de energia [6].
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Figura 2.1 Diagrama de Ragone com linhas de guia aproximadas dos dispositivos atuais de

armazenamento e conversao de energia [6].



Na Figura 2.1 pode-se observar os varios sistemas de armazenamento de energia, onde
as baterias ainda s@o as escolhidas pois possuem grande densidade de energia, como as
baterias de ides de litio que atingem densidades de energia de 180 WhKg™, porém os materiais
de elétrodo destas sofrem alteracdes no volume e mudancas de fase irreversiveis durante o
ciclo de descarga, limitando assim a sua vida Gtil. Este problema faz com que as baterias nédo
possuem alto desempenho de poténcia quando se exige uma carga e descarga mais rapida em
intervalos curtos, sendo assim o0s supercondensadores os favoritos para estas aplicacdes
utilizados nos dispositivos atuais. Nesta figura também se observa que os supercondensadores
comerciais possuem uma baixa densidade de energia, na ordem dos 5 a 10 WhKg™, porém a
sua densidade de poténcia é muito superior, permitindo ciclos de carga-descarga muito curtos.
Estas caracteristicas fazem com que os supercondensadores tenham um ciclo de vida muito
superior dentro de uma grande gama de temperaturas, ndo requerendo assim a manutengao
apoés a integracdo, para além de serem dispositivos ja compostos por material reciclavel [6].
Alguns dos pardmetros que mostram as diferencas entre um supercondensador e uma bateria

séo apresentados na Tabela 2.1 [7].

Tabela 2.1 Comparacéo entre um condensador eletroquimico e uma bateria[7]

Parametros Condensador eletroquimico Bateria
Densidade de energia Baixa Alta
Densidade de poténcia Alta Baixa
Ciclos de carga-descarga 10°-10° 500-10"
Tempo de auto-descarga a Dias-semanas Meses
temperatura ambiente
Tempo de vida a 5-10 3-5
temperatura ambiente
(anos)
Tensé&o da célula (Volts) 1,2-3,8 2,5-4,2

De forma a melhorar o desempenho de um supercondensador, tentando-o igualar em
densidade de energia a uma bateria, os supercondensadores hibridos tém tido um estudo no
sentido de melhorar as caracteristicas dos supercondensadores atuais ao utilizar dois elétrodos
gue podem ser um de dupla camada com um pseudocapacitivo ou ainda um compdsito com
um de Oxidos de ferro de modo a promover o elétrodo do tipo bateria mais eficiente. Um
supercondensador hibrido foi criado com o objetivo de combinar as vantagens dos EDLC com
0s pseudocondensadores, juntando assim a maior densidade de poténcia do EDLC e a maior
capacidade elétrica e densidade de energia do pseudocondensador. Porém a juncédo de duas
vantagens dos supercondensadores convencionais provoca uma descida da capacidade e da

vida do hibrido. Em alguns casos é usado um elétrodo do tipo bateria em conjunto com um




elétrodo de carbono, tendo o elétrodo do tipo bateria de contribuir para a densidade de energia
e o0 de carbono para a densidade de poténcia e capacidade elétrica da dupla camada
eletroquimica [7].

Os supercondensadores hibridos podem ser classificados com compostos simétricos,
assimétricos e como baterias, podendo a Ultima classe usar varios tipos de materiais de
elétrodo no dispositivo ou num dos elétrodos. No compdésito simétrico, o supercondensador é
formado por dois elétrodos similares no dispositivo, porém os elétrodos sdo compostos por
materiais diferentes, que podem ser 6xidos metalicos ou polimeros condutores sobre uma
estrutura de molde ou de carbono. No compdsito assimétrico os elétrodos séo diferentes, assim
como os materiais nos elétrodos, e esta diferenca serve para ampliar a janela de potencial do
dispositivo. Nos supercondensadores hibridos do tipo bateria existe um material de elétrodo
negativo onde os ides de litio podem entrar e sair da estrutura enquanto o material catodico
costuma ser carbono ou grafite. Na Tabela 2.2 sdo mostrados os diferentes tipos de materiais
de um supercondensador hibrido [7].
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Tabela 2.2 Caracteristicas de um supercondensador [7]

Tipo Elétrodo Mecanismo de Propriedades
operacao
Electrostatico Carbono e Mecanismo de Boa capacidade elétrica
(EDLC) derivados dupla camada especifica, Alta densidade
elétrica de poténcia, Longa vida, Alta
estabilidade aos ciclos,
Baixa densidade de energia.
Pseudocondensador Oxidos Reacdes faradicas Alta capacidade elétrica
metalicos, reversiveis especifica, Alta densidade
polimeros de energia, Baixa
condutores estabilidade aos ciclos.
Condensador
hibrido
Tipo assimétrico Elétrodos Combinacao de Alta capacidade especifica,

diferentes e
materiais

diferentes

reacdes faradicas

reversiveis com o
mecanismo de
dupla camada

elétrica.

Alta densidade de energia,
Alta estabilidade, Densidade
de poténcia moderada,

Baixo ciclo de vida.

Tipo simétrico

Elétrodos iguais
e materiais

compadsitos

Combinacao de
reacdes faradicas
reversiveis com o

mecanismo de

dupla camada

elétrica.

Capacidade elétrica
moderada a alta, Alta
densidade de energia, Alta
estabilidade, Densidade de
poténcia moderada, Baixo

ciclo de vida.

Tipo bateria

Anodo do tipo
bateria e catodo

de carbono

Mecanismo de
intercalacéo e
desintercalacéo de
litio como se
observa numa

bateria.

Ciclo de vida pobre, Baixa
densidade de poténcia,
Maior capacidade elétrica
especifica, Maior densidade

de energia.

De modo a entender o significado das propriedades mostradas na Tabela 2.2 sera dada
uma breve explicacdo nos tépicos abaixo descritos:
e Densidade de energia: a quantidade de energia armazenada por massa €
chamada de energia especifica, as vezes referida como densidade de energia
gravimétrica (Watt-hora/quilograma, Wh/Kg). A energia por unidade de volume é

referida como densidade de energia volumétrica (Watt-hora/Litro, Wh/L). A

11




principal desvantagem dos supercondensadores em comparacdo com as baterias
€ a sua menor densidade de energia. A densidade de energia dos
supercondensadores é de até 10 Wh/kg [7].

e Densidade de Poténcia: a quantidade de energia que pode ser libertada num curto
intervalo de tempo é a densidade de poténcia. A maior densidade de poténcia
(10*-10° Watt/Kg) é uma caracteristica dos supercondensadores. A densidade de
poténcia indica a rapidez com que o dispositivo pode carregar e descarregar. A
densidade de poténcia do supercondensador € significativamente maior do que a
de uma bateria [7].

e Taxa de capacidade: pode ser descrita como a possibilidade de reter a
capacidade elétrica com maior velocidade de varrimento do potencial ou da
corrente. A taxa de capacidade depende em grande parte da condutividade do
material. Os 6xidos metélicos tém inerentemente condutividades mais baixas,
contrariando certas excecdes. O carbono tem boa condutividade e, portanto,
funciona melhor a uma velocidade de varrimento do potencial ou da corrente
maior [7].

e Estabilidade ciclica: uma carga e descarga completas sdo chamadas de ciclos. A
vida do supercondensador pode ser expressa em Varios ciclos que pode realizar
sem perder capacidade elétrica. A vida ciclica do EDLC é muito alta, uma vez que
nao estdo envolvidas rea¢cdes no mecanismo de armazenamento de carga. A vida
ciclica do pseudocondensador é comparativamente menor do que a do EDLC
devido as reacgfes redox. As reaglGes redox destroem a estrutura do
supercondensador e induzem mudancas irreversiveis que, a longo prazo, afetam

negativamente o desempenho [7].

Apesar das diferencas apontarem para 0s supercondensadores como um dispositivo
promissor ainda h& muito trabalho a fazer, pois estes possuem baixa densidade de energia, um
alto custo, uma velocidade de descarga elevada que sdo os padr@es industriais essenciais para
a sua comercializacdo. Embora haja diversos tipos de supercondensadores estes ainda
precisam de uma melhoria do desempenho, da estrutura dos elétrodos, da espessura, da
porosidade e da area especifica do material. Como este € um dispositivo com uma larga gama
de aplicagbes mas com uma limitada oferta de produtos no meio comercial a melhoria continua
ir4 estar sempre presente de modo a contribuir para um maior crescimento comercial destes
dispositivos. De forma a melhorar a utilizacdo dos 6xidos de ferro nestes dispositivos, o
trabalho de dissertagédo vai ser em torno de uma solucdo fécil e relativamente econémica de

um elétrodo & base de éxidos de ferro, [6].
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2.2. Oxidos de ferro

Os Oxidos de ferro séo formados pelos elementos quimicos ferro e oxigénio, que sao dois
dos quatro elementos mais comuns na crosta terrestre. Estes 6xidos sdo muito abundantes em
rochas, solos e poeiras atmosféricas. Recentemente o veiculo Curiosity, enviado para realizar
estudos sobre Marte, confirmou a existéncia de hematite (a-Fe,03) no solo de Marte e que esta
tinha muita importancia na tonalidade vermelha que o planeta apresenta, para além de ajudar a
oferecer pistas sobre a possivel existéncia de agua no estado liquido no meio ambiente do
planeta. No nosso planeta, os Oxidos de ferro ja estdo integrados em alguns sistemas
bioloégicos, como por exemplo a magnetite (Fe;0,4) que € utilizada na navegacao de bactérias
magnetotaticas, utilizadas no tratamento do cancro. Algumas pesquisas também apontam para
a sua existéncia no cérebro humano e em outros tecidos do nosso corpo [8].

Os oOxidos de ferro tém sido materiais muito necessarios para a humanidade desde a pré-
historia, tendo sido utilizados como pigmentos em conjunto com ocre para a decoracdo das
paredes das cavernas. As primeiras experiéncias com o magnetismo apareceram através da
atividade mineira de extracdo de rochas que continham Fe30,, tendo este 6xido umas das suas
primeiras aplicagdes em equipamentos semelhantes a bussolas para fins religiosos na China
em 200 aC. Ja o desenvolvimento de compassos com Fez0O4 nha sua composi¢do ocorreu ha
Europa em 850 dC. Ao longo do século XX, os 6xidos de ferro estiveram na vanguarda da
descoberta pela ciéncia, sendo o Fe;0O, uma das primeiras estruturas minerais a serem
resolvidas por Bragg em 1915. Verwey descobriu que a magnetite também possui uma
transicdo de ides sendo a sua teoria conhecida por Transicao de Verwey (TV) em 1939. Ja
Néel em 1947 desenvolveu a teoria do ferrimagnetismo que consistia na existéncia de
momentos magnéticos alinhados em direc6es opostas mas com diferentes magnitudes [8].

Atualmente os 6xidos de ferro sdo mais utilizados para produzir ago. Outras aplicacdes
atuais dos Oxidos de ferro sdo nos revestimentos de prote¢cdo contra a corrosao ("oxidagdo
negra", em filmes finos sdo preparados por um processo que transforma o aco numa cor
azulada), também ¢é utilizado em meios de gravagdo e na oxidacdo catalitica da agua (na
producéo de estireno) [8].

Recentemente os investigadores tém feito novas pesquisas acerca dos Oxidos de ferro.
Segundo Tartaj et al. [8], este descreve as propriedades mais interessantes destes 6xidos que
se prendem com a sua baixa toxicidade, boa estabilidade e viabilidade econdmica, tornando
estes materiais ideais em diversas gamas de aplicacdo. Este autor mostrou que a espinela a-
Fe,O3 tem um intervalo de banda ideal para a foto-eletrélise da a4gua através da reacédo H,O —
1/2 O, + H, (EO0 = 1,23 V), sendo utilizada preferencialmente na conversdo de energia solar em
energia quimica (til através da obtencao de hidrogénio [8].

Outro dos campos onde emergem os 6xidos de ferro é a biomedicina, mais propriamente
na utilizagdo de nanoparticulas de 6xido de ferro magnéticas e nao toxicas, dentro do corpo.
Um exemplo sdo as particulas de Fe;O, usadas como agente de contraste nos equipamentos

de obtencdo de imagem por ressonancia magnética (IRM), além de também serem utilizadas
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para entrega de farmacos para tratamentos localizados. Também foram utilizadas particulas de
FesO, no tratamento de hipertermia, de forma a extinguir os tumores através do aumento da
temperatura mediada por um campo magnético em constante mudanca, sendo estes
tratamentos todos possiveis gracas a ligacdo de diversos ligantes na superficie dos 6xidos [8].

Porém, apesar do 6xido de ferro ser suficientemente reativo para ser utilizado em certas
reacbes de catalise, também é frequentemente usado como suporte para nanoparticulas
metdlicas devido ao seu baixo custo, embora ja tenha havido evidéncias quanto ao seus efeitos
de suporte terem um papel relevante nestes sistemas. Algumas das pesquisas ja feitas foram
em relacdo a capacidade das nanoparticulas de oxido de ferro (Fe;O,4 e y-Fe,0s) serem usadas
para a remocao de metais pesados na agua contaminada. Um exemplo sdo as particulas de
ferro de valéncia zero, oxidadas na superficie de ambientes aquosos, que sdo usadas para
degradar hidrocarbonetos com cloro em aguas residuais [8].

