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RESUMO 

 

No presente trabalho foram sintetizadas nanoestruturas de óxido de ferro (α-Fe2O3) pelo 

método hidrotérmico de micro-ondas variando-se as condições de síntese como o pH da 

solução precursora e o tempo de síntese. As amostras foram caracterizadas estruturalmente 

pelas técnicas de difração de raios X (DRX) e espectroscopia Raman a partir das quais foi 

possível avaliar a influência dos parâmetros experimentais sob o ordenamento estrutural a 

longo e curto alcances das amostras sintetizadas. Os resultados de DRX mostraram a 

formação da estrutura romboédrica para as amostras de α-Fe2O3. Os modos vibracionais 

ativos no Raman que caracterizam a fase α-Fe2O3 foram observados para todas as amostras. 

Os espectros na região do UV-vis apresentaram as bandas de absorção esperadas para o óxido 

de ferro, e a partir dos mesmos foi possível calcular os valores de band gap das amostras. As 

imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) evidenciaram que o tamanho e a 

morfologia das partículas formadas são influenciadas pelo tempo de síntese e valor de pH da 

solução. Filmes nanocompósitos de α-Fe2O3 e nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNTs), bem como filmes puros desses materiais foram preparados pelo método 

interfacial. A amostra de α-Fe2O3/MWCNTs apresentou os picos de difração característicos 

da hematita e dos MWCNTs. Pela técnica de espectroscopia Raman foi possível observar os 

modos vibracionais do α-Fe2O3 e as bandas características dos MWNCNTs no filme 

nanocompósito. Imagens de MEV confirmam a interação entre os MWCNTs e as 

nanopartículas de α-Fe2O3. O desempenho eletroquímico do filme nanocompósito de α-

Fe2O3/MWCNTs foi avaliado para aplicação em supercapacitores. Os resultados de 

voltametria cíclica e testes galvanostáticos de carga e descarga evidenciaram um desempenho 

superior do filme nanocompósito em comparação aos filmes de α-Fe2O3 e MWCNTs puros 

sugerindo uma contribuição sinérgica entre os materiais. O filme nanocompósito exibiu uma 

elevada capacitância específica de 110,34 F g
-1

 na densidade de corrente de 0,75 A g
-1

 e 

capacidade de retenção de 86% após 500 ciclos, e apresentou também uma correlação entre 

densidade de energia e densidade de potência dentro da faixa estabelecida para dispositivos 

supercapacitores.  

 

Palavras-chave: óxido de ferro, nanopartículas, hidrotérmico de micro-ondas, filmes 

nanocompósitos, nanotubos de carbono, supercapacitores.  

 

 



 

ABSTRACT 

 

In the present work, nanostructures of the iron oxide (α-Fe2O3) were synthesized by the 

microwave hydrothermal method, varying the synthesis conditions such as the pH of the 

precursor solution and the time of synthesis. The samples were structurally characterized by 

X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy from which it was possible to evaluate the 

influence of the experimental parameters on the long and short range structural order of the 

synthesized samples. The XRD results showed the formation of the rhombohedral structure 

for α-Fe2O3 samples. The Raman active vibrational modes that characterize the α-Fe2O3 phase 

were observed for all the samples. UV-vis spectra showed the absorption bands expected for 

the iron oxide and allowed the obtention of band gap values for the samples. Scanning 

electron microscopy (SEM) images showed that the size and morphology of the formed 

particles are influenced by the time of synthesis and pH value of the solution. Nanocomposite 

films between α-Fe2O3 and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) as well as pure films 

of these materials were prepared by the interfacial method. The α-Fe2O3/MWCNTs sample 

showed the characteristic diffraction peaks of hematite and MWCNTs. By the Raman 

spectroscopy technique it was possible to observe the vibrational modes of α-Fe2O3 and the 

MWNCNTs characteristic bands in the nanocomposite film. SEM images confirm the 

interaction between MWCNTs and α-Fe2O3 nanoparticles. The electrochemical performance 

of α-Fe2O3/MWCNTs film was evaluated for supercapacitors application. Cyclic voltammetry 

and galvanostatic charge and discharge results showed a superior performance of the 

nanocomposite film compared to pure α-Fe2O3 and MWCNTs films suggesting a synergistic 

contribution between the materials. The nanocomposite film exhibited a high specific 

capacitance of 110.34 F g
-1

 at current density of 0.75 A g
-1

 and retention capacity of 86% after 

500 cycles and also showed a correlation between energy density and power density within 

the range established for supercapacitor devices. 

 

Keywords: iron oxide, nanoparticles, microwave hydrothermal, nanocomposite films, carbon 

nanotubes, supercapacitors. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Materiais de escala nanométrica e a Nanotecnologia 

Os nanomateriais são materiais que possuem tamanho de partículas pertencentes à 

faixa dos nanômetros (10
-9

 m ou 1 nm) em pelo menos uma de suas dimensões. Nos últimos 

anos, o estudo dos nanomateriais ganhou importância considerável devido à perspectiva de 

melhorias na qualidade de vida e preservação ambiental que estes podem promover, 

viabilizando assim, o surgimento e consolidação de uma nova área do conhecimento 

denominada como “Nanociência e Nanotecnologia” no final do século XX (FERREIRA, 

RANGEL, 2009; ZARBIN, 2007). 

 A descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 por Iijima conferiu ainda maior 

destaque à área nanotecnologia na comunidade científica (IIJIMA, 1991). Além disso, o 

desenvolvimento das técnicas de caracterização, em especial, a microscopia eletrônica 

proporcionou o crescimento desta área (ZARBIN, 2007).  

A nanotecnologia está relacionada ao estudo, medição, modelagem e manipulação da 

matéria em escala nanométrica possibilitando maior funcionalidade e propriedades únicas a 

esses materiais que podem ser investidas em potenciais aplicações (MARINHO, 2013; 

MATTEUCCI et al., 2018). É considerada dinâmica e promissora para diversas outras áreas 

da ciência, engenharia e medicina ocasionando melhorias no processo de produção 

tecnológica, biológica, eletrônica e reparação aos danos ambientais causados pela poluição 

(JO et al., 2016; SILVA, PINEDA, BERGAMASCO, 2015).  

A descoberta de diferentes materiais nanoestruturados possibilita a produção de 

produtos finais mais eficientes, leves, e especialmente, de baixo custo (PASCHOALINO, 

MARCONE, JARDIM, 2010).  

Os materiais nanoestruturados podem apresentar propriedades físicas, químicas, 

óticas, elétricas, magnéticas, mecânicas ou catalíticas não encontradas no mesmo material na 

escala macrométrica, o que está intimamente relacionado ao tamanho reduzido das partículas 

destes materiais. A transposição da macroescala para nanoescala resulta em novas 

propriedades devido aos efeitos quânticos derivados da interação da matéria e energia em 

nanoescala. A morfologia das partículas também exerce grande influência nas características 

que o material apresenta. Nesse contexto, muitas pesquisas têm sido realizadas para obtenção 

de materiais com morfologias específicas em dimensões 0D (nanopartículas esféricas) 1D 

(nanotubos, nanobastões, etc.) 2D (nanoflocos, etc.), 3D (nanocubos, nanoflores, nanoestrelas 
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etc.) através de processos controlados (ABDUL RASHID et al., 2016; MATTEUCCI et al., 

2018; WANG, HUANG, 2016; ZARBIN, 2007; ZHANG et al., 2011). 

Os nanomateriais podem apresentar mudanças em sua estrutura cristalina, morfologia, 

química de superfície, reatividade e outras propriedades dependendo do método de preparação 

e das condições experimentais empregadas (CONCEIÇÃO et al., 2017; MUSIC et al., 2002; 

REBELLATO, NATILE, GLISENTI, 2008; WASLY, EL-SADEK, HENINI, 2018). Dessa 

forma, é necessário um controle adequado sobre os processos de síntese destes materiais, 

permitindo a reprodutibilidade de amostras com elevado grau de homogeneidade (ZARBIN, 

2007). 

Os óxidos metálicos semicondutores sintetizados em nanoescala são de grande 

interesse e podem ser utilizados em vários campos de aplicação importantes, incluindo 

aplicações catalíticas, magnéticas, mecânicas e biológicas. Dentre os vários óxidos de metais 

de transição, o óxido de ferro na fase alfa (α-Fe2O3) é um material amplamente estudado e 

empregado extensivamente em catálise, sensores, cerâmicas, dispositivos de armazenamento 

de energia, pigmentos, etc. (AHMMAD et al., 2013; HU et al., 2007; MITCHELL et al., 

2015). 

1.2 Óxido de ferro (α-Fe2O3) 

O óxido de ferro na fase alfa (α-Fe2O3) também conhecido como hematita (do grego: 

haima = sangue) é um semicondutor do tipo-n classificado como o óxido de ferro mais estável 

sob condições ambiente. A hematita é muito abundante na natureza sendo o principal mineral 

minério das jazidas de ferro e a forma mais comum dentre os óxidos de ferro. Pode também 

ser usada como material precursor para a síntese da magnetita (Fe3O4) e maghemita (γ-Fe2O3). 

(ADINAVEEN, JUDITH, JOHN, 2014; SILVA, PINEDA, BERGAMASCO, 2015; WANG, 

HUANG, 2016; WU, et al., 2015). 

A hematita é classificada um semicondutor, pois se trata de um material no qual região 

de separação entre a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC) é pequena. Essa 

região corresponde a um nível mínimo de energia denominado intervalo entre bandas (band 

gap) (LEE, 1999). A condutividade elétrica de um semicondutor se situa entre a dos materiais 

condutores e isolantes conforme ilustrado na Figura 1.  
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Figura 1. Representação das bandas de energia de condutores, semicondutores e isolantes. 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

A hematita apresenta band gap de 2,1 eV,  no qual a BC é composta de orbitais d 

vazios de Fe
3+ 

e a BV consiste de orbitais de campo cristalino 3d ocupados com alguma 

combinação dos orbitais não ligantes 2p de oxigênio (HU et al., 2007; WU et al., 2015).  

De maneira mais específica, α-Fe2O3 é classificado como um semicondutor do tipo-n, 

uma vez que, apresenta um maior número de portadores de carga negativos (elétrons) em sua 

estrutura, que podem ser decorrentes de vacâncias de oxigênios ou excesso de íons Fe
3+

 

ocupando posições intersticiais do retículo cristalino. Os elétrons extras ocupam um nível 

discreto abaixo da BC. A condução elétrica pode ser descrita em termos do movimento de 

elétrons da banda de valência para a banda de condução e isso gera um semicondutor do tipo-

n (HOUSECROFT, SHARPE, 2013; FAN et al., 2005; LEE et al., 2007; LEE, 1999). 

A hematita é isoestrutural com a corundum alumina (α-Al2O3). Pertence ao grupo 

espacial R3̅c com parâmetros de rede a = 5.0356 Å, c = 13.7489 Å, com os íons Fe
3+

 

ocupando dois terços dos sítios octaédricos que são confinados pelo empacotamento 

hexagonal distorcido da rede de oxigênio. O arranjo dos cátions resulta em pares de octaedros 

de Fe(O)6, no qual cada octaedro compartilha suas arestas com outros três vizinhos situados 

no mesmo plano, e uma das arestas é compartilhada com um octaedro em um plano adjacente. 

