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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to
the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way. In part, a number of
works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional
Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the
protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its
process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application
and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives
opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures,
applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad
set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner
microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers,
nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of
nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool
of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics
5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques
of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy
(RSS), X ray diffraction (XRD),%Fe Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra
from Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be
found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for
synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.

| hope you enjoy your reading.
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ROTA ECOLOGIA PARA SINTESE DE ELETRODO
NANOESTRUTURADO DE ZnO PARA SUPERCAPACITOR
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RESUMO: Capacitores de dupla camada
elétrica (EDLC) tem sido amplamente
pesquisados devido as suas varias aplicacoes
em dispositivos elétricos e eletronicos, devido
a alta densidade de poténcia e numero de
ciclos de carga e descarga. O oxido de zinco
€ um candidato promissor para emprego
em eletrodos de supercapacitores. O ZnO é
usado largamente em eletrodos de baterias
com uma densidade de energia de cerca
de 650 A g', mas tem a desvantagem de
apresentar formacao de dendritas devido a
ciclagem constante, as quais reduzem a vida
util. Neste trabalho, reportamos um método
relativamente simples, ecoldgico e de baixo

Chapter 15 197
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custo para preparar eletrodos de ZnO que consiste em duas etapas. Inicia-se com a
deposicdo de uma camada semente pelo método das deposicdo de camadas idnicas
adsorvida e por reacao sucessivamente (SILAR). Subsequentemente, a deposicdo em
banho quimico (CBD) foi usada para crescimento de nanoestruturas de ZnO. O método
SILAR foi usado neste trabalho em substituicao a métodos que utilizam alta temperatura
e alto vacuo, tal como a deposicao por vapor quimico, para criar uma interface entre o
coletor condutivo de ago inoxidavel ou aluminio e o filme nanoestruturado de ZnO. A
microscopia eletrénica de varredura ou empregada para caracterizagcdo morfolégica dos
eletrodos. A performance eletroquimica dos eletrodos nanoestruturados foi investigada
por voltametria ciclica. A capacitancia dos capacitores simétricos foi medida pelo
método da carga descarga. O uso de diferentes complexantes resultou na formacéao
de nanoestruturas com diferentes morfologias. Os voltamogramas mostraram bandas
caracteristicas de reacdes faradaicas, proprias de pseudocapacitores. Os resultados
de capacitancia indicam mostram que os fatores de maior influéncia para a capacitancia
foram a massa depositada e a morfologia da nanoestrutura de ZnO.
PALAVRAS-CHAVE: Supercapacitores. Métodos quimicos. ZnO. Nanoestruturas.

GREEN SYNTHESIS OF ZnO NANOSTRUCTURED ELECTRODE FOR
SUPERCAPACITOR

ABSTRACT: The electrical double layer capacitor (EDLC) has been extensively
investigated for its many applications in electric and electronic devices, due to high
power density and long-life cycle. Zinc oxide (ZnO) is a promising candidate for the
electrochemical supercapacitor electrode. ZnO is well known to be an active battery
material with a high energy density of about 650 A g, but it has the disadvantage of
dendrites formation during consecutive cycling, which decreases life cycle. In this paper,
we report a relatively straightforward, environmentally friendly and low-cost method for
preparing ZnO electrodes that consists in two steps. Starting with a ZnO seed layer
onto a steel substrate employing the successive ionic layer adsorption and reaction
(SILAR) method. Subsequently, a chemical deposition bath (CBD) was used for the
nanostructured ZnO growth. A low temperature SILAR method was used in this study,
replacing high temperature and vacuum methods, such as chemical vapor deposition
or sputtering, to create an interface region between the conductive steel current
collector and the nanostructured ZnO electrode. Scanning electronic microscopy has
been employed in the characterization of the two-step produced nanostructured ZnO
electrodes. The electrochemical performance of the nanocomposite electrodes has
investigate using cyclic voltammetry. Capacitance was measured by charge-discharge
curve. Different complex ions result in morphologies with different aspects. Cyclic
voltammetry exhibited a broad redox peak indicative of typical reversible redox reaction
responsible for the faradaic reactions in the supercapacitor. These results indicated
indicating that de mass and morphologies were influenced in the capacitance.