Outra aplicagdo de destaque € nos novos dispositivos eletronicos. Nos anos 80 calculos
baseados na Teoria do funcional da densidade (DFT) previam que o Fe;O4; seria um
ferromagneto semimetélico, quer isto dizer que é um condutor metdlico para um canal spin,
mas um isolador para o outro. Este assunto fez com que o Fe;O, tenha sido considerado
interessante para o uso como fonte de corrente polarizada em spin para os dispositivos
spintrénicos, porém os protétipos destes dispositivos nunca atingiram o desempenho esperado,
pois houve uma atribuicdo de camada morta magnética na interface quando estes eram
testados [8].

Os Oxidos de ferro, em energia, sado utilizados como materiais de anodo para
supercondensadores e baterias devido as suas propriedades como alta capacidade, excelente
seguranca e longa vida util. Especialmente o FesO, e 0 Fe,O3 pela baixa toxicidade, alta
capacidade especifica tedrica (=1000 mAhg-1), abundancia na natureza, baixo custo e por ser

amigo do ambiente [9].

2.2.1. Oxidos de ferro e estrutura cristalina

Os 6xidos de ferro tém como base uma rede fechada de anides de O, com pequenos
catibes de ferro a ocuparem o0s seus intersticios octaedricamente e tetraedricamente, Figura
2.2 [8].
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Figura 2.2 Estrutura cristalina e arranjo cristalografico da hematite, magnetite e maghemite (as
bolas negras séo os ides Fe®*, as bolas verdes os ides Fe*" e as bolas vermelhas os iGes OZ')
Adaptado de [10]

Na natureza, sob condicdes mais redutoras forma-se a wustite (Fe;,O), através da
cristalizacdo na estrutura das rochas, onde existe Fe** em locais octaédricos e é frequente a
ndo estequiometria por deficiéncia de catido. J& sob condi¢bes oxidantes, forma-se a hematite
(a-Fe,O3) de cor avermelhada, que contém Fe®*" em locais octaédricos. No centro esta a
magnetite (Fe;0,) de cor negra, uma espinela (inversa) com Fe** em locais tetraédricos e uma
mistura de 50:50 de Fe?* com Fe®* em locais octaédricos. Quando o Fe;0, é diretamente
oxidado, o Fe*" é convertido para Fe** dentro da espinela, e os intersticios vazios de ferro
passam para a sub-rede octaédrica, formando uma rede de espinela defeituosa que pode alojar
toda a gama de estequiometrias entre o Fe;0, e 0 Fe,03. J& no caso extremo, ou seja, quando
acontece a oxidacao total do Fe®" para Fe* forma-se a maghemite (y-Fe,O3). Porém esta é
uma fase metastavel e ndo se converte a a-Fe,O;, porém existe devido a conversdo da
espinela e requer que a rede de 0% se converta de clbica de faces centradas (CFC) para
hexagonal compacta (HC). Ja quando se quer alternar entre y-Fe,Os;, FesO, e Fe,,O esse
processo torna-se mais facil pois requer apenas um rearranjo dos catides dentro da rede CFC
de oxigénio. Olhando para o diagrama de fase do Fe-O,, podemos ver que as fases estaveis
sdo as das espécies y-Fe,0s, Fe;0,4 e Fe;,O em massa e pressdo de oxigénio a temperaturas

relativamente baixas, (Figura 2.3) [8].
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Figura 2.3 Diagrama de fase para o sistema Fe-O,. Adaptado de [8].

15



Os processos de oxidagao-redugcdo dos varios compostos do Fe-O tém sido muito
estudados, tendo-se descoberto que estes sdo mediados pela difusdo de catibes para a
superficie, sendo facilmente influenciaveis pelas suas condi¢des de preparacao [8].

2.2.1.1. MAGNETITE (y- Fe3Ou)

O Fes0,4 é apenas um dos mais de 150 materiais de 6xidos metalicos que cristalizam sob
a forma de espinela. As espinelas tém como forma geral AB,O,, onde A e B sdo duas espécies
diferentes de catides, como por exemplo o (aluminato de magnésio, MgAl,O,) e a (ferrite de
Cobre, CuFe,0,), ou entdo dois estados de oxidacdo diferentes do mesmo catido, como por
exemplo Fe?*Fe®*",0, e Co*'Co**,0,. A estrutura em espinela é baseada numa rede CFC de
anides 0%, na qual 1/8 do tetraedro e 1/2 dos intersticios octaédricos sdo ocupados, ver Figura
2.4 [8].

Estrutura em espinela: BIC' A

.u.:

Figura 2.4 A estrutura em espinela inversa do Fe;O,4 é baseada num arranjo cfc de anides 07,
sendo que os catides metélicos Fe* ocupam 1/2 dos intersticios tetraédricos e uma mistura

50:50 de caties Fe** com Fe”" ocupa 1/8 dos intersticios octaédricos. Adaptada de [8].

Numa estrutura em espinela dita “normal”, como por exemplo no aluminato de magnésio,
(MgAl,0,) e no éxido de cobalto, (Cos0,) os catides A** ocupam os intersticios tetraédricos,
enquanto os catides B> ocupam os octaédricos. Porém se o catido A** tiver uma grande
energia de estabilizacdo do campo cristalino, estes atomos vao ocupar metade dos intersticios
octaédricos e os catides B> deslocam-se assumindo a posicéo tetraédrica, sendo os materiais
com este arranjo designados de espinelas inversas [8].

Estas particulas geralmente possuem um espetro de DRX, onde se podem observar uma
diversidade de planos cristalograficos apenas com um composto de ferro, neste caso a
magnetite. Na Figura 2.5a é apresentado um espetro de DRX representativo das
nanoparticulas de Fe;O, e também de um elemento compdsito de Fe;0O, com carbono, descrito
por Sina et al. para investigacdo das propriedades capacitivas e magnéticas destas particulas

para a sua aplicacdo em supercondensadores [11].
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Figura 2.5 Exemplo de um a) DRX de nanoparticulas de Fe;0, e de nanoparticulas de

compdsito de Fe;0,/C, b) padrao de referéncia [11].

Sina et al. [11] refere que o espetro de difracdo das nanoparticulas de magnetite
corresponde exatamente ao padrdo de referéncia da magnetite (Figura 2.5b) e que os picos de
difrac@o estreitos e intensos indicam a elevada cristalinidade do Fe;O,4. Genericamente, 0s
picos sdo bastante representativos da magnetite pura, pois 0s picos situam-se em 18,6° para o
plano cristalogréafico de indices de Miller (111); 30,5° para o plano (220); 35,8° para o plano
(811); 43,5° para o plano (400); 53,9° para o plano (422); 57,5° para o plano (511) e 63,1° para
o plano (440). Todas estas difracdes correspondem ao grupo espacial Fd3m, que pertence ao
sistema cristalino de uma estrutura cubica de face centrada. Neste difratograma também é
possivel observar a auséncia de picos caracteristicos que podem estar associados a impurezas
ou outras formas cristalinas como a maghemite (y-Fe,Os) e hematite (a-Fe,053). Isto porque a
magnetite pode oxidar para maghemite lentamente a temperatura ambiente e depois para
hematite caso a temperatura do ar seja muito alta. As particulas de magnetite se forem

sintetizadas a 200°C podem-se transformar em y-Fe,O3 [11].

2.2.1.2. MAGHEMITE (y- Fe,03)

A maghemite é habitualmente formada através da oxidagdo do y-Fe;O, embora também
possa ser formada através da desidratacao dos hidroxidos de ferro contendo apenas os catides

Fe®* dentro da espinela [8]. A cor da maghemite é normalmente castanho.
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2.2.1.3. HEMATITE (a-Fe,03)

A hematite cristaliza na estrutura é isoestrutural (ou seja tem uma estrutura cristalografica
semelhante) com o Al,O;. Cada célula unitaria deste 6xido € hexagonal com a estrutura
a=0.5034 nm e ¢=1.375 nm e contém 6 unidades de férmulas Fe,O;. A estrutura mais
recorrente é o empilhamento hexagonal compacto ligeiramente distorcido com anides O* na
direcdo c (2.29 A entre os planos) e com catides de Fe* em dois tercos dos intersticios

octaédricos (ver Figura 2.6) [8].

Figura 2.6: Hematite a) célula de unidade hexagonal a- Fe,O3 contém 6 unidades da formula.
Anides O” a vermelho e catides Fe®*" castanhos. b) Os catibes Fe® ocupam 2/3 dos intersticios
octaédricos entre os planos hexagonais O, fechados. c) Vista lateral da estrutura a-Fe,03 que
mostra os catides de Fe*' ndo complanar. Note-se que a a- Fe,O3 é baseada numa estrutura

de anibes hexagonal compacta (i.e. empilhamento ABAB). [8].

Estas particulas geralmente possuem um padrdo num grafico de DRX, onde se podem
observar uma diversidade de planos cristalogréaficos, considerando apenas um composto de
ferro, neste caso a hematite. Na Figura 2.7a é apresentado um gréafico de DRX representativo
das nanoparticulas de Fe,O; e também da fase de goethite (a-FeOOH) publicado por
Chaudhari et al., que fez uma investigagdo das propriedades capacitivas e magnéticas destas

particulas para a sua aplicacdo em supercondensadores [12].
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Figura 2.7 Exemplo de um a) DRX de nanoparticulas de Fe,O3; e de nanoparticulas de a-
FeOOH [12].

Chaudhari et al. [12] refere que o padrdo de difracdo da goethite mostra uma estrutura
ortorrémbica (ficha JCPDS n° 29-0713). Os picos de difragdo a 26 = 24,14, 33,02, 35,6, 40,7,
49,4, 54,1, 57,4, 62,4, 63,9, 75,3 e 77,3 correspondem aos planos cristalograficos (012), (104),
(110), (113), (024), (116), (122), (214), (300), (220) e (306), que podem ser indexado para a
fase romboédrica da hematite (JCPDS: 33-0664). Chaudhari et al. afirma que o pico
caracteristico é forte, o que indica uma estrutura altamente cristalina. Nao foram observadas
picos caracteristicos relativos a fases indesejaveis tais como g-Fe,O3; e Fe;0,, indicando que o
precursor a-FeOOH foi completamente transformado em hematite apds ser sujeito a 300°C
durante 2 h.

2.2.2. Método de sintese utilizado

2.2.2.1. CO-PRECIPITACAO

A co-precipitacdo é um dos variados métodos de sintese que se podem utilizar para a
formacg&o de nanoparticulas de 6xidos de ferro. Este método é um dos métodos mais simples
de sintese de nanoparticulas de magnetite, pois ocorre através da mistura de duas solucdes
aquosas salinas que contém Fe”* e Fe*" a temperatura ambiente, numa atmosfera inerte, ou a
uma temperatura elevada. Quando se pretende ter um tamanho de particula especifico, ha que
escolher uma solucdo salina adequada, pois esta é diretamente dependente do tipo de sais
utilizado, dos quais se destacam os cloretos, sulfatos e nitratos. Outros parametros importantes
sdo a relaco utilizada de Fe® e Fe*, a temperatura da reacéo, o valor do pH e da forca idnica
do meio. Quando se pretende formar particulas monodispersas, geralmente recorre-se ao uso
de aditivos organicos que podem funcionar como agentes de estabilizacdo e/ou redutores

como o alcool polivinilico (PVA). Apesar de frequentemente se usar uma temperatura mais
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elevada para fazer a sintese, na co-precipitagdo a temperatura ambiente pode ser util quando
se quer manter as propriedades magnéticas das nanoparticulas de éxido de ferro com dupla
composicao, ou seja, magnetite e maghemite (y-Fe,O3) [13] .

A utilizac@o de alguns ligantes orgénicos influencia os produtos da co-precipitacdo. Um
dos ligantes mais utilizados é o ido citrato, pois este ajuda a produzir nanoparticulas de
magnetite mais pequenas (8 nm) em comparagdo as reacgOes feitas sem ele (14-28 nm),
provocando uma melhor dispersdo das particulas, assim como um forte desempenho
magnético. O ido citrato também pode ser utilizado de modo a prevenir que haja uma oxidacao
da magnetite e esta se transforme em hematite. Porém, alguns ligantes inorganicos também
podem ser utilizados quando se quer uma modificagdo do produto final. Por exemplo a amdnia
e o (&cido fosforico, H3PO,), utilizados como tampado na co-precipitacdo, formaram diversas
nanoparticulas de magnetite dispersas em agua. De acordo com a literatura estas
nanoparticulas mostraram ter uma grande estabilidade durante um longo periodo (> 2 anos de
vida atil) [13].

A Figura 2.8 mostra uma imagem de HR-MET de nanoparticulas de magnetite obtidas por
Sinan et al. [11] a partir do método de sintese por co-precipitacao.

Figura 2.8 HR-MET das nanoparticulas de magnetite com resolu¢éo a) 50 nm e b) 20 nm [11].

E possivel observar que as particulas de magnetite sdo de morfologia esférica e
uniformes, com cerca de 10 nm de didametro [11].