O empacotamento hexagonal denso de oxigênio combinado com o ferro posicionado 

intersticialmente resulta em uma estrutura muito densa (5,26 g cm
-3

) exibindo alta 
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polarizabilidade e alto índice de refração (3,15). A célula unitária hexagonal possui seis 

fórmulas mínimas por célula. A hematita também pode ser indexada ao sistema romboédrico 

com duas fórmulas unitárias. (ABDUL RASHID et al., 2016; SILVA, PINEDA, 

BERGAMASCO, 2015). Na Figura 2 são representadas as estruturas cristalinas da hematita.   

Figura 2. Representação das estruturas cristalinas do α-Fe2O3: (a) célula unitária romboédrica 

primitiva (b) célula unitária hexagonal. As esferas azuis representam os íons de Fe
3+

 e as 

esferas vermelhas representam os íons de O
2-

. 

Fonte: (GUO, CLARK, ROBERTSON, 2012).  

A célula unitária romboédrica primitiva pode ser considerada como uma distorção da 

estrutura perovskita cúbica ao longo da direção (111). Na Figura 1 (a), os íons de Fe
3+

 estão 

ao longo do eixo c, no entanto, as posições dos átomos do metal podem variar (GUO, 

CLARK, ROBERTSON, 2012).  

A hematita está entre os mais interessantes óxidos metálicos semicondutores exibindo 

propriedades como dureza, baixo custo, não toxicidade, alta resistência à corrosão, 

estabilidade química e térmica, entre outras (ABDUL RASHID et al., 2016; HU, YU, 2008). 

Por se tratar de um material com características importantes, α-Fe2O3 tem sido amplamente 

investigado em uma variedade de aplicações como catálise (QIU et al., 2011), sensores de gás 

(CUONG et al., 2012), dispositivos de armazenamento de energia como as baterias de íon 

lítio e supercapacitores (CHEN et al., 2014; PENKI et al., 2015; YADAV et al., 2016), 



19 

 

tratamento de água (ZHU et al., 2013), pigmentos (OPUCHOVIC, KAREIVA, 2015), 

fotoanodos para células fotoeletroquímicas (HANEDAR, DEMIR, OZNULUER, 2016), etc. 

Várias metodologias têm sido estudadas para a obtenção de nanopartículas α-Fe2O3, 

incluindo o método hidrotérmico convencional (LI et al., 2017), hidrotérmico de micro-ondas 

(NI et al., 2012), sol gel (MATHEVULA et al., 2018), co-precipitação (FARAHMANDJOU, 

SOFLAEE, 2015), decomposição térmica (PEROVIC et al., 2015), microemulsão (LIANG et 

al., 2017), solvotermal (QIANG et al., 2016), entre outros. Dentre esses métodos de 

preparação, o método hidrotérmico de micro-ondas empregado neste trabalho tem ganhado 

destaque, pois apresenta vantagens quanto ao curto tempo de processamento, altas taxas de 

aquecimento e transmissão térmica homogênea (MONDAL et al., 2015).  

1.3 Método hidrotérmico de micro-ondas (HM) 

As micro-ondas são radiações eletromagnéticas não ionizantes, com comprimentos de 

onda entre 1 mm e 1 m, cujas frequências correspondentes encontram-se no intervalo de 0,3 a 

300 MHz situadas no espectro eletromagnético entre a radiação infravermelha e as ondas de 

rádio. A frequência mais comumente utilizada em fornos de micro-ondas é a 2,45 GHz 

(KIJIMA et al., 2011). 

As micro-ondas são capazes de promover o aquecimento energético eficiente de 

materiais. (FARAJI, ANI, 2014). O método de aquecimento por micro-ondas é considerado 

simples, barato e uniforme e eficiente, e por isso, tem sido amplamente utilizado na indústria 

e nas instituições de pesquisa para sintetizar materiais porosos (QI et al., 2013; ZAWADZKI, 

2006), complexos inorgânicos (PARHI, et al., 2008), nanopartículas cristalinas (CHEN et al., 

2014) e compostos orgânicos (SANSEVERINO, 2002).  

No aquecimento por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas contínuas são geradas no 

magnétron e transmitidas através de um tubo metálico para uma cavidade ressonante na qual 

os materiais devem ser processados (ZHU, HANG, 2013). 

A aplicação de energia de micro-ondas para o processamento de vários materiais 

apresenta muitas vantagens sobre os métodos convencionais de aquecimento. Estas vantagens 

incluem propriedades únicas, economia de energia, redução do custo de produção e síntese de 

novos materiais (ZHU, HANG, 2013).  

 O aquecimento irradiado por micro-ondas é fundamentalmente diferente do 

aquecimento convencional. No aquecimento convencional a energia térmica é fornecida para 

superfície do material por meio de processos de radiação e/ou convecção e a transferência de 

energia térmica para o interior do material é feita por condução.  Em contraste, a energia de 
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micro-ondas é fornecida diretamente ao material através da interação molecular com o campo 

eletromagnético. O aquecimento por micro-ondas envolve a conversão de energia 

eletromagnética em energia térmica, ao invés de transferência de calor. Como as micro-ondas 

podem passar através do material e fornecer energia, o calor é gerado em todo o volume do 

material resultando em um aquecimento volumétrico. Dessa forma, é possível perceber um 

aquecimento direto, rápido e uniforme de materiais espessos (FARAJI, ANI, 2014; 

MONDAL et al., 2015; NIZAMUDDIN et al., 2018). 

 No método hidrotérmico convencional (HC) o solvente é aquecido indiretamente, ou 

seja, por transmissão de calor no qual reator é aquecido primeiro e, por conseguinte, a solução 

é aquecida fazendo com que exista, assim, um gradiente térmico. Já no método HM 

praticamente não existe gradiente de temperatura devido ao seu aquecimento direto 

promovendo uma nucleação homogênea e crescimento uniforme das partículas. O 

aquecimento é realizado no interior do material e, em seguida, o calor transferido para as 

vizinhanças (VOLANTI, et al., 2007). Na Figura 3 segue uma representação esquemática dos 

dois métodos de aquecimento hidrotermal.  

 

Figura 3. Representação esquemática dos métodos (a) hidrotérmico convencional (HC) e (b) 

hidrotérmico de micro-ondas (HM). 

Fonte: Adaptado de (LI et al., 2013). 
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O método HC mostra-se bastante eficaz na preparação de diversos materiais 

nanoestruturados. Alguns nanomateriais como óxidos de cobre, zinco, níquel, e titânio são 

obtidos por síntese hidrotérmica convencional empregando faixas de temperaturas brandas 

que variam entre 120 °C a 200 °C e tempos de síntese compreendidos entre 12 e 120 horas 

(VOLANTI, et al.,  2007). As vantagens associadas ao método hidrotérmico convencional 

estão baseadas na obtenção de pós altamente cristalinos, com morfologias e tamanhos 

controlados, sob condições moderadas e supervisionadas de temperatura e pressão se tratando, 

portanto, de um método ambientalmente correto (MITCHELL et al., 2015; SUCHANEK, 

RIMAN, 2006).  

A combinação do método hidrotérmico com o aquecimento por micro-ondas para 

síntese de materiais promove um resultado ainda mais eficaz, devido à cinética extremamente 

rápida de cristalização e aquecimento muito rápido à temperatura exigida. O método MH 

também permite que reações químicas ocorram em um sistema fechado pressurizado e com 

controle de temperatura semelhante a uma condição hidrotermal, em tempos de preparação de 

minutos em vez de horas ou dias, devido à interação direta dos reagentes com o campo 

eletromagnético. Dessa forma, o método HM possibilita curtos tempos de reação, alta 

seletividade de reação, alto rendimento e economia de energia em comparação com o método 

HC (CAO, ZHU, 2009; LI et al., 2013; NIZAMUDDIN et al., 2018). 

 O aquecimento por micro-ondas também chamado de aquecimento dielétrico e a 

conversão de energia eletromagnética em energia térmica ocorre por meio de dois 

mecanismos principais: rotação de dipolo e condução iônica. A rotação de dipolo está 

relacionada ao alinhamento das moléculas que possuem momentos dipolares permanentes ou 

induzidos com o campo elétrico aplicado. A remoção do campo elétrico faz com que as 

moléculas retornem a um estado desordenado, e a energia que foi absorvida é dissipada na 

forma de calor. Como o campo elétrico é oscilante no sistema de aquecimento por micro-

ondas, as moléculas são aquecidas prontamente. O mecanismo de condução iônica está 

relacionado à migração de íons dissolvidos quando submetidos à ação de um campo 

eletromagnético, no qual o calor é gerado por meio de perdas de fricção (SANSEVERINO, 

2002; ZHU, HANG, 2013).  
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1.4 Nanotubos de carbono (NTCs) 

O carbono é um dos elementos mais abundantes encontrados na natureza conhecidos e 

usados desde a antiguidade exibindo propriedades únicas. É também um dos elementos de 

construção fundamentais da vida na terra.  

 O átomo de carbono está situado no 14º grupo da tabela periódica e possui seis 

elétrons cuja distribuição eletrônica em seus orbitais é: 1s
2
, 2s

2 
2p

2
. É o único elemento da 

tabela periódica que ocorre na forma de alótropos de 0 a 3 dimensões devido a diferentes 

capacidades de hibridizações que podem ser do tipo sp, sp
2
 ou sp

3
. Diferentes formas de 

carbono são conhecidas, tais como coque, grafite, diamante, fulerenos, fibras de carbono e 

nanotubos de carbono (NTCs) (GUPTA et al., 2013). 

A química do carbono foi revolucionada com a descoberta dos fulerenos (C60) em 

1985 por Kroto et al.. Em 1991, outro avanço significativo foi alcançado por Iijima. Por meio 

da técnica de microscopia eletrônica de transmissão, Iijima observou filamentos de carbono 

com diâmetros na ordem de nanômetros. Esses filamentos foram chamados NTCs (IIJIMA, 

1991). Os NTCs têm a mais simples composição química e configuração de ligação entre os 

átomos, mas exibem talvez a mais diversa e rica relação estrutura-propriedade dentre os 

nanomateriais (DAI, 2002). 

 A estrutura de um NTC é caracterizada pelo enrolamento de forma concêntrica de uma 

ou várias folhas de grafeno, com diâmetro de dimensões nanométricas, apresentando uma 

cavidade interna oca. Uma folha de grafeno é constituída por hexágonos de átomos de 

carbono com hibridização sp
2
 em um arranjo bidimensional, cujo empilhamento resulta na 

estrutura do grafite.   

Os NTCs são classificados em dois principais tipos: os de camada única (SWCNTs – 

single-walled carbon nanotubes) e os de camadas múltiplas (MWCNTs – multi-walled 

carbon nanotubes) conforme ilustrado na Figura 4. Os SWCNTs são constituídos por uma 

única folha de grafeno e possuem um diâmetro normalmente entre 1 e 2 nm. As propriedades 

que os SWCNTs apresentam estão fortemente dependentes do diâmetro e da orientação da 

folha de grafeno em relação ao eixo do tubo, o que é chamado de quiralidade. Dependendo do 

diâmetro e da quiralidade os SWCNTs podem ser metais ou semicondutores. Para os 

nanotubos semicondutores de mesma quiralidade, a energia de gap é inversamente 

proporcional ao diâmetro. Os MWCNTs podem ser constituídos de 2 a 40 camadas de grafeno 

enroladas concentricamente cuja distância entre si é de 0,34 nm e geralmente apresentam 

diâmetros de 10 a 50 nm, com elevada razão comprimento/diâmetro. As propriedades dos 
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MWCNTs estão diretamente relacionadas ao número de camadas e ao seu diâmetro interno 

(DAI, 2002; SIMON, FLAHAUT, GOLZIO, 2019; VOLDER, DE et al., 2013; ZARBIN, 

2007). 

