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Resumo

A iminente escassez dos combustiveis fésseis € um estimulo a pesquisa
de materiais relacionados as energias limpas, como a energia edlica e solar por
exemplo. No entanto, o desenvolvimento destas tecnologias esta atrelado a
evolucdo e descoberta de novos materiais que permitam uma geracdo e
armazenamento de energia mais eficiente, seguro, ambientalmente correto e
economicamente viavel. Com isso, grande parte das pesquisas que sdo voltadas
a descoberta de novos materiais tem como foco os dispositivos de
armazenamento de energia, devido ao potencial que estes apresentam para
mudar o tradicional setor energético. Dentre 0s materiais mais promissores para
tal desafio, destacam-se os materiais a base de carbono, como nanotubos de
carbono, grafeno e 6xido de grafeno, que apresentam alta area superficial, baixa
densidade e alta capacitancia especifica, o que permite um alto armazenamento
energético. Pesando neste problema e baseado na obtencdo de um material
renovavel, o presente trabalho teve como objetivo, montar um dispositivo
supercapacitor, a base de celulose e nanotubos de carbono. Para isso foram
propostos dois procedimentos, um para obtencdo de um eletrodo capacitivo a
base de celulose extraida de Eucalipto com nanotubos de carbono carboxilados,
e outro para a obtencdo de uma esponja celulésica a partir de um residuo
agroindustrial (talo da casca da banana). Estes materiais foram caracterizados
quimicamente, estruturalmente e morfologicamente. Utilizando os materiais
proposto com o liquido ibnico, 1-n-butil-3-metilimidazolio  bis
(trifluormetanossulfonil) imida [Bmin][NTfz], como eletrdlito, foi montado uma
célula de dois eletrodos a qual passou por um processo de envelhecimento e
caracterizacdo eletroquimica. Como resultado o dispositivo apresentou um
comportamento capacitivo, exibindo uma capacitancia especifica de 34,37 F/g.
Apesar do bom resultado, mostrou-se necessario um tempo de envelhecimento
antes de o dispositivo atingir sua melhor performance. Dada a alta viscosidade
e o tamanho dos ions do eletrdlito utilizado, o0 material capacitivo apresentou uma
alta dependéncia do tempo de carga, ficando limitado a baixas densidades de
corrente e baixas taxas de varreduras para garantir um completo processo de
carregamento. Apesar destas limitagcdes o material € promissor para inUmeras
aplicacdes pois além de renovavel, exibiu uma excelente estabilidade de 99,95%
de retencdo de carga mesmo apos 5000 ciclos de carga e descarga, algo
incomum em dispositivos obtidos a partir de materiais renovaveis.



Abstract

The imminent shortage of fossil fuels is a stimulus to research for materials
related to clean energy, wind and solar for example. However, the development
of these technologies is linked to the evolution and discovery of new materials
that enable more efficient, safe, environmentally and economically viable energy
generation and storage. Thus, much of the research that focuses on the discovery
of new materials focuses on energy storage devices because of their potential to
change the traditional energy sector. Among the most promising materials for this
challenge are carbon-based materials such as carbon nanotubes and graphene
oxide, which have a high surface area, low density and high specific capacitance,
which allows high energy storage. Weighing in this problem and based on
obtaining a renewable material, the present work aimed to assemble a capacitor
device, based on cellulose and carbon nanotubes. For this purpose, two
procedures were proposed, one for obtaining a capacitive electrode based on
Eucalyptus cellulose with carboxylated carbon nanotubes, and another for
obtaining a cellulosic sponge from an agro-industrial waste (banana peel stalk).
These materials were characterized chemically, structurally and morphologically.
Using the proposed materials with the ionic liquid, 1-n-butyl-3-methylimidazolium
bis (trifluoromethanesulfonyl)imide [Bmin][NTf2], as an electrolyte, a two-
electrode cell was assembled which underwent an aging and characterization
process. electrochemistry. As a result, the device showed a capacitive behavior,
exhibiting a specific capacitance of 34.37 F/g. Despite the good result, an aging
time was necessary before reaching its best performance. Given the high
viscosity and size of the electrolyte ions used, the capacitive material was highly
dependent on charge time, being limited to low current densities and low sweep
rates to ensure a complete charging process. Despite these limitations, the
material is promising for several applications as well as being renewable, it has
excellent 99.95% load retention stability even after 5000 loading and unloading
cycles, which is unusual for devices made from renewable materials.
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1 - Introducéo

Desde o principio da existéncia humana, a evolugdo como espécie e
sociedade sO foi possivel através do controle dos materiais e das fontes de
energia. Este dominio possibilitou grande avancos, que foram marcos no
desenvolvimento da sociedade. Na pré-histéria, antes de descobrir e controlar o
fogo, os homens eram dependentes do sol como unica forma de energia. Porém,
ao dominé-lo, o homem foi capaz de criar uma fonte de agquecimento, um meio
para cozinhar seus alimentos e uma fonte de iluminacdo, possibilitando uma

evolucao biolédgica e social (ROEBROEKS; VILLA, 2011).

A partir do uso do fogo em atividades diarias, foram sendo empiricamente
desenvolvidos novos materiais, como ceramicas, cobre, bronze e ferro, que
deram origem a idade dos metais. Deste ponto em diante, iniciou-se a criacéo
de inUmeros objetos e ferramentas funcionais que possibilitaram a realizacao de

diversas tarefas, que impulsionaram um salto evolutivo (NAVARRO, 2006).

Adentrando na idade moderna, o Fisico, Matematico e Engenheiro Heron
de Alexandria, converteu experimentalmente calor em trabalho no dispositivo
denominado Eolipila (usualmente conhecido como maquina de Heron). Este foi
o primeiro relato da utilizacdo de energia térmica para realizacédo de trabalho e
norteou a criacdo de inuUmeros dispositivos a vapor, bem como auxiliou na

percepcao das leis da termodinamica (PAPADOPOULOQOS, 2007).

Com isso, o desenvolvimento passou a acontecer de forma acelerada,
tendo o seu grande marco em 1760 com a revolucao industrial. Neste periodo,
consolidaram-se os processos de manufatura, modificando o aspecto socie-
econdmico da civilizacdo. Como resultado, as tecnologias tiveram um avango
exponencial, impulsionadas pelo constante aumento populacional e pela
continua necessidade de bens que facilitem o desenvolvimento e conforto

humano. Porém, isto acabou acarretando uma crescente demanda por energia,



a qual ainda presenciamos nos dias atuais, evidenciando a dependéncia

histérica do homem e da sociedade para com a energia (XU, S. et al., 2013).

E curioso observar que mesmo ap0Os centenas de anos de evolucdo a
matriz energética mundial ainda € amplamente baseada na mesma energia
de que nossos ancestrais pré-historicos utilizavam, atribuida principalmente a
gueima de combustiveis fésseis.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as matrizes energéticas mundial e
brasileira no ano de 2016. Através destes dados, € possivel constatar que os
combustiveis fosseis ainda dominam a matriz energética mundial, representando

cerca de 81 % do total.

Tabela 1 - Representacdo percentual das fontes constituintes das matrizes energéticas
brasileira e mundial
Fonte: Empresa de Pesquisa Energética do Governo Federal!

Fontes Matriz mundial Matriz Brasileira
Petroleo e derivados 31,9% 36,4%
Carvao mineral 27,1% 5,7%
Gas natural 22,1% 13%
Biomassa 9,8% 25%
Nuclear 4,9% 1,4%
Hidraulica 2,5% 12%
Outras 1,6% 6,5%

! Matriz energética mundial (http://epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica) - Matriz energética

Brasileira(http://epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica)



http://epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica
http://epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica

Apesar dos inimeros problemas socioeconémicos e ambientais do Brasil,
sua matriz energética estd dentre as mais diversificadas do planeta,
apresentando aproximadamente 17 % de energia gerada a partir de derivados
de cana, 5,9 % de lixivia e outras fontes renovaveis, 8 % de lenha e carvao

vegetal, além de possuir 12 % da geragdo por meio de energia hidroelétrica.

Dessa forma, a matriz energética brasileira apresenta cerca de 55 % de
sua matriz composta pelas fontes ndo renovaveis e fésseis, em relacdo aos
81,1% mundial. Estes dados corroboram e reforcam o alerta sobre o efeito
estufa, pois a queima de combustiveis fosseis gera CO2, um dos principais
agentes causador do efeito estufa, que esta diretamente associado as mudancas
climaticas que o planeta vem enfrentando nas ultimas décadas (SAWYER, 1972;

STIPS et al., 2016).

O aquecimento global é uma temética cada dia mais debatida por nossa
sociedade, mas ac¢les praticas para resolvé-lo ou ameniza-lo ainda se mostram
ineficientes para causar qualquer impacto significativo. Dentre as alternativas
discutidas com potencial paliativo para este problema ambiental, estd 0 aumento
da utilizacdo de energias renovaveis e a progressiva reducdo do consumo de
combustiveis fésseis para fins energéticos (STIPS et al., 2016; WITZE, 2018).
Este pensamento € correto, porém existem limitacdo técnicas, fisicas e
principalmente econdmicas que criam barreiras para a consolidacdo dos

sistemas renovaveis.

Neste sentido, o desenvolvimento cientifico e tecnolégico em sistemas
solares tornara-se impreterivel para o futuro da humanidade. No entanto, a
implantacdo e consolidacdo destes sistemas de geracdo em alta escala esta
atrelado a evolucdo e a descoberta de novos materiais que permitam, além de
uma geragcao mais eficiente, o armazenamento de grandes quantidades de
energia de maneira segura, com menor impacto ambiental e, principalmente,
economicamente viavel (FUMAGALLI, 2016; SOLANGI et al., 2011; WANG, G.;
ZHANG; ZHANG, 2012)



Outro grande fator limitante, relacionado a energia solar e edlica, é a
intermiténcia, pois ambas sdo dependentes de geolocalizacdo, e de condi¢cdes
climaticas favoraveis. Ao analisar o grafico de consumo energético em funcéo da
geracado de energia solar nas 24 horas de um dia genérico em um centro urbano,
exibido na Figura 1, percebemos a alta intermiténcia atrelada ao sistema de
geracdo fotovoltaico, pois seu pico de maxima geracdo, além de ser

concentrado, ndo coincide com o periodo de maior consumo energético.

Consumo

Energia

."/I‘

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00

Figura 1 - Perfil de geragdo de energia solar e de consumo energético durante um dia
Fonte: Adaptado da internet?

Sendo assim, faz-se necesséario armazenar todo excedente produzido,
possibilitando suprir os momentos de auséncia de geracdao, dando uma maior
autonomia para estes sistemas (ANEKE; WANG, 2016; LISERRE; SAUTER,;
HUNG, 2010).

Seguindo o rumo atual do andamento do estado da arte dos sistemas
elétricos é possivel antever que os sistemas ideais serdo concebidos por meio

da aplicacdo em conjunto de equipamentos de geracdo de energia de alta

2 https://www.i9solar.com/solucoes/energia-solar-fotovoltaica-residencial/



eficiéncia (painéis solares e/ou turbinas eodlicas) com baterias ou
supercapacitores, pois estes dispositivos serao capazes de armazenar 0
excedente ndo consumido e suprir o abastecimento quando da impossibilidade
de geracéo, causada pela auséncia do sol ou dos ventos (FUMAGALLI, 2016;
SILVA et al., 2019; THESING et al., 2019; ZUO et al., 2017).

Este sistema serd conectado a rede elétrica apenas para realizar um
balanco energético, com eventuais trocas de energia. Isso facilitara a logistica
de distribuicéo, reduzindo a extensao das linhas de transmisséao e das centrais
geradoras, ocasionando uma grande economia de materiais condutores e
manutenc¢des de linhas, assim como evitara processos de flutuacéo, sobrecarga

e falha de distribuicao (Liserre, Sauter, and Hung 2010).

Estas melhorias podem ainda serem potencializadas quando utilizados os
dispositivos supercapacitores, pois estes trazem inimeros beneficios frente as
baterias quando aplicados em sistemas elétricos, sendo eles: melhorar a
estabilidade de redes elétricas, aumentar a eficiéncia, facilitar a logistica e
distribuicdo, tendo ainda a capacidade de reduzir o impacto ambiental causado
pelos sistemas de geracdo e armazenamento tradicionais, uma vez que podem
ser obtidos a partir de materiais renovaveis e podem ser carregados

eletricamente com energias de fontes renovaveis (ANEKE; WANG, 2016).