2.2.3. Propriedades e aplicacOes

O Fe;0, € utilizado como elétrodo nesta dissertacéo devido a algumas propriedades ou
caracteristicas que possui que sdo valorizadas nos supercondensadores como a elevada
capacidade elétrica, o baixo custo, e o facto de ser um recurso abundante com um impacto
ambiental muito baixo. Além destas propriedades as suas propriedades magnéticas tém sido
muito estudadas pois o Fe;0O, pode ser supermagnético e mostrar alta coercividade e baixa

temperatura de Curie, assim como uma boa biocompatibilidade [14]. Este material consegue
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atingir uma janela de potencial de 1,2 V em solu¢do aquosa, sendo esta tensdo superior a
outros materiais como os (6xido de ruténio, RuO,), (6xido de manganés, MnO,), (6xido de
niquel, NiO), (6xido de estanho, SnO,) e (6xido de cobalto, Co30,), que ndo ultrapassam 1 V.
Esta janela de potencial serve para promover a densidade de energia no supercondensador.
Algumas das desvantagens que o Fez;0, possui, tal como os outros metais de transicdo é a
condutividade elétrica baixa e a baixa ciclabilidade (desempenho ao longo dos ciclos) que é
atribuida as alteracbes de volume e agregacdo das particulas havidas no processo de
oxirreducéo, problemas que podem ser resolvidos com adi¢éo de carbono [15].

As caracteristicas das nanoparticulas de magnetite sdo diretamente dependentes do
método de preparacao, influenciando assim o tamanho, a forma, a distribuicdo dos tamanhos, a
aglomeracao e a reatividade da superficie do material [16]. O Fe3sO, tem uma vasta gama de
aplicacbes em diversos campos que vao desde a biomédica em biossensores, como agente de
contraste em ressonancias magnéticas para localizagdo, localizador na terapia da hipertermia
tumoral, alvo magnético no sistema de entrega de farmacos [14]. Também ja foi utilizado na
remocéo de arsénico do mar [17]. Tem diversas aplicagBes no ambiente como a purificacdo do
ar, uso como antimicrobiano para a desinfecdo da agua, no tratamento da &gua, para

melhoramento do solo, entre outras [13].

2.2.4. Construcao do elétrodo com nanoparticulas de 6xido de ferro

O material de um elétrodo de um supercondensador desempenha um papel vital na
determinacdo do desempenho do dispositivo. Um dispositivo pode ser usado na vida real se
tiver alguns atributos importantes como a alta capacidade elétrica, alta taxa de capacidade, e
alta estabilidade nos ciclos. Em muitos casos séo utilizados diversos materiais como 6xidos
metalicos ou polimeros condutores, porém o elétrodo a partir de um certo nimero de ciclos (>
10000) perde a capacidade de retencdo da capacidade elétrica. De modo a solucionar este
problema, o elétrodo ter4d de ser modificado. Através da compreensdo do mecanismo de
armazenamento de carga, transporte de ides e dos locais ativos eletroquimicos, a superficie do
material pode ser adaptada de acordo com as necessidades. O ideal serd a criagdo de um
elétrodo composto que incorpore carbono, 6xido metalico e polimero condutor ou outras
combinagdes, assim como uma modificagdo que garanta elevada area especifica ao nivel da
nanoestrutura do elétrodo [7].

A nanoestrutura é um objeto de tamanho intermédio entre as estruturas moleculares e
microscépicas (tamanho micrométrico) [7]. Para descrever as nanoestruturas é necessario ter
em conta a nanoescala em que estéo inseridas, sendo a nanoescala é um termo atualmente
usado quando se quer referir a escalas de tamanho no intervalo de 1-100 nm. Com base neste
intervalo, as dimensfes mais baixas como as nanoparticulas (definidas em nanoescala a trés
dimens@es), nanofibras/nanotubos (definidos a duas dimensdes) e nanoplacas (definidas a
uma dimensdo, como por exemplo o grafeno) mostraram-se como formas eficientes para o

armazenamento de energia. Como consequéncia do seu tamanho, a nanoescala implica que
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haja uma grande relagdo superficie/volume (sendo inversamente proporcional a escala de
comprimento), mostrando que a superficie € mais relevante e tem um papel aprimorado no que

toca ao armazenamento capacitivo (uma vez que a capacidade elétrica é diretamente

proporcional a area) [1]. Na Figura 2.9 é mostrada as diferentes dimensdes da nanoescala [7].

0-D: All dimensions at the nanoscale

1-D:  Two dimensions at the nanoscale,
one dimension at the macroscale

2-D: One dimension at the nanoscale,
two dimensions at the macroscale

3-D: No dimensions at the nanoscale, -
all dimensions at the macroscale

Figura 2.9 Diferentes dimensfes da nanoescala [7].

A Figura 2.9 mostra as diferentes dimensdes da nanoescala, onde se destacam as 0D,
1D, 2D e 3D. Estas dimensdes da nanoescala tém como base o carbono, que é o material
onde é mais facil visualizar estas dimensdes, devido a sua complexidade [7]. Na Tabela 2.3 é
possivel ver as varias categorias da nanoescala e assim identificar o produto obtido através
dos exemplos dados.
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Tabela 2.3: Representa¢do da nanoescala [7].

Categoria Propriedades Exemplo

0D Os materiais de zero dimensdes incluem | Conjuntos de nanoparticulas,
materiais nano-aglomerados e nano-dispersdes. | pontos  quanticos, nano-
Nenhuma das dimensdes da estrutura esta fora | pontos, esferas ocas, esferas
da nanoescala. A forma esférica das particulas | sélidas e pontos quénticos de
garante maior exposicao. nacleo-concha (core-shell).

1D Os materiais de 1D tém um impacto profundo na | Nano-fios, nano-varas,
area de superficie. Apenas uma dimensdo da | nanotubos, nano-ciclos, nano-
estrutura esta fora da nanoescala. fita, etc.

2D As nanoestruturas de 2D tém duas dimensdes | Revestimentos, multicamadas
fora da faixa de tamanho nanométrico. As | de filme fino, nano-folhas,
estruturas 2D apresentam uma maior area de | nano-paredes, estruturas
superficie e ttm um volume insignificante. Esta | ramificadas, nano-prismas,
propriedade é muito Util pois permite o aumento | nanoplaquetas.
do contacto do eletrdlito

3D As estruturas em 3D porosas dos materiais ativos | Espumas metdlicas, nano-

permitem fornecer uma grande area de superficie,
caminhos bem definidos para acesso eletrolitico e
estabilidade mecanica para elétrodos
supercapacitivos eficientes. Estas podem fornecer
uma boa estrutura de suporte e atuar como

coletores eficientes.

cones, nano-flores, etc.

Para a construgdo do elétrodo foram utilizadas espumas de niquel que serviram como

suporte para as diferentes nanoparticulas de 6xido de ferro que foram produzidas. As espumas

de niquel tém sido recentemente utilizadas, pois possuem uma estrutura mecanica altamente

estavel e porosa. Estas espumas metdlicas tém como fungdo o suporte do material ativo que

pode variar entre 6xidos metalicos, grafeno, polimeros condutores e hidréxidos. A estrutura da

espuma é 3D, o que permite uma condutividade superior e uma arquitetura porosa que ajuda

na interface elétrodo/eletrélito e no transporte da carga. A difusdo ionica é facilitada nesta

espuma devido a nanoestrutura porosa. Nesta espuma 0s materiais ativos podem ser

incorporados por diversos métodos de sintese tais como a eletrodeposicdo, 0 processo

hidrotermal ou simplesmente por pressdo. Para além da sua funcdo de suporte, a espuma

também pode atuar como coletor de corrente [7].
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2.2.5. Eletrolito

O eletrélito € um meio que desempenha um papel importante e fundamental no
desempenho e nos pardmetros de um supercondensador. A capacidade do supercondensador
pode ser calculada com base na concentracdo e na quantidade do eletrélito. Este meio pode
influenciar diretamente a tensdo de operacdo de um supercondensador, por isso é importante
gue este possua uma grande condutividade [7]. Num supercondensador com elétrodos de
Oxidos, o eletrélito desempenha uma fungdo muito importante no desenvolvimento das reacdes
redox, necessdrias para o armazenamento de carga e densidade de energia no seu todo. A
escolha do eletrélito pode variar entre 0s aquosos, orgéanicos e liquidos i6nicos onde é tida a
consideragdo a condutividade elétrica destes assim como o tamanho dos ifes e a estabilidade
eletroguimica. Nos supercondensadores o eletrolito liga um elétrodo a outro. Os
supercondensadores séo polarizados e devem funcionar com a polaridade correta, sendo esta
controlada através do design com elétrodos assimétricos ou simétricos e por um potencial
aplicado durante o processo de fabrico [6].

Existem dois tipos de eletrélitos, os organicos que permitem fornecer tensdo aos
supercondensadores porém possuem um alto custo, e 0s aquosos, que sdo baseados em
acidos fortes, solugBes alcalinas fortes ou solu¢gdes neutras e permitem uma maior
condutividade, menor resisténcia, pequeno tamanho i6nico e um amplo fornecimento de
protées. Neste tipo de eletrélitos a janela de potencial pode vir a ser alterada entre 1,23 V para
solucdes alcalinas ou &cidas e 1,6 V para solu¢des neutras [7]. Nesta dissertacao foi utilizado
um eletrolito aguoso alcalino baseado em hidroxido de potassio (KOH) que é um meio
adequado para provocar reacdes redox em Oxidos.

Nas figuras (Figura 2.10 e Figura 2.11) sao apresentadas as curvas tipicas do Fe;O, em
KOH, que para concentragbes de eletrdlito de 3M KOH, mostram um comportamento

caracteristico no que diz respeito as rea¢des redox que ocorrem.

“1wp-  — Fe,0/Fe-CNTs
0.075 + Fe,O, 2: Fe' 1o Fe,
0.050 /‘ /J/
g I: Pc“ to Fe' . _/ //
T 005} 4 /
s S i
’g o.nno» = —— /// ~
Y oost \\ //
0.050 '4: Fe' " to Fe' - & Fe' to Fe”

0.0 0.1 0:2 03 04 05
Potential (V vs. SCE)

Figura 2.10 Voltamogramas ciclicos do Fe;O,4 e do Fe;04/Fe-CNTs em 3M KOH a 10 mV/s [18].
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Na Figura 2.10 é apresentado o voltamograma ciclico para o Fe;04; e o Fez;O,/Fe-
Nanotubos de Carbono (CNTs) [18]. E possivel observar que a adicdo de nanotubos de
carbono aumenta bastante a corrente elétrica em relacdo ao Fe;0,4, para a mesma velocidade
de varrimento. Os varios picos redox apresentados indicam uma forte capacidade
pseudocapacitiva dos nanocompésitos de Fe;O4/Fe-CNTs, sendo esta pseudocapacidade
proveniente de reacfes faradicas relacionadas com as reacfes redox dos ibes divalentes de
ferro. O recurso eletroquimico dominado por um par de picos redox bem definidos (pico 1 e 4:
Fe?* —Fe®) coexistindo com outros picos (pico 2 e 3: Fe*" « Fe?"), indica que o elétrodo de
nanocompésito sofreu uma transformacao de estado de valéncia dentro da janela de potencial
de 0 a 0,5 V. A pseudocapacidade do nanocompdsito e do Fe;04 no eletrélito de KOH tem

origem nas reag0des redox entre o Fe, Fe* e Fe*" como mostram as equacdes (2.2) e (2.3) [18]:

2Fe + OH™ + 0, & FeOOH + Fe''0 + e~ (2.2)

2Fe!l0 + 20H™ & (Fe'’0) + (OH),(Fe0 0)* + 2e~ 2.3)

Sun et al. [18] através da utilizacdo de um compésito de Fe;O4/Fe-CNTs conseguiu obter
uma capacidade elétrica maxima de 1065 F/g em 1 A/g e 595,2 F/g em 5 A/g, mostrando assim
a importancia da utilizagdo do carbono para um melhor desempenho do elétrodo para a

utilizagdo num supercondensador.

204 (a)
10 4
<
E 01
-
£ -10-
=
(&)
-20 4
= CNT
-30 4 = Fe304
= CNT/Fe30,4
T r T v T T T T T T T
1.0 0.8 0.6 0.4 -0.2 0.0

Potential (V)

Figura 2.11 Comparagé&o dos voltamogramas ciclicos dos elétrodos compdésitos de CNTSs,
Fes;0,4 e CNT/ Fe;04 a 10mV/s em 6M KOH [19].

Na Figura 2.11 é possivel observar o comportamento capacitivo dos CNTs na dupla
camada, apresentando formas retangulares simétricas, mostrando assim que estes podem
servir como bons coletores de corrente. Tanto a curva de Fe;O, como a de CNT/ Fez0,

apresentam um par de picos redox que correspondem as reacdes redox na superficie entre
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Fe®* e Fe*, indicando uma contribuicdo de pseudocapacidade do FezO,4. A curva VC do
composto CNT/ Fe3O, apresenta uma forma retangular inclinada e possui um pico de corrente
4 vezes superior ao valor do Fe;O, puro, mostrando-se assim evidente que o comportamento
do nanocompésito resulta de efeitos sinérgicos entre os dois componentes. A grande area de
superficie do compésito permite que as nanoparticulas de Fe;O, estejam bem dispersas na
nanoestrutura deste, ajudando assim a fornecer locais mais acessiveis para a
intercalagcdo/absorcao dos eletrdes e ides no eletroélito [19].

Guan et al. [19] através da utilizacdo de um compésito de CNT/ Fe;O,4 conseguiu obter
uma capacidade elétrica maxima de 117,2 F/g, nos CNTs uma capacidade elétrica maxima de
80,1 F/g e no elétrodo de magnetite uma capacidade elétrica maxima de 36,1 F/g, sendo este
valor superior justificado com a utilizacdo de um método de producdo diferente, como o
hidrotermal, na sintese das nanoparticulas de magnetite obtidas.