 

Figura 4. Representação esquemática das estruturas dos nanotubos de carbono (a) nanotubo 

de camada única (SWCNTs) e (b) nanotubo de camadas múltiplas (MWCNTs). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (ZARBIN, 2007). 

Os NTCs apresentam propriedades superiores a muitos materiais conhecidos. Eles 

possuem resistência mecânica única sendo 100 vezes mais fortes que o aço, excelente módulo 

elástico de Young (7 vezes o do aço) e uma condutividade elétrica maior do que o cobre. 

Além disso, os NTCs apresentam uma elevada área superficial, sendo mais leves que o 

alumínio, são termicamente estáveis a temperaturas superiores a 1000 °C e possuem uma 

condutividade térmica superior a do diamante. Os NTCs também exibem uma alta 

estabilidade química e baixa densidade (GUPTA et al., 2013; SGOBBA, GULDI, 2009).  

Os NTCs são altamente polarizáveis e possuem elevadas interações coesivas o que 

resulta em uma baixa solubilidade e fraca dispersão em solventes orgânicos comuns, soluções 

aquosas e matrizes poliméricas. Dessa forma, devido a sua inércia química, a funcionalização 

dos NTCs torna-se uma alternativa para que estes adquiram propriedades físico-químicas 

adicionais (GUPTA et al., 2013).  

Desde sua descoberta, os NTCs têm atraído grande atenção devido as suas 

propriedades estruturais, elétricas, mecânicas, e químicas singulares que são de importância 

prática para diversos setores da mídia, entretenimento, comunicação, transporte, saúde e meio 

ambiente (CHATTERJEE, DEOPURA, 2002). As variedades de aplicações dos NTCs 

incluem catálise (SERP, CORRIAS, KALCK, 2003), sensores de gás (SLOBODIAN et al., 

2011) e sensores biológicos (LI et al., 2005), diodos (WANG et al., 2011), transistores 
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(BACHTOLD et al., 2001), baterias de íons lítio (LANDI et al., 2009), dispositivos 

fotovoltaicos (YANG et al., 2013), supercapacitores (KAEMPGEN et al., 2009), entre outras. 

As propriedades excepcionais dos NTCs também os tornam adequados para a sua 

incorporação em compósitos. A preparação de materiais compósitos contendo NTCs é uma 

área de pesquisa em rápido crescimento (GUPTA et al., 2013). Alguns nanocompósitos à base 

de nanotubos de carbono incluem polímeros (YAO et al., 2010), metais (KHABAZIAN, 

SANJABI, 2011) e nanopartículas metálicas (WILDGOOSE, et al., 2006), biomoléculas (LU 

et al., 2009) e óxidos metálicos (BANDAL et al., 2016).  

1.5 Materiais nanocompósitos  

Os compósitos podem ser definidos como uma classe de materiais constituídos pela 

união de dois ou mais componentes ou fases diferentes, geralmente combinados em escala 

macroscópica, com o intuito de se alcançar propriedades superiores aos componentes 

individuais. Os nanocompósitos, por sua vez, constituem um tipo particular de compósitos, 

em que ao menos uma das fases possui pelo menos uma das suas dimensões em escala 

nanométrica. Nesta classe de materiais são encontradas dispersões de argila, sílica, nanotubos 

de carbono, entre outras, de dimensões nanométricas, em uma matriz. Dessa forma, os 

nanocompósitos são obtidos por meio de combinações entre uma matriz e partículas que 

atuam um reforço nanométrico (CHEN et al., 2008; JOSÉ, PRADO, 2005). 

 Os nanocompósitos tem atraído grande atenção, uma vez que estes compostos, em 

geral, apresentam propriedades superiores em relação aos compósitos convencionais. A 

melhora nas propriedades dos nanocompósitos está relacionada ao aumento das interações na 

interface matriz/reforço em escala nanométrica (MORAES, BOTAN, LONA, 2014). Dessa 

forma, a adição de nanopartículas a uma matriz pode promover maior resistência, dureza e 

condutividade elétrica ou térmica. As propriedades dos materiais nanocompósitos dependem 

não apenas das propriedades de seus componentes individualmente, mas também sua 

morfologia e características interfaciais (SINGH, AGARWAL, 2016).  

Os nanocompósitos podem ser classificados em três tipos de acordo com as dimensões 

da fase dispersa. No primeiro tipo, as três dimensões da fase dispersa possuem tamanho 

nanométrico e, por isso, são denominados isodimensionais ou tridimensionais como, por 

exemplo, nanopartículas esféricas como sílica (SiO2), dióxido de titânio (TiO2), carbonato de 

cálcio (CaCO3). No segundo tipo, duas dimensões da fase dispersa encontram-se em escala 

nanométrica (bidimensionais) como é o caso dos nanotubos de carbono ou “whiskers” de 

celulose. Já no terceiro tipo, a fase dispersa apresenta somente uma dimensão na ordem de 



25 

 

nanômetros, na forma de lâminas (unidimensionais), tais como os materiais lamelares 

(grafeno e argila montmorilonita) (HÁRI, PUKÁNSZKY, 2011; JOSÉ, PRADO, 2005).  

Materiais carbonáceos como os nanotubos de carbono têm sido empregados como 

materiais base na obtenção de nanocompósitos devido a suas propriedades mecânicas e 

térmicas, baixa densidade, além de uma elevada área superficial e alta condutividade elétrica 

(LI, HE, 2017; ROMEIRO, 2018).  

Os nanocompósitos formados por materiais de carbono e nanopartículas de óxidos 

metálicos semicondutores constituem uma classe de materiais interessante amplamente 

estudada. A construção de eletrodos híbridos, por exemplo, com a combinação de óxidos 

metálicos e materiais condutores de carbono demonstrou ser uma estratégia promissora para 

melhorar a condutividade e estabilidade do óxido metálico durante o desempenho cíclico do 

eletrodo para aplicação em dispositivos de armazenamento de energia (YANG et al., 2015).  

M. Li, et al., (2017) realizaram um estudo sobre o desempenho eletroquímico de 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas revestidos por nanopartículas de óxido de ferro 

para aplicação em supercapacitores de alta performance. Os resultados mostraram que ao 

combinar a alta condutividade e elevada área superficial dos MWCNTs com a grande 

capacitância teórica do óxido de ferro, uma melhoria do desempenho eletroquímico foi 

alcançada.  

1.6 Propriedades eletroquímicas 

1.6.1 Supercapacitores  

A mudança do cenário global e as necessidades da sociedade moderna, fez com que a 

energia se tornasse um foco primário das principais potências mundiais e da comunidade 

cientifica. Neste contexto, paralelamente ao desenvolvimento da geração de energia a partir 

de fontes limpas e renováveis, tem havido grande interesse pela fabricação e aperfeiçoamento 

de dispositivos de armazenamento eficiente de energia como baterias e supercapacitores. 

Essas tecnologias de armazenamento energético se beneficiaram dos avanços da nanociência e 

em especial, a concepção e obtenção de nanomateriais (ARICÒ et al., 2005; LEE et al., 

2012).  

Os supercapacitores também conhecidos como capacitores eletroquímicos ou 

ultracapacitores emergiram como potenciais dispositivos para facilitar grandes avanços no 

armazenamento de energia devido as suas características de alta potência com capacitância 

considerável e longo ciclo de vida. A capacitância é definida como a constante de 
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proporcionalidade entre a carga armazenada no dispositivo e a diferença de potencial aplicada 

(FARAJI, ANI, 2014; HALLIDAY, RESNICK, WALKER, 2009; HALPER, 

ELLENBOGEN, 2006). 

Os supercapacitores são dispositivos empregam materiais que possuem alta área 

superficial como eletrodo de trabalho, bem como utilizam dielétricos eletrolíticos finos para 

alcançar capacitâncias bastante elevadas em comparação com os capacitores convencionais. 

Dessa forma, os supercapacitores podem atingir maiores densidades de energia sem 

comprometer a alta densidade de potência característica dos capacitores convencionais 

(FARAJI, ANI, 2014; HALPER, ELLENBOGEN, 2006). 

A razão pela qual os supercapacitores foram capazes de atrair considerável atenção 

pode ser visualizada no gráfico de Ragone (Figura 5) que apresenta a relação entre densidade 

de energia e densidade de potência de típicos dispositivos de armazenamento e conversão de 

energia. Os supercapacitores preenchem a lacuna entre baterias e capacitores convencionais, 

na qual em termos de densidade de energia e densidade potência esta lacuna abrange várias 

ordens de magnitudes. As baterias e células de combustível de baixa temperatura são 

dispositivos que possuem elevada densidade de energia, porém baixa densidade de potência, 

enquanto que os capacitores convencionais podem ter densidade de potência superior a 10
6 

W 

dm
-3

, em contrapartida de uma densidade energética muito baixa (HALPER, ELLENBOGEN, 

2006; KÖTZ, CARLEN, 2000). 

 

Figura 5. Gráfico de Ragone relacionando a densidade de energia e a densidade de potência 

para diversos dispositivos de armazenamento e conversão de energia.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (KÖTZ, CARLEN, 2000). 
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De acordo com o mecanismo de armazenamento de carga, os supercapacitores podem 

ser classificados em dois tipos denominados capacitores eletroquímicos de dupla camada 

(EDLCs – electrochemical double layer capacitors) e pseudocapacitores.  

Da mesma forma que os capacitores convencionais, os EDLCs armazenam carga 

eletrostaticamente, ou por meio de processos não faradaicos, e nesse processo não há 

transferência de carga entre eletrodo e eletrólito (Figura 6 (a)). Os EDCLs armazenam energia 

em uma dupla camada eletroquímica conhecida como camada de Helmholtz formada em uma 

interface sólido/eletrólito. Quando a superfície do eletrodo sólido é carregada, cargas iônicas 

positivas e negativas presentes no eletrólito se acumulam na superfície do eletrodo de modo a 

compensar a sua carga eletrônica. A espessura da dupla camada depende da concentração do 

eletrólito e do tamanho dos íons. A distância da separação de carga em uma dupla camada é 

da ordem de apenas alguns angstrons Å (0,3 a 0,8 nm) o que é extremamente pequeno em 

comparação com um capacitor convencional (CHEN, PAUL, DAI, 2017; FARAJI, ANI, 

2014; KÖTZ, CARLEN, 2000).  

Os pseudocapacitores, por sua vez, armazenam carga por meio de reações faradaicas 

rápidas e reversíveis em que há transferência de elétrons entre o eletrodo e o eletrólito 

conforme ilustrado na Figura 6 (b). Esse processo envolve reações de eletrossorção, 

oxirredução e processos de intercalação. As reações faradaicas podem promover aos 

pseudocapacitores maiores capacitâncias e densidade de energia que os EDCLs. Em geral, 

polímeros condutores e óxidos metálicos, especialmente óxidos de metais de transição, são 

materiais comumente utilizados como eletrodo para armazenamento de carga em 

pseudocapacitores (FARAJI, ANI, 2014; HALPER, ELLENBOGEN, 2006; LEE et al., 

2012). 
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Figura 6. Representação esquemática de (a) capacitor eletroquímico de dupla camada 

(EDCL) e (b) pseudocapacitor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (CHEN, PAUL, DAI, 2017). 