O estado da arte no desenvolvimento de dispositivos supercapacitores
utilizam materiais a base de carbono com alta area superficial, como 6xido de
grafeno, nanotubos de carbono e carbono amorfo. Estes materiais séo utilizados
pois podem ser obtidos de fontes renovaveis, causam baixo impacto ambiental,
apresentam um baixo custo e consideraveis valores de capacitancia. Logo, as
dltimas pesquisas tém como objetivo melhorar as propriedades eletroquimicas
destes materiais por meio de funcionalizagdo, associacdo com outros materiais,
aumento da éarea superficial, controle de defeitos estruturais e reducdo da
resistividade (BO et al., 2012; CAl et al., 2015; GUAN et al., 2019; HSU; ZHONG,
2019; JYOTHIBASU; KUO; LEE, 2019; SU et al., 2019; THESING et al., 2019).



Devido a urgente necessidade de substituir as fontes energéticas
baseadas em queima de combustiveis fosseis e a natureza intermitente das
fontes renovaveis de energia, torna-se evidente o apelo para o desenvolvimento
de dispositivos para armazenamento energético, como por exemplo, 0s

supercapacitores (ANEKE; WANG, 2016; SOLANGI et al., 2011).



2 - Objetivo

O presente trabalho visa desenvolver um material compadsito a base de
celulose, nanotubos de carbono e utilizd-lo em um dispositivo de
armazenamento de energia do tipo supercapacitor, utilizando como eletrdlito o
liquido i6nico 1-n-butil-3-metilimidazolio bis (trifluormetanossulfonil)imida
[Bmin][NTf].

2.1 - Objetivos especificos

- Realizar a hidrolise acida entre a celulose de Eucalipto e os nanotubos
de carbono carboxilados, de modo a garantir um boa disperséo e aderéncia entre

0S COMpOostos;

- Por meio da técnica de drop-casting, revestir os coletores de corrente
com o nanocompdsito obtido pela hidrolise acida, originando os eletrodos

capacitivos;

- Caracterizar quimica e estruturalmente o nanocompasito obtido a partir

da hidrolise;

- Através de uma analise de resisténcia elétrica, determinar o teor ideal de

nanotubos adicionados ao hanocompdésito;
- Extrair polpa celulésica do talo da banana para obtencdo do separador

- Obter uma esponja celulésica a partir da polpa por meio de hidrdlise

acida, seguida de um processo de liofilizacéo;

- Utilizando uma prensa hidraulica, conformar os separadores em discos
de 2cm2? e posteriormente impregna-los com o liquido ibnico bis
(trifluormetanossulfonil)imida [Bmin][NTfz], originando o separador impregnado

com eletrolito;



- Analisar os eletrodos e o separador por meio das técnicas de

microscopia eletrdnica de varredura e microscopia eletronica de transmisséo;

- Montar um dispositivo de armazenamento com o0s eletrodos

supercapacitivos e o separador originando uma célula de dois eletrodos;

- Investigar o tempo adequado de envelhecimento do dispositivo

supercapacitor;

- Determinar a performance eletroquimica do dispositivo, avaliando a
eficcia da substituicdo dos eletrdlitos aquosos tradicionais pelo liquido i6nico,
por meio de ensaios de voltametria ciclica, carga/descarga galvanostética,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e estabilidade por meio da retencéo

de capacitancia.



3 — Reviséo Bibliografica

3.1 — Armazenamento de energia

Dentre os dispositivos de armazenamento de energia mais utilizados,
estdo as baterias e 0s capacitores, que apresentam propriedades, formas de
armazenamento e aplicacdes distintas. De um ponto de vista pratico, as baterias
sao dispositivos estaveis, de carga/descarga lenta, que entregam baixa poténcia,
porém apresentam alta capacidade de armazenamento, ou seja, alta densidade

de energia.

No entanto, 0s capacitores podem apresentar processos de carga e
descarga quase que instantanea, garantindo assim, uma grande densidade de
poténcia. Porém, no atual estado da arte dos capacitores disponiveis no
mercado, a quantidade de carga armazenada ainda € baixa, pois apresentam
baixa densidade de energia quando comparado com as baterias, como €
possivel visualizar na Figura 2 (KULOVA, 2013).
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Figura 2 - Diagrama de Ragone dos principais dispositivos de armazenamento de energia
Fonte: Adaptado pelo autor a partir de (CHRISTEN; CARLEN, 2000)



Cada dispositivo apresenta sua particularidade, mas séo classificados e
selecionados a partir de suas densidades de poténcia e energia. Ao observarmos
o diagrama de Ragone, exibido na Figura 2, podemos visualizar a importancia
dos supercapacitores, pois sao eles que conciliam altas densidades de poténcia
com energia, 0 que n&o ocorre nas baterias e nos capacitores convencionais, ou
capacitores eletroliticos. Sendo assim, 0s supercapacitores sao tratados como
os dispositivos mais promissores, pois estdo mais proximos de apresentar
grande capacidade de armazenamento, alta poténcia e um excelente

ciclabilidade.

3.1.1 - Baterias

Dentre todos sistemas de armazenamento de energia, € possivel afirmar
gue as baterias, sdo 0s mais antigos e mais utilizados. Elas estdo presentes em
nossas vidas em inumeros dispositivos eletroeletrdnicos, como notebooks,
celulares, reldgios, controle remotos, dentre outros. Este fato, deve-se a principal
caracteristica de uma bateria, que é apresentar uma alta densidade de energia,

dado autonomia para estes dispositivos.

Apesar deste ponto positivo, as baterias possuem como caracteristica
intrinseca uma baixa densidade de poténcia, pois armazena sua energia através
de processos eletroquimicos. Desta forma podemos considerar que a energia €
armazenada de maneira quimica, sendo necessario converté-la novamente em
energia elétrica para utiliza-la. Logo, para exibir alta densidade de poténcia as
reacdes envolvidas nestas transformacdes necessitam ser realizadas

instantaneamente, 0 que nao acontece na pratica.

De maneira genérica, uma bateria é formada por um catodo e um anodo,
isolados eletricamente por uma membrana separadora impregnada com um
eletrdlito, como ilustrado na Figura 3, que exibe o mecanismo da pilha de Daniel,
um dos primeiros relatos da obtencédo de dispositivo de armazenamento de

energia.
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Figura 3 - Representacdo esquematica da composicao e funcionamento de uma bateria
de Zincol//Cobre, Pilha de Daniel.
Fonte: Autor

Através da Figura 3, é possivel compreender seu funcionamento, que é
baseado na diferenca de potencial existente entre o material anédico e catddico,
que, quando em contato, tendem a extinguir esta diferenga para atingir um
equilibrio entre estes potenciais. Este equilibrio é alcancado por meio de uma
reacdo redox, gerando um fluxo de elétrons do anodo, que sofre oxidacao, para

gue o catodo que sofre entdo, um processo de reducao.

Sendo assim, por necessitar de um processo de conversao quimica ou
eletroquimica, o mecanismo de carga/descarga de uma bateria apresenta
algumas desvantagens, como a perda de energia. Isto acontece, pois, parte da
energia quimica é transformada em energia térmica, que se dissipa na forma de

calor durante a reagéo redox.

Outra desvantagem é baixo ciclo de vida, devido ao envelhecimento dos
materiais, que vao ciclicamente sofrendo inimeras transformacdo, gerando
compostos indesejados que sao incapazes de realizarem 0s processos redox.

Por fim, é importante destacar a principal limitacdo das baterias, relativa ao alto
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custo e a utilizagdo de materiais ndo renovaveis em sua producao

(REZVANIZANIANI et al., 2014).

3.1.2 — Supercapacitores

Os supercapacitores apresentam dois mecanismos distintos para
armazenar energia, o primeiro baseado no efeito da dupla camada elétrica, e o
segundo na pseudocapacitancia. Os capacitores de dupla camada,
esquematizado na Figura 4, armazenam energia através da carga eletroestatica,
localizada na interface eletrodo//eletrdlito, mais especificamente, na superficie
das particulas do material, desta forma, ndo envolvem reacdes quimicas,
proporcionando a este tipo de capacitor uma longa vida util quando comparado
a baterias (ZUO et al., 2017).

Eletrodlito

ion
.‘ solvatado

Figura 4 - Esquema de concepgao de dupla camada elétrica em capacitor de eletrolito
aquoso
Fonte: Reproduzido com autorizagdo de (LONG et al., 2011)3

3 Cambridge University Press
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Como exibe a Figura 4 o armazenamento de carga neste tipo de
dispositivo ocorre através de um processo denominado de formacgéo de dupla
camada elétrica, onde ao ocorrer uma polarizagdo positiva em um dos eletrodos,
imediatamente os Anions presentes nos eletrolitos s&o atraidos para essa
superficie. O processo inverso acontece entdo no outro eletrodo, que se polariza

negativamente, atraindo os cétions do eletrdlito.

Os dispositivos supercapacitores vem com o passar dos anos atraindo
grande atencédo da comunidade cientifica, pois apresentam inUmeras vantagens
frente as baterias, como por exemplo ndo apresentar reacdes de oxirreducao,
sao altamente estaveis e por serem constituidos a base de carbono, podem ser

considerados como um dispositivo renovavel e de baixo custo.

Sendo assim, 0s materiais mais proximos para a evolucdo destes
dispositivos sdo os nanotubos de carbono (NTC), 6xido de grafeno (GO) e éxido
de grafeno reduzido (rGO), pois exibem uma alta area superficial, baixa
densidade, baixo custo e alta capacitancia especifica, 0 que permite um alto
armazenamento energético, pois se utilizam do efeito da dupla camada elétrica

para armazenar energia (PUNCKT et al., 2010).

3.1.3 — Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores, cuja representacao esta exibida na Figura 5,
apresentam montagem similar aos capacitores de dupla camada elétrica. No
entanto, o armazenamento de energia ocorre através de rapidas e reversiveis
reacOes, denominadas reacdes faradicas, que acontecem superficialmente nos

eletrodos (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012).
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H* Eletrdlito
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RuVO, + xH* + xe-
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H-l- RUN 1_xRuI" XOZHX

H+

Figura 5 - Representacdo do mecanismo pseudocapacitivo de armazenamento de
energia em um eletrodo de RuO;
Fonte: Adaptado com autorizacdo de (LONG et al., 2011)*

A imagem exibe o processo de armazenamento de energia em um
eletrodo a base de Oxido de Ruténio um material que exibe uma expressiva
capacitancia, que pode ultrapassar os 1000F/g. Apesar desta excelente

propriedade seu uso € muito restrito, devido a baixa disponibilidade deste

elemento, sua toxidade e oneroso processamento de obtencéao.

Durante as reacOes faradicas de pseudocapacitancia, elétrons sao
removidos do material de um dos eletrodos, o que gera uma polarizagéo positiva,
gue é instantaneamente neutralizada pelos anions presentes no eletrdlito.
Simultaneamente, o eletrodo oposto, ao receber estes elétrons, polariza-se
negativamente, atraindo os cations presentes no eletrdlito para neutralizar este

eletrodo.

Como este mecanismo de armazenamento ndo € apenas um fenémeno

fisico e superficial e envolve as caracteristicas intrinsecas do material, a

4 Cambridge University Press
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capacitancia obtida nos pseudocapacitores € consideravelmente maior do que

nos capacitores de dupla camada elétrica (CAl et al, 2015).

Por esta razdo, os materiais pseudocapacitivos sdo promissores para o
desenvolvimento de um dispositivo de armazenamento de energia de alto
desempenho. Porém, sdo menos viaveis economicamente e ndo exibem uma
alta estabilidade, apresentando na grande maioria dos casos, uma vida Uutil
similar a de uma bateria, pois dependendo do material utilizado, os eletrodos
podem sofrer o processo de envelhecimento causado pelas reacdes redox dos

oxidos metalicos responsaveis por este processo.