Pode concluir-se assim que a utilizacdo de carbono pode vir a ser uma mais-valia na
utilizagdo em supercondensadores a base de 6xidos de ferro num futuro préximo.

O objetivo principal a atingir no presente trabalho consistiu no desenvolvimento de um
elétrodo de magnetite, pequeno e flexivel que pudesse ser utilizado num dispositivo de
armazenamento de energia do tipo supercondensador. Para alcancar este objetivo foram
produzidas nanoparticulas de 6xido de ferro que posteriormente foram analisadas e estudadas
com base em testes potenciodindmicos. Com base nestes testes foram calculados os
parametros gerais de um elétrodo para um supercondensador como a massa de material ativo,
a densidade de corrente e a capacidade elétrica, mostrando assim as potencialidades deste

novo elétrodo.
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Capitulo 3 Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, métodos e técnicas de caracterizacdo
utilizadas no fabrico de elétrodos de 6xido de ferro usados nos elétrodos para armazenamento

de energia.
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3.1. Materiais

Os reagentes quimicos utilizados na preparagdo das nanoparticulas de Fe;O, foram:
cloreto de ferro tetrahidratado (FeCl,.4H,0, 299.0% da Honeywell), cloreto de ferro (lll) anidro
(FeCls, 98% da Alfa Aesar), Solucdo de amodnia (NH,OH, 25% da Merck Millipore) e filtros de
nanoparticulas (tamanho do poro de 0,22 um da Millipore). Para a construgdo do elétrodo foi
utilizado carbono ativado (Carbon Black, acetylene, 99,9% da Alfa Aesar), Politetrafluoroetileno
(PTFE, 60 wt% disperso em agua da Sigma-Aldrich), etanol (96% da Sigma-Aldrich) e espuma
de niquel (Espessura de 0,9 mm, 93% de porosidade da GoodFellow) e para os testes
eletroquimicos efetuados utilizou-se hidréxido de potassio (KOH, Merck). De modo a evitar a
formacgédo de outras fases de 6xidos de ferro a solucéo foi desarejada com azoto gasoso (N,
Linde).

3.2. Sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram obtidas através do método de co-precipitacdo
semelhante ao descrito por Fallahiarezoudar et al. [20]. Foi utilizada uma soluc&o de 0,02 M de
FeCl,.4H,0 que foi misturada com uma solu¢éo de 0,01 M de FeCl; (razdo molar de 2 para 1).
Depois de preparadas as solu¢gbes mediu-se o pH de cada uma das solu¢bes. Sendo o valor de
pH de 2,97 para a solucéo de FeCl,.4H,0 e de 2,27 para a solucdo de FeCl;. Juntou-se 50 ml
de cada uma das solucbes e desarejou-se com azoto (N,) a mistura durante 5 minutos.
Posteriormente aqueceu-se a solugéo até atingir os 30°C e mediu-se de novo o pH. O valor de
pH medido foi de 1,90. De seguida adicionou-se 7 ml de uma solugdo de Amonia (25%) de
modo a obter uma suspensdo com um pH de 10,20. Depois de arrefecida a suspensédo foi
filtrada e deixou-se as nanoparticulas a secar num exsicador durante 24 horas.

Foi produzida adicionalmente uma sintese semelhante & anterior que em vez de 7 ml de
amonia se utilizou 1 ml de 1 M KOH mais 1 ml de 6 M KOH, de forma a atingir o pH=12,5 aos
30°C.

Foram também produzidas outras nanoparticulas de oOxido de ferro com apenas um
reagente. Para tal, foi usada uma solucéo de 0,02 M de FeCl,.4H,0 com pH de 2,97. A solugéo
foi desarejada com azoto (N,) durante 5 minutos e aquecida até atingir os 30°C. De seguida
adicionou-se 7 ml de uma solucdo de Amadnia (25%) e obteve-se suspensdo com pH de 10,46.
Depois de arrefecer, filtrou-se a suspenséo obtendo-se nanoparticulas. Posteriormente deixou-
se a secar as nanoparticulas produzidas num exsicador durante 24 horas.

Para a obtencdo de nanoparticulas de d6xido de ferro com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as produzidas com FeCl,.4H,O e FeCl;, estas foram expostas a um tratamento
térmico de oxidacao ao ar a 200°C durante 3 horas.

De forma a observar a diferencga de cor entre as nanoparticulas produzidas foi tirada numa
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lupa uma macrografia (Figura 3.1).

Figura 3.1: Oxidos de ferro produzidos com a) mistura de FeCl,.4H,0 e FeCls, b) FeCl,.4H,0 e
¢) mistura de FeCl,.4H,0 e FeCls.

3.3. Preparacéao dos elétrodos

Para a preparagdo dos elétrodos foi necessaria a preparagdo de uma tinta. Para a
preparacao da tinta foram utilizadas 25 mg de Carbon Black ao que se juntou 3 ml de Etanol de
forma a obter uma suspensdo homogénea dispersas. Depois foi adicionado 200 mg de
nanoparticulas de 6xido de ferro e a suspensdo foi homogeneizada usando uma vareta de
vidro. Por fim junta-se & mistura 25 mg de PTFE, formando um racio de 8:1:1 (80% de material
ativo, 10% de Carvéo ativado e 10% de PTFE) [21], e mexe-se vigorosamente com uma vareta
de vidro. De seguida procedeu-se a preparacao do elétrodo para isso, pesou-se uma espuma
de niquel com uma area de superficie de 1 cm’ e fez-se a sua imers&o na tinta previamente
produzida. Depois de preparado o elétrodo colocou-se 0 mesmo numa estufa a 60°C durante

1h para fazer a cura. Foi feito um controlo de massa ativa do elétrodo apés a cura.
3.4. Caracterizacao fisico-quimica

A avaliagdo da estrutura das nanoparticulas foi realizada por difracdo de raios-X e por
difrac@o de eletrBes. A avaliacdo da morfologia, tamanho e distribuicdo de nanoparticulas foi

realizada por microscopia eletronica de transmissao (MET).
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3.4.1. Difragao por raios-X

A difracdo por raios-X (DRX) é uma das técnicas de analise que permite analisar a
estrutura cristalina de um material. A estrutura cristalina envolve o arranjo atdbmico enquanto a
microestrutura envolve os constituintes estruturais (composicao, fases) [22].

O processo de difracdo consiste na interferéncia construtiva de raios-X monocromaticos
numa amostra cristalina. Estes raios-X sdo gerados através de um tubo de raios catédicos
filtrados para produzir radiagcdo monocromatica, que é direcionada e concentrada na amostra a
ser analisada. A interacdo entre os raios incidentes com a amostra produz uma interferéncia
construtiva (e um raio difratado), quando as condi¢des satisfazem a Lei de Bragg equacéo (3.1)
[23]:

nd = 2dsenf (3.1)

Onde n é um numero inteiro, A 0 comprimento de onda da radiagéo eletromagnética, d a
distancia interplanar e 8 o angulo de difragédo. Este ultimo parametro é o componente chave de
toda a difracé@o pois esta técnica depende do angulo entre os raios incidentes e os difratados
para definir o material [23].

Ao incidir os raios-X na amostra através de um intervalo de angulo (2 teta) definido pelo
utilizador através dos parédmetros de rede, todas as direcdes do material séo alcancadas por
estes. A conversao dos picos de difracdo e a distancia interplanar permitem a identificacdo do
material, porque cada material possui apenas um dnico conjunto de planos Unicos. A difracéo
do p6 é monocromatica e pode variar de acordo com os instrumentos utilizados [23].

O difratbmetro de raios-X consiste em trés elementos basicos: um tubo de raios-X, um
suporte para a amostra e um detetor de raios-X. Os raios-X sao gerados através de um tubo de
raios catddicos por aguecimento de um filamento onde se produzem os eletrdes, acelerando-os
em direcdo a um alvo, através da aplicacdo de uma tensédo, bombardeando o material alvo com
estes eletr6es. Quando os eletrbes obtém energia suficiente para desalojar os eletrdes do
material alvo, sdo produzidos os espectros de raios-X caracteristicos. Para padrdes de pé
tipicos, os dados dos espectros normalmente sédo coletados entre o 20 de ~5° a 70°, sendo

estes angulos previamente escolhidos antes do varrimento dos raios-X [23].
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Figura 3.2: Espectrometro de raios-X, [24].

Na Figura 3.2 é apresentado um espectrometro de raios-X. Neste equipamento o0s raios-X
do tubo T véo incidir sobre um material C, que pode ser ajustado em qualquer angulo (0)
desejado em relacdo ao feixe incidente, girando em torno de um eixo até a origem (O). D é um
detetor de raios-X que serve de contador e é utilizado para medir a intensidade dos raios-X.
Este detetor pode ser rodado em torno de um eixo e ajustado em qualquer posi¢do no angulo
desejado. Experimentalmente o material € posicionado de modo a que os seus planos de
difragdo facam um angulo com o feixe incidente e D é ajustado ao correspondente angulo 26
[24].

Para a caracterizagdo por DRX foi utilizado o difratbmero Bruker D8 Advance Powder
(Figura 3.3) com detetor Linxeye-Xe do Laboratdrio de Difracdo de Raios-X do Centro de
Quimica Estrutural do Instituto Superior Técnico [25]. Os difratogramas foram obtidos entre os

angulos 206 de 15° e 65°, sendo estes os valores mais comuns encontrados na literatura [26].

Figura 3.3: Difratbmero Bruker D8 Adavance Powder do IST, [25].
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3.4.2. Microscopia eletronica de transmissao
A caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi utilizada com o

objetivo de analisar a morfologia dos materiais obtidos. Este tipo de microscopia permite a

observacédo de detalhes a escala atdmica, devido ao tamanho do feixe de eletrbes transmitido

possuir um tamanho inferior ao dos atomos. [27].
Esta técnica tem como base a emissao de um feixe de eletrGes de alta energia numa
amostra de material. As interagGes que ocorrem entre os eletrdes e os atomos podem ser
usadas para observar as caracteristicas estruturais do cristal, assim como os deslocamentos e

os limites de gréo [28].
usa eletrdes em vez da luz. Como o comprimento de onda dos eletr6es € muito menor do que o

O MET opera nos mesmos principios basicos do microscépio de luz convencional, porém
da luz, a resolucgédo ideal alcancavel para imagens MET é muitas ordens de grandeza acima da
resolugdo do microscopio convencional. Assim, os MET podem revelar os melhores detalhes
da estrutura interna, sendo em alguns casos tdo pequenos quanto os atomos individuais [28].
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Figura 3.4: a, b) Representagdo esquematica da constituicdo do MET onde é apresentado o
percurso do feixe de eletrbes [28].

Para formar uma imagem o feixe de eletrdes, proveniente do canhéo de eletrdes, é focado
numa amostra através de um feixe pequeno, fino e consistente através da lente do
condensador (Figura 3.4a). O feixe incide sobre a amostra e esta é transmitida dependendo da

espessura e transparéncia da amostra aos eletrdes [28].
De forma a obter uma difracao, a Figura 3.4b mostra uma representacdo esquematica do
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feixe de eletrdes de um MET, onde se observa este feixe a descer a coluna até atingir o plano
onde a imagem é apresentada. A medida que os eletrdes passam pela amostra, estes s&o
dispersos através do potencial electroestatico existente nesta. Depois de passar pela amostra,
os eletrbes passam através da objetiva eletromagnética que converge todos os eletrdes
dispersos de um ponto da amostra para um ponto na imagem. Além disto esta figura mostra
uma linha a tracejado onde os eletrdes que estao dispersos na mesma direcdo da amostra sao
coletados num Gnico ponto. Este é o plano focal traseiro da lente objetiva e é onde o padréo de
difracdo é formado. A amostra para ser analisada por MET deve ser suficientemente fina, de
modo a transmitir os eletres suficientes para formar uma imagem com perda minima de
energia. Logo, a preparacao da amostra € um aspeto fundamental na analise por MET [28].

Através da utilizacdo de um MET é possivel fazer a difragdo de eletrdes de forma a
analisar a estrutura de um material através das difracdes obtidas em forma de anel. A difracao
de eletrdes tem algumas vantagens em relagdo a difragdo de raios-X das quais se destacam: o
comprimento de onda (A) dos eletrdes da amostra € inferior a maioria das radiagbes raios-X, a
disperséo eletrénica é superior quer com 0s nucleos quer com os atomos da amostra e por fim
a facilidade em mudar de direg&o o feixe de eletrbes [27].

Para amostras policristalinas, como por exemplo a magnetite (Figura 3.5) [18], um padréo
de difracdo em MET apresenta uma familia de planos (hkl) com anéis constituidos por pontos
de intensidade e largura variavel consoante o tamanho do grdo analisado. Em grdos com um
tamanho muito reduzido (inferior a 10 nm), os pontos dos anéis agrupam-se e formam um
circulo contido em cada plano, contrastando com os conjuntos de pontos mais discretos que
correspondem a tamanhos de gréo superiores. A espessura do anel vai engrossando a medida
que o tamanho de grdo decresce, mostrando que a representacdo dimensional de um
determinado grao cristalino no espaco real é inversamente proporcional & sua representagéo

na difracéo [27].

Figura 3.5: Padrédo de difracdo de eletrdes de uma magnetite onde é possivel visualizar os
diferentes anéis e as correspondentes as difracdes pertencentes as diferentes familias de

planos atbmicos que constituem a amostra [18].
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Uma das formas de identificar um padrdo de difracdo, é a observacao dos arcos nos
anéis, isto significa que o anel torna-se mais luminoso para uma determinada regido angular
fruto de uma orientacao preferencial dos gréos cristalinos [27].