 

O desempenho de um EDLC está associado à atividade eletroquímica e característica 

cinética do eletrodo. Assim, o uso de eletrodos que possuam alta área superficial, grande 

porosidade bem como uma distribuição adequada dos poros é de extrema importância para 

obtenção de um EDCL de alto desempenho. Materiais à base de carbono (nanotubos de 

carbono, carbonos ativados, etc.) têm sido amplamente usados como eletrodo em EDLCs 

devido às suas propriedades distintas, tais como estruturas porosas controladas, excelente 

condutividade elétrica, grande área superficial, entre outras. No entanto, a capacitância 

específica dos materiais à base de carbono está longe de ser satisfatória, o que limita 

severamente sua densidade de energia (CHENG et al., 2015; MENG et al., 2017; RAUT, 

SANKAPAL, 2016). 

Neste contexto, vários materiais pseudocapacitores têm sido empregados na 

preparação de nanocompositos com materiais de carbono para melhorar o desempenho 

eletroquímico do eletrodo. A integração dos materiais à base de carbono com materiais 

pseudocapacitores combina os mecanismos de armazenamento de carga física e química em 

um único eletrodo. Os materiais de carbono, além de facilitar uma dupla camada capacitiva de 

carga, fornecem um suporte de alta área superficial que favorece o contato entre os materiais 

pseudocapacitivos depositados e o eletrólito. Já, os materiais pseudocapacitivos são capazes 

de aumentar ainda mais a capacitância do eletrodo por meio das reações faradaicas (CHENG 

et al., 2015; HALPER, ELLENBOGEN, 2006).  
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Dentre os materiais pseudocapacitores ativos, α-Fe2O3 é amplamente investigado para 

aplicação em supercapacitor devido a sua abundância natural, baixo custo, não toxicidade, 

estado de oxidação variável, além de exibir uma alta capacitância teórica. No entanto, a baixa 

condutividade elétrica da hematita geralmente limita sua capacitância específica e estabilidade 

cíclica. Dessa forma, para aumentar sua condutividade elétrica e capacitância específica, uma 

estratégia interessante consiste na preparação de nanocompósitos combinando nanopartículas 

de α-Fe2O3 com CNTs, conforme desenvolvido neste trabalho, resultando em um 

aprimoramento do desempenho supercapacitivo do eletrodo (DONG et al., 2018; LI et al., 

2014; RAUT, SANKAPAL, 2016).  
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2 OBJETIVOS  

 

O presente trabalho teve como objetivos: 

 

 Sintetizar nanoestruturas de α-Fe2O3 pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM) e 

investigar a influência das condições experimentais como o pH da solução e o tempo 

de síntese na  estrutura, cristalinidade e morfologia do óxido. 

 

 Preparar filmes nanocompósitos de nanopartículas de α-Fe2O3 e nanotubos de carbono 

de paredes múltiplas (MWCNTs), bem como filmes puros de α-Fe2O3 e de nanotubos 

de carbono pelo método interfacial.  

 

 Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difração de raios X (DRX), 

espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectância na região do Ultravioleta e 

visível (UV-vis) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

 Estudar o desempenho supercapacitivo dos filmes nanocompósitos de α-

Fe2O3/MWCNTs e comparar com o desempenho dos filmes puros desses materiais. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes  

Os reagentes químicos utilizados no presente trabalho são de alta pureza e estão 

apresentados na Tabela 1.  

Tabela 1. Reagentes utilizados no presente trabalho. 

Reagentes Fórmula/Abreviação Fornecedor Pureza/Teor 

(%) 

Nitrato de ferro(III) nonahidratado Fe(NO3)3·9H2O Synth 98,0-100,0 

Hidróxido de potássio KOH Synth 85,0 

Álcool etílico CH3CH2OH Synth 99,5 

Tolueno C7H8 Synth 99,5 

Cloreto de potássio KCl Synth 99,0 

Ácido clorídrico HCl Reagen 36,5-38,0 

Nanotubos de carbono  

de múltiplas camadas  

MWCNTs Nanocyl 90,0 

Fonte: A autora (2019). 

3.2 Sistema hidrotérmico de micro-ondas (HM) 

O sistema hidrotérmico empregado neste trabalho consiste em um forno de micro-ondas 

doméstico adaptado (Panasonic - 2,45 GHz, 800W) ilustrado na Figura 7. Para assegurar uma 

melhor eficiência e como medida de segurança durante os processos de síntese, o painel 

eletrônico do forno micro-ondas foi desativado, sendo este comandado por um controlador 

externo de temperatura. Os equipamentos metálicos do sistema foram aterrados a fim de 

evitar danos ao equipamento que possam ser eventualmente causados por arcos voltaicos. O 

teflon é o material utilizado para constituição da célula reacional, por ser inerte e resistente ao 

calor. 
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Figura 7. Sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado na síntese dos materiais.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (MARINHO, 2013). 

 

Os componentes utilizados no sistema hidrotérmico de micro-ondas (HM) estão 

apresentados na Figura 8. 

Figura 8. Acessórios utilizados no sistema hidrotérmico de micro-ondas. [1] Parte superior do 

reator (manômetro e válvula de segurança), [2] reator de teflon, [3] copo de teflon, [4] 

parafusos de encaixe e aterramento (“borboleta”), [5] borracha para a vedação, [6] fita veda-

rosca, [7] ferramentas para vedação do reator. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (MARINHO, 2013). 
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3.3 Obtenção das amostras de α-Fe2O3 

Neste trabalho foram sintetizadas nanoestruturas de α-Fe2O3 variando-se as condições 

experimentais empregadas. O método utilizado para obtenção dos materiais foi o método 

hidrotérmico de micro-ondas (HM).  

Foram propostas duas rotas de síntese (I e II) para a obtenção das nanoestruturas de α-

Fe2O3 a partir da variação de condições experimentais como o pH da solução e tempo de 

reação conforme descrito a seguir: 

Rota I: Foram adicionados 2,0 mmol (0,808 g) de nitrato de ferro(III) nonaidratado em 40 mL 

de água destilada, sob constante agitação até completa dissolução do sal. Em seguida, uma 

solução de KOH 2,0 mol L
-1

 foi adicionada até atingir o pH = 9.   

Rota II: Foram adicionados 2,0 mmol (0,808 g) de nitrato de ferro(III) nonaidratado em 40 

mL de água destilada, sob constante agitação até completa dissolução do sal. O pH medido da 

solução resultante foi aproximadamente igual a 2. Não foi realizada a correção do pH da 

solução nesta rota de síntese.  

Em cada rota de síntese foram preparadas três soluções, que, posteriormente, foram 

transferidas para um recipiente de teflon (politetrafluoretileno - PTFE) e colocadas dentro do 

reator hidrotérmico. Em seguida, o reator foi fechado e submetido ao aquecimento 

hidrotérmico de micro-ondas (HM).  As condições experimentais empregadas na síntese das 

nanoestruturas de α-Fe2O3 estão apresentadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Condições experimentais empregadas na síntese das nanoestruturas de α-Fe2O3 pelo 

método HM. 

Rota sintética pH da solução Tempo (min) Temperatura 

(ºC) 

Taxa de 

aquecimento 

(ºC min
-1

) 

Rota I 9 2, 8 e 32 
140  5  

Rota II 2 2, 8 e 32 

Fonte: A autora (2019). 
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Os produtos (pós) de coloração avermelhada obtidos ao final do tratamento HM foram 

centrifugados e lavados várias vezes com água destilada e álcool etílico. Em seguida, foram 

secos em estufa a 90 °C por 8 horas.  

 Na Figura 9 é apresentado um fluxograma da síntese das amostras de α-Fe2O3 

preparadas por meio do método HM.  

 

Figura 9. Fluxograma representativo das rotas de sínteses (I e II) empregadas para a obtenção 

das nanoestruturas α-Fe2O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

3.4 Preparação dos filmes nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs e dos filmes puros de 

α-Fe2O3 e MWCNTs 

O preparo dos filmes foi realizado pelo método interfacial (ROCHA et al., 2018; 

ROMEIRO et al., 2017; SALVATIERRA, OLIVEIRA, ZARBIN, 2010).  Inicialmente, para a 

preparação dos filmes nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs foram adicionados 4,0 mg de 

óxido de ferro em 20 mL de água destilada, seguido de banho ultrassom por 30 minutos. 

Posteriormente, 1,5 mg de MWCNTs foram dispersos em 20 mL tolueno utilizando uma 

sonda de ultrassom (Cole-Parmer, modelo CV18) por 10 minutos (pulsos de 50 segundos 

ligado e 10 s desligado) com amplitude de 40%. As dispersões resultantes foram transferidas 

para um balão de fundo redondo de 50 mL, sob agitação magnética constante, resultando na 
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formação de um sistema bifásico. Após 24 horas, a agitação foi interrompida e um filme fino 

foi obtido na interface líquido-líquido. Em seguida, a fase aquosa do sistema foi removida e 

substituída por água destilada, enquanto a fase orgânica foi removida e trocada por tolueno.  

O sistema bifásico foi transferido para um béquer contendo o substrato de interesse 

(FTO) fixado a um suporte metálico de cobre. A deposição do filme no substrato foi realizada 

suspendendo o suporte metálico levemente na direção do filme. Em seguida, o filme foi seco 

em ar atmosférico durante 12 horas e, posteriormente seco em estufa a temperatura de 100 ºC 

durante 2 horas.  

Na Figura 10 é apresentado o fluxograma do procedimento realizado na preparação 

dos filmes nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs. 

Figura 10. Fluxograma representativo do procedimento de preparação do filme 

nanocompósito de  α-Fe2O3/MWCNTs. 

 

Fonte: A autora (2019). 

A preparação dos filmes puros de α-Fe2O3 e MWCNTs foi realizada seguindo o 

mesmo procedimento descrito anteriormente, com exceção de que para a preparação dos 

filmes de α-Fe2O3 a fase orgânica era composta somente por tolueno puro sem a adição dos 
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MWCNTs, e para a preparação dos filmes de MWCNTs a fase aquosa do sistema era 

composta somente por água destilada, sem a adição de α-Fe2O3. Todos os filmes foram 

preparados com área eletroativa de 1,0 cm
2
. 

3.5 Técnicas de caracterização empregadas para os materiais obtidos 

3.5.1 Difração de raios X (DRX) 

Para obter informações sobre a estrutura e cristalinidade dos materiais obtidos, foram 

realizadas medidas de difratrometria de raios X em um difratômetro Shimadzu XRD 6000, 

usando radiação CuKα (λ = 1,5406 Å) com tensão 40 kV e 40 mA em um intervalo de 10 a 

80° no modo 2θ com passo 0,02° min
-1

 e com acumulação de 1 s. Os difratogramas foram 

comparados com as fichas cristalográficas padrões do JCPDS (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards). As medidas de DRX foram realizadas no Laboratório Multiusuário 

(LMIQ-UFU) do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia.  