3.2 - Dispositivos supercapacitores

Para a montagem de um dispositivo supercapacitor, representado na
Figura 6, sdo necessarios, além de dois eletrodos, um separador, que apresenta
a funcéo de isolar eletricamente os eletrodos, e um eletrdlito, que proporciona a
condutividade ionica e permite o balanco das cargas no interior do dispositivo
(ANEKE; WANG, 20186).

+ 4 = |

ol =
‘+++++ _'_'/
A _=

\I‘\ ++++++ N /
o+ “

Coletor de

corrente Separador + Eletrdlito

Figura 6 - Representagcido esquematica dos componentes de um capacitor genérico
Fonte: Autor
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Dentre os componentes de um capacitor, a escolha do eletrélito merece
grande atencao devido a funcdo que desempenha e o alto nimero de opg¢des de
materiais que podem ser utilizados para este fim, tais como: Hidroxido de
Potassio (KOH), Hidroxido de Sédio (NaOH), Acido Sulfurico (H2SO4), Acido
Fosforico (H3POa4), Cloreto de Sddio (NaCl), Cloreto de Potéassio (KCI), dentre
outros (CHEN et al., 2014). Acidos, bases e sais s&o utilizados em solugdes
aquosas ou na forma de géis poliméricos, normalmente formados por alcool

polivinilico (YANG et al., 2014).

Ja o elemento capacitivo, ou eletrodo, é constituido na grande maioria dos
casos de materiais a base de carbono, como nanotubos de carbono, carbono
amorfo, carvdo ativado e grafeno por exemplo. Nestes eletrodos, algumas

propriedades sao fundamentais e modulam a performance do dispositivo.

Su et al 2019, destacou através da teoria do aprendizado computacional
(machine learning), a importancia relativa de 7 propriedades de eletrodos
capacitivos a base de carbono. Em seu estudo foram coletados iniUmeros
resultados publicados na literatura até 2019. Por meio da analise computacional
realizada neste banco de dados, o estudo apontou quais variaveis mais

contribuem para melhorar a performance dos supercapacitores.

Como parametro, a melhor performance foi considerada aquela que
proporcione um balanco entre vida util, alta densidade de energia e alta
densidade de poténcia. Foi apontado que area superficial, volume de poros,
tamanho de poros, janela de potencial, defeitos estruturais (relagédo de bandas
Io/lc no caso de materiais a base de carbono), porcentagem de nitrogénio
dopante e teor de oxigénio sdo as variaveis mais significativas no estudo de
materiais aplicados como eletrodos capacitivos. A quantificacdo da atuacao
destas propriedades no desempenho de um supercapacitores podem ser

visualizados na Figura 7 (SU et al., 2019).
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Janela de potencial

Defeitos estruturais Volume dos poros

% Nitrogénio

Tamanho de poros Area superficial

Figura 7 - Porcentagem de contribuicdo das principais variaveis na performance de
materiais capacitivos a base de carbono
Fonte: Adaptado de com autorizacdo de (Su et al., 2019)°

Analisando a Figura 7, observamos que a area superficial apresenta uma
grande contribuicdo na performance de supercapacitores, seguido pelo volume
e tamanho de poros. A janela de potencial utilizada também influencia
significativamente a performance dos supercapacitores.

De uma maneira geral a melhora simultanea de todas estas propriedades
é algo inalcangavel, logo para assegurar uma melhor performance deve-se focar
especialmente nas propriedades que apresentam uma melhor contribuicéao.
Sendo assim deve-se buscar materiais com alta area superficial, porosidade
controlada e utilizar eletrolitos que nos permitam a ampliagdo da janela de

potencial utilizada.

3.3 — Separadores

Um dos componentes essenciais dos dispositivos de armazenamento de
energia, os separadores, sdo uma barreira fisica entre os dois eletrodos. Sua
funcdo, além de separar fisicamente e eletricamente os eletrodos, € permitir um
fluxo i6nico. Logo, esses materiais devem, além de serem inertes

eletronicamente, possuir uma compatibilidade com os ions do eletrdlito e, dentre

5 Published by The Royal Society of Chemistry.
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outras caracteristicas, devem apresentar uma adequada distribuicdo e tamanho
de poros. Se os poros forem pequenos, podem causar uma alta resisténcia
equivalente em série, que esta associada com a perda repentina de energia no
inicio do processo de descarga, caracterizando uma brusca reducdo de tensao
nos processos de descarga. Caso a porosidade seja grande, o separador pode
apresentar uma baixa retencéo do eletrdlito, que facilita processos de vazamento
ou evaporacao (SZUBZDA et al., 2014).

Sendo assim é fundamental analisar a composi¢cao quimica e a morfologia
do material utilizado como capacitor de modo a conduzir uma melhor

compatibilizacdo com o eletrélito (LIIVAND et al., 2015).

Industrialmente, os separadores mais utilizados tanto em capacitores
como em baterias sdo as membranas poliméricas com porosidades controladas,
geralmente de polipropileno ou uma combinagdo de polipropileno com
poliestireno. Estes sdo 0s materiais mais utilizados, pois sao de facil obtencéo e
conformacao, além de exibirem propriedades adequadas para sua fungédo, uma
vez que sao inertes e apresentam boas propriedades mecéanicas, com modulo
de elasticidade adequado a suportar as possiveis expansdes dos materiais.
Estas expansfes sdo mais recorrentes em baterias, como por exemplo em
baterias com grafite, que pode expandir até 10% de seu volume, ou oxido de

cobalto e litio, que pode apresentar uma expanséao de 2% (GOR et al., 2014).

Apesar de eficientes, os separadores poliméricos ainda apresentam um
custo elevado, e sédo oriundos de petréleo, ou seja, ndo renovaveis. Isto incentiva
pesquisas no desenvolvimento de separadores alternativos, a partir de materiais

renovaveis, como o trabalho de Yang et al, 2015.

Em sua revisao, ele fez um apanhado da utilizacdo de nanocelulose como
separador eletroquimico, e constatou que estes materiais apresentam todos pré-
requisitos para tal funcdo. Evitam a condutividade elétrica entre dois eletrodos,
permitem uma alta mobilidade idnica, possuem uma estrutura tridimensional que
possibilita o armazenamento de eletrélito e ndo sofre com processos de

expansao. Com isso, seu trabalho provou que os separadores mais tradicionais
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a base de polimeros como polietileno e polipropileno, podem ser substituidos por
um separador de baixo custo, renovavel, ambientalmente correto e de maneira
eficiente, de modo a ndo prejudicar a performance eletroquimica do

dispositivo.(YANG, X. et al., 2015)

Recentemente, Hsu et al, 2019, também fez uma abordagem semelhante,
analisando inumeros trabalhos onde foram aplicados materiais celulésicos em
separadores eletroquimicos. Ele destacou as vantagens da celulose frente aos
convencionais separadores poliméricos convencionais, pois ela apresenta baixo
custo, baixa densidade, é biodegradavel, renovavel e atende os requisitos de
resisténcia mecanica. Ele ainda destaca a grande versatilidade deste material,
gue pode ser processado gerando nanocelulose fibrilar, nanocristais de celulose,
celulose microcristalina e ainda alguns derivados como acetado de celulose o
carboximetil celulose, todos aplicaveis a separadores, modulando assim suas

propriedades para determinadas aplicacées (HSU; ZHONG, 2019).

3.4 - Supercapacitores a base de celulose

Foi exposto até aqui a importancia, a montagem, o funcionamento e
vantagens e desvantagens dos dispositivos de armazenamento de energia do
tipo supercapacitor de dupla camada elétrica. Neste topico, serdo abordados os
materiais  capacitivos  utilizados como eletrodos nos  dispositivos
supercapacitores, dando destaque a celulose e sua aplicacdo nestes

dispositivos.

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes do nosso
planeta, pois € encontrada na parede de todos tecidos vegetais existente. Além
da alta disponibilidade, a celulose apresenta outra caracteristica que a torna
objeto de estudo em inimeras aplicacdes, o fato de ser renovavel (CARRENO
et al., 2017). Como ja abordado anteriormente, a preocupacdo com o futuro é
algo que passa diretamente pela questao energética e pela liberacdo de CO2 na
atmosfera, e a celulose pode ser uma grande aliada no combate a estes dois

problemas iminentes.
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Por ser um material de origem vegetal, em sua formacgao, ocorre o
consumo de CO:2 e energia luminosa. Portanto, quando comparada a outros
materiais ndo renovaveis e que geram CO2, em vez de absorvé-los, a celulose
mostra-se como um material promissor, desde que atenda aos requisitos de
desempenho. Para isso € fundamental a sua associacdo com outros materiais,
podendo a celulose apresentar fungdes distintas. A seguir, serdo apresentadas
diferentes aplicacbes de celulose em dispositivos capacitores propostos na

literatura.

Kang et al, 2012, obteve um supercapacitor flexivel através da sintese de
nanocelulose bacteriana. No processo, a nanocelulose foi moldada no formato
de um filme, o qual foi utilizado em um sistema de filtracdo de uma tinta de
nanotubos de carbono. Como resultado, foi obtido um filme homogéneo de
nanotubos sobre a membrana de nanocelulose. Este filme foi utilizado como
eletrodo capacitivo na montagem de um dispositivo supercapacitor, onde um
eletrdlito polimérico baseado em liquido idnico 1-n-butil-3-metilimidazdlio bis
(trifluormetanossulfonil)imida [Bmin][NTfz]. O dispositivo exibiu uma capacitancia
especifica de 50F/g, porém o processo utilizado ndo demonstra viabilidade
econdmica, visto que o eletrodo é constituido majoritariamente de nanotubos de
carbono (>50%) e o processo de producao de nanocelulose bacteriana, apesar
de gerar um material versatil e com propriedades Unicas, € oneroso e ainda de
baixo rendimento, limitando sua aplicacdo a escala laboratorial (KANG et al.,

2012)

Gui et al, 2013, mostrou a viabilidade da utilizacdo de fibras naturais de
celulose como substratos para supercapacitores, dado seu baixo custo, alta
disponibilidade e sua estrutura porosa que apresenta alta absorcéao de eletrolitos
aguosos. Em seu trabalho ainda € relatado que por apresentarem uma rede
tridimensional, formada pelo emaranhamento das fibras celuldsicas, os eletrodos
a base de celulose apresentam intrinsicamente, um reservatorio de eletrdlito,
garantido uma 6tima molhabilidade dos elementos ativos e alta disponibilidade

de cations e anions por todas superficie ativa do material. Em seu trabalho foi
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testado a deposicado de elementos eletroativos como MnO2 na celulose bem

como em fibras téxteis (GUI et al., 2013).

Como resultado, foi exibido que a utilizacao de fibras naturais de celulose
promoveu um aumento na difusédo iénico quando comparado as fibras téxteis,
ocasionando uma melhor performance justamente por melhorar a distribuicéo e

armazenamento do eletrdlito (GUI et al., 2013)

Deng et al, 2013, por sua vez, utilizou celulose e nanotubos de carbono
para obter um nanocompoésito na forma de fibra, por meio da técnica de
eletrospining. Para obter o nanocompadsito foi preparada uma solugéo de acetato
de celulose, nanotubos de carbono de paredes mudltiplas, acetona e N,N
dimetilacetamida. Esta solugéo foi eletrofiada a 16kV, dando origem a nanofibras
inicialmente eletricamente isolantes. Logo, estas nanofibras passaram por um
processo de desacetilacdo e carbonizacdo, dando origem as nanofibras
condutoras e capacitivas, utilizadas como eletrodo ativo no dispositivo
supercapacitor. Seu dispositivo atingiu um expressivo valor de capacitancia
especifica de 105 F/g, porém apds apenas 1000 ciclos o mesmo j& apresentou
uma perda de 10% da retencdo da capacitancia inicial, indicando uma baixa
estabilidade das nanofibras (DENG et al., 2013)

Basirico e seus colaboradores, reportaram a obtencédo de uma compdésito
a base de celulose com nanotubos de carbono de paredes multiplas
verticalmente alinhados. Para desenvolver este trabalho, foram utilizados
substratos de silicio nos quais foram realizados o crescimento dos nanotubos de
carbono, verticalmente alinhados por meio da técnica de deposi¢édo quimica de
vapor de baixa pressao. Apos obtencado, o material foi infiltrado com uma mistura
de liquido iénico e celulose (5%), formando um filme monolitico, semelhante a
um papel, que foi posteriormente utilizado como eletrodo (BASIRICO; LANZARA,
2014).