Na caracterizacdo por MET foi utilizado o equipamento Hitachi H-8100 (Figura 3.6) do
Instituto Superior Técnico. Este microscépio emite um feixe de eletrdes com uma tenséo de

aceleracdo entre 75 e 200 kV através de um filamento de Tungsténio (W) [29].

o

Figura 3.6: Microscopio eletronico de transmissao utilizado no IST [29].

A MET foi a técnica utilizada para analisar morfologia e o tamanho das nanoparticulas de
Oxidos de ferro. Nesta amostra foi utilizado etanol absoluto de forma a dispersar as
nanoparticulas, sendo posteriormente colocada numa grelha de cobre perfurada. Todos os
testes foram feitos a uma tenséo de aceleracdo de 200 kV [30].

3.5. Caracterizacao eletroquimica

A avaliacdo eletroguimica foi realizada por voltametria ciclica com o auxilio de um

potenciéstato.
3.5.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica que mede a corrente que se
desenvolve numa célula eletroquimica [31]. O registo da voltametria em que é medida a
corrente em funcédo da tenséo, denominado voltamograma, apresenta uma facilidade de leitura
e interpretacdo do processo de oxidagdo e reducdo assim como noutros processos de
transferéncia de carga [32].

Esta técnica consiste no varrimento de um potencial do elétrodo de trabalho que se
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encontra imerso num eletrolito onde € medida a corrente que varia em fungao do tempo [31].
As medidas sao sempre comparadas com um elétrodo de referéncia que podera ser, saturado
de calomelanos (o usado neste trabalho), elétrodo normal de hidrogénio, elétrodo prata/cloreto
de prata, entre outros [32].

O potencial pode ser medido para valores positivos e negativos conforme os valores
colocados como potencial inicial (E;) e potencial final (E;). Os eletrélitos utilizados em 6xidos
podem ser aquosos dentro dos aquosos podem ser alcalinos, acidos ou basicos. [32]. O
objetivo do eletrdlito é o fornecimento dos ides aos elétrodos durante o processo de oxidagao-
reducéo [31].

A corrente medida neste trabalho é uma corrente faradica que provém da transferéncia de
carga heterogénea na interface elétrodo-eletrélito. Para medir a corrente utilizou-se um sistema
composto por uma célula de trés elétrodos. Segundo esta configuragdo a corrente passa entre
um elétrodo auxiliar, ou contra elétrodo e o elétrodo de trabalho, o diminuindo assim a corrente
no elétrodo de referéncia e obter um sinal. De modo a minimizar a resisténcia da solugdo, nos
testes deve-se aproximar o elétrodo de trabalho do elétrodo de referéncia tanto quanto possivel
por meio de uma célula de teste ver Figura 3.7. [32]. Para obter o sinal enviado pelo elétrodo
de referéncia foi utilizado um potenciostato, dispositivo eletrénico utilizado para produzir um
potencial através de uma fonte de alimentacao de corrente continua (CC) [31].

Za

Figura 3.7: a, b) Célula de teste usada para fazer os testes eletroquimicos.

Numa voltametria € possivel ter trés tipos de situagdes limite, das quais se destacam os

casos reversiveis, quase-reversiveis e irreversiveis, conforme a Figura 3.8 [33].
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Figura 3.8: Voltamogramas para processos: a) reversiveis, b) quase-reversiveis e c)
irreversiveis, [33].

Como as nanoparticulas de 6xido de ferro tendem a apresentar processos reversiveis
sera um voltamograma deste tipo estudado como exemplo. Um processo reversivel é um
processo no qual a velocidade de transferéncia de carga heterogénea é tdo elevada que se
estabelece um equilibrio dindmico a superficie do elétrodo. Por outro lado, como a experiéncia
é feita com um elétrodo numa solucdo em repouso, a corrente € apenas influenciada pela
difusdo. Um voltamograma tipico de uma reacéo redox reversivel é apresentado na Figura 3.9
[32].

0.2 0 02

E/V

Figura 3.9 Voltamograma ciclico para a oxidagéo reversivel de uma amostra A [32].

A Figura 3.9 mostra um voltamograma ciclico para uma reacdo redox reversivel de uma

amostra A onde se pode determinar com base no grafico os potenciais anodicos (Ep.) €
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catodicos (E,c) [32]. A VC pode ser usada para estudar informag6es qualitativas e quantitativas
sobre processos eletroquimicos em varias condigbes, como a presenca de intermediarios nas
reacdes de oxidacdo-reducao e a reversibilidade de uma reacéo [31]. Neste trabalho usou-se a
corrente anddica para relacionar a influéncia da massa de material ativo com a capacidade do
elétrodo.

Os voltamogramas ciclicos foram conduzidos no potenciostato Gamry através de um
arranjo a trés elétrodos, num eletrélito alcalino aquoso de 6 M KOH, a temperatura ambiente,
com um elétrodo de 6xido de ferro como elétrodo de trabalho, um elétrodo saturado de
calomelanos (SCE) como elétrodo de referéncia e uma folha de platina como contra elétrodo.
As amostras foram testadas a uma velocidades de varrimento de 10 mV/s, em duas janelas de
potencial -0,8 a 0 (negativa) V vs SCE e 0 a 0,4 (positiva) V vs SCE, respetivamente. As
janelas de potencial foram escolhidas conforme os valores para o elétrodo de calomelanos

encontrado na literatura [34].
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Capitulo 4 Resultados e

discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados relativos a
caracterizagdo das nanoparticulas de 6xidos de ferro obtidas com base na sintese descrita no
Capitulo 3. Nesta seccdo vao ser apresentados os resultados da caracterizacdo estrutural,
morfoldgica e eletroquimica. Na caracterizac@o estrutural e morfologica vao ser discutidos os
resultados acerca da fase e estrutura obtidos pela técnica de difragdo de raios-X e por difracao
por eletrbes, assim como a morfologia das particulas que foi obtida através da técnica de
microscopia eletrénica de transmissdo. Na caracteriza¢éo eletroquimica vao ser discutidos os
resultados obtidos pela técnica de voltametria ciclica que permitiu avaliar o comportamento

eletroquimico e o desempenho capacitivo dos elétrodos fabricados.
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4.1. Caracterizacao estrutural e morfologica

4.1.1. Efeito do agente alcalino

A estrutura cristalina obtida foi examinada por difracédo de raios-X (DRX) e 0s espetros de
difracdo sdo apresentados na Figura 4.1. Os picos de difracao intensos de Fe;0, indicam a
presenca de uma estrutura altamente cristalina, o que ajudara a obter um melhor desempenho
na estabilidade dos ciclos de um supercondensador.
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Figura 4.1: Difracdo de raios-X das nanoparticulas de y-FesO, produzidas com cloreto de ferro
(1) e (1) e com a) NH4OH e b) KOH.

De acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios-X para as nanoparticulas de y-
Fe;0, sintetizadas com NH,OH (Figura 4.1a) observa-se no espetro de difragdo, picos a 26 =
18,46, 30,15, 35,57, 37,03, 43,21, 53,46, 57,23 e 62,84° que sao referentes aos planos
cristalograficos com os indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440),
respetivamente. Os planos cristalograficos obtidos estdo associados a fase cristalina magnetite
(Fes04) e correspondem ao grupo espacial Fd3m dos cristais cubicos de estrutura cubica de
face centrada (ficheiro JCPDS, N°. 19-0629).
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De acordo com os resultados obtidos por difracao de raios-X para as nanoparticulas de y-
Fe;0, sintetizadas com KOH (Figura 4.1b) observa-se no espetro de difracé@o picos de difracéo
a 26 = 18,48, 30,25, 35,51, 37,27, 43,10, 53,63, 57,15 e 62,80° que sédo referentes aos planos
cristalograficos com os indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440),
respetivamente. Os planos cristalograficos obtidos sédo similares mas para a magnetite
precipitada por KOH (Figura 4.1b) nota-se uma baixa cristalinidade em relacdo a magnetite
precipitada por NH,OH, com picos menos intensos para os planos (220), (311), (422) e (511), e
revela um ligeiro desfasamento em 2 teta, mais evidente para os planos (422) e (511). Na
Figura 4.1 nota-se que as nanoparticulas precipitadas na presenca de KOH nao apresentam o
pico (222). Observa-se o aparecimento de dois picos a 206 = 21,4, 33,5° que sao referentes aos
planos cristalograficos com os indices de Miller (110), (130) e correspondem a uma estrutura
hexagonal compacta compativel com a goethite (ficheiro JCPDS, N°. 81-0463). Helene [35]
obteve nanoparticulas com estrutura cristalina de goethite através da utilizacdo do método de
co-precipitagdo, mostrando resultados muito semelhantes aos obtidos neste trabalho.

N&o foram detetadas outras formas cristalinas de 6xido de ferro no espetro de DRX da
Figura 4.1a, como a maghemite (y-Fe,0s3) e a hematite (a-Fe,03), muitas vezes consideradas
fases indesejaveis e como tal impurezas. Os resultados obtidos sugerem que a auséncia
destas fases cristalinas € devida a utilizagdo da amonia como agente alcalino na preparacgao
dos 6xidos de ferro. Gribanov et al. [36] afirma que a utilizacdo de um agente alcalino
adicionado lentamente a uma solucdo trivalente de 6xidos de ferro permite a precipitacdo
destes 6xidos em sais, obtendo assim um sedimento magnético de cor escura, sendo esta
reacao possivel se apenas se precipitarem pequenos volumes de solucdo. Gribanov et al. [36]
também afirma que a mistura intensiva é essencial para manter um pH da solugcéo elevado
durante a reacdo, de modo a que todas as particulas de hidréxido de ferro sejam
transformadas em magnetite. A utilizacdo de uma base como a amonia, segundo Sodipo et al.
[37], inibe a formagéo de goethite (a-FeO(OH)), ao contrario da utilizacdo de bases fortes como
0 NaOH, KOH e LiOH. Gribanov et al. [36] mostra que a sintese a temperatura ambiente 30°C
(cerca de 307 K) também influencia a precipitacdo da magnetite, afirmando que a partir desta
temperatura a reacao que leva a precipitacdo da magnetite € mais rapida e demora cerca de 2
minutos a formar a suspenséo de particulas. Este também foi o tempo médio das precipitacdes
utilizadas nas sinteses efetuadas neste trabalho. Além disso, a formacédo das nanoparticulas
pode ser afetada por diversos fatores, segundo Mirabello et al. [26], tal como a temperatura de
sintese, a concentracdo de ferro, o tipo de base utilizada, o valor de pH e a for¢a ionica do
meio de precipitacdo.

De acordo com a literatura Sinan et al. [11] utilizou 0 método de sintese de co-precipitacdo
e obteve resultados muito semelhantes aos obtidos na andlise por DRX, tendo identificado
todos os picos relevantes da magnetite. Outros investigadores como Mascolo et al. [16]
utilizaram um pH da solugdo semelhante ao utilizado neste trabalho de modo a controlar
parametros como a nucleacao e o crescimento das nanoparticulas de magnetite e tendo obtido

um espetro de difracdo de DRX muito semelhante ao obtido, quando foi feita a co-precipitacédo
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com adicao rapida de hidréxido de sodio, numa solugédo mista de cloretos de ferro. Face ao
exposto € de realcar que o efeito do agente alcalino na sintese de 6xidos de ferro é ainda um
assunto em aberto na literatura.

4.1.2. Oxidos de ferro sintetizados com cloreto de ferro (I) na

presenca de amonia

Utilizando a amoénia como agente alcalino foram feitas sinteses com diferentes tipos de
cloreto de ferro (ver Capitulo 3), tendo sido utilizada uma amostra ndo tratada termicamente e
outra tratada termicamente a 200 °C (em 4.1.3).

A estrutura cristalina obtida foi examinada por difracdo de raios-X (DRX) em que 0s
difratogramas dos 6xidos de ferro ndo tratados termicamente sdo apresentados na Figura 4.2.
Os picos de difracdo intensos indicam a presenca de uma estrutura altamente cristalina de
Oxidos de ferro.
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Figura 4.2: Difracdo de raios-X das nanoparticulas de a) y-Fe3O,, b) y-Fe;04 + a-Fe, 03

produzidas com cloreto de ferro () e (Ill) e por cloreto de ferro (ll), respetivamente.
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De acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios-X para as nanoparticulas de y-
FesO, que se observa no espetro de difracdo de DRX da Figura 4.2a, os picos de difracao ja
foram apresentados na Figura 4.1a e identificados anteriormente no sub-capitulo 4.1.1.

De acordo com os resultados obtidos por difracéo de raios-X para as nanoparticulas de y-
Fes0, sintetizadas apenas com Fe®* (Figura 4.2b) os picos de difracdo identificados a azul
surgem a 26 = 18,36, 30,23, 35,61, 36,02, 43,27, 53,73, 57,19 e 62,88° e sdo referentes aos
planos cristalograficos com os indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e
(440) respetivamente. Estes picos estdo associados a fase cristalina magnetite (y-Fez0,) e
correspondem ao grupo espacial Fd3m dos cristais cubicos, com uma estrutura clbica de face
centrada (ficheiro JCPDS, N°. 19-0629). Ja os picos identificados a laranja e 20 = 23,17, 34,92,
36,02, 40,77, 47,04, 53,73, 57,19 e 62,88°, sdo referentes aos planos cristalograficos com os
indices de Miller (012), (104), (110), (113), (024), (116), (018) e (214) respetivamente e estédo
associados a fase cristalina hematite (a-Fe,O3) correspondem ao grupo espacial R3c dos
cristais cubicos de estrutura romboédrica (ficheiro JCPDS, N°. 33-0664).