3.5.2 Espectroscopia Raman  

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterização estrutural dos 

materiais obtidos, identificação dos modos vibracionais do sistema analisado e investigação 

do grau de desordem da rede cristalina a curto alcance. Os espectros Raman das amostras 

foram obtidos em um equipamento LabRAM HR Evolution, usando um laser de argônio (λ = 

532 nm), operado em 50% de potência na faixa de 200 a 4000 cm
-1

. As medidas de Raman 

foram realizadas no Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores – LNMIS do 

Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia. 

3.5.3 Espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-vis)  

As nanoestruturas de α-Fe2O3 obtidas por meio das rotas I e II de síntese foram 

caracterizadas por meio da técnica de espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-

vis) utilizando o equipamento da Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectância difusa, com 

comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm. Como material de referência utilizou-se o 

sulfato de bário (BaSO4). A partir dos espectros obtidos, foi possível realizar o cálculo do 

band gap das amostras analisadas.  
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3.5.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A caracterização morfológica e a análise do tamanho das partículas foi realizada por 

meio da obtenção de imagens de MEV utilizando um microscópio eletrônica de varredura 

Vega 3 TESCAN operado a 20 kV  usando um detector de elétrons secundários localizado no 

LMQI-UFU. 

A distribuição média do tamanho das partículas das amostras de α-Fe2O3 foi realizada 

por meio da contagem de aproximadamente 100 partículas utilizando o programa Image J. O 

cálculo de distribuição de frequências foi realizado pelo programa Origin 8.0. 

3.5.5 Caracterização eletroquímica  

As análises de voltametria cíclica (VC) e testes galvanostáticos de carga e descarga 

foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT12 Metrohm. Os experimentos 

foram conduzidos em uma célula convencional de três eletrodos de um compartimento que foi 

constituído por um eletrodo de trabalho (FTO modificado com filmes de α-Fe2O3, MWCNTs 

ou α-Fe2O3/MWCNTs), um fio de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de referência 

de Ag(s)/AgCl(s)/Cl
-
(aq) (3,0 mol L

-1
 KCl). Inicialmente, realizou-se medidas de VC utilizando 

diferentes eletrólitos sendo eles KCl, NaCl, Mg(NO3)2 e Ca(NO3)2  na concentração de 0,1 

mol L
-1 

em pH = 4. O eletrólito que apresentou maior intensidade de corrente foi fixado para a 

realização dos demais testes eletroquímicos. As medidas de voltametria cíclica foram obtidas 

a uma taxa de varredura de 5,0 mV s
-1

. Os potenciais de corte utilizados foram -0,8 e 0 V.  

Os testes galvanostáticos de carga e descarga foram realizados utilizando as 

densidades de corrente de 0,75, 1, 2, 3 e 5 A g
-1

. No estudo de estabilidade adotou-se a 

densidade de corrente de 0,75 A g
-1

 sendo realizados 500 ciclos. Todos os testes 

eletroquímicos foram realizados à temperatura ambiente.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nesta seção os resultados obtidos no presente trabalho serão apresentados em duas 

partes. Na parte I serão apresentadas e discutidas as caracterizações das amostras de α-Fe2O3 

obtidos por meio das rotas I e II. Na parte II serão apresentados os resultados referentes à 

caracterização estrutural e morfológica e, o estudo das propriedades eletroquímicas dos filmes 

nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs e dos filmes puros destes materiais para avaliar o seu 

desempenho supercapacitivo.  

4.1 PARTE I: Caracterização das amostras de α-Fe2O3 obtidas pelas rotas I e II 

4.1.1 Análise da formação de fase e cristalinidade das amostras de α-Fe2O3 

A difração de raios X (DRX) consiste em uma técnica eficiente para analisar a ordem 

estrutural a longo alcance de óxidos metálicos no retículo cristalino. Os difratogramas de raios 

X para as amostras de α-Fe2O3 sintetizadas por meio das rotas de síntese I e II são 

apresentados nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Para todas as amostras foram observados 

picos de difração que podem ser indexados à estrutura romboédrica do α-Fe2O3 referentes aos 

planos hkl (012), (104), (113), (024), (116), (018), (214), (300), (208), (119) e (220) com 

parâmetros de rede a = 5.0356 Å, c = 13.7489 Å (grupo espacial R3̅c) de acordo com a ficha 

cristalográfica padrão JCPDS n° 33-0664.  

Analisando os difratogramas referentes à rota de síntese I (Figura 11) é possível 

observar que todas as amostras apresentaram um elevado grau de cristalinidade evidenciado 

pelos picos intensos estreitos e definidos, indicando um alto grau de ordenamento estrutural a 

longo alcance. Entretanto, as condições alcalinas do meio favoreceram também a formação da 

fase secundária do oxi-hidróxido de ferro(III) (α-FeOOH). As amostras sintetizadas em meio 

ácido na rota II (Figura 12) não apresentaram picos referentes à formação da fase secundária 

do α-FeOOH. Todavia, o grau de cristalinidade das nanoestruturas diminuiu, visto o 

alargamento dos picos de difração em relação aos difratogramas observados para as amostras 

sintetizadas pela rota de síntese I. 
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras de α-Fe2O3 sintetizadas por meio da rota I.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

Figura 12. Difratogramas de raios X das amostras de α-Fe2O3 sintetizadas por meio da rota II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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A Tabela 3 apresenta os respectivos valores calculados de largura à meia altura 

(FWHM - full width at half-maximum) referentes ao plano cristalográfico (104) dos 

difratogramas apresentados nas Figuras 11 e 12. 

Tabela 3. Valores de largura à meia altura (FWHM) referentes ao plano cristalográfico (104) 

para as amostras de α-Fe2O3 sintetizadas pelas rotas I e II. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

Os maiores valores de largura a meia altura obtidos para o plano cristalográfico (104) 

e o alargamento do pico observado indicam que as amostras sintetizadas por meio da rota II 

apresentam uma maior desordem estrutural a longo alcance em comparação com as amostras 

sintetizadas pela rota I. Além disso, é possível observar que na rota II de síntese, o tratamento 

hidrotérmico de micro-ondas empregado para obtenção das nanoestruturas de α-Fe2O3 tornou-

se mais eficiente à medida que se aumentou o tempo de síntese, visto que houve uma 

diminuição dos valores de FWHM.  

Estudos disponíveis na literatura reportam a obtenção de nanopartículas de α-Fe2O3 

por meio de síntese assistida por micro-ondas. Katsuki e Komarneni (2010) estudaram o 

efeito da radiação de micro-ondas na formação das partículas de α-Fe2O3, a partir da mistura 

de soluções de FeCl3.6H2O e HCl por tratamento HM na faixa de temperatura de 100 º a 160 

°C por 2 a 8 h,  sendo observado que o rendimento da obtenção de α-Fe2O3 e a cristalinidade 

das amostras aumentou significativamente com o aumento da temperatura e do tempo de 

reação. X. HU et al. (2007) obtiveram nanoestruturas de α-Fe2O3 a partir da mistura de 

FeCl3.6H2O em uma solução de NH4H2PO4 submetida a tratamento HM a 220 ºC por 25 

minutos. Dessa forma, percebe-se que o emprego do método HM e a metodologia de síntese 

simplificada desenvolvida neste trabalho são eficientes para obtenção de amostras puras de α-

Fe2O3 nanoestruturadas a partir de uma metodologia simples, com o uso de um único reagente 

precursor e sob condições brandas de temperatura e curtos tempos de síntese.   

 

Tempo de síntese 

 (min)  

FWHM 

(Rota I) (Rota II) 

2 0,23 0,43 

8 0,24 0,36 

32 0,25 0,38 
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A etapa de dissociação dos íons do sal de ferro(III) em água que ocorre em ambas as 

rotas de síntese é apresentada na Equação 1. 

                                                  Fe(NO3)
3(s)

H2O
→   Fe(aq)

3+  + 3NO3(aq)
-

                                           (1) 

 

Na rota I, após a adição de KOH, observou-se a mudança de coloração da solução 

inicialmente amarela para marrom, devido a formação do precipitado de hidróxido de 

ferro(III) (Fe(OH)3) conforme apresentado na Equação 2: 

 

                                                         Fe(aq)
3+ + 3OH(aq)

-
⇄ Fe(OH)

3(s)
                                                  (2) 

   

Durante o aquecimento hidrotérmico assistido por micro-ondas pode ocorrer o 

processo de desidratação do Fe(OH)3  para FeOOH e, em seguida, a formação da fase α-Fe2O3 

conforme apresentados nas Equações 3 e 4 (ZHANG et al., 2012): 

 

                                                 Fe(OH)
3(s)

∆/HM
→    FeOOH(s)   + H2O(l)                                      (3) 

 

                                                2FeOOH(s)

∆/HM
→     Fe2O3(s)   + H2O(l)                                      (4) 

 

  Na rota de síntese II, na qual o pH da solução foi mantido ácido, as possíveis reações 

químicas envolvidas no tratamento hidrotermal dos íons Fe
3+

 envolvem primeiramente a 

hidrólise desses íons formando Fe(OH)3 e liberando íons H
+
 em solução, conforme 

apresentado na Equação 5, seguido da desidratação para a fase α-Fe2O3 (Equação 6) (ABDUL 

RASHID et al., 2016). 

 

                                              Fe(aq)
3+ + 3H2O(l) ⇄  Fe(OH)

3(s) 
+ 3H(aq)

+                                        (5) 

 

                                            2Fe(OH)
3(s) 

∆/HM
→    Fe2O3(s) + 3H2O(l)                                          (6) 

As amostras de α-Fe2O3 obtidas apresentaram cor avermelhada característica da 

hematita.  
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4.1.2 Análise da estrutura e do ordenamento estrutural das amostras de α-Fe2O3  

 Para identificar os modos vibracionais e avaliar o grau de ordenamento a curto 

alcance e das nanoestruturas de α-Fe2O3 obtidas foram realizadas medidas de espectroscopia 

Raman à temperatura ambiente. Os espectros Raman das amostras obtidas pelas rotas de 

síntese I e II estão apresentados nas Figuras 13 e 14, respectivamente.  

A partir dos espectros apresentados nas Figuras 13 e 14, é possível observar duas 

classes de modos vibracionais ativos característicos no Raman (modos A1g e modos E1g) na 

faixa de 200 a 650 cm
-1

 que podem ser indexados à fase α-Fe2O3. Alguns pontos relevantes a 

respeito dos espectros são os seguintes: devido ao fato dos átomos de Fe serem mais pesados 

que os átomos de O, as bandas entre 200 e 300 cm
-1

 são vibrações do átomo de Fe, enquanto 

que as bandas entre 350 a 600 cm
-1

 são devido às vibrações do átomo de O. A banda situada 

em 824 cm
-1

 é atribuida à fase hematita (ABDUL RASHID et al., 2016).  