KEYWORDS: Nanostructure. ZnO. Chemical method. SILAR. Supercapacitor.

1INTRODUCAO

A quantidade de estudos empregando materiais abundantes, baratos, atoxicos

e ecoldgicos, para fins de armazenamento de energia elétrica tem aumentado
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significativamente nestes ultimos anos. Dentro deste contexto, 0 ZnO, além de apresentar
as carateristicas descritas acima, possui propriedades fisicas que o torna um material
promissor para emprego em: lasers na faixa do ultravioleta, diodos foto-emissores, diodos
fotossensiveis, transdutores e atuadores piezoelétricos, armazenadores de hidrogénio,
sensores quimicos e bioquimicos, guias de ondas acusticas, células fotovoltaicas e
supercapacitores (Conte, 2010; Lau et al., 2017).

Este amplo campo de aplicacdo do ZnO decorre das propriedades fisicas e
quimicas, tais como: band gap de 3,37 eV, energia de ligacdo de 60 MeV e polarizacdo
espontanea de -0,57 C/m?, condutividade elétrica de até S-cm”, alta densidade de energia
650 Ah-g”" (Wang, 2004; Zhang, 2009; DING, 2014). O ZnO apresenta outra caracteristica
importante: devido a sua estrutura cristalina ser hexagonal & possivel obté-lo com
caracteristicas nano-morfoldgicas variadas.

A estrutura cristalina do ZnO pode ser descrita como o empilhamento de
tetraedros coordenados por atomos de Zn?* e O% ao longo do eixo ¢ de uma estrutura
hexagonal. A estrutura do ZnO ndo é centrossimétrica, resultando em um oxido
piezoelétrico e piroelétrico. Outra importante caracteristica do ZnO é possuir superficies
polares, que permitem a adesao superficial por meio de ligagdes de Van der Waals, sendo
a mais comum destas superficies os planos basais. A oposi¢ao dos ions nestes planos
produz superficies carregadas positivamente (Zn-(0001)) e negativamente (O- (0001),
resultando em um momento de dipolo e na polarizacéo espontanea ao longo do eixo c,
assim como um divergente na superficie de energia (Wang, 2004).

Devido as caracteristicas de sua estrutura cristalina, o ZnO possui trés direcoes
preferenciais de crescimento: (0110) (£[0110],£[1010],+ [1100]) e £[0001]. Além
destas diregcbes preferenciais € possivel, a partir do controle da taxa de crescimento das
superficies polares, promover varias outras direcoes de crescimento dos cristais.

O emprego de materiais nanoestruturado tem sido pesquisado para uso em
supercapacitores do tipo pseudocapacitores (Yu et al., 2014; Zhang et al., 2009). Os
pseudocapacitores armazenam cargas através de rapidas reacdes reversiveis de
superficie ou reacdes do tipo redox proxima a superficie do material. Como essas reagoes
redox geralmente ocorrem em oxidos metalicos, onde os ions metalicos possuem multiplos
estados de valéncia, 6xidos como: MnO,, NiO,, e CoO, séo excelentes candidatos para o
emprego na construcao dos pseudocapacitores.

Zhang et al (2009a) pesquisaram supercapacitores compostos por nanotubos
de carbono impregnados com ZnO nanoestruturado como eletrodos, conseguindo
capacitores de até 323,9 F g'. Os mesmos autores substituiram o grafeno obtendo

capacitancias da ordem de 11.3 F g.
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Sdihu e Rastogi (2014) estudaram supercapacitores planares empregando o ZnO
do tipo nanotubo como nucleador de poli-pirrole (um tipo de polimero organico condutor).
Segundo os autores as capacitancias conseguidas foram na ordem de 130 mF cm2.