Da andlise dos espectros verifica-se que a magnetite produzida huma solucdo de cloreto
de Fe(ll) e Fe(lll) (Figura 4.2a) revela uma cristalinidade mais elevada em relacdo a magnetite
da mistura com hematite, obtida na sintese utilizando apenas Fe(ll) (Figura 4.2b). Todos os
picos mostram-se menos intensos a excegdo do pico a 26 = 53,73° correspondente aos planos
com indices de Miller (422) para a magnetite e (116) para a hematite que manteve a
intensidade. No entanto ndo se nota desfasamentos nos picos que possam indicar outra fase
cristalina, como a maghemite (y-Fe,0s3). Ma et al. [21] obteve a estrutura da hematite usando
uma solucdo de Fe” e o método hidrotermal. Wan et al. [38] obteve também a estrutura
cristalina da hematite, mas nesse trabalho foi usada uma solugédo de Fe** e o método de
pirélise. De acordo com os resultados obtidos e com a literatura [21] [38] verifica-se que é
possivel obter hematite cristalina, usando métodos de sinteses distintos.

A cristalinidade das nanoparticulas de 6xido de ferro obtidas foi também avaliada por
difracdo de eletrbes. Os padrbes de difracdo de eletrbes apresentados da Figura 4.3 revelam
nanoparticulas muito cristalinas. O padrédo de difracdo de eletrbes da Figura 4.3a mostra os
anéis de difracdo que correspondem aos planos identificados a azul no espetro de DRX (220),
(311), (222), (400), (422), (511) e (440) correspondentes as nanoparticulas de magnetite de
estrutura cubica de face centrada (ficheiro JCPDS, N°. 19-0629). Este resultado é consistente
com os resultados de DRX obtidos. O padrédo de difracao de eletrdes da Figura 4.3b mostra os
anéis de difragcdo com os planos a azul que correspondem as nanoparticulas de magnetite e
mostra os anéis de difracdo com os planos a vermelho (104), (110), (113), (024), (116) e (214)
correspondentes as nanoplaquetas de hematite de estrutura romboédrica (ficheiro JCPDS, N°.
33-0664), sendo as duas identificacbes consistentes com os resultados obtidos pela DRX.
Anéis de difracdo de eletrdes para a magnetite foram descritos por Sun et al. [18], onde
identifica 6 planos com indices de Miller correspondentes no difratograma de raios-X. Anéis
semelhantes aos obtidos por difracdo de eletrdes para a hematite foram descritos na literatura

por Wan et al. [38], onde identifica 5 planos com indices de Miller correspondentes no
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difratograma de raios-X.

Figura 4.3: Difracé@o de eletrdes de a) nanoparticulas de magnetite, b) nanoplaquetas de

hematite e magnetite, com identificacdo dos respetivos anéis de difracdo.

A andlise da morfologia e do tamanho das nanoparticulas de magnetite e das
nanoplaquetas de hematite e magnetite produzidas foi realizada por microscopia eletrénica de

transmissao (Figura 4.4).

L
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> | =200 nm | :
Figura 4.4: Imagem MET a) das nanoparticulas de magnetite, b) da ampliagdo da nanoparticula

de magnetite com as secc¢des, c) das nanoplaguetas de hematite e magnetite, d) da ampliacéo

das nanoplaquetas.
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As imagens por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) na Figura 4.4a foram
usadas para estudar a morfologia da magnetite. A analise MET mostra que as nanoparticulas
de magnetite sdo uniformes, porém observa-se alguma aglomeracdo das nanoparticulas. Na
Figura 4.4b é apresentada a ampliacdo de uma nanoparticulas onde se observa que as
nanoparticulas sédo esféricas com um tamanho ~15 nm. As imagens por MET ( Figura 4.4c)
também foram usadas para estudar a morfologia da mistura de magnetite e hematite. Da
andlise MET observa-se dois tipos de nanoparticulas. Umas com uma morfologia esférica muito
semelhantes as observadas na Figura 4.4b e umas outras com uma morfologia préxima de
nanoplaquetas. Os resultados obtidos sugerem que existe uma mistura de nanoplaquetas de
hematite com inclusGes de nanoparticulas esféricas de magnetite. Porém observa-se alguma
aglomeracdo das nanoplaquetas na grelha de MET. Esta aglomeracdo da parte das
nanoparticulas pode ter acontecido devido ao método de sintese de co-precipitacéo.

De modo a diminuir esta aglomeracao Kefeni et al. [39] afirmou que o método de sintese
hidrotermal € o mais eficiente para diminuir a aglomeracdo das nanoparticulas magnéticas.
Outra forma de diminuir a aglomeragdo de nanoparticulas magnéticas teria sido a adicdo de
uma solugdo aquosa de A&cido citrico as nanoparticulas depois de sintetizadas por co-

precipitagéo e mistura-las vigorosamente como foi proposto por Xing et al. [40].

n2 de particulas (%)
Volume Cumedativo (%)

Volume Cumelativo (%)
n2 de particulas (%)

[0-5) 15109 10-15) {15-20] [20-25]) |0-10] [10-20] [20-30] [30-40) [40-50] [50-60] [&0-70§
Tamanho das particulas (mm) Tamanho das particulas (mm)
Figura 4.5: Distribuicdo do tamanho de particulas através da analise de uma imagem de MET
de a) nanoparticulas de Magnetite e b) nanoplaquetas de Magnetite + Hematite.

Observa-se que as nanoparticulas de magnetite exibem uma morfologia esférica e com
um didmetro médio de 12,4 nm (Figura 4.4a). Foi confirmado através de uma distribuicdo de
particulas (Figura 4.5a), que cerca de 69% destas se encontram entre os 5 e 0s 15 nm de
didmetro, sendo um valor de didmetro muito aproximado ao descrito na literatura para
nanoparticulas de magnetite sintetizadas por co-precipitacdo. Sun et al. [18] através do método
de co-precipitacdo obteve nanoparticulas com um diametro médio de 10 nm.

Observa-se que as nanoplaquetas de hematite e magnetite exibem uma morfologia planar
em placa com um tamanho médio de 31,3 nm e 4,8 nm de espessura minima (Figura 4.4c). Foi
determinado através de uma distribuicdo de particulas (Figura 4.5b), que cerca de 56% destas
se encontram entre os 20 e os 40 nm, sendo um valor de tamanho muito aproximado ao

encontrado na literatura para nanoplaquetas de hematite produzidas por diversos métodos.
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Gao et al. [41] através do método hidrotermal obteve nanoplaquetas de hematite com um
tamanho entre os 20 e os 80 nm. Quan et al. [42] usando 0 mesmo método hidrotermal

produziu nanoplaquetas de hematite com uma espessura de 30 nm para plaquetas de 300 nm.

4.1.3. Magnetite tratada termicamente

A fim de oxidar a magnetite, a y-Fez0, foi tratada a 200°C numa atmosfera de ar e a fase
obtida foi examinada por difracao de raios-X (DRX). O difratograma de DRX é apresentado na
Figura 4.6 conjuntamente com o da magnetite para efeito comparativo. Observa-se que os

picos de difracdo séo intensos e estreitos indicando a presenca de uma fase com estrutura
altamente cristalina.
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Figura 4.6: Difrac&o de raios-X das nanoparticulas de a) y-Fe;04, b) y-Fe;O, tratada a 200°C
(v-Fez0s).

Na Figura 4.6 observa-se que os picos de difracdo obtidos para a magnetite e para a
magnetite tratada sdo muito semelhantes pois estes apresentam a mesma estrutura cubica,

porém observou-se que em termos de cor dos pos, ha uma alteragcdo de cor para vermelho

escuro apos o tratamento da magnetite (Figura 3.1).
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No espectro de difracdo de DRX (Figura 4.6b) observa-se picos de difragéo a 26 = 18,81,
30,31, 35,76, 36,02, 43,43, 53,91, 57,43 e 63,10° que sao referentes aos planos cristalograficos
com os indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440), respetivamente.
Considerando a mudanca de cor das nanoparticulas obtidas por tratamento térmico os planos
cristalograficos obtidos podem ser atribuidos a fase cristalina maghemite (y-Fe,O3) e
correspondem a uma espinela de estrutura cubica (ficheiro JCPDS, N°. 39-1346). Neste
espectro ndo foram encontradas outras espécies como a magnetite obtida a pressédo elevada
(h-Fe30,), a wustite (Fegg200), a hematite (a-Fe,03), a goethite (a-FeO(OH)) ou a maghemite

tetragonal (y-Fes0,).

Comparando os dois espetros, observa-se no espetro da maghemite (y-Fe,03) - Figura
4.6b - que h& uma diminuicéo da cristalinidade, em que apenas os picos (111), (220) e (422)
mantém a intensidade. Também se observa um pequeno desvio em 2 teta mais evidente em
(311), (400), (511) e (440) correspondente a 20 = 35,76, 43,43, 57,43 e 63,10°. O pico (422)
mantém-se igual nos espetros de DRX tanto na magnetite (Figura 4.6a), na maghemite (Figura
4.6b) ou na hematite (Figura 4.2b) podendo ser uma caracteristica da estrutura do ferro. Na
Figura 4.6 ndo se identificam outros picos que pudessem corresponder a vestigios de hematite
(a-Fe,03) ou goethite (a-FeO(OH)), mostrando assim a presenca de uma fase relativamente
pura .

Mulzquiz-Ramos et al. [43] utiizou o método de co-precipitacdo para formar as
nanoparticulas de magnetite e depois tratou-as termicamente a diversas temperaturas entre os
200 e os 300°C de modo a formar nanoparticulas de maghemite e obteve os espectros de
difracdo de raios-X semelhantes aos obtidos no presente trabalho, onde se destaca a
diminuicdo da cristalinidade da maghemite obtida por tratamento térmico a baixa temperatura
(250 °C) e com os desfasamentos muito semelhantes aos obtidos. Kim et al. [44] mostra no seu
estudo sobre a identificacdo e quantificagdo de uma mistura de magnetite e maghemite por
difrac@o de raios-X convencional que a identificacdo destas duas fases ndo € uma questao
simples, pois ambas tém a mesma estrutura cristalina clibica e os seus parametros de rede séo

quase idénticos.
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4.2. Caracterizacao eletroquimica

4.2.1. Elétrodos de Magnetite e de mistura de Magnetite e Hematite

O desempenho eletroquimico e 0 comportamento capacitivo foram avaliados através de
voltametria ciclica (VC). As curvas de voltametria ciclica dos elétrodos de espuma de niquel
com nanoparticulas de magnetite e dos elétrodos de espuma de niquel com nanoplaquetas de
hematite e magnetite, ambas produzidas em laboratério, foram realizadas num eletrélito de 6M
KOH, numa montagem a trés elétrodos (versus SCE). A VC foi usada como técnica
eletroquimica potenciodindmica com o objetivo de avaliar a resposta dos elétrodos aos
potenciais aplicados, assim como a massa de material ativo ideal usada na producéo dos
elétrodos.

A Figura 4.7 mostra as curvas de VC dos elétrodos de espumas de niquel com
nanoparticulas de magnetite e dos elétrodos de espumas de niquel com nanoplaquetas de
hematite e magnetite, assim como, a espuma sem as nanoparticulas e a espuma com carbono
para efeito comparativo.
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Figura 4.7: Voltamograma ciclico da espuma, do carbono e dos éxidos de ferro ndo tratados a)

no potencial negativo e b) no potencial positivo, a uma velocidade de varrimento de 10 mV/s.
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A reagdo no elétrodo para o Fe (Il) passar a Fe (lll) num eletrélito de 6 M KOH é segundo
Li et al. a seguinte [45]:
2Fe"0 4+ 20H & (Fe'0)*(OH™),(Fe"0)* + 2¢~

Os voltamogramas dos elétrodos de magnetite, e de magnetite e hematite mostram curvas
de potencial de oxidagdo e reducao de reagOes reversiveis, pois mantém a forma da curva na
parte anddica e na parte catodica. A maior area do VC é observada na janela de potencial
positivo em ambos os elétrodos (Figura 4.7b) o que sugere um maior valor de capacidade
elétrica.

Para potencial negativo (Figura 4.7a) as curvas mantém a forma dos picos, porém a area
das curvas é muito menor, tendo o elétrodo com mistura de magnetite e hematite valores
semelhantes ao elétrodo de carbono. Este valor mantém-se dentro dos valores descritos na
literatura [15] para um elétrodo de magnetite com caracteristicas de preparagdo semelhantes e
usando 6 M KOH como eletrdlito.

Na janela de potencial negativa para o elétrodo de magnetite, durante o varrimento na
parte anddica nota-se um pico a (-0,263 V, 0,245 A/g) que corresponde a uma reacdo de
oxidacédo do Fe®* para Fe*. Jana parte catddica observa-se um pico a (-0,440 V, -0,161 A/g),
como a reacao obtida é reversivel, ha a reacéo de reducdo onde o Fe®" é reduzido para Fe*.
No elétrodo misto de magnetite e hematite ha um ligeiro desfasamento para valores menos
negativos nos picos das reagfes redox. Na janela de potencial negativa para o elétrodo misto
de magnetite e hematite, durante o varrimento na parte anddica observa-se um pico a (-0,251
V, 0,118 A/g) que corresponde a uma reacdo de oxidacdo do Fe®* para Fe®". Ja na parte
catédica verifica-se um pico a (-0,406 V, -0,104 A/g), que corresponde h& reacdo de reducéo
do Fe* é reduzido para Fe*".