A banda situada por volta de 660 cm
-1

 é comumente encontrada em amostras de α-

Fe2O3. Resultados recentes mostraram que essa banda pode ser atribuída ao modo Raman 

proibido Eu de fônons óticos longitudinais (LO). O mecanismo de ativação deste modo foi 

originalmente sugerido ser extrínseco, através da desordem induzida pela quebra das 

propriedades de simetria para espalhar o fônon LO. A desordem estrutural pode ser 

encontrada na superfície de alguns nano-sistemas, como é o caso das nanopartículas α-Fe2O3 

sintetizadas neste trabalho. É suposto que a desordem de superfície do nanomaterial induz a 

quebra das propriedades de simetria para a dispersão do fônon LO. As bandas características 

situadas em torno de 660, 807, 1050 e 1101 cm
-1 

são observadas apenas em hematita 

altamente cristalina. As bandas por volta de 1050 e 1101 cm
-1

,
 
por vezes, são interpretadas 

como uma única banda situada por volta de 1070 cm
-1

, raramente mencionada em trabalhos da 

literatura e ainda falta uma explicação adequada em relação à sua atribuição. A banda 

localizada em 1310 cm
-1

 é atribuída à vibrações harmônicas de segunda ordem originada a 

partir da dispersão de luz de fônons (SARAVANAKUMAR et al., 2017; XU et al., 2009).  

Como mencionado anteriormente, os resultados obtidos por DRX confirmam a 

presença da fase secundária do α-FeOOH para as amostras obtidas pela rota I de síntese. 

Entretanto, não foram observados os modos vibracionais que caracterizam a fase α-FeOOH 

nos espectros Raman dessas amostras devido a sobreposição das bandas do oxi-hidróxido de 

ferro(III) com as bandas características do α-Fe2O3 localizadas nas mesmas regiões de 

deslocamento Raman. A banda de maior intensidade do α-FeOOH encontra-se na região de 

deslocamento Raman em torno de 400 cm
-1

 situada na mesma região onde aparece um dos 
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modos vibracionais A1g da fase α-Fe2O3 (FARIA,  SILVA, OLIVEIRA, 1997) . Desse modo, 

os espectros Raman obtidos para as amostras sintetizadas pelas rotas I e II não apresentaram 

diferenças significativas em relação aos modos vibracionais observados.  

 

Figura 13. Espectros Raman das amostras de α-Fe2O3 obtidas pela rota I. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

Figura 14. Espectros Raman das amostras de α-Fe2O3 obtidas pela rota II.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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Para avaliar o grau de desordem a curto alcance das amostras de α-Fe2O3 sintetizadas 

foram calculados os valores de FHWH (Tabela 4) referentes aos modos vibracionais A1g e E1g 

situados em 225 cm
-1

 e 289 cm
-1

, respectivamente.  

 

Tabela 4. Valores de largura à meia altura (FWHM) referentes aos modos vibracionais A1g 

(225 cm
-1

) e E1g (289 cm
-1

) para as amostras de α-Fe2O3 sintetizadas pelas rotas I e II.  

Fonte: A autora (2019). 

 

 Os menores valores de FHWM calculados para os modos vibracionais A1g e E1g 

revelam que amostras de α-Fe2O3 sintetizadas pela rota I apresentam maior organização 

estrutural a curto alcance em comparação com as amostras submetidas ao mesmo tempo de 

síntese preparadas a partir da rota II. Esses resultados corroboram com os resultados obtidos 

por DRX evidenciando que amostras sintetizadas pela rota I apresentaram uma menor 

desordem estrutural a curto e longo alcances. Além disso, é possível observar que o aumento 

do tempo de síntese promoveu um aumento significativo da organização estrutural a curto 

alcance das amostras em ambas as rotas de síntese, uma vez que, para maiores tempos de 

síntese observa-se uma diminuição dos valores de FWHM.  

 

4.1.3 Análise da estrutura eletrônica das amostras de α-Fe2O3  

Os espectros na região do UV-vis no para as amostras de α-Fe2O3 obtidas pelas rotas 

de síntese I e II estão apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

Modo 

Vibracional 

Deslocamento 

Raman (cm
-1

)  

FWHM 

Rota I Rota II 

2 min 8 min 32 min 2 min 8 min 32 min 

A1g 225 16,57 15,16 13,95 17,72 17,48 14,99 

E1g 289 31,71 26,80 25,43 32,58 32,15 26,37 
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Figura 15. Espectros no UV-vis das amostras de α-Fe2O3 obtidas pela rota I.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

Figura 16.  Espectros no UV-vis das amostras de α-Fe2O3 obtidas pela rota II.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Analisando os espectros no UV-vis é possível perceber que todas as amostras 

apresentam uma banda de absorção larga e intensa na região do visível que compreende a 

faixa entre 520 a 600 nm. As transições eletrônicas nessa região são causadas pelo “processo 

de excitação dupla” que envolve cátions Fe
3+

 fortemente acoplados ao invés de cátions Fe
3+ 



46 

 

isolados, conforme indicado pela regra de seleção espectroscópica. As excitações do par 

Fe
3+− Fe

3+
 são devido à soma de duas simples transições de campo ligante do íon Fe

3+
 que 

podem ser atribuídas a 
6
A1 + 

6
A1 → 

4
T1 (

4
G) + 

4
T1 (

4
G) possivelmente sobrepondo-se às 

contribuições das transições de campo ligante 
6
A1 → 

4
E, 

4
A1 (

4
G) na faixa de 485 a 550 nm, e 

da extremidade da banda de transferência de carga. Na região do visível entre 600 e 750 nm 

também é possível observar uma banda de absorção larga e pouco intensa atribuída à 

transição 
6
A1 → 

4
T2 (

4
G). Em todas as amostras também é possível observar o inicio de uma 

banda de absorção em 750 nm que pode ser atribuída à transição 
6
A1→ 

4
T1(

4
G) (ABDUL 

RASHID et al., 2016; AHMMAD et al., 2013; ZHANG et al., 2011).  

A banda de absorção situada em torno de 550 nm é característica da transição de band 

gap da hematita.  

Para a determinação dos valores de energia de gap para as amostras de α-Fe2O3 

sintetizadas foi utilizado o método de Kubelka-Munk, por meio de um ajuste linear e 

extrapolação da parte linear da curva das medidas de espectroscopia no UV-vis no modo 

reflectância difusa (KUBELKA et al., 1931). Os valores de gap calculados são apresentados 

na Tabela 5.  

  

Tabela 5. Valores de energia de gap calculados para as amostras de α-Fe2O3 sintetizadas por 

meio das rotas I e II.  

Fonte: A autora (2019). 

 

 Os valores obtidos de energia de gap para todas as amostras sintetizadas mostraram-se 

próximos ao valor teórico da hematita citado na literatura que corresponde a 2,1 eV 

(BAYAZIT et al., 2016). Observou-se para todas as amostras um deslocamento dos valores 

de band gap para maiores valores de energia, o que pode ser devido ao efeito quântico de 

tamanho resultante do tamanho nanométrico das amostras de α-Fe2O3. De acordo com o efeito 

quântico de tamanho, os cristais do semicondutor em nanoescala mantêm as características 

estruturais do sólido em macroescala, porém os orbitais moleculares devem ser discretos ao 

Amostra Tempo (min)  Energia de gap 

Rota I Rota II 

 

α-Fe2O3 

 

2 2,3 eV 2,5 eV 

8 2,4 eV 2,4 eV 

32 2,4 eV 2,4 eV 
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invés de bandas contínuas e, portanto, uma maior quantidade de energia é necessária para 

promover as excitações dos elétrons. Fenômenos semelhantes foram observados em outros 

óxidos metálicos (ZHANG et al., 2011).   

4.1.4 Análise da morfologia e do tamanho das partículas das amostras de α-Fe2O3  

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras de α-

Fe2O3 sintetizadas pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM) pelas rotas de síntese I e II 

estão ilustradas nas Figuras 17 e 18, respectivamente. 

Figura 17. Imagens obtidas por MEV das amostras de α-Fe2O3 sintetizadas pelo método HM 

por meio da rota I nos tempos de (a) 2 min e (b) 32 min. Os respectivos histogramas são 

apresentados à direta das imagens de MEV. 

Fonte: A autora (2019).  
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Figura 18. Imagens obtidas por MEV das amostras de α-Fe2O3 sintetizadas pelo método HM 

por meio da rota II nos tempos de (a) 2 min, (b) 8 min e (c) 32 min. Os respectivos 

histogramas são apresentados à direta das imagens de MEV. 

Fonte: A autora (2019).  
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 De acordo com as imagens de MEV das amostras de α-Fe2O3 obtidas pela rota I, 

observa-se a presença de nanopartículas de morfologia definida hexagonal e com tamanhos 

uniformes. O tamanho médio das nanopartículas pode ser observado nos histogramas 

apresentados à direta das imagens de MEV. As amostras de α-Fe2O3 sintetizadas nos tempos 

de 2 e 32 minutos apresentaram tamanho médio de partículas de 77 e 81 nm, respectivamente. 

O aumento do tempo de síntese de 2 minutos (Figura 17 (a)) para 32 minutos (Figura 17 (b)) 

levou a formação de nanopartículas com morfologia mais definida e com maior uniformidade 

de distribuição de tamanho.  

 Analisando as imagens de MEV obtidas para as amostras sintetizadas por meio da rota 

II, é possível perceber a presença de nanopartículas com tamanhos menores em relação as 

amostras obtidas pela rota I, além de um alto grau de aglomeração. Esses resultados 

corroboram com os resultados de DRX obtidos para amostras sintetizadas pela rota II, nos 

quais se observou padrões de difração com picos mais alargados, o que pode ser atribuído ao 

tamanho reduzido das partículas em comparação com a rota I. Pode-se observar também que o 

aumento do tempo de síntese promoveu a formação de nanopartículas com forma ligeiramente 

mais definida. As amostras de Fe2O3 sintetizadas nos tempos de 2, 8 e 32 minutos 

apresentaram tamanho médio de partículas em torno de 41, 36 e 46 nm, respectivamente. 

Portanto, as amostras sintetizadas pela rota II em pH = 2, são constituídas por partículas com 

tamanhos médios significativamente menores em comparação com as amostras sintetizadas 

pela rota I em pH = 9.   

 Dessa forma, pode-se afirmar que o pH da solução, bem como o tempo de síntese 

empregado influenciam diretamente na morfologia e no tamanho médio das nanopartículas 

formadas de α-Fe2O3. Esses resultados seguem de acordo com trabalhos descritos na literatura 

que se relatam o estudo dos fatores que afetam o tamanho e a forma das nanopartículas de α-

Fe2O3 sintetizadas. Esses fatores incluem o método de síntese, a concentração de reagentes 

precursores utilizados na síntese, o pH da solução, o tempo de reação, a temperatura de 

tratamento, a força iônica, uso de surfactante e a natureza do sais de ferro 

(SUPATTARASAKDA et al., 2013).  

Na literatura, são reportados diferentes tipos de morfologias para o α-Fe2O3 como 

nanopartículas esféricas sendo essas as mais comuns, cúbica, elipsoidal, hexágonos, hastes, 

tubos, laminas, formas semelhantes a ouriço, dentre outras (CHAUDHARI et al., 2009; HU, 

YU, 2008; SUPATTARASAKDA et al., 2013; TAMIRAT et al., 2015).   
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4.2 PARTE II: Caracterização e estudo das propriedades eletroquímicas dos filmes 

nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs e dos filmes puros de α-Fe2O3 e MWCNTs. 