A sintese de nanoestruturas de ZnO para emprego em supercapacitores é
realizada por diversos métodos. Alguns destes métodos sdo de alto custo, além de néo
se caracterizarem como técnicas de baixo impacto ecolégico. Ou de menor custo séo
estudados objetivando a obtencao de nanoestruturas de alto desempenho (Haldorai, Voit,
Shim, 2015; Raj et al., 2017).

A deposicéo por banho quimico ou CDB (chemical bath deposition) € um método
barato e simples para a obtengdo de nanoestruturas de ZnO, o que o torna um método
ecologicamente correto. Entretanto, aadesao de filmes nanoestruturados obtidos por CBD
apresentam pouca aderéncia ao substrato, esta dificuldade foi sanada pelo crescimento
de uma camada semente, em geral, utilizando técnicas com alta temperatura e alto vacuo,
com a desvantagem destas técnicas serem mais agressivas ao meio ambiente.

A utilizacdo do método SILAR (Sucessive lonic Layer Adsorption and Reaction),
que consiste na adsorcao dos cations em um CDB e a reacao de formagao do composto
alvo em outro banho quimico. Galego et al (2013) desenvolveram uma adaptacéo do
método SILAR para crescimento de sementes de ZnO utilizando dois banhos catiénicos
resultando em uma camada densa e aderente.

Os métodos SILAR/CBD em conjunto apresentam-se como uma rota simples,
econdmica e ecologicamente correta para a obtengéo de eletrodos de ZnO.

Este estudo objetiva avaliar a influéncia do tipo de substrato na morfologia
da semente e a influéncia de agentes complexantes no CDB na formacgao de filmes
nanoestruturados. Estes eletrodos foram utilizados na montagem de supercapacitores

simétricos e caracterizado suas propriedades elétricas.

2 METODOS EXPERIMENTAS
21ELETRODOS

A composicao quimica dos substratos, aco inoxidavel 304 AlSI e aluminio AA-1050,
foi determinada por fluorescéncia de raios X, empregando-se o método dos parametros
fundamentais (EDX-720, Shimadzu). As fases cristalinas presentes foram identificadas
por difracédo de raios X utilizando radiagdo Cu - Ka. (PW1700, Philips).

Ao substrato pré-preparado para a elaboracdo do eletrodo foi adicionando um
terminar de fio de Ni-Cr, através do processo de solda ponto, para futura aplicacao

e realizacdo de medidas. O conjunto foi submetido a limpeza, seguindo a seguinte
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sequéncia: detergente Extran®, acetona, alcool isopropilico e agua bidestilada, todos em
banho de ultrassom, por 180 s. Apds o processo de limpeza, a superficie foi decapada
mergulhando-se o substrato por 1s em solugéo acida de H,PO :HNO_:H,O na proporgéo
5:1:5. A face externa do eletrodo, que contém o terminal soldado, foi isolada empregando-

se uma camada de tinta esmalte.

2.2 CRESCIMENTO NANOESTRUTURAS

A camada semente de ZnO foi crescida pelo método SILAR. A Tab. | mostra a
sequéncia, temperatura e tempo de imersao de cada banho. Para se conseguir uma boa
camada de cobertura de sementes crescidas no eletrodo foi empregado 40 ciclos desta
sequéncia (Galego et al.,2013). O esquema do aparato empregado para efetuar os ciclos
pode ser visto na Fig. 1. Apos o crescimento da semente, os substratos foram mantidos
na estufa por 8 h a 80 °C.

Tabela I: Sequéncia utilizada pelo método SILAR, para crescimento da semente de ZnO.

Sequéncia (#) Banho (tipo) Temperatura (K) Tempo (s)

o1 Zn(NO,), 323 10

02 H,0 363

03 Enxague (H,0) Ambiente

04 Acetato de Zn 323 40

05 H,0 363 10

06 Enxague (H,0) Ambiente 5

07 Secagem (N,) Ambiente 20

Figura 1: Esquema do aparato utilizado para crescimento das sementes de ZnO sobre os substratos.