Li et al. [46] obteve curvas VC muito semelhantes com a utilizagdo de nanoparticulas
hematite nhuma janela de potencial que abrangia toda a janela de potencial estudada nesta
dissertacdo. Chaudhari et al. [19] obteve curvas VC similares com a utlizacdo de
nanoparticulas de magnetite obtida com o método de sintese hidrotermal.

Fazendo uma andlise para elétrodos com estrutura cristalina igual mas numa janela de
potencial positiva observa-se que para o elétrodo de magnetite, durante o varrimento na parte
anddica surge um pico a (0,294 V, 1,390 A/g) que corresponde a uma reacao de oxidacdo do
Fe* para Fe*. Ja na parte catédica observa-se um pico a (0,173 V, -0,890 A/g),
correspondente a reagdo de reducao onde o Fe® é reduzido para Fe®*. No elétrodo misto de
magnetite e hematite ha um ligeiro desfasamento para a direita nos picos das reacdes redox.
Na janela de potencial positiva para o elétrodo misto de magnetite e hematite, durante o
varrimento na parte anddica surge um pico a (0,277 V, 0,746 Al/g) que corresponde a uma
reacio de oxidacio do Fe®* para Fe®". J4 na parte catédica a reacdo de reducéo onde o Fe*" é
reduzido para Fe* da-se a (0,219 V, -0,535 A/g). Note-se também que o elétrodo com a

mistura de magnetite e hematite tem uma corrente muito inferior ao elétrodo de magnetite pura.
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Reacdes redox para valores de potenciais semelhantes foram encontradas por Chaudhari
et al. [19], através do método de sintese hidrotermal, para a magnetite num eletrélito de 6 M
KOH. Zheng et al. [47], usando o mesmo método de sintese hidrotermal, obteve hematite que
apresentou resultados de VC semelhantes para um eletrélito com uma concentragdo mais
baixa (1 M KOH).

Zheng et al. [47] através do método de sintese hidrotermal encontrou uma corrente
méxima de cerca de 0,5 A/cm? numa janela de potencial negativa, num eletrélito de 1 M KOH
para um elétrodo de hematite. Chaudhari et al. [19] através do método de sintese hidrotermal
atingiu uma corrente maxima de 5 mA, numa janela de potencial negativa, num eletrélito de 6
M KOH para um elétrodo de magnetite. Como ndo foram encontrados elétrodos mistos com
esta composicdo pode-se afirmar que o elétrodo obtido com base em nanoplaguetas de
hematite e magnetite obteve um bom desempenho eletroquimico em relacdo aos percursores
quando estudados electroquimicamente um a um, obtendo assim uma corrente maxima de
0,12 A/g na janela negativa.

Liu et al. [48] através do método de recozimento azul prussiano encontrou uma corrente
maxima de cerca de 0,05 mA, numa janela de potencial positiva, num eletrélito de 0,05 M KOH
para um elétrodo de hematite com carbono. Sun et al. [18] através do método de sintese co-
precipitagdo atingiu uma corrente maxima de 0,025 mA, numa janela de potencial positiva, num
eletrélito de 3 M KOH para um elétrodo de magnetite. Através de uma andlise da literatura,
afirma-se que o elétrodo de nanoplaquetas mostrou um bom desempenho, onde obteve uma
corrente maxima de 0,75 A/g na janela positiva.

Em relacdo a espuma de niquel com e sem adi¢cdo da tinta de carbono no potencial
negativo obteve-se para a espuma na parte anddica (-0,251 V, 0,0005 A/g) e na parte catddica
(-0,446 V, -0,0002 A/g). Para o carbono obteve-se para a parte anddica (-,257 V, 0,114 A/g) e
na parte catédica (-0,424 V, -0,083 A/g). J& no potencial positivo obteve-se para a espuma na
parte anddica (0,288 V, 0,0010 A/g) e na parte catédica (0,205 V, -0,0007 A/g). Para o carbono
na parte anddica (0,278 V, 0,165 A/g) e na parte catddica (0,161 V, -0,137 A/g).

Com base nestas correntes, nota-se que a espuma de niquel sem adi¢ao de carbono tem
uma corrente quase nula, na ordem dos microamperes (PA), valor que melhora bastante com a
adicdo de carbono. Também se constatou que a tinta a base de carbono é essencial para
manter a massa do elétrodo estavel, diminuindo a perda de nanoparticulas quando o elétrodo é
imerso no eletrélito. Como foi discutido, a espuma nao tem qualquer influéncia na resposta do
carbono ou nos 6xidos de ferro ndo tratados estudados, funcionando apenas como coletor de
corrente. Resultados semelhantes foram obtidos por Li et. al [45] para a espuma de niquel sem
carbono.

Os elétrodos de oxidos de ferro estudados, assim como o elétrodo de carbono, mostram
um comportamento capacitivo, que se pode tornar mais evidente quando a velocidade de
varrimento € aumentada. Nestes elétrodos por vezes a transferéncia de carga em janela de
potencial negativa torna-se mais lenta, assim como os processos de difusdo de catides

envolvidos, dificultando a entrada de eletrélito nas superficies internas do elétrodo. Sinan et al.
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[11] relatou a distorcdo no grafico dos elétrodos de magnetite com carbono na janela de
potencial negativa que utilizou (-1,2 a 0 V vs Ag/AgClI). Na janela de potencial positiva estes
elétrodos tém uma resposta melhor e também menos distorcéo, facilitando o transporte de
massa. Li et. al [45] relatou o comportamento capacitivo do elétrodo de magnetite com carbono
na janela de potencial positiva que utilizou (0 a 0,4 V vs SCE). No que toca a capacidade
elétrica especifica esta vai diminuindo com o aumento da velocidade de varrimento. Este
comportamento é normal em materiais de armazenamento de carga a base de 6xidos e Ma et
al. [21] ja o relatou anteriormente nos seus calculos de capacidade elétrica a partir de curvas
VC.

Uma capacidade elevada é essencial para obter materiais de elétrodos de elevada
densidade de poténcia. Os limites de corrente sdo superiores apenas na superficie externa do
material ativo e podem participar nos mecanismos de armazenamento de energia devido ao
tempo de difusdo limitado. A estabilidade ao longo dos ciclos é essencial para aplicacdes
praticas. Devido as alteracdes na corrente das reacdes redox, os 6xidos metalicos exibem uma
vida uatil muito mais curta do que os materiais & base de carbono. A incorporacdo de éxidos
metéalicos pseudocapacitivos em materiais a base de carbono pode ajudar a melhorar o grau de
reversibilidade e estabilidade ao longo dos ciclos segundo Sinan et al.[11].

A densidade de carga e a respetiva capacidade elétrica especifica dos 6xidos de ferro ndo
tratados foram calculadas através de um programa com o método dos minimos quadrados e
sdo apresentadas na Tabela 4.1.

A densidade de energia foi calculada a partir da integracdo das curvas de voltametria
ciclica dos 6xidos de ferro segundo a equacao (4.1) adaptado de Ma et al. [21]:

_ f‘l./;I(V)dV*looo @)
v
Onde Q é a densidade de energia (mC/cmz), v (V/s) é a velocidade de varrimento, | é a
corrente obtida (I/cmz) e Va e Vc (V) os extremos de potenciais estudados.
A capacidade especifica foi calculada a partir das curvas de voltametria ciclica dos 6xidos
de ferro segundo a equacéo (4.2) [21]:

*0.001
€ = “2

Onde C é a capacidade elétrica (F/g), Q é a densidade de energia (mC/cm?), AE é o

intervalo de varrimento de potencial (V) e m a massa da amostra no elétrodo de trabalho (g).

50



Tabela 4.1: Densidade de carga e capacidade elétrica dos 6xidos de ferro nado tratados, do
carbono e da espuma calculadas a partir dos voltamogramas a 10 mV/s, para as duas janelas
de potenciais estudadas.

Densidade de carga Q Capacidade elétrica
(mClcm?) especifica C (F/g)
Janela de Potencial Negativo
(-0,8a0V)
Magnetite 54,51 17,03
Magnetite + Hematite 29,41 10,21
Carbono 24,27 10,11
Espuma 15,08 0,02
Janela de Potencial Positivo
(0a0,4V)
Magnetite 124,05 77,53
Magnetite + Hematite 62,12 43,14
Carbono 16,60 13,84
Espuma 11,65 0,03

Na Tabela 4.1 foram comparadas a densidade de carga com a capacidade elétrica de
quatro diferentes elétrodos, calculadas a partir dos voltamogramas efetuados a 10 mV/s em
duas janelas de potencial. Observa-se que o elétrodo de magnetite tem uma densidade de
carga e capacidade elétrica relativamente alta nas duas janelas de potencial (Q = 124,05
mC/cm? e C = 77,53 F/g positiva/ Q = 54,51 mC/cm? e C = 17,03 F/g negativa). J& o elétrodo
misto de magnetite e hematite apresenta uma densidade de carga e capacidade elétrica mais
baixa (Q = 62,12 mC/cm? e C = 43,14 F/g positiva/ Q = 29,41 mC/cm? e C = 10,21 F/g
negativa).

Verifica-se novamente que a espuma de niquel (sem nanoparticulas nem carbono) nao
tem qualquer influéncia no comportamento eletroquimico (C = 0,03 F/g), atuando apenas como
coletor de corrente. Observa-se também que tal como era esperado, o carbono tem alguma
influéncia na corrente do elétrodo negativo, nomeadamente no elétrodo misto de magnetite e
hematite, calculando-se uma diferenca de capacidade elétrica de C = 0,1 F/g.

Na literatura, Li et al. [49] conseguiu atingir o valor de C = 77,5 F/g com a adicdo de 2
mg/ml de grafeno as nanoparticulas de magnetite, que foram sintetizadas pelo método
hidrotermal. Zhang et al.[50] obteve C = 211,4 F/g no seu compdsito de hematite com grafeno
reduzido. Neste caso obteve valores superiores pois este valor foi calculado a partir de curvas
de carga-descarga, que geralmente déo valores mais elevados de capacidade [6].

Nos graficos da Figura 4.8 e da Figura 4.9 é apresentada a influéncia da variacao da
massa de magnetite e da massa de magnetite e hematite na densidade de corrente maxima
dos elétrodos e na capacidade elétrica respetivamente, para janelas de potencial negativo e

positivo.
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Devido a similaridade dos graficos da Figura 4.8 e da Figura 4.9, os resultados vao ser
discutidos em conjunto, quanto a influéncia da massa em dois parametros muito decisivos,
como a densidade de corrente maxima e a capacidade elétrica.

Nos graficos da (Figura 4.8 e Figura 4.9) (a e b) observam-se que os elétrodos com menor
massa apresentam valores de densidade de corrente e de capacidade elétrica superiores
respetivamente, independentemente da massa de material ativo utilizado. Na (Figura 4.8 e
Figura 4.9) (c e d) observa-se que os elétrodos de magnetite mantém o comportamento em
relagdo a massa para os elétrodos com menor massa, porém os elétrodos mistos ndo tém
qualquer alteracdo nesta janela de potencial, mantendo sempre a densidade de corrente
maxima entre os 0,5 e 1 A/g e a capacidade elétrica entre os 42 e os 44 F/g respetivamente.

Os elétrodos de magnetite da (Figura 4.8 e Figura 4.9 c) tém uma pequena diferenca de
densidade de corrente e capacidade elétrica nos elétrodos com massas entre 4,2 e 6 mg, que
mostram uma diminuicdo significativa de corrente, recuperando logo de seguida quando a
massa aumenta. Esta diferenca de corrente pode ser benéfica para a construcdo de elétrodos
com maior massa, pois torna-se mais facil de se obter elétrodos com massa mais elevada pelo
processo de imerséo utilizado. Os elétrodos mistos ndo revelam diferencas significativas nas
duas janelas de potencial, mostrando assim que ndo hé problemas em alterar a massa para 3,5

ou 7,1 mg pois consegue-se obter valores muito proximos uns dos outros.

4.2.2. Elétrodos de Magnetite e Magnetite tratada termicamente

(Maghemite)

O desempenho eletroquimico e o comportamento capacitivo foram avaliados através da
voltametria ciclica (VC). As curvas de voltametria ciclica dos elétrodos de espuma de niquel
com nanoparticulas de magnetite e dos elétrodos de espuma de niquel com nanoparticulas de
magnetite tratada termicamente (maghemite), ambas produzidas em laboratério, foram

realizadas num eletrélito de 6M KOH numa montagem a trés elétrodos (versus SCE).
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Figura 4.10: Curvas de VC dos elétrodos de espuma de niquel, e dos elétrodos de espuma de
niquel com carbono, com nanoparticulas de magnetite, e com nanoparticulas de maghemite

para a) janela de potencial negativo e para b) janela de potencial positivo.

Os voltamogramas da espuma de niquel, do carbono e da magnetite foram mantidos para
efeitos comparativos. Os voltamogramas do elétrodo de magnetite tratada termicamente
(maghemite) mostram curvas de potencial de oxidacdo e reducdo de reacdes reversiveis,
mantendo a forma das curvas na parte anddica e na parte catddica. A maior area no VC é
observada em janela de potencial positivo (Figura 4.10b) sugerindo um maior valor de
capacidade elétrica.