Com base nos resultados obtidos referentes à caracterização das amostras de α-Fe2O3 

sintetizadas por meio das rotas de síntese I e II, a amostra sintetizada no tempo de 32 min pela 

rota II foi selecionada para ser empregada na etapa de preparação dos filmes nanocompósitos 

de α-Fe2O3/MWCNTs devido a ausência da fase secundária do α-FeOOH e a maior 

cristalinidade e ordenamento estrutural a longo e curto alcance dentre as amostras obtidas pela 

rota II, evidenciadas pelas técnicas de difração de raios X e espectroscopia Raman. A seguir 

serão apresentados e discutidos os resultados obtidos referentes à caracterização das amostras 

de α-Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs e o estudo das propriedades eletroquímicas dos 

filmes nanocompósitos de α-Fe2O3/MWCNTs e dos filmes puros desses materiais para avaliar 

o desempenho supercapacitivo destes materiais.  

4.2.1 Análise estrutural a longo alcance das amostras de α-Fe2O3, MWCNTs e α-

Fe2O3/MWCNTs. 

Os difratogramas de raios X das amostras de α-Fe2O3/MWCNTs e MWCNTs estão 

apresentados na Figura 19. Para uma melhor análise dos resultados, na Figura 19, também é 

apresentado o difratograma de raios X da amostra de α-Fe2O3 sintetizada no tempo de 32 

minutos por meio da rota II, mostrado anteriormente na Figura 12. Analisando os 

difratogramas obtidos, é possível perceber que a amostra de MWCNTs apresenta dois picos 

de difração atribuídos aos planos hkl (002) e (100). A amostra de α-Fe2O3/MWCNTs 

apresentou todos os picos de difração característicos da hematita e o pico alargado em torno 

de 24,9 º confirma a presença de MWCNTs.  
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Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras de α-Fe2O3, MWCNTs e α-

Fe2O3/MWCNTs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

4.2.2 Análise estrutural a curto alcance das amostras de α-Fe2O3, MWCNTs e α-

Fe2O3/MWCNTs. 

Os espectros Raman das amostras de α-Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs estão 

apresentados na Figura 20. O espectro Raman da amostra de α-Fe2O3 mostrado anteriormente 

na Figura 14 foi novamente apresentado visando uma melhor análise dos resultados.  
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Figura 20. (a) Espectros Raman das amostras de α-Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs. 

(b) Região ampliada na faixa de deslocamento Raman de 200 a 1500 cm
-1

 e atribuição dos 

modos vibracionais das amostras de α-Fe2O3 e α-Fe2O3/MWCNTs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019).  

 

 Os espectros obtidos para os MWCNTs e para o nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs 

(Figura 20 (a)) apresentam as bandas características de materiais grafíticos em torno de 1350, 

1590, 2690 e 2940 cm
-1

, correspondendo às bandas D, G, 2D e D + G, respectivamente. A 

banda D é atribuída à presença de defeitos estruturais em materiais de carbono associados a 

carbonos desordenados ou hibridizados em sp
3
. A intensidade da banda D geralmente está 

relacionada com a presença de defeitos na superfície dos MWCNTs. A partir dos espectros 

são observadas para ambas as amostras a alta intensidade da banda D. A banda G corresponde 

aos fônons E2g e está associada ao modo de estiramento tangencial das ligações carbono-

carbono com hibridização sp
2
 em estruturas grafíticas. É conhecido que a banda G pode 

refletir as caracterísiticas grafíticas e estrutura regular dos MWCNTs. A banda 2D também 

conhecida como G’ é caracterizada como um sobretom da banda D gerada por um 

espalhamento Raman duplo ressonante de segunda ordem (FAN et al., 2012; MENG et al., 

2016; YU et al., 2015).  

A razão de intensidade entre as bandas D e G (ID/IG) pode ser utilizada para avaliar o 

grau de organização estrutural dos nanotubos de carbono. Esta razão geralmente proporcional 



53 

 

ao número de defeitos na superfície dos nanotubos de carbono. (POURFAYAZ et al., 2017; 

XU et al., 2018). O valor encontrado para razão ID/IG para os MWCNTs puros em 

comparação o nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs aumentou de 1,67 para 1,69, ou seja, não 

houve diferença significativa. Esse resultado sugere que a presença das nanopartículas de α-

Fe2O3 praticamente não alterou a desordem na superfície dos MWCNTs.  

Analisando os espectros, observa-se que o nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs 

também apresenta os modos vibracionais característicos da hematita de acordo com a Figura 

20 (b).  

 

4.2.3 Análise morfológica do filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs. 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) para o filme 

nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs em diferentes ampliações estão apresentadas na Figura 

21. As imagens de MEV confirmam a presença de um grande número de MWCNTs aderidos 

à superfície das nanopartículas de α-Fe2O3. 

Figura 21. Imagens de MEV do filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs (a) magnitude 

de 50.000 x (b) magnitude de 25.000 x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019).  

 

4.2.4 Estudo das propriedades eletroquímicas 

O desempenho eletroquímico do filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs foi 

inicialmente avaliado por voltametria cíclica (VC). Para escolha do eletrólito mais apropriado, 

foram realizadas medidas de voltametria cíclica em diferentes eletrólitos sendo eles KCl, 
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NaCl, Mg(NO3)2 e Ca(NO3)2 na concentração de 0,1 mol L
-1

 em pH = 4 e observou-se, assim, 

em qual dos eletrólitos estudados o filme do nanocompósito apresentou maior magnitude de 

corrente, sendo este um parâmetro importante para que o filme nanocompósito apresentasse 

um bom desempenho supercapacitivo. Os testes foram conduzidos em um intervalo de 

potencial na faixa de -0,8 V a 0 V. Os voltamogramas cíclicos foram coletados para o 3º ciclo. 

Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 22.  

Figura 22. Voltamogramas cíclicos dos filmes do nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs em 

diferentes eletrólitos. (v = 5 mV s
-1

; 0,1 mol L
-1

; pH = 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

A partir dos voltamogramas cíclicos obtidos observa-se um comportamento das curvas 

de VC semelhante para todos os eletrólitos testados. Entretanto, o eletrólito KCl foi o que 

apresentou maior magnitude de corrente e, sendo assim, fixou-se este eletrólito para 

realização das demais medidas eletroquímicas.  

Com o intuito de se comparar o desempenho eletroquímico do filme nanocompósito de 

α-Fe2O3/MWCNTs, as medidas eletroquímicas também foram realizadas para os filmes de α-

Fe2O3 e MWCNTs puros. Os voltamogramas cíclicos obtidos para os filmes estudados estão 

apresentados na Figura 23.  
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Figura 23. Voltamogramas cíclicos dos filmes de α-Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

  Além da magnitude de corrente, o desempenho de materiais supercapacitores também 

pode ser avaliado por voltametria cíclica a partir do perfil da curva obtida (RAUT, 

SANKAPAL, 2016). A forma aproximadamente retangular dos voltamogramas sem 

polarização significativa é vista para os EDCLs e sugere uma excelente reversibilidade e boa 

taxa de desempenho capacitivo do material. A curva de VC do filme de MWCNT exibe uma 

forma aproximadamente retangular sugerindo assim um comportamento de EDLC conforme 

esperado para eletrodos de materiais de carbono (CHENG et al., 2015; FU et al., 2018; 

SEPHRA et al., 2018).  

Para o filme nanocompósito, observa-se que o perfil da curva de VC apresenta 

distorções da forma retangular e se aproxima mais do formato da curva do filme de α-Fe2O3. 

A forma e a natureza das curvas de VC obtidas para os filmes de α-Fe2O3 e α-

Fe2O3/MWCNTs sugerem que a capacitância de ambos os materiais é principalmente 

atribuída ao comportamento pseudocapacitivo do α-Fe2O3 que pode surgir a partir do par 

reversível Fe
3+

/Fe
2+ 

(CHENG et al., 2015; DONG et al., 2018; FU et al., 2018; MITCHELL 

et al., 2015).  

Além disso, é possível observar a partir dos voltamogramas cíclicos que a magnitude 

de corrente alcançada, para o filme nanocompósito é maior do que a soma das intensidades de 

correntes individuais dos filmes de α-Fe2O3 e MWCNTs puros sugerindo uma contribuição 

sinérgica de ambos os materiais resultando em uma melhora do desempenho eletroquímico.  
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Testes galvanostáticos de carga e descarga também foram realizados a fim de avaliar e 

comparar o desempenho supercapacitivo do filme nanocompósito com os filmes de α-Fe2O3 e 

MWCNTs puros.  As curvas de carga e descarga galvanostática obtidas para os filmes de  α-

Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs em diferentes valores de densidades de corrente (0,75; 

1; 2; 3; 5 e 10 A g
-1

) estão apresentadas na Figura 24.  

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que o tempo de carga e descarga foi 

notavelmente superior para o filme nanocompósito em comparação aos filmes de α-Fe2O3 e 

MWCNTs puros. Esse comportamento pode ser atribuído ao sinergismo positivo entre as 

nanopartículas de α-Fe2O3 e os MWCNTs o que resulta em um armazenamento de carga mais 

eficiente (SARAF, NATARAJAN, MOBIN, 2017).  
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Figura 24. Curvas galvanostáticas de carga e descarga para os filmes de (a) α-Fe2O3 (b) 

MWCNTs e (c) α-Fe2O3/MWCNTs em diferentes densidades de corrente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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A partir das curvas galvanostáticas de carga e descarga é possível calcular os valores 

de capacitância específica, densidade de energia e densidade de potência a partir das 

Equações 7, 8 e 9, respectivamente.  

 

                                                                    Cesp= 
I × 𝑇𝑑

ΔV  × m 
                                                                    (7) 

 

                                                   E = 
0,5  × Cesp × (Vmax

2- Vmin 2)

3,6
                                                     (8) 

 

                                                                    P = 
E × 3600

𝑇𝑑
                                                                   (9)  

 

onde Cesp (F g
-1

) é a capacitância específica, I (A) é a corrente de carga e descarga, ΔV (V) é a 

janela de potencial, m (g) é a massa do filme, t (s) é o tempo de descarga, E (W h kg
-1

) é a 

densidade de energia Vmax é o potencial máximo, Vmin é o potencial mínimo, e P (W kg
-1

) é a 

densidade de potência (RAUT, SANKAPAL, 2016). A capacitância específica diz respeito à 

carga armazenada em um dispositivo normalizada pela massa do material e pela diferença de 

potencial aplicada. Dessa forma, a capacitância específica é uma das propriedades utilizadas 

para avaliar o desempenho supercapacitivo de determinado material. Além disso, como os 

dispositivos de armazenamento de energia elétrica são classificados quanto à densidade de 

energia e densidade de potência de acordo com o gráfico de Ragone (Figura 5), a 

determinação destes parâmetros permite distinguir o material estudado dentro das classes de 

dispositivos de armazenamento energético.  

Os valores de capacitância específica, densidade de energia e densidade de potência 

nas diferentes densidades de corrente analisadas foram calculados a partir do tempo de 

descarga do 3º ciclo da curva galvanostática de carga e descarga para os filmes de α-Fe2O3, 

MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs e estão apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8, respectivamente.  
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Tabela 6. Valores de capacitância específica, densidade de energia e densidade de potência 

para o filme de α-Fe2O3 em diferentes densidades de corrente. 

Fonte: A autora (2019). 

 

Tabela 7.  Valores de capacitância específica, densidade de energia e densidade de potência 

para o filme de MWCNTs em diferentes densidades de corrente. 

Fonte: A autora (2019). 

 

Tabela 8. Valores de capacitância específica, densidade de energia e densidade de potência 

para o filme do nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs em diferentes densidades de corrente. 

Fonte: A autora (2019). 