Utilizando este eletrodo em uma dispositivo capacitivo, foi obtida uma
capacitancia especifica de 55 F/g, porém apesar da boa densidade de energia

armazenada, o dispositivo apresentou uma queda significativa de 13% na
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retencdo de capacitancia com apenas 1500 ciclos de carga e descarga,
inviabilizando um aplicacéo pratica, dado ao alto custo da técnica de obtencéo e
a baixa estabilidade apresentada pelo material proposto (BASIRICO; LANZARA,
2014).

Baseado em um simples processo de mistura fisica e filtracdo de papel
reciclado com nanotubos de carbono, Kim et al 2015 obteve um compadsito
simples de 2 fases com diferentes cargas de nanotubos de carbono, para avaliar
seu efeito na condutividade elétrica do compésito. Ele demonstrou a
dependéncia da resistividade elétrica em funcdo do teor dos nanotubos
adicionados (3, 7 e 10% em peso), frente a diferentes teores de nanotubos

variando de 49.1 a 3365.6 ohm/cm2.

Seu trabalho é importante pois mostra que, apesar de adi¢cdes de 5% de
nanotubos permitir uma baixa resisténcia elétrica, a homogeneidade dessa
resisténcia por toda superficie do material s6 € alcangcada com teores acima de.
Quando ultrapassado este limite, ocorre entdo a formacao de uma rede por toda
superficie do material, permitindo uma distribuicdo de elétrons de maneira

igualitaria (KIM et al., 2015).

Utilizando polipirrol, um notdrio polimero condutor, nanotubos de carbono
de paredes mudltiplas e celulose obtida a partir de algoddo, Liu e seus
colaboradores obtiveram um eletrodo flexivel e com caracteristicas capacitivas.
Para obtencao deste material, o processo foi dividido em duas etapas, a primeira
baseada na impregnacao do algoddo com nanotubos de carbono, realizada por
meio do processo de imersao e secagem (Dip and dry). Na sequéncia, este que
passou pelo processo de impregnacao foi utilizado com um eletrodo de trabalho
em célula de trés eletrodos, imerso em uma solucao de pirrol em um processo
de eletrodeposicdo, originando o eletrodo capacitivo, a base de
polipirrol/nanotubos de carbono de paredes multiplas/Celulose (LIU, C. et al.,
2016).

Como performance eletroquimica, este eletrodo exibiu uma expressiva

capacitancia especifica de 535 F/g, porém com apenas 100 ciclos de ensaio de
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estabilidade, se manifestou uma perda de retencdo de 2,2 %, atribuida a
degradacéao do polipirrol (LIU, C. et al., 2016). Esta perda de retencao de 2,2%
ndo pode ser utilizada para inviabilizar uma eventual aplicagéo real, porém, foi
extraida com apenas 100 ciclos. Sendo assim, para realizar uma andlise mais
representativa o ensaio deve ser estendido a um minimo de 2500 ciclos de carga

e descarga.

Recentemente Wang, et al. 2019, reportou em um review uma analise de
inUmeros trabalhos encontrados na literatura, onde diferentes formas
morfologicas e estruturais de celulose foram empregadas como material base
para ancorar materiais condutores e capacitivos com o intuito de obter eletrodos

capacitivos flexiveis, renovaveis e de baixo custo (WANG, Z. et al., 2017).

Em sua andlise, ele destacou a performance capacitiva dos materiais
utilizados como elementos ativos, dentre eles, as nanoestruturas de carbono
(grafenos e nanotubos), os polimeros condutores (Polipirrol, polianilina e
politiofenol) e os 6xidos metélicos (6xido de ruténio, 6xido de indio, e 6xido de
manganés). Apesar de frisar os aspectos positivos da utilizagéo destes materiais,
0 autor apontou como maior limitacéo a baixa estabilidade ciclica, vezes causada
pela degradacdo natural dos componentes utilizados ou pela degradacéo do
elemento ativo nos processos de carga/descarga, reforcando assim a
necessidade de se obter uma melhora estabilidade deste tipo de compdsito

(WANG, Z. et al., 2017).

3.5 - Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono de paredes simples ou multiplas, mostram-se
teoricamente como excelentes materiais para 0 armazenamento de energia, pois
ndo sofrem oxirreducdo, apresentam alta condutividade elétrica e alta area
superficial, que séo fatores essenciais para 0 armazenamento de energia em
dupla camada. Porém, em aplicacdes préticas, os CNT dificilmente atingem seu
potencial tedrico, pois apresentam uma alta tendéncia a aglomeragao

eletrostatica, causando o aglomeramento e consequente reducdo da area
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superficial e de uma condutividade elétrica homogénea. Outro ponto importante
€ que os nanotubos apresentam defeitos estruturais, que podem contribuir tanto
positivamente como negativamente nas propriedades elétricas (BAUGHMAN;
ZAKHIDOV; DE HEER, 2002).

Dada sua alta area superficial e alta energia livre de superficie, é
fundamental resolver o problema da aglomeracdo antes de sugerir qualquer
aplicacdo destes materiais, especialmente em materiais compaositos, uma vez
gue a homogeneidade entre as fases, é um fator crucial para combinacao de

propriedades entre materiais (KHARE; KHABAZ; KHARE, 2014).

Por consequéncia, existem inlmeras alternativas para contornar este
problema, mas todas acabam por suprimir alguma das caracteristicas que fazem
dos nanotubos bons candidatos para o armazenamento de energia. A maneira
mais usual de transpor este problema é através da utilizacdo de surfactantes,
pois estes sdo capazes de neutralizar a afinidade eletrostética existentes nos
nanotubos, facilitando sua dispersao e consequentemente melhorando algumas

de suas propriedades.

Porém, para aplicacbes elétricas, a presenca de surfactantes na
superficie dos nanotubos, podem reduzir drasticamente a interagdo destes com
0s ions presentes nos eletrélitos, pois criam uma barreira fisica entre a superficie
do material com o eletrdlito. Os surfactantes, também reduzem as interacdes
elétricas na interface eletrodo//eletrdlito, diminuindo significativamente a
quantidade de elétrons armazenada na interface. Logo, os surfactantes acabam
impedindo a formacdo de uma dupla camada densa, reduzindo, assim, a
densidade de energia armazenada (WANG, Y.; IQBAL; MALHOTRA, 2005;
YOON et al., 2007).

Por consequéncia, para a utilizacdo desta abordagem no processo de
dispersdo dos nanotubos de carbono, € necesséario adicionar um processo
adicional ao finalizar a disperséao. Este, consiste na remoc¢ao do surfactante

utilizado apos a total disperséo e interagdo das fases.
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Como a interagao entre os materiais com os surfactantes ndo ocorrem por
reacdo quimicas fortes, e sdo baseados na polaridade entre as fases, o processo
de remocdo mais frequentemente utilizado € na grande maioria dos casos,
realizado por meio de sucessivas lavagens com 4gua destilada. Em casos
especificos ainda podem ser utilizados diferentes solventes com diferentes graus
de polaridade (KOWALSKA, 2014).

Outro mecanismo bastante utilizado para dispersar os nanotubos sao os
processos de funcionalizacdo covalente, que criam grupos funcionais
eletroativos na superficie dos nanotubos, causando uma certa repulsao elétrica
por similaridade eletrénica entre eles. A Figura 8, ilustra um nanotubo de carbono
funcionalizado por meio de uma reacdo com acido nitrico e sulftrico. O processo
acaba oxidando o material, degradando as paredes do nanotubos e criando

grupos carboxilicos e hidroxilicos.

Figura 8 - Representacéo estrutural de um nanotubo de carbono funcionalizado
Fonte: Reproduzido com autorizacdo de (GOYANES et al., 2007)8

A presenca destes grupos funcionais da superficie, faz com que se
melhore a dispersao dos nanotubos em meios aquosos. Uma consequéncia de
uma melhor dispersao € o aumento da area superficial, uma das propriedades

de interesse em materiais aplicados em dispositivos de armazenamento de

6 Elsevier
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energia.

Apesar da eficiéncia em melhorar a dispersdo, a criagcdo de grupos
funcionais acaba danificando a estrutura dos nanotubos, e isso pode causar uma
reducdo na condutividade elétrica e térmica, além de criar zonas eletroativas que
quando em excesso, reduzem consideravelmente a capacidade de formacao de
dupla camada elétrica (GOYANES et al.,, 2007; KHARE; KHABAZ; KHARE,
2014).

Sendo assim, para aplicacdes elétricas sao utilizados processos de
funcionalizacdo mais brandas, que causam uma menor degradacdo estrutural,
de modo a ndo impactar as propriedades do material. Dentre as funcionalizacdes
mais usuais destacam-se as funcionalizacdo acidas, onde acidos com alto poder
oxidante sdo utilizados para degradar as paredes dos nanotubos, elevando a
relacdo CO/CC. Através da escolha dos &cidos, tempo e temperatura de
exposicao é possivel estimar a quantidade de defeitos criados, bem como o tipo

preferencial de grupo funcional criado (XU, J. et al., 2018).

De maneira geral, para extrair os melhores resultados com a aplicacdo de
nanotubos, a utilizacdo de um processo de dispersao faz-se obrigatério,
especialmente em materiais compdsitos. Porém, vale ressaltar que estes
mecanismos devem ser cuidadosamente utilizados ou entdo combinados para

assegurar que suas propriedades de interesse nao figuem comprometidas

3.6 — Liguido Iénico

A escolha do eletrdlito afeta as condi¢cdes de aplicacdo de um capacitor,
como a faixa de temperatura e principalmente a janela de potencial, pois em
determinados potenciais, reacdes entre 0s elementos presentes no eletrodo com
o eletrélito podem ocorrer, reduzindo o desempenho e a vida util do dispositivo.
Uma excelente alternativa aos eletrdlitos tradicionais, séo os liquidos iénicos (LI),
gue apresentam alta estabilidade quimica e térmica, baixa pressao de vapor,

baixa flamabilidade, excelente condutividade i6nica, além de proporcionar aos
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capacitores uma ampla janela de potencial eletroquimico, devido a alta
estabilidade eletroquimica que os mesmos apresentam (WANG; ZHANG;
ZHANG, 2012).

Isto torna os LI os mais versateis e eficientes eletrdlitos para
supercapacitores (POPE et al., 2013). Dentre as opc¢des de LI, destaca-se o
tetrafluoroborato de 1-Etil-3-metilimidazolium bis (trifluorometilsulfonil) imida
[Emim][NTf], e o 1-n-Butil-3-metilimidazolio bis (trifluormetanossulfonil) imida
[Bmim][NTf2], cuja estrutura molecular esta representada na Figura 9, que
apresentam todas propriedades anteriormente mencionadas e com isso, vem
sendo aplicado como eletrdlito na pesquisa de materiais capacitores com

excelente eficiéncia (BASIRICO; LANZARA, 2014; DAl et al., 2016).

[y 2 2
F3C-8-N=S-CF3
RO °°
CHg

Figura 9 - Estrutura do liquido idnico [Bmin][NTf-]
Fonte: Sigma Aldrich’

Quando comparado aos eletrdlitos aquosos, os liquidos i6nicos
apresentam inumeras vantagens. Ao analisarmos o tamanho dos ions de um
eletrdlito, € possivel compreender porque em dispositivos que usam liquidos
ibnicos a densidade de energia é superior aos que utiliza eletrdlitos aquosos,
pois nestes, 0s ions sdo solvatados por molécula de agua, como exemplificado
na Figura 10, que acabam ocupando um grande volume da dupla camada

elétrica, que poderiam ser preenchido com outros ions.

7 https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/711713?lang=pt&region=BR
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Figura 10 - Esquema ilustrativo da diferenga entre eletrélitos a base de sais (ions
solvatados) e liquido i6nico (ions livres)
Fonte: Adaptado com autorizacéo de (DIAZ; ORTIZ; ORTIZ, 2014)

Como percebemos na Figura, os ions constituintes dos liquidos ibnicos
sao maiores que os ions de eletrdlitos aquosos, porém por serem ions na forma
liquida, ndo necessitam de um processo de solvatacdo. Logo, quando ocorre a
formacdo de uma dupla camada elétrica, a densidade de ion encontrados na
interface eletrodo-eletrdlito € superior aos eletrdlitos aquosos, pois estes dividem

espaco com as moléculas de dgua que os soltavam.