Placa movel

Rotor

Substrato

Computador
Controle

Banho 2 Banho 3 Banho 4

As diversas diregcbes de crescimento do ZnO podem ser ativadas pelas
condicdes do processo de crescimento. No caso dos métodos quimicos, as principais
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variantes sao a concentragao molar de ions de Zn?*, a temperatura e os complexantes
utilizados. Os complexantes utilizados neste estudo foram: hexametiletilenotetramina
(CH),N, ou (HMT); ureia (NH,CONH,) e; etilenodiaminotetraacetico dissodico
((HO,CCH,),NCH,CH,N(CH,CO_H),) ou (EDTA).

O crescimento das nanoestruturas de ZnO foi realizado pelo método CBD, em
banho alcalino, com adi¢gédo de NH,OH. A composigéo mais adequada para cada um
dos complexantes utilizados foi determinada por estudos anteriores. Na Tab. Il séo
apresentadas as composi¢cdes e concentracdes dos complexantes utilizadas neste
estudo. As amostras foram posicionadas com a face das sementes direcionadas
para baixo por 8 h, sendo que os banhos foram substituidos a cada 2 h, devido a

evaporacao e degradacao.

Tabela Il: Composi¢ao quimica dos banhos utilizados para crescimento de ZnO nanoestrutura pelo método CDB.

Substrato - complexo Composig¢ao - concentragéao
Aco - EDTA Zn(Ac) -20 mM NH,OH - 1:20 EDTA - 2 mM
Aco - HMT Zn(Ac) - 20 mM NH,OH -1:20 HMT - 40 mM
Aco - Ureia Zn(Ac) -20 mM NH,OH - 1:20 Ureia-40 mM
Al-EDTA Zn(Ac) -10 mM NH,OH - 1:20 EDTA-2mM

A morfologia das nanoestruturas de ZnO foram observadas por microscopia eletronica
de varredura convencional (XL-30, Philips) e por emissdo de campo (JSM 6510, Jeol).

A voltametria ciclica (SP-50, BioLogic) foi utilizada para a caracterizagdo do
comportamento eletroquimico do substrato metalico recoberto com a nanoestrutura de
ZnO. Os parametros eletroquimicos utilizados foram: a) eletrodo de referéncia: Ag/AgCl;

b) velocidade de varredura: 50 mV s™ e; c) solugéo do eletrolito: 0,1 M de Na,SO,.

2.3 SUPERCAPACITOR

Os supercapacitores foram montados de modo simétrico (Chui et al., 2014) onde
cada um dos eletrodos foi montado com o substrato/ZnO nanoestruturado e uma camada
adicional (carvao ativado). Uma vez montados compuseram o dielétrico do supercapacitor.
Esta camada adicional foi composta por: 100 mg de carvao ativado; 12,5 mg de negro de
fumo e 40 mg de politeterafluoretileno (PTFE). A mistura foi homogeneizada e separada
em duas por¢cées com mesma massa. Em seguida foram prensadas com uma matriz de
diametro menor que o do eletrodo, com uma pressao de 1000 Kg cm= por 5 min. Para

o separador foi utilizado papel de filtro do tipo quantitativo. Um esquema da montagem
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do supercapacitor pode ser vista na Fig. 2. Para garantir a integridade da montagem foi
utilizado uma pinga isolante que manteve pressao suficiente para um contato elétrico.
Em seguida, a montagem foi mergulhada em um eletrolito de Na,SO, a 0,1 M. As medidas

elétricas foram feitas depois de decorridos 12 horas dentro do eletrolito.