Densidade 

de corrente 

(A g
-1

) 

α-Fe2O3 

Capacitância específica 

(F g
-1

) 

Densidade de energia 

(W h kg
-1

) 

Densidade de 

potência (W kg
-1

) 

0,75 34,31 3,05 300 

1 23,50 2,09 400 

2 12,50 1,11 800 

3 10,13 0,90 1200 

5 8,13 0,72 2000 

10 6,25 0,56 4000 

Densidade de 

corrente 

(A g
-1

) 

MWCNTs 

Capacitância específica 

(F g
-1

) 

 Densidade de energia 

(W h kg
-1

) 

Densidade de 

potência (W kg
-1

) 

0,75 12,84 1,14 300 

1 9,63 0,86 400 

2 6,00 0,53 800 

3 5,25 0,47 1200 

5 4,38 0,39 2000 

10 2,50 0,22 4000 

Densidade de 

corrente 

(A g
-1

) 

α-Fe2O3/MWCNTs 

Capacitância específica 

(F g
-1

) 

Densidade de energia 

(W h kg
-1

) 

Densidade de 

potência (W kg
-1

) 

0,75 110,34 9,81 300 

1 47,75 4,24 400 

2 25,75 2,29 800 

3 21,75 1,93 1200 

5 18,13 1,61 2000 

10 7,50 0,67 4000 
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Na Figura 25 são apresentados os valores de capacitância específica em função das 

diferentes densidades de corrente estudadas para os filmes de α-Fe2O3, MWCNTs e α-

Fe2O3/MWCNTs de acordo com os resultados apresentados anteriormente.  

 

Figura 25. Valores de capacitância específica obtidos para os filmes de α-Fe2O3, MWCNT e 

α-Fe2O3/MWCNTs em diferentes densidades de correntes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

De acordo com os resultados apresentados, os valores de capacitância específica para 

todos os materiais aumentam conforme o decréscimo da densidade de corrente, o que seria 

esperado. Em densidades de correntes menores, a difusão dos íons do eletrolito é mais 

eficiente, pois estes podem ganhar acesso a uma maior área da superfície do eletrodo e, 

portanto, uma capacitância mais alta pode ser obtida. Com o aumento da densidade de 

corrente, a interação efetiva entre os íons e o eletrodo é reduzida resultando em uma 

diminuição da capacitância específica (LEE et al., 2012; MITCHELL et al., 2015).  Observa-

se também que os valores de capacitâncias específicas calculados para o nanocompósito α-

Fe2O3/MWCNTs são muito superiores aos valores obtidos para os filmes de α-Fe2O3 e 

MWCNTs puros. A capacitância específica máxima obtida para o filme nanocompósito α-

Fe2O3/MWCNTs foi de 110,34 F g
-1

 na densidade de corrente de 0,75 A g
-1

. Já para os filmes 

de α-Fe2O3 e MWCNTs puros os valores de capacitância específica obtidos nessa mesma 

densidade corrente foram de 34,31 F g
-1

 e 12,84 F g
-1

, respectivamente. A capacitância 

específica do filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs (21,75 F g
-1

) é cerca de 2 vezes 
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maior que a capacitância específica de α-Fe2O3 (10,13 F g
-1

) e cerca de 4 vezes maior do que 

o valor calculado para MWCNTs (5,25 F g
-1

) na densidade da corrente de de 3 A g
-1

. Os 

valores superiores de capacitância específica para o filme nanocompósito de α-

Fe2O3/MWCNTs está associada à combinação da capacitância de dupla camada eletrica da 

rede de MWCNT com a pseudocapacitância de α-Fe2O3 (CHENG et al., 2015; XU et al., 

2016). A incorporação dos MWCNTs como matriz condutora resulta em valores de 

capacitância específica consideravelmente elevados devido ao processo de transferência de 

carga ser mais eficiente (LEE et al., 2012).  

 A partir dos valores de densidade de energia e densidade de potência calculados nas 

diferentes densidades de corrente para os filmes de α-Fe2O3, MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs 

foi possível plotar o grafico de Ragone que demonstra a correlação entre densidade de energia 

e densidade de potência para os três materiais conforme apresentado na Figura 26.  

 

Figura 26. Gráfico de Ragone dos filmes de α-Fe2O3, MWCNT e α-Fe2O3/MWCNTs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que na densidade de corrente de 0,75 

A g
-1

, a densidade de energia é máxima para o filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs 

correspondendo a 9,81 W h kg
-1

 a uma potência de densidade de 300 W kg
-1

. Essa densidade 

de energia é superior em comparação com os filmes de α-Fe2O3 (3,05 W h kg
-1

) e MWCNTs 

(1,14 W h kg
-1

) puros para a mesma densidade de potência. Observa-se que, com o aumento 

da densidade de potência para 4000 W kg
-1

, a densidade de energia para o filme de α-

Fe2O3/MWCNTs foi mantida em 0,67 W h kg
-1

, enquanto que os valores obtidos para os 
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filmes α-Fe2O3 e MWCNTs foram 0,56 e 0,22 W h kg
-1

, respectivamente. Estes resultados 

evidenciam que o filme nanocompósito apresenta um melhor desempenho em comparação aos 

filmes puros de α-Fe2O3 e MWCNTs. Pode-se observar também que a densidade de energia 

diminuiu e a densidade de potência aumentou de acordo com o aumento da densidade de 

corrente de 0,75 A g
-1

 para 10 A g
-1

. O declínio da densidade de energia em altas densidades 

de corrente pode estar associado a partes da superfície do eletrodo inacessíveis (RAMLI et al., 

2018). A correlação entre a densidade de energia e a densidade de potência obtida para o 

filme de α-Fe2O3/MWCNTs está dentro da faixa esperada para dispositivos supercapacitores 

de acordo com a Figura 5.  

Outro parâmetro importante para avaliar o desempenho de dispositivos 

supercapacitores para aplicações práticas é uma estabilidade cíclica que pode ser obtida a 

partir de experimentos galvanostáticos contínuos de carga e descarga. A capacidade de 

retenção de capacidade versus o número de ciclos dos filmes α-Fe2O3, MWCNTs e α-

Fe2O3/MWCNTs realizados na densidade de corrente de 0,75 A g
-1

 para 500 ciclos no 

intervalo de potencial variando de -0,8 a 0 V é apresentada na Figura 27. 

 

Figura 27. Capacidade de retenção versus número de ciclos para os filmes de α-Fe2O3, 

MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Os resultados obtidos revelam que a capacidade de retenção nos primeiros 50 ciclos 

para o filme de α-Fe2O3 caiu mais rapidamente (cerca de 18%) em comparação com  os filmes 
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MWCNTs e α-Fe2O3/MWCNTs (ambos com cerca de 12%). O filme nanocompósito α-

Fe2O3/MWCNTs exibiu estabilidade cíclica superior após 500 ciclos. Observa-se que a 

capacidade de retenção é mantida em torno de 86% ao final dos 500 ciclos enquanto que as 

capacidades de retenção para os filmes puros de α-Fe2O3 e MWCNT foram de 73% e 70%, 

respectivamente. A excelente estabilidade do filme nanocompósito α-Fe2O3/ MWCNTs pode 

ser atribuída à melhoria das propriedades elétricas e estabilidade mecânica do eletrodo 

promovida pela interação entre os nanotubos de carbono e as nanopartículas de α-Fe2O3 

(RAUT, SANKAPAL, 2016).  

Baseado no desempenho eletroquímico apresentado pelo filme nanocompósito de α-

Fe2O3/MWCNTs em termos dos elevados valores de capacitância específica, da relação entre 

densidade de energia e densidade de potência e da sua excelente estabilidade cíclica, pode-se 

afirmar que este material é bastante promissor para ser aplicado como supercapacitores. 

5 CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram obtidas nanoestruturas de óxido de ferro (α-Fe2O3) com sucesso 

utilizando o método hidrotérmico de micro-ondas à baixa temperatura e curtos tempos de 

reação, variando-se das condições experimentais como o tempo de síntese e o pH da solução 

precursora. Além disso, o método interfacial mostrou-se eficiente na preparação do filme 

nanocompósito de α-Fe2O3 e MWCNTs.  

Os resultados de DRX indicaram que todas as amostras obtidas pelo método HM 

apresentaram picos de difração que podem ser indexados à estrutura romboédrica da fase α-

Fe2O3. As amostras sintetizadas em pH = 9 apresentam a fase secundária referente ao α-

FeOOH e exibiram maior grau cristalinidade indicando maior grau de ordenamento estrutural 

a longo alcance em comparação com as amostras sintetizadas em pH = 2. De maneira geral, 

observou-se que o aumento do tempo síntese proporcionou também o aumento do grau de 

cristalinidade das amostras. O nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs apresentou todos os 

picos de difração da fase α-Fe2O3 e um pico alargado característico do MWCNTs.  

 Pela análise dos espectros Raman foi possível observar que todas as amostras 

apresentaram os modos vibracionais que caracterizam a hematita. As amostras sintetizadas em 

pH = 9 apresentaram um maior grau de ordenamento estrutural a curto alcance evidenciado 

pelos menores valores FWHM calculados a partir dos modos Raman A1g e E1g. O filme 

nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs apresentou tanto as bandas características da hematita 

como dos nanotubos de carbono.  
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Os espectros de absorção na região do UV-Vis apresentaram as bandas esperadas para 

as transições dos íons Fe
3+

 para todas as amostras sintetizadas pelo método HM e os valores 

de band gap obtidos a partir dos espectros estão de acordo ao valor reportado na literatura. 

As imagens MEV evidenciaram que a morfologia e o tamanho das nanopartículas de 

α-Fe2O3 são dependentes dos parâmetros experimentais utilizados. Para as amostras 

sintetizadas em pH = 9 observou-se partículas mais homogêneas e uniformes, tamanhos 

maiores e com morfologia hexagonal. As amostras sintetizadas em pH = 2 apresentaram 

partículas aglomeradas com tamanhos menores. O aumento do tempo de reação para ambas as 

rotas de síntese I e II levou à formação de partículas mais definidas e com tamanhos 

uniformes. As imagens de MEV obtidas para o filme nanocompósito confirmam a interação 

dos MWCNTs com as nanopartículas de α-Fe2O3.  

  O desempenho eletroquímico do filme nanocompósito de α-Fe2O3/MWCNTs foi 

avaliado e comparado com o desempenho dos filmes de α-Fe2O3 e MWCNTs puros. O perfil 

do voltamograma cíclico do filme nanocompósito sugere um comportamento 

predominantemente pseudocapacitivo e, além disso, foram observadas intensidades de 

correntes superiores aos filmes de α-Fe2O3 e MWCNTs puros. A partir dos testes de carga e 

descarga galvonostática realizados para o filme de α-Fe2O3/MWCNTs foram observados 

valores de densidade energética e densidade de potência dentro da faixa esperada para um 

supercapacitor. O filme nanocompósito apresentou um desempenho supercapacitivo superior 

em termos de capacitância específica, densidade de potência e densidade energia em 

comparação com os filmes de α-Fe2O3 e MWCNTs puros evidenciando um efeito sinérgico 

entre os materiais. Os resultados obtidos, dessa forma, indicaram que o filme de α-

Fe2O3/MWCNTs apresenta um desempenho eletroquímico promissor para aplicação em 

dispositivos supercapacitores.  
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