Outro ponto favoravel é que por ndo possuir 4gua, a tensdo a qual estes
eletrélitos pode ser submetida pode atingir 3V, quando em eletrélitos aquosos,
fica limitada a 1 V, pois as moléculas de agua podem sofrer hidrélise, causando
degradacdo dos materiais empregados no dispositivo (DIAZ; ORTIZ; ORTIZ,
2014; LOKHANDE et al., 2016; MOUSAVI et al., 2016).
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3.7 -Técnicas de caracterizacdo eletroquimicas
3.7.1 - Voltametria ciclica

Voltametria ciclica € uma técnica fundamental para o entendimento de
processos eletroquimicos, ela relaciona um pardmetro imposto a um
determinado sistema e acompanha sua resposta. De maneira genérica, é um
processo onde um potencial imposto e pré-estabelecido varia de maneira linear
em um sistema onde é avaliado o comportamento da corrente elétrica como

resposta (ELGRISHI et al., 2017).

Logo, a realizacdo de um ensaio de voltametria ciclica em materiais com
propriedades eletroquimicas distintas, originam diferentes perfis de curvas,
denominados voltamogramas, pois cada tipo de material ird apresentar um
comportamento tipico de corrente elétrica. Na Figura 11, podemos observar dois
exemplos de voltamogramas, um tipico de um capacitor ideal e um tipico de um

capacitor resistivo.
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Figura 11 - Caracterizagao genérica de um voltamograma tipico de um capacitor resistivo
e um capacitor ideal
Fonte: Adaptado a partir de (FRACKOWIAK, 2001)
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Ao analisarmos o comportamento da corrente, percebemos que em
capacitores ideais, a corrente capacitiva (corrente que carrega o eletrodo)
mantem-se constante e paralela ao eixo X, indicando a formacéo de uma dupla
camada ideal. Por sua vez, em um capacitor com carater mais resistivo, mais
proximos da realidade, a curva, apesar de apresentar uma forma retangular,
sofre uma deformacéo através da inclinagdo da corrente capacitiva em relagédo
ao eixo X. Esta inclinagdo ocorre devido ao excesso de elétrons que vao se
acumulando eletrostaticamente na superficie do material, tornando o processo
de carga mais resistivo, conforme os elétrons vao saturando a superficie do
material, causando um aumento progressivo da corrente elétrica

(FRACKOWIAK, 2001).

3.7.2 - Carga descarga

Carga/descarga galvanostéatica (CDG) € a técnica mais indicada para
avaliar a performance de dispositivos capacitores, pois indica com maior
precisao os valores de capacitancia especifica. A grande vantagem sobre outras
técnicas como a voltametria € a possibilidade de determinar com precisdo a
capacitancia de capacitores resistivos, pois na voltametria ciclica, as curvas
exibidas por estes materiais fogem do perfil retangular, sofrendo inclinacdes

frente ao eixo X.

Isto faz com que a area da curva seja maior, causando erros nos calculos
de capacitancia, que se utilizam de métodos de integracdo de area para
determinar a carga, armazenada. Na técnica de CDG o carater capacitivo altera
0 tempo necessario para carregar ou descarregar 0 capacitor, afetando
diretamente a inclinacdo da curva, varidvel que é utilizada no célculo de
capacitancia neste método, sendo assim € um método confidvel, e mais
adequado para o calculo da capacitancia especifica, especialmente em

dispositivos resistivos (BROUSSE; BELANGER; LONG, 2015).
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A Figura 12, exemplifica o resultado da técnica de carga e descarga,
mostrando 2 curvas tipicas, uma para capacitores com carater resistivo e outra

para os capacitores reais.

Capacitor resistivo

Voltagem (V)

Tempo (seg)
Figura 12 - Caracterizagao genérica de uma curva de carga/descarga galvanostatica

tipica de um capacitor resistivo e um capacitor ideal
Fonte: Autor

Analisando o comportamento da curva de um capacitor ideal, nota-se que
ela é simétrica e apresenta um perfil triangular. Outra caracteristica é que por se
tratar de um capacitor ideal tedrico, o tempo gasto no processo de carga é
exatamente o mesmo gasto no processo de descarga, indicando que néo ocorre
perda de energia associado a presenca de resisténcias. Por sua vez, ao
analisarmos a curva de um capacitor resistivo, percebe-se um desvio deste
comportamento ideal, com uma curva de perfil triangular distorcido. Este
fendmeno é visualizado pois nestes materiais existem componentes resistivos,
logo, nos processos de carga e descarga ocorre perde de elétrons, aumentando
0 tempo gasto para carregar o capacitor bem como reduzindo o tempo gasto

para descarrega-lo.
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3.7.3 — Estabilidade

Um dos pontos chaves de dispositivos supercapacitores € a sua alta
estabilidade quando comparado a uma bateria. Logo, este ensaio € um dos mais
importantes para conhecer a viabilidade de materiais novos que s&o propostos
para integragcdo em supercapacitores. Por ndo exibirem reagdes redox, espera-
se que 0s materiais capacitivos apresentam elevada retencdo de carga, mesmo
apos inumeras ciclagens, pois seus materiais ndo sofrem 0s processos de
envelhecimento atribuidos a sucessivas oxidacdes e reducdes, caracteristicas

de 6xidos metalicos.

O ensaio de estabilidade € essencial quando se propde o
desenvolvimento de um novo dispositivo, pois por meio deles é possivel simular,
de maneira acelerada, a vida util dos dispositivos. Com os resultados € possivel
estimar o tempo de servico que estes dispositivos poderdo ser sujeitados, sem

gue ocorra uma queda de performance.

3.7.4 — Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, € necesséria
para investigar e entender os fenbmenos eletroquimicos interfaciais entre um
eletrodo e um eletrdlito. Ela é rotineiramente empregada para estudar processos
de difusdo, reacdes redox, processos de passivagao/corrosdo e fendmenos

eletroquimicos superficiais, como a capacitancia (HOLZAPFEL et al., 2003).

Esta técnica usa como principio uma perturbacdo de pequenas
amplitudes, e analisa a resposta, ou 0 tempo de resposta do material a este
estimulo. De maneira simplificada, os processos de espectroscopia de
impedancia, aplicam um potencial alternado, geralmente 10mV, oscilando em
frequéncias que vao desde 10mHz até 100kHz, dependendo do material e da

propriedade que se deseja estudar.

A resposta € medida por um analisador de frequéncia, através da

comparacdo senoidal da frequéncia de potencial aplicado com a fase da
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resposta, corrente elétrica senoidal, porém com o angulo de fase deslocado em
reacdo a frequéncia aplicada. A impedancia, representada pela letra Z, é entédo
um numero complexo, obtido entre o potencial aplicado com a corrente de
resposta, relacionados por meio de um angulo de fase (RIBEIRO; SOUZA,;
ABRANTES, 2015).

Os resultados desta técnica de impedancia séo tradicionalmente exibidos
na forma do grafico Nyquist, apresentado genericamente na Figura 13. Neste
gréafico, é plotado a parte real de impedancia no eixo da abcissa, representado

por ZreaL, € a parte imaginaria, representada por ZivaciNAria NO €iX0 da ordenada.
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Figura 13 - Exemplo de Grafico de Nyquist

Fonte: Adapdado a partir de (BARD; FAULKNER, 2001).

Genericamente, em graficos Nyquist temos 3 regides distintas, uma mais
proxima ao eixo X, de baixo valor de ZivacinAria, Na regido de alta frequéncia,
onde ocorre um dominio de processos cinéticos. A zona de transicao, localizada

em uma zona de frequéncias médias, inicia-se um processo de controle misto,
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onde ocorrem processos cinéticos e difusionais de maneira concomitante. Por
fim a terceira regido, que fica na zona de baixa frequéncia, ocorre um dominio

de processos difusionais.

Por meio da anélise deste grafico é possivel extrair indmeras informacdes
a respeito do sistema analisado, como por exemplo o valor da resisténcia
elétrica, resisténcia a transferéncia de carga, a presenca da impedancia de
Warburg bem como o comportamento eletroquimico do sistema, por meio de

processos de simulagéo com circuito elétrico equivalente (CEE).

Utilizando um CEE que possua uma boa compatibilidade com os dados
experimentais € possivel representar um sistema eletroquimico. Para isso o
sistema é dividido em componentes elétricos, como Capacitores, Resistores,
Impedéncia de Warburg, Indutores, Elemento de fase constante, Elemento O,
Elemento T. Cada componente representa um fendbmeno fisico independente

que atua no sistema eletroquimico.

Dentro os CEE mais utilizados para materiais capacitivos temos o Circuito
de Randles, Figura 14, que representa um dos sistemas mais simples, composto
por um Resistor, associado a resisténcia elétrica do eletrdlito (Re), outro resistor

associado a resisténcia a transferéncia de carga (Rtc) e um Capacitor,

representando o armazenamento de carga por dupla camada elétrica (Cock)

Coce

Rtc

Figura 14 - Representacgao do Circuito elétrico equivalente de Randles.

Fonte: Adaptado de (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015)
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A partir deste CEE inUmeras variagbes podem ser simuladas,
acrescentando e modificando seus componentes, tornando possivel a

representacdo de inUmeros sistemas eletroquimicos.

35



4 — Metodologia

Nesta secdo, encontram-se divididos o0s materiais e métodos,
subdivididos em obtencdo dos componentes, montagem do dispositivo
supercapacitor, caracterizacbes e avaliacbes eletroquimicas. Dado que o
presente trabalho é a continuidade de uma linha de pesquisa, sera exposto aqui
apenas processos e caracterizacbes eletroquimicas relativos ao
nanocompositos de celulose com 20% de nanotubos de carbono de paredes
multiplas. Este valor de 20% foi selecionado para aplicacéo eletroquimica a partir
dos ensaios de resisténcia elétrica, pois abaixo deste teor ndo ocorre uma
viabilidade de utilizacdo na aplicacdo proposta, como sera discutido na se¢éo de

resultados.

Nos resultados e discussfes algumas caracteriza¢cdes do nanocompaosito
com 1, 5, e 10%, referentes a Dissertacdo de Mestrado (Noremberg, 2017) e
trabalhos previamente publicados (NOREMBERG et al., 2017, 2019; SILVA et

al., 2017), serao utilizados para suportar algumas afirmacoes.

4.1 — Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: Polpa de celulose
prensada, extraida a partir de Eucalipto (gentilmente fornecida pela Celulose
Rio Grandense-Brazil); Acido sulfirico-H2S04, P.A, LabSynth; Dodecil benzeno
sulfonato de sédio (SDBD), LabSynth; Nanotubos de carbono de paredes
multiplas funcionalizado com carboxilas (contendo aproximadamente 8% de
carboxilas), 9.5 nm x1.5 um, Sigma Aldrich; Carboximetilcelulose, P.A, LabSynth;
Polpa de celulose extraida do talo da banana, obtida pelo grupo de pesquisa
NovoNano conforme descrito posteriormente na secédo 4.2.2; Liquido i6nico

[Bmim][NTf2], gentilmente cedido pelo Prof. Jairton Dupount.

36



4.2 — Experimental

Os procedimentos experimentais utilizados neste trabalho, seréo
apresentados em trés subdivisdes, correspondentes a obten¢éo e conformacao
do eletrodo capacitivo, obtencéo e conformacao da membrana separadora e por

fim, montagem do dispositivo.

4.2.1 - Obtencé&o e conformacéao do eletrodo

O eletrodo foi obtido através de um processo de hidrélise acida de
celulose com nanotubos de carbono carboxilados. Para isto foi utilizada polpa de
celulose comercial de eucalipto, gentilmente cedida pela Celulose Riograndense,

na forma de placa prensada, exibidas na Figura 15.

Figura 15 - Fotografia da placa de celulose comercial, extraida do Eucalipto
Fonte: Autor
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Para utilizacéo desta celulose, antes do processo de hidrolise a mesma
passou por um processo de moagem em moinhos de facas (Marcone), Figura
16, para desmembrar suas fibras, aumentando sua area superficial e

consequentemente facilitando o processo de hidrdlise.