Figura 2: Esquema da montagem do supercapacitor.

separadar
|
substrato Wes = .= | b@— substrato
+ —
Zno carvao Zno
nanaestruturado ativado nanoestruturado

O método de carga e descarga foi utilizado para determinacdo da capacitancia.
O ciclo consiste em: carga sob corrente constante até chegar no valor nominal de
tensao, platd de tempo de estabilizacédo e descarga sob corrente constante. A medida
foi realizada na descarga anotando-se tempo decorrido entre de 80% e 40% do valor da
tensao obtida na carga apos o platé.
A equacéo (1) foi utilizada para o célculo da capacitancia:
At (5)

Csp(F) = leonst(A) * 5505 "

onde: C, € capacitancia; /

const

€ a corrente constante utilizada na descarga; At € o tempo
decorrido e Av a variagao de tensao.

Para a medida foi utilizada uma corrente constante de 1 mA, tanto para carga
como para descarga. O platdé foi de 30 min e tensdo nominal para carga de 1V
(Andreas, 2014).

3 RESULTADOS

As condicdes superficiais dos substratos sdo cruciais para a formacéo de
uma camada semente densa e bem aderida aos substratos. A Tab. lll apresenta as

caracteristicas dos substratos utilizados na elaboracao dos eletrodos aqui estudados.
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Tabela lll: Caracteristicas dos substratos utilizados para preparo de eletrodos com de ZnO nanoestruturado.

Material

Composi¢ao
quimica
(% em peso)

Estrutura
cristalina

Espectro de difracdo de raios X

Aco

Fe-71,60
Cr-18,28
Ni-8,74
Mn -1,38
§-0,02

FCC/BCC

Intensidade (u.a.)

180

160

140 4

120 4

100

111-cfc

200 - cfc

220 - cfc

11 -ccc

-

311 - cfe

T

60

20 (graus)

o
=

<]
g

Aluminio

Al -99,59
Fe-0,37
Ti-0,03
Zn-0,02

FCC

Intensidade (u.a.)

2500

2000

1500 4

1000

5004

111

e 200

220

311

20

60
20 (graus)

30

100

Uma caracteristica dos metais laminados, caso dos metais utilizados neste

estudo, é a presenca de orientagdo preferencial de determinados planos cristalinos. Os

espectros de difragao de raios X apresentados na Tab. Il mostra que o substrato de aco

apresentas as fases cubica de corpo centrado (CCC) e cubica de face centrada (FCC),

ambas com orientagédo da familia de planos <HKO>. No substrato de aluminio, estrutura

FCC, a orientacao preferencial foi observada na familia de planos <311>.

O método SILAR utilizado para o crescimento da semente de ZnO proporcionou

uma interagado forte entre o substrato e o ZnO e, as baixas temperaturas utilizadas nos

diversos banhos foram suficientemente altas para a formacéao da fase cristalina hexagonal

do ZnO e inibigao de formagéo de Zn(OH),, Fig. 3.
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Figura 3: Espectro de difracdo de raios X da camada semente sobre o substrato de ago e aluminio.

350

300

Zn0O

250

200

150 +

Intensidade (u.a.)

Ln

o

1
Zn0O

20 (graus)

A utilizacao de métodos quimicos para crescimento de filmes finos de ZnO,
principalmente com utilizacao de amoénia, tende a promover o crescimento do ZnO
na direcéo do plano basal da estrutura hexagonal. Entretanto, no caso da camada
semente ha influéncia da estrutura cristalina do substrato. No método SILAR, o
crescimento da-se ion por ion que tem a capacidade de acomodar, no caso a
estrutura cristalina do ZnO, nas diferentes estruturas cristalinas da superficie do
aco e do aluminio, pelo ajuste das diferentes direcdes preferenciais de crescimento
do ZnO. Na micrografia, com menor aumento, Fig.4(a) e Fig. 4(c), observa-
se: a) o recobrimento quase total da superficie do substrato; b) a presenca de
alguns aglomerados, com tamanho maximo de 10 um pequenas e; c) areas sem
recobrimento devido a presenca de ponto corroidos na superficie do substrato.
Com maior aumento, Fig. 4(b) e Fig. 4(d), ficou evidente a heterogeneidade do
filme de ZnO depositado, indicando que a acomodacao da estrutura cristalina do
ZnO nas estruturas cristalinas dos substratos favoreceu o crescimento do ZnO
nas diversas direcbes preferenciais, com morfologia preponderante de nanorods