Para o potencial negativo (Figura 4.10a) observa-se uma diminui¢cdo da area do elétrodo
de maghemite e este apresenta valores semelhantes ao elétrodo de carbono (nos picos), onde
mostra que o carbono tem grande influéncia na sua capacidade.

Na janela de potencial negativa para o elétrodo de maghemite ha um desfasamento para
a esquerda nos picos das reagOes redox. Na janela de potencial negativa para o elétrodo de
maghemite, durante o varrimento na parte anédica nota-se um pico a (-0,26 V, 0,13 A/g) que
corresponde a uma reacdo de oxidacdo do Fe®* para Fe*. Ja na parte catédica nota-se um
pico a (-0,42 V, -0,11 A/g), como a reacao obtida é reversivel, ha a reacao de reducdo onde o
Fe®* é reduzido para Fe®*. Sabari Arul et al. [51] obteve curvas muito semelhantes com a
maghemite comercial na janela de potencial negativa num eletrélito de 3 M KOH.

Na janela de potencial positiva para o elétrodo de maghemite também ha um
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desfasamento para a esquerda nos picos das reacdes redox. Na janela de potencial positiva
para o elétrodo de maghemite, durante o varrimento na parte anddica nota-se um pico a (0,24
V, 1,05 A/g) que corresponde a uma reacdo de oxidacdo do Fe®" para Fe®*. Ja na parte
catédica nota-se um pico a (0,17 V, -0,96 A/g), como a reacdo obtida é reversivel, ha a reacéo
de reducdo onde o Fe** é reduzido para Fe". Joseph et al. [52] obteve curvas muito
semelhantes com a utilizacdo de maghemite, obtida por co-precipitacdo, na janela de potencial

positiva num eletrélito de 1 M H,SO,, onde encontrou uma corrente maxima de cerca de 1 mA.

A densidade de carga e a respetiva capacidade elétrica especifica dos elétrodos de magnetite
e de magnetite tratada termicamente foram calculadas usando o método descrito anteriormente

e estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Calculo da densidade de carga e capacidade elétrica da magnetite e da
maghemite, do carbono e da espuma a 10mV/s, para as duas janelas de potenciais

apresentadas nos voltamogramas.

Densidade de carga Q Capacidade elétrica
(mClcm?) especifica C (F/g)
Janela de Potencial Negativo
(-0,8a0V)
Magnetite 54,51 17,03
Maghemite 38,77 11,27
Carbono 24,27 10,11
Espuma 15,08 0,02
Janela de Potencial Positivo
(0a0,4V)
Magnetite 124,05 77,53
Maghemite 72,87 42,36
Carbono 16,60 13,84
Espuma 11,65 0,03

Na Tabela 4.2 foram comparadas a densidade de carga com a capacidade elétrica de
guatro diferentes elétrodos a 10mV/s em duas janelas de potencial. Mantiveram-se os valores
dos elétrodos de espuma de niquel, do carbono e da magnetite para efeitos comparativos.

Observa-se que o elétrodo de maghemite diminui consideravelmente a sua densidade de
carga e capacidade elétrica (Q = 72,87 mC/cm® e C = 42,36 F/g positiva/ Q = 38,77 mC/cm® e
C = 11,27 F/g negativa) em relacdo a magnetite ndo tratada. O elétrodo com carbono tem
alguma influéncia na corrente do elétrodo negativo de maghemite calculando-se uma diferenga
de capacidade elétrica de C=1,1 F/g. Sabari Arul et al. [51] atingiu o valor de C = 60 F/g na

maghemite comercial que usou para formar o supercondensador de B-Ni(OH),/y-Fe,Os, porém
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este resultado é de uma curva de carga-descarga, pois com a utilizacdo do seu voltamograma

0 seu resultado teria sido muito inferior.
Na Figura 4.11 e na Figura 4.12 é mostrada a influéncia da massa na densidade de

corrente e na capacidade elétrica dos elétrodos de magnetite e nos elétrodos de maghemite.
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Figura 4.11: Influéncia da massa na variacao de corrente nos elétrodos de 6xidos de ferro a) e

b), Magnetite e Maghemite (tratada) no potencial negativo e c) e d) Magnetite e Maghemite

(tratada) no potencial positivo, a uma velocidade de varrimento de 10mV/s.
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Figura 4.12: Influéncia da massa na variacdo de capacidade nos elétrodos de 6xidos de ferro a)

e b), Magnetite e Maghemite no potencial negativo e c) e d) Magnetite e Maghemite no

potencial positivo, a uma velocidade de varrimento de 10mV/s.

A magnetite foi mantida como elétrodo em estudo para efeitos comparativos em relacdo a

maghemite. Na Figura 4.11 e na Figura 4.12 observa-se que o0s elétrodos com menor massa

mantém o comportamento, apresentando valores de densidade de corrente e de capacidade

elétrica superiores, independente da janela de potencial estudada.

Os elétrodos de maghemite ndo mostram diferencas significativas nas duas janelas de

potencial, mantendo um comportamento de diminuicdo dos dois pardmetros com o aumento da

massa, mostrando assim que se houver grandes alteragdes de massa estes elétrodos perdem

um pouco a capacidade.
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Capitulo 5Conclusao

As nanoparticulas de magnetite (y-Fes0,) e as nanoplaquetas de magnetite e hematite (y-
Fe;0,4 + a-Fe,03) foram obtidas por uma via simples e de baixo custo, com recurso a técnica de
sintese de co-precipitacdo, a temperatura ambiente e com controlo de pH. As nanoparticulas
de maghemite (y-Fe,O3) foram obtidas através de um tratamento térmico a 200°C de oxidag&o
das nanoparticulas de magnetite.

De forma verificar qual o melhor agente alcalino a ser utilizado nas sinteses de 6xidos de
ferro foram usados hidroxido de sédio (KOH) e amoénia (NH4;OH). Concluiu-se que as
nanoparticulas obtidas pelas duas sinteses sdo muito cristalinas, apresentando picos muito
estreitos e intensos, porém na nanoparticulas co-precipitadas usando KOH possuem a fase
cristalina Goethite (a-FeO(OH)), dada como indesejavel, e de menor cristalinidade quando
comparadas com as nanoparticulas produzidas com NH,OH.

Verificou-se que a magnetite obtida era uma espinela da familia dos cristais de estrutura
cubica de face centrada. Provou-se através da comparacdo dos resultados com analises
anteriores dadas pela literatura que a presenca de amoénia bloqueava a formacao de outras
fases cristalinas.

Foi também feita uma sintese com apenas um dos reagentes, o FeCl,, e obtiveram-se
nanoplaguetas de magnetite e hematite. Da analise dos padrdes de difracdo de raios-X,
observaram-se picos associados a um pé altamente cristalino, com picos estreitos, porém
menos intensos quando comparados aos da magnetite.

A difracdo de eletrbes das nanoparticulas corrobora as estruturas cristalinas obtidas por
difracdo de raios-X, concluindo-se assim a formacdo de duas fases cristalinas de
nanoparticulas de magnetite e de nanoplaquetas de magnetite e hematite cristalinas. Em
termos de morfologia, as nanoparticulas apresentam uma geometria esférica e as
nanoplaquetas uma forma planar. Por fim foi feita uma distribuicdo do tamanho das particulas
através das imagens de MET. Nesta contagem obteve-se um didametro médio de 12,4 nm para
as nanoparticulas de magnetite, das quais 69% apresentavam um didmetro entre os 5 e os 15
nm. Para as nanoplaguetas obteve-se um tamanho médio de 31,3 nm com espessura minima
de 4,8 nm, das quais 56% apresentavam um didmetro entre os 20 e os 40 nm.

Foi feito um tratamento térmico as nanoparticulas de magnetite com o objetivo de as
oxidar e formar nanoparticulas de maghemite. Estas nanoparticulas foram analisadas
estruturalmente, através de um padrao de difracdo de raios-X. Através desta analise foi
detetado um espectro de raios-X muito semelhante a magnetite utilizada como percursor.

Porém através dos desvios obtidos e da alteragdo de cor apds o tratamento térmico, pode
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concluir-se que a formagdo de maghemite, uma espinela de estrutura cubica.

Do estudo do comportamento eletroquimico concluiu-se que o elétrodo de espuma com
nanoparticulas de magnetite mostrou um comportamento superior em relacdo as restantes,
atingindo uma corrente anddica de 1,39 A/g aos 10 mV/s na janela positiva e 0,25 A/g a 10
mV/s na janela negativa. O elétrodo misto de nanoplaquetas de magnetite e hematite mostrou
um bom comportamento, porém um pouco inferior a magnetite, atingindo uma corrente anddica
de 0,75 A/g aos 10 mV/s na janela positiva e 0,12 A/g a 10 mV/s na janela negativa. Todas as
curvas de VC de 6xidos de ferro mostraram reac6es redox reversiveis, com os picos relativos a
reacdo de oxidagéo, onde o Fe®* oxida para Fe* ea reacdo de reducédo, onde Fe** reduz para
Fe®. No estudo & espuma de niquel com e sem carbono, observou-se uma corrente quase
nula para a espuma, que aumentava com a adi¢do da tinta de carbono. Observou-se ainda que
0 carbono tem uma influéncia maior no aumento da corrente do elétrodo negativo de éxidos
mistos. Por fim concluiu-se que a espuma apenas funciona como coletor de corrente e como
suporte das nanoparticulas nos seus poros.

Apéds o estudo eletroquimico dos quatro elétrodos foram feitos calculos para determinar a
densidade de carga dos elétrodos, assim como a sua capacidade elétrica, com base no método
dos minimos quadrados. Observou-se que o elétrodo de magnetite apresentava os melhores
resultados, tendo uma densidade de carga de Q = 124,05 mC/cm? e uma capacidade elétrica
de C = 77,53 F/g na janela positiva e densidade de carga de Q = 54,51 mC/cm?® e uma
capacidade elétrica de C = 17,03 F/g na janela negativa. O elétrodo misto apresentou
resultados satisfatérios, tendo uma densidade de carga de Q = 62,12 mC/cm® e uma
capacidade elétrica de C = 43,14 F/g na janela positiva e densidade de carga de Q = 29,41
mC/cm? e uma capacidade elétrica de C = 10,21 F/g na janela negativa. Porém nota-se que o
elétrodo misto teve alguma influéncia do carbono pois apresentou uma diferenca na
capacidade elétrica de C = 0,1 F/g.

Por fim foi avaliada a influéncia da massa de nanoparticulas de magnetite e de
nanoplaquetas de magnetite e hematite na capacidade dos elétrodos. Observou-se um
comportamento semelhante em termos de massa nos elétrodos mais leves estudados, com
estes a apresentarem uma densidade de corrente e uma capacidade elétrica maior. Para a
janela de potencial positiva apenas a magnetite mantinha o comportamento relatado, mas o
elétrodo misto ndo tinha qualquer influéncia da massa. Também se notou que o elétrodo de
magnetite perdia corrente entre os 4,2 e 6 mg recuperando-a de seguida aos 8 mg.

Foi testado também o elétrodo de magnetite tratada termicamente (maghemite). O
elétrodo de maghemite mostrou um bom comportamento, porém um pouco inferior a magnetite,
atingindo uma corrente anddica de 1,05 A/g aos 10 mV/s na janela positiva e 0,13 A/g a 10
mV/s na janela negativa. A curva mostrou um comportamento redox reversivel, observando-se
os picos relativos & reacdo de oxidacdo onde o Fe’* oxida para Fe®* e a reacdo de reducéo
onde Fe* reduz para Fe”*. Comparativamente aos restantes elétrodos observou-se uma maior
abertura na janela de potencial negativa entre os -0,8 e 0s -0,5 V.

O elétrodo de maghemite apresentou uma densidade de carga de Q = 72,87 mC/cm® e
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uma capacidade elétrica de C = 42,36 F/g na janela de potencial positiva e densidade de carga
de Q = 38,77 mC/cm® e uma capacidade elétrica de C = 11,27 F/g na janela de potencial
negativa. Porém nota-se que a resposta do elétrodo de maghemite teve alguma influéncia
positiva do carbono pois apresentou uma diferenca na capacidade elétrica de C = 1,1 F/g.

Em conclusao geral pode-se afirmar que as particulas de 6xido de ferro fabricadas por co-
precipitacdo com amoénia, assim como o0 tratamento térmico efetuado sdo processos rapidos e
faceis de producdo de nanoparticulas de 6xido de ferro altamente cristalinas, as quais revelam

grande potencialidade para o armazenamento de carga em duas gamas de potenciais distintas.
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Capitulo 6 Trabalhos

futuros

Para trabalhos futuros recomenda-se o estudo de elétrodos com massa superior a 8 mg,
produzidos pelo processo de imersédo, has gamas de potenciais estudadas, de modo a haver a
otimizagdo da capacidade do elétrodo em fung&o da massa de 6xido utilizada e a possibilidade
de uniformiza¢éo da massa do elétrodo no fabrico de futuros dispositivos.

Recomenda-se também a producdo de elétrodos negativos com uma mistura de pos de
maghemite com magnetite, pois a primeira apresentou uma abertura maior da curva de VC na
janela negativa entre os -0,8 e os -0,5 V, sendo muito vantajosa para a obtencdo de uma
capacidade elétrica superior. A quantidade de carbono também podera ser otimizada até um

valor de uma capacidade maxima.
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