Figura 16 - Fotografia do moinho de facas utilizado na moagem das placas de celulose
Fonte: Autor

De modo a homogeneizar as fibras moidas, a saida do moinho foi
equipada com uma tela de aco inoxidavel, com orificios circulares de 0.2mm2,

refinando assim o material de saida.

A reacdo de hidrélise segue o processo ja descrito na literatura
(Noremberg et al, 2017), porém com algumas modificacdes para garantir um
material mais reprodutivel e resistente mecanicamente. Para isso a celulose
extraida de residuos utilizada na metodologia original, foi substituida por polpa
de eucalipto comercial, uma fonte de matéria prima padronizada, com alta escala
produtiva que garantem a reprodutibilidade em uma eventual aplicagao industrial

Ainda, neste novo processo foi adicionado carboximetilcelulose, um derivado da
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celulose que age como agente plastificante, corrigindo a fragilidade mecéanica

presente no material resultante do processo.

Sendo assim, para realizar a hidrélise acida, duas dispersdes foram
preparadas, para a primeira, 400mg de celulose comercial de eucalipto
previamente moidas foram dispersas em 200mL de agua destilada juntamente
com 5ml de H2SO4, dando origem a dispersédo 1. Para a segunda, em 200mL de
agua destilada foram adicionadas 100mg Dodecil benzeno sulfonato de sodio
(SDBS) e 100mg de nanotubos de carbono de paredes multiplas carboxilados.
Esta dispersdo foi ultrassonificada (Ecosonics 40kHz) por 3 horas para
desaglomerar e dispersar os nanotubos. ApoOs este processo as dispersoes
foram misturadas e a dispersao resultante passou por um novo processo de
ultrasonificacdo em ultrassom de banho por 3 horas a 65°C. Em seguida, a

dispersao foi mantida sob agitacédo por mais 3 horas a 80°C.

Apbs o processo de hidrélise descrito acima, o material foi filtrado e lavado
com 4gua destilada, para remover o surfactante e neutralizar o pH do material.

A lavagem foi realizada até que o pH atingisse um valor neutro ~7.

De modo a facilitar a compreensao dos processos, a Figura 17 exibe um

esquema de obtencao do compadsito.
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400mg
Celulose

100mg 100mg
MWCNT SDBS

200mL
H,0

Ultrassom

Solucao A
Solucao A Solugcao B
3 h 65°C — Ultrassom
3 h 80° - Agitacao
Filtracdo/Lavagem SDBS
™M H

H,0 Dispersao final

Figura 17 - Esquema simplificado do processo de obten¢ao do eletrodo capacitivo
Fonte: Autor

Para obtencédo da disperséo final, o material lavado foi redisperso em 100
mL de agua destilada e & esta dispersdo foi adicionado entdo o elemento

plastificante, 100mg de carboximetil celulose de sodio.

Para obtencédo dos eletrodos, esta solucéo foi depositada sob discos de
aco inoxidavel de 2cmz, previamente lixados, polidos e desengordurados, 1 mL
da disperséo final. Os discos foram entéo levados a estufa por 48h a 50°C, dando
origem aos eletrodos utilizados na montagem da célula eletroquimica. O
processo pode ser visualizado na Figura 18.

40



Dispersao
Celulose/MWCNT

Figura 18 - Representacdo esquematica da preparagao dos eletrodos
Fonte: Reproduzido e adaptado a partir de (Noremberg et al 2019)8

4.2.2 - Obtencéo e conformacéo da esponja celuldsica

Para obtencao da esponja, incialmente a celulose foi extraida dos talos da
banana, conforme metodologia, desenvolvida pelo Grupo de pesquisa
NovoNano descrita em Beltran, 2014. Nesta metodologia os talos passam por
um processo de lavagem com agua destilada para remocéo de impurezas, um
processo de padronizacdo de tamanho, onde sdo cortados em pedacgos de 1 cm
e posteriormente, por um processo de autoclavagem (Phoenix, modelo AV-18)
durante 2h a 127°C com uma presséo de 1,5kgf/cm?2.

Neste processo, acucares e acidos graxos sdo removidos, resultando em
uma fibra bruta, de coloragdo marrom, composta de celulose, lignina e
hemicelulose. Estas fibras, passaram entdo por um processo de purificacéo, a
fim de remover a lignina e extrativos remanescentes, originando a polpa

celulosica. Esta purificagdo consiste em um tratamento com hidréxido de sédio

8 Cambridge University Press
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(NaOH) 1,8M na proporgcao de celulose/solugcdo de 1:20m/v durante 90min a
120°C.

Posteriormente as fibras sdo lavadas com agua destilada e imersas em
uma solucéo de peroxido de hidrogénio (H202) 3M (1:10m/v) por 150min em pH
11, alcancado com adicdo de NaOH 1,8M. Apds este processo, as fibras sédo
lavadas novamente com agua destilada e secas em estufa a 50 °C por 24 h,
dando origem a polpa celulésica.

Por fim, 200mg da polpa foram tratadas em 200mL de uma solugédo 3%
de H2S04 por 8 horas, neutralizada por meio de sucessivas lavagens com agua
destilada e filtragdo. Este Ultimo processo é realizado para garantir a completa
de remocgéo de impurezas, bem como reduzir o peso molecular da celulose
resultante, visto que o acido ataca a ligacao beta-glicosidica, responsaveis pela
polimerizacdo do seu constituinte basico, a glicose. Todas etapas realizadas
desde a extracao até a purificacdo, podem ser visualizadas no esquema ilustrado

da Figura 19.

Remocdodotalo  2h a3 127°C Lavado e
Limpeza 1,5kgf/cm? macerado
Corte —1cm
o,
\ \ ;;*%; z
\ 4u%
[
&
r A\
/ 4 i
' ~le
b NaOH 1,8M
e (1:20 PIV)
H,0, 3M (1:10 PIV) NaCIO,0,2M (1:20 P/V) S e

150minem pH 11 120min a 75°C pH 4
Figura 19 - llustracao das etapas de extragao das fibras de celulose a partir do talo da

banana
Fonte: Adaptado a partir de Noremberg et al. 2017
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Para obtencdo da esponja, a polpa celuldsica resultante foi entdo dispersa
em 50ml de a4gua deionizada, congelada com o auxilio de nitrogénio liquido e
imediatamente liofilizada em um liofilizador Liotop L101, por 24 horas, dando
origem a esponja celulésica. (PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLI, 2014;
SINGANUSONG et al., 2013).

Para conformacdo da membrana separadora, 20mg desta esponja,
exibida na Figura 20, foi prensada em uma prensa hidraulica, utilizando 2kgf/cmz.
Para se obter um formato circular, como o dos eletrodos, foi utilizado um molde
circular de 2cm? (NOREMBERG et al., 2019) .

Figura 20 - Fotografia da esponja celulésica
Fonte: Grupo NovoNano

Apo6s conformado mecanicamente, o separador foi seco em estufa a
vacuo por 24h a temperatura de 50°C e entdo foi impregnado com 200uL do
liquido idnico [Bmin][NTf2], como ilustrado na Figura 21, e imediatamente levado

para montagem do dispositivo supercapacitor.
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Liquido
IOnico

=

Separador

2%

[

Figura 21 - Representagiao esquematica do separador impregnado com Liquido idnico
Fonte: Autor

4.2.3 - Montagem da célula eletroquimica

Apbs a obtencao dos eletrodos capacitivos e dos separadores iniciou-se
a montagem da célula eletroquimica, como ilustrado na Figura 21, utilizando 2
eletrodos capacitivos e um separador previamente impregnado com o Liquido
ibnico. Estes componentes foram entdo agrupados em forma de sanduiche e
inseridos em uma célula hermética, evitando o contato com a umidade do

exterior, como ilustrado na Figura 22.
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Liquido
I6nico

&
¢

Separador

Dispersao
Celulose/MWCNT

¢

Célula de 2 eletrodos

Figura 22 - Montagem do supercapacitor
Fonte: Reproduzido e adaptado a partir de (Noremberg et al 2019)°

Para realizar as medidas eletroquimicas de modo mais semelhante a uma
aplicacao real, foi projetada e construida por meio de usinagem, uma célula

eletroquimica de dois eletrodos, conforme o esquema da Figura 23.

Figura 23 - Fotografia dos constituintes da célula de medida com dois eletrodos, e sua
representagao esquematica em seg¢ao transversal
Fonte: Autor

9 Cambridge University Press
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A célula é composta por uma base de aco inoxidavel com rosca (E), que
faz contato com a parte inferior de um dos eletrodos(C), um cilindro oco de teflon
(D), que impede o contado dos eletrodos com a parede metalica, e uma capa de
teflon com rosca (A), que se acopla a base metalica (E). Esta capa de Teflon
possui um nucleo metélico, que faz contato com o segundo eletrodo (C) por meio
de uma mola (B). Esta mola, além de fazer o contato elétrico do segundo eletrodo
com o nucleo da capa, também atua comprimindo o sistema, de modo a garantir

um bom contato entre eletrodos/separador/eletrdlito.

4.3 — Caracterizagdes

Como o presente trabalho é a continuacdo de uma linha de pesquisa,
proposta no processo de progressdao do mestrado para doutorado, serdo
apresentadas algumas caracterizacfes necessarias para o embasamento dos
métodos aqui propostos que foram publicadas junto a dissertacdo de mestrado.
Sendo assim, na secdo dos resultados serbes expostos de maneira breve as
caracterizagbes quimicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizadas

para determinar o tipo de interacdo entre os nanotubos e a celulose.

4.3.1 — Medidas de resisténcia elétrica

Durante a execucdo do projeto, diferentes teores de nanotubos foram
testados, porém apenas as amostras contendo 20% foram aplicadas como
supercapacitor. Esta escolha foi baseada nas medidas de resisténcia elétrica das
amostras contendo 1, 5, 10 e 20% em peso de nanotubos de carbono em relacéo

ao peso total do eletrodo.

Para os testes de resisténcia foram preparados 0s nanocompa@sitos com
diferentes teores de nanotubos, porém, em vez de revestir 0os coletores de
corrente, a solucdo foi goteja em uma placa de Petri, dando origem a um papel

condutor, como o exibido na Figura 24.
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Figura 24 - Fotografia do papel condutor utilizado para realizar as medidas de resisténcia
elétrica

Para efetuar a mediagéo, foi utilizado um multimetro Iminipa ET-2042D.
As sondas foram aplicadas na superficie do papel condutor com uma distancia
aproximada de 1cm entre as sondas, e foram realizadas 3 medidas de regides
distintas, de modo a se obter a média, bem como o desvio padrdo da resisténcia

elétrica.

4.3.2 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Para realizacdo da técnica FTIR, foi utilizado um espectrdbmetro Bruker,
modelo alfa P, com refletancia total atenuada (ATR) e lente diamante de reflexado
interna. Os dados de transmitancia foram coletados com uma resolucédo de 8cm?,

a partir de 64 scans, na faixa de 750 a 3750 cm™.

4.3.3 — Ressonancia magnética nuclear de 13C

Para realizar a caracterizacdo de Ressonancia Magnética Nuclear, as
amostras foram secas em estufa a vacuo a 50 °C e inseridas em um rotor de
zirconia de 4mm. Para a analise, foi utilizado um espectrémetro Agilet, DD2
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500MHz, equipado com angulo magico de frequéncia de rotacéo e ressonancia
de 5kHz e 125,69MHz respectivamente. Os dados foram coletados através de
20000 scans intervalados por 2,55us de pulso, 0.8ms de contato, 35ms de

aquisicao e 2,5s de atraso.

4.3.4 - Difragao de Raios X

A investigacao da cristalinidade da celulose é utilizada para avaliar o grau
de despolimerizacdo causada por processos de hidrolise acida. Nesses
processos os dominios ndo cristalinos sdo preferencialmente atacados pelo
acido utilizado, causando uma cisdo molecular, liberando as fragdes cristalinas.
Por consequéncia, este processo € muito utilizado na obten¢&o de nanocelulose,
nanowhiskers e celulose microcristalina. No geral, os processos de hidrélise
acida expbem os grupos hidroxilicos e liberam a ligagdo beta-glicosidica,
facilitando a interacdo quimica ou fisica da celulose com demais componentes

(OH et al., 2005).

A analise foi realizada em um difratdmetro XRD6000 (Shimadzu) com
fonte de radiacdo CuKa (0,154 nm, 40 kV e 30 mA), sendo a varredura realizada

em um intervalo de angulos de Bragg (26) entre 10° a 30°.

4.3.5 — Microscopia eletrénica de varredura

De modo a visualizar a superficie do nanocompdésito e a morfologia da
esponja celuldsica utilizada como separador, foram realizadas analises de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) em um Microscopio Shimadzu
Superscan SSX 550. As amostras foram fixadas em fita de carbono. O
nanocompaosito, por ser condutor, NAo passou por processos de metalizagao. Por
sua vez, o separador foi metalizado com ouro em um metalizador SanyuElectron,
modelo SC-701. O processo de metalizacao foi realizado por 3 minutos com uma

corrente idbnica de 15mA.
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4.3.6 - Microscopia eletronica de Transmissao

Sendo o nanotubo de carbono o material condutor, é importante avaliar a
continuidade do mesmo sobre a celulose, pois para garantir uma condutividade
homogénea ao longo de todo material, € necessario que 0s nanotubos estejam
bem dispersos e homogeneamente distribuidos na superficie das fibras. Para
isto foi realizada a analise de microscopia eletronica de transmissdo, em um

Microscoépio JEOL(JEM-1400).

O preparo de amostras consistiu na diluicdo de 300uL da solucéo final da
hidrolise acida, em 5ml de agua destilada. O grid, antes de receber a amostra foi
degradado em 3 mergulhos de 1 segundo em acetona P.A.. Na sequéncia 10uL
da diluicdo da amostra foram gotejadas sobre o grid, que foi mantido sob vacuo

por 48h para entdo ser analisado.

4.3.7 - Andlise de area superficial

Como a éarea superficial € uma propriedade importante para aplicacéo de
materiais em supercapacitores, 0 nanocomposito obtido terd sua area superficial
analisada por meio da técnica de Brunauer, Emmett e Taller (BET), que consiste
mensurar a quantidade de um gas inerte adsorvido na superficie do material em

pressodes especificas e relaciona-la com sua area por meio da teoria de BET.

Inicialmente uma quantidade determinada de material passa por um
processo de dessorcao, a fim de limpar sua superficie, na sequéncia é injetado
na amostra um gas adsorbato (Nitrogénio) a pressdo constante. Ao entrar em
contato com a superficie do material, ocorre uma queda de pressao no sistema
e um aumento de massa, devido a adsorcdo do nitrogénio na superficie do
material. Ao formar uma monocamada em toda superficie da amostra a pressao

€ a massa tornam-se constante.

Logo, a teoria de BET (Equacdo 1) relaciona a quantidade de gas
adsorvida na superficie do material por meio das diferencas de presséo,

relacionando com a massa de material adicionada na analise.
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- S x L Eq.(1)

P =
m(?°—1) mmC mpyuC Py

Na equacdo 5, P/Py € a pressao relativa do sistema, me m» S&0 respectivamente
a massa adsorvida e a massa necessaria para completar a monocamada e C é
a constante de BET, a qual esta relacionada a energia de adsorcdo da primeira
camada. Por meio da Equacédo se obtém o valor de mmx que é utilizado para
calcula o valor de area superficial (S) através da Equacéo 2, onde A € a area da
secao da molécula de nitrogénio (0,162mm?), M a massa molar do nitrogénio e

No nimero de Avogadro (ATKINS; DE PAULA, 2012).

B M

Para realizar as medidas de area superficial dos materiais obtidos foi
utilizado um analisador de area superficial Gemini (Modelo 2390 t), utilizando
Nitrogénio ultrapuro como adsorbato. O preparo da amostra consistiu na
secagem da dispersao final e posterior pesagem de 80 mg do material seco. As
amostras analisadas passaram previamente por um processo de

secagem/dessorc¢ao por 48h a temperatura de 80°C.

4.3.8 — Ensaio de angulo de contato

O contato do eletrélito com o elemento capacitivo é fundamental para o
bom funcionamento de um dispositivo supercapacitor, pois o armazenamento de
energia ocorre na interface entre estes dois componentes. Logo € necessario
avaliar o angulo de contato entre o eletrdlito e o capacitor, pois se eles
apresentarem polaridades opostas, a formacdo da dupla camada elétrica fica

comprometida.
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Para avaliar o angulo de contato, entre o eletrodo e o liquido i6nico
utilizado como eletrélito, foi realizado a medicdo em sistema de medi¢do de
angulo de contato com gonidmetro (Krussum DAS 30), utilizando 5 pL de liquido

idnico e, para comparar com eletrélitos aquosos, 5 pL de dgua deionizada.

4.4 — Avaliacao eletroquimica do dispositivo

Para investigar e compreender os fenbmenos eletroquimicos envolvidos
nos processos de armazenamento de energia do supercapacitor proposto, foram
realizadas as trés técnicas de caracterizacdes basicas, que serdo apresentadas
a seguir. Para realizacdo destas medidas, em todos os casos foram utilizadas as
células montadas com 2 eletrodos, como detalhadas na secdo experimenta e

exibida na Figura 25.

Nas medidas de carga/descarga galvanostatica a um dos polos foi
conectado o terminal negativo e no outro terminal o polo positivo. Para as
técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
um polo foi utilizado como referéncia/contra eletrodo, conectando ambos
terminais do potenciostato em curto a um dos polos. Ao outro polo, foi conectado

o terminal do eletrodo de trabalho, como mostra a Figura 18.

51



Contra eletrod

Eletrodo de
referéncia

Eletrodo de
Trabalho

Figura 25 - Fotografia do dispositivo supercapacitor montado para analise de voltametria

ciclica
Fonte: Autor

4.4.1 — Ensaio de envelhecimento

Baseado na alta viscosidade do liquido ibnico utilizado (1,44 g/cm3), a
molhabilidade total do eletrodo e o completo preenchimento dos poros sao
processos lentos, quando comparado aos eletrélitos aquosos (~1 g/cm3). Estes
fatores conciliados a baixa mobilidade i6nica, devido ao tamanho dos ions
presentes no eletrolito podem afetar significativamente a performasse do
capacitor, criando uma dependéncia de tempo, reduzindo a velocidade nos
processos completos de carga e descarga para otimizar a0 maximo a
performance, foi avaliado o tempo minimo de envelhecimento para utilizagdo do
supercapacitor. Este teste foi realizado no dia ha montagem e semanalmente,

até atingir 35 dias.

A avaliacao foi realizada por meio dos resultados dos ensaios de carga e
descarga galvanostéaticos realizadas em uma fonte de medida de tenséo
programavel (26512 High Power System Sourcemeter - Keithley) exibida na

Figura 26.
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Figura 26 - Fotografia da Sourcemeter utilizada nas medidas
Fonte: Autor

Esta fonte ndo possui software proprio para as medias realizadas, sendo
necessario entdo desenvolver um algoritmo para realizagdo dos ensaios. Logo,
foi desenvolvido pelo Grupo de pesquisa, um algoritmo, para utilizacao da fonte
em processos de carga/descarga galvanostatica. O cddigo utilizado pode ser
visualizado na Figura 27 (ALANO et al., 2019).

53



32.
33.
34.

---------------- Algorithm ----------------

. smudn{) -- turn sourcemeter On

. timer.reset() -- system time reset

for n = 1, cycleDetect(i) do
di,dv = smua.measure.iv() -- current and voltage measurements
source{currentDetect(i, n), @, currentDetect(i, n)#2, v1limit) -- source of charge current
while dv ¢ stopv do
di,dv = smua.measure.iv() -- current and voltage measurements
print(timer.measure.t(), di, dv) -- print time, current and voltage
end
tl = timer.measure.t() -- store time
source( -currentDetect(i, n). ©, currentDetect(i, n)*2, vlimit) --source of discharge current
while dv > startv do
count = count + 1
di,dv
print(timer.measure.t(), di, dv) -- print time, current and voltage

smua.measure.iv() -- current and voltage measurements

vdc[count] = dv -- store voltage to calculate IR drop
end
t2 = timer.measure.t() -- store time
dt = t2 - t1 -- calculate discharge time
dtpe[n]
vdpe[n] = stopv - wvde[1] -- voltage drop per cycle

dt -- discharge time per cycle

esrpe[n] = vdpc[n]/currentDetect(i, n) -- equivalent series resistance per cycle
count = @

¢ = currentDetect(i, n) / (stopv / dt) -- capacitance

s¢c = (4*c) [/ (mass*2) -- specific capacitance

e = (sc * (stopv*2)) / 7.2 -- energy density
p=e/ (dt * 3688) -- power density
cpc[n] = ¢ -- capacitance per cycle
scpc[n] = sc -- specific capacitance per cycle
epc[n] = e -- energy density per cycle
ppc[n] = p -- power density per cycle

end

smuOff() -- turn sourcemeter OFf

Figura 27 - representativo do algoritmo do sistema de caracterizagao de
supercapacitores utilizado no ensaio de carga e descarga.
Fonte: Grupo NovoNano

A partir das curvas de carga/descargas obtidas foi possivel calcular a

capacitancia especifica (Ce) por meio da equacéo 3.

Ce =

Idc

4 —_
m@ /0

Eq.(3)
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Onde Idc é a corrente de descarga, dv/dt é a inclinacdo da curva de

descarga m a massa de material ativo no eletrodo.

Adicionalmente foram realizadas voltametrias ciclicas em um
Potenciostato IVIUM, Compacstat.e, para avaliar o comportamento
eletroquimico por meio de uma técnica e equipamento distintos. Nesta analise
foi avaliado apenas o0 aumento da corrente capacitiva entre o dia zero e o dia

vinte oito sob uma velocidade de varredura de 25mV/s.

4.4.2 - VVoltametria ciclica

Apos determinado o tempo ideal de envelhecimento, o supercapacitor foi
caracterizado eletroquimicamente por meio da técnica de voltametria ciclica com

um Potenciostato IVIUM, Compacstat.e, exibido na Figura 28.

Pararealizacdo da caracterizacdo, foram aplicadas diferentes velocidades
de varredura, sendo elas 2, 5, 25, 50 e 100 mV/s utilizando uma janela de
poténcia de 0 a 2 V. Através das curvas, utilizando a Equacdo 4, foram

calculados os valores de capacitancia especifica para cara velocidade de

varredura.
IadV
Ce = 41192 Eq.(4)

Onde la é a corrente anddica, dV € a janela de potencial, v é a velocidade

de varredura utilizada e m a massa ativa do eletrodo.
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Figura 28 - Fotografia do potenciostato IVUIM Compactstat.e utilizado nas analises de
impedéncia e voltametria ciclica.
Fonte: Autor

4.4.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A fim de compreender os fendmenos eletroquimicos interfaciais no
dispositivo foi realizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Para facilitar o entendimento e compreensdo dos processos
interfaciais, foi utilizado um circuito elétrico equivalente (CEE), que foi simulado
com os dados experimentas, realizados no dispositivo com uma perturbacéo de
10mV em uma faixa de frequéncia de 10mHz a 100kHz. Para calcular a
capacitancia especifica por meio da técnica de impedancia foi utilizada a

Equacéo 5.

Ce =m EQ-(S)

s

Onde m é a massa do eletrodo, f a frequéncia e Z” a componente

imaginaria da impedancia.
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4.4.4 - Ensaio de carga/descarga galvanostatica

Para avaliar o comportamento do dispositivo, simulando uma aplicagao
real, foram realizados ensaios de carga/descarga galvanostatica utilizando
diferentes densidades de corrente, 10, 50, 100 e 500 mA/g e uma janela de
potencial de 0 a 2 V. Os ensaios foram conduzidos utilizando uma sourcemeter
programavel (26512 High Power System Sourcemeter - Keithley) e o script
exibido na Figura 20. Para cada ensaio foram realizados 4 ciclos de
carga/descarga, utilizando o ultimo ciclo para efetuar o célculo da capacitancia

especifica, através da Equacéo 6.

Idc

Ce = 419
¢ = @)

Eq.(6)

Onde Idc € a corrente utilizada, m a massa do eletrodo e dv/dt a inclinacéo

da curva.

4.45 -Ensaio estabilidade

A determinacgéo da estabilidade no dispositivo proposto foi realizada por
meio de ensaio de carga/descarga ciclico. Os valores de capacitancia foram
calculados para cada ciclo conforme Equacdo 7, descrita apresentada
anteriormente no ensaio de carga/descarga galvanostéatica (ALANO et al., 2019).
O valor médio de capacitancia dos primeiros 10 ciclos (C10média) foi adotado
como o valor inicial (100%) de retencdo frente aos demais. Esta média foi
utilizada para minimizar a oscilagdo da capacitancia que ocorre nos primeiros 5

ciclos. Para determinar a retencdo nos demais ciclos foi utiliza a Equacgéo 7:

Cex100
Cl10média

Ea.(7)

Retencio de capacitancia (%) =
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5 — Resultados
5.1 — Medidas de resisténcia elétrica

Através da medida direta de resisténcia elétrica foi determinado o teor
minimo de nanotubos para a aplicacdo do material proposto em dispositivos
supercapacitores. Ao analisar a Tabela 2, nota-se uma alta resisténcia elétrica,
na ordem de mega ohms, nas amostras contendo 1 e 5% de nanotubos, isto
evidencia que com estes teores de nanotubos, ndo ocorre a formacdo de uma
rede continua de material condutor, proporcionando estes altos valores de
resisténcia elétrica. Na amostra contendo 10% de nanotubos, o valor de
resisténcia sofre uma reducdo, porém, para escala de kilo ohm, que também é

invidvel para um dispositivo supercapacitor.

Por fim, a amostra com 20%, exibe valores de resisténcia satisfatorio, em
torno de 100 ohms, indicando que com esta quantidade, uma rede uniforme e
continua de material condutor esta presente na amostra. Também se nota uma
reducdo no desvio, indicando uma maior homogeneidade na distribuicdo dos
nanotubos, viabilizando assim, sua aplicacdo como material condutor e/ou

supercapacitor.

Tabela 2 - Resultados das medidas de resisténcia nas amostras contendo 1,5,10 e 20%

de nanotubos de carbono

Amostra Medidal Medida2 Medida3 Média Desvio
Padréo
1% 2 MQ 80 MQ 37 MQ 39.6 MQ 39.06 MQ
5% 13 MQ 1.1 MQ 0.7 MQ 4.93 MQ 6.98 MQ
10% 15.9 KQ 9.07 KQ 10.54 KQ 11.83 kQ 3.59 KQ
20% 113 Q 91 Q 106 Q 103.3Q 11.23 Q
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A obtencado de compaositos ficou limitada a adicdo de 20% de nanotubos, pois
guando se excede este valor, 0 material ndo apresenta boa resisténcia. Em um
teste com 25% de nanotubos, o material final sofreu desfragmentacéo, causado
pelo excesso de carga. Para utilizar este valor, seria necessario adicionar uma
maior quantidade de plastificante, o0 que poderia reduzir sacrificar

significativamente a condutividade elétrica.

5.2 — Técnicas de microscopia

5.2.1 — Microscopia eletronica de varredura

Utilizando as técnicas de microscopia foi possivel visualizar a superficie
do eletrodo capacitivo. A Figura 29, mostra a superficie do eletrodo, que
apresenta carater rugoso, 0 que contribui para 0 armazenamento de energia,
dado que a area superficial € um dos fatores que mais contribuem para elevar o

armazenamento de elétron.

As Figuras 29b e 29c exibem a superficie em maior magnificacdo, onde é
possivel constatar a presenca de uma rede, formada por pequenos filamentos,
gue sao os nanotubos de carbono. O fato dos nanotubos apresentarem-se de
maneira bem distribuida, contribui para o aumento, bem como a homogeneidade

da resisténcia elétrica do material.

59



Figura 29 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie do eletrodo
capacitivos em diferentes magnificagoes
Fonte: Autor

Para avaliar a morfologia do separador, também foi utilizada a
microscopia eletrénica de varredura. Como podemos perceber nas imagens da
Figura 30, o separador é composto por uma rede tridimensional de fibras de
tamanho homogéneo e emaranhadas, o que permite o armazenamento de uma

grande quantidade de eletrdlito.
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Figura 30 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura da esponja celulésica
utilizada como capacitor em diferentes magnificagoes.
Fonte: Autor

Este tipo de estrutura é desejavel neste tipo de aplicacao, pois por
apresentar estes macroespacos, permite uma maior mobilidade do eletrélito no
seu interior. Outro ponto positivo é a alta capacidade de absorcéo, proveniente

do carater hidrofilico da celulose.
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5.2.2 — Microscopia eletrénica de transmisséo

Para confirmar a presenca dos nanotubos, foram realizadas analises de
microscopia eletrbnica de transmisséo, que estdo apresentadas na Figura 31.
Como percebe-se na imagem, ambos materiais apresentam boa interacdo, com
0s nanotubos aderidos a superficie das fibras de celulose. Em todas imagens
obtidas, ndo foram encontrados nanotubos de carbono soltos, indicando que o

processo de hidrélise promoveu uma boa dispersdo e interacdo entre 0s

compostos.

Figura 31 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdao do nanocomposito em
diferentes magnificagoes
Fonte: Autor
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Ainda analisando as micrografias de transmiss@o percebe-se que a
distribuicdo de nanotubos & homogenia, dado que ndo foram encontrados
grandes emaranhados de nanotubos. Este fato corrobora com os resultados de
resisténcia elétrica, indicando que o processo proposto foi capaz de gerar uma
boa dispersdo entre os componentes, resultando nesta homogeneidade,
essencial para garantir uma condutividade igualitaria por toda superficie do

material.

5.3 — Angulo de contato

Um dos fatores responsaveis pelo tempo de envelhecimento do
supercapacitor pode ser atribuido a alta viscosidade do liquido idnico, que
impede a rapida difusdo do eletrdlito por toda superficie e pelo interior do

material.

Por meio da medida de angulo de contato, podemos verificar este efeito,
comparando o ensaio realizado com o liquido ibnico com 0 ensaio realizado
utilizando agua deionizada. Analisando a Tabela 3, podemos concluir que o
material é hidrofilico, dado que ap6s 4 segundo o angulo de contato médio foi
inferior a 30° em ambos casos. A Unica diferenca percebida é que para o liquido
ibnico, € necessario um maior tempo para o espalhamento e difusdo do liquido

ibnico pela superficie e interior do material.

Ao compararmos 0 comportamento da agua, onde em apenas 1 segundo
o angulo ja é inferior a 20°, percebemos que para o liquido i6nico, séo
necessarios 5 segundos para atingir um angulo inferior a 20°. Dado que esta €
uma medida macroscépica, é possivel estimar que a nivel micro ou nano, o
tempo necessario para uma total molhabilidade deve ser exponencialmente
superior, justificando assim a necessidade de um maior tempo de

envelhecimento no dispositivo.
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Tabela 3 - Medidas do dngulo de contato do eletrodo capacitivo com agua deionizada e o
liquido idnico

Agua Liquido idnico
Frame Tempo Angulo Desvio Frame Tempo Angulo Desvio
medio medio

0 0 seg 37,8 0,4 0 0 seg 96,8 0,45
7 0,23seg 33,0 0,8 15 0,5seg 34,3 1,21
10 0,33seg 31,3 11 30 1 seg 31,0 0,6
15 0,5 seg 30,5 5 60 2 seg 29,7 0,27
23 0,76 seg 28,2 6,8 90 3 seg 25,5 6,22
30 1 seg -- -- 120 4 seg 20,9 7,1
45 1,5 seg -- -- 150 5 seg -- --

A Figura 32 exibe as capturas de tela dos frames 0, 15, 30 e 45 extraidas

dentro de um periodo de 1,5 segundos, onde nota-se a rapida absorcédo da agua

pelo material.
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0 seg 0,5 seg

1 seg 1,5 seg

e e e

Figura 32 - Imagens do angulo de contato com agua deionizada
Fonte: Autor

A Figura 33 exibe as capturas de tela dos frames 0, 30, 60, 90, 120 e 150,
extraidas dentro de 5 segundos. Neste caso, a absor¢do ocorre de maneira mais

lenta quando comparado a agua.
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Figura 33 - Imagens de angulo de contato com o Liquido ionico [BMIN][NTf:]
Fonte: Autor

5.4 - Difracdo de Raios X

A Figura 34 exibe os difratogramas de todas matérias primas e seus
produtos, onde percebemos, em todas amostras, a presenca dos 2 picos
caracteristicos a 15.7 e 22.5 indicando uma celulose cristalina de tipo I. Também
observa-se que com o processo de hidrélise tanto na celulose extraida do
eucalipto quanto da banana, promoveu um aumento na intensidade dos picos,
relativas ao aumento da cristalinidade, causado devido a quebra das ligagées B-

glicosidicas (NOREMBERG et al., 2017; ROSA et al., 2010).
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1400 - Eletrodo

J Celulose extraida do Eucalipto

(4] J Celulose extraida da banana i

Intensidade

20

Figura 34 - Difratograma de raios-X das matérias primas
Fonte: Reproduzido com autorizacdo de (NOREMBERG et al., 2019)*°

5.5 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Para avaliar a eficacia da hidrdlise acida e determinar o tipo de interagcéo
entre nanotubos de carbono e a celulose, foram analisadas amostras do

nanocompodsito com diferentes teores de nanotubos de carbono.

Baseado na analise de FTIR das amostras contendo 5 e 10% de
nanotubos, quando comparadas a celulose pura (sem sofrer hidrolise acida)
observam-se as bandas tipicas da celulose tipo | (3337cm™, 2895cmt, 1427cm-
1, 1317cm? e 897cm™), Figura 35. Ndo foram percebidas diferencas
significativas no deslocamento dos picos ao se adicionar 0s nanotubos,

indicando que os grupos funcionais ndo sofreram mudancas quimicas.

As mudancas de intensidade observadas no espectro sao referentes ao
processo de hidrolise, que muda o tamanho da cadeia da celulose, por meio da
quebra da ligacéo glicosidica. O unico indicio de alteracao, é percebido no leve

deslocamento do pico em 3320 para 3337, correspondente a vibracdo dos

10 Cambridge University Press
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grupos OH, indicando um possivel processo de interacdo com outros grupos
funcionais carboxilicos ou interagéo intermoleculares (Lee et al 2016; Noremberg
et al 2017; Noremberg, 2017).

100
— 80-
X
I
S 60-
‘©
g 40
c
o
= 20 Celulose
5% MWCNT
04 10%MWCNT

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 35 — Espectros de espectroscopia de infravermelho
Fonte: Autor

5.6 — Ressonancia magnética nuclear de 3C

Com o auxilio da técnica de RMN, foi possivel confirmar que a reacéo
proposta nao criou nenhuma ligacdo covalente entre as fases do material, uma
vez que as linhas de ressonancia a 105 ppm (carbono C1), 70 a 80 ppm
(carbonos C2, C3 e C5), 95 ppm (carbono C6), 63 a 65 ppm (carbono C4) néo

sofreram deslocamentos, como visualizado na Figura 36.

A alteracdo percebida ocorreu na ressonancia do carbono C4, que é
desmembrado em 2 picos, 92.2 ppm, referente a fase cristalina da celulose e
87.3, atribuido a fracdo de menor orientagdo. Logo, para a amostra sem
nanotubos de carbono, a fracdo amorfa € dominante a fracdo cristalina, dada a
maior intensidade de seu sinal. Ao analisarmos a amostra com 5% de nanotubos

de carbono, as intensidades se revertem, intensificando a fracéo cristalina. Esta
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alteracdo sugere uma interacao entre os componentes (NOREMBERG et al.,
2017; WICKHOLM; LARSSON; IVERSEN, 1998).
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Figura 36 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de '3C
Fonte: Reproduzido com permissdo de (NOREMBERG et al., 2017)*

Como nenhuma reacao covalente foi constatada por ambas as técnicas,
mas a morfologia e as propriedades finais sugerem uma boa interacéo, conclui-
se que os materiais interagem por meio de ligacdes de hidrogénio, entre as
hidroxilas da celulose com as carboxilas dos nanotubos de carbono, conforme

esquematizado na Figura 37.

11 Elsevier
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Nanotubos