coalescidos lateralmente.
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Figura 4: Micrografia de varredura por emissao de campo da camada semente obtida pelo método SILAR utilizando
HMT como agente complexante. Substrato ago: (a) menor magnificagdo e (b) maior magnificagédo. Substrato de
aluminio: (c) menor magnificacéo e (d) maior magnificagéo.

(a) o )

T

Por outro lado, sobre o substrato de aluminio o crescimento de nanoestruturas de
ZnO nao apresentou um crescimento com a mesma densidade observada no substrato
de aco. NaFig. 4 (d), observou-se que as nanoestruturas apresentam crescimento nas
diversas diregdes de crescimento, com morfologia parecido com pétalas de flores.

Os filmes de ZnO nanoestruturados obtidos pelo crescimento pelo método
CBD estao apresentados nas Fig. 5 (a), (b), (c) e (d). Nas micrografias apresentadas
observou-se a influéncia da morfologia da semente comparando-se as nanoestruturas
formadas sobres os substratos de aco inoxidavel e aluminio. No caso, do substrato de
aco inoxidavel, Fig.5(a), (b) e (c), houve o predominio da morfologia de nanobastbes
orientados preferencialmente em relagcdo a direcdo do plano basal, observou-se
também que os diferentes complexantes promoveram pequenas diferencas na
morfologia. Ja sobre o substrato de aluminio, Fig.5(d), a morfologia apresentada pode
ser descrita como nanofios longos, que ao serem retirados do banho de crescimento e
com o retorno do substrato a posigao normal nao se sustentaram na posicao vertical.

Esta morfologia pode ser atribuida a formacdo de uma semente com morfologia de
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flores com um centro orientado da direcido do plano basal e estarem distribuidas

esparsamente sobre o substrato.

Figura 5: Micrografia, obtida por microscopia de varredura de elétrons, dos filmes nanoestruturados crescidos por
CDB sobre diferentes substratos e com diferentes agentes complexantes.

(d)

A densidade superficial de ZnO nanoestruturado formado, também, foiinfluenciada
pelos complexantes no crescimento do filme por CDB. Os valores da massa depositada
foram calculados pelo método da camada depositada por fluorescéncia de raios X, que

estao apresentados na Tab. IV.

Tabela IV: Massa de ZnO depositada segundo o complexante.

Complexante Massa de ZnO (ug/cm?)
Aco - EDTA 1192,0

Aco - HMT 578,0

Aco - ureia 476,6

Al - EDTA 14436
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Figura 6: Espectros de difragcdo de raios X obtidos com radiacdo de Cu Ka dos filmes nanoestruturados obtidos
com diferentes agentes complexantes: (a) ago - EDTA, (b) aco - HMT, (c) aco - ureia e (d) aluminio - EDTA.
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Observa-se nos espectros de raios X dos substratos de ago inoxidavel, Figs: 6
(@), 6 (b) e 6 (c), a alta intensidade do pico referente a direcédo do plano basal (002) da
estrutura cristalina do ZnO, indicando forte orientagdo preferencial, também, observada
nas micrografias. Nota-se, entretanto, a presenca de outras reflexdes nas Figs: 6 (b) e 6(c),
considerando-se as massas depositadas, ha um forte indicativo que proximo ao substrato
ocorreu um crescimento de maior aleatoriedade que posteriormente coalesce e predomina
o crescimento na direcao do plano basal (002). Quanto a Fig. 6 (d), substrato de aluminio, a
quantidade de massa depositada e auséncia de uma orientacao preferencial corroboram a
hipétese sugerida acima. Como observado, houve a formacao de nanofios de ZnO finos e
longos o suficiente parainclinar-se ao ser retirado do CBD, dando o formato, como observado,
de tufo de grama, explicando a orientagdo preferencial do plano basal (002) mesmo que
esta néo seja tdo predominante como a observada nos substratos de aco inoxidavel.

As caracteristicas elétricas do conjunto substrato com ZnO nanoestruturado
depositado foram avaliadas por voltametria ciclica. Os voltamogramas, medidos nas

condicdes informadas na secgdo 2.2, estdo apresentados nas Fig. 7 (a), (b), (c) e (d).
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Figura 7: Voltamogramas obtidos para o conjunto substrato/ZnO obtidos por CBD com agentes complexantes: (a)
EDTA; (b) HMT, (c) ureia e (d) substrato de aluminio.
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Nos pseudocapacitores aenergia é armazenada naduplacamadade Helmoltz e por
reacdoes de oxirreducao nos eletrodos e suas proximidades. A forma dos voltamogramas
apresentados nas Fig. 7 (a), (b), (c) e (d), indica o caracter pseudocapacitivo dos conjuntos
estudados devido a presencga de reacdes eletroquimicas (Lee et al., 2021; Guerra, 2019).

A Tab. V apresenta a avaliagéo dos supercapacitores, montados conforme segéo 2.3.

Tabela V: Capacitancia medida pelo método da carga/descarga.

Massa total Capacitancia Cg Capacitancia por massa
Complexante
(9-109) (F) (F-g"
Aco - EDTA 151,77+0,05 0,501 3,1£01
Aco - HMT 149,80+0,05 51+01 33.9+0/11
Aco - ureia 150,08+0,05 2,4+0,1 16,2+0,1
Al - EDTA 148,70+0,05 3.0+01 20,1£0,1
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4 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que a morfologia das sementes foi influenciada
pela estrutura cristalina do ago inoxidavel e do aluminio; esta influéncia se reflete nas
nanoestruturas crescida por CBD.

Os complexantes estudados promoveram crescimento de estruturas
morfologicamente semelhantes; porém, voltametria ciclica mostrou um comportamento
eletroquimico diferente para as morfologias obtidas com diferentes complexantes.

A influéncia na capacitancia medida apresentou maiores diferencas; para o
substrato de ago os maiores valores de capacitancia foram obtidos para os eletrodos com
menor massa de ZnO (Tab. IV) e com menor orientacdo preferencial obtidos utilizando
HMT e ureia. O EDTA promoveu o maior crescimento e com maior orientacao preferencial,
porém com baixa capacitancia. Para o substrato de aluminio com o crescimento de menor
orientacao preferencial e com massa semelhante ao do ago-EDTA, a capacitancia foi da
ordem dos supercapacitores de HMT e de ureia, isto €, com uma ordem de grandeza
maior. Estes resultados mostram que os fatores de maior influéncia para a capacitancia
foram a massa depositada e a morfologia da nanoestrutura de ZnO.

Vale ressaltar que, os valores de capacitancia obtidos neste estudo sdo menores
que os habitualmente reportados na literatura. Entretanto, a capacitancia depende
das caracteristicas do eletrodo e do eletrdlito. A proposta deste trabalho foi o estudo
do emprego de materiais amigaveis ao meio ambiente. Assim como o ZnO, o eletrdlito
utilizado na caracterizagdo elétrica, sulfato de sodio, € o reagente quimico de maior
producdo mundial, atoxico e biocompativel. Valores maiores de capacitancia (Tab. V)
poderiam ser obtidos caso fosse aumentada a concentragéo molar do eletrélito Na, SO,
ou empregando-se eletrélitos como, por exemplo, o hidroxido de potassio (KOH) que tem
caracteristicas eletroquimicas superiores ao sulfato de sodio, com a desvantagem de ser

mais agressivo ao meio ambiente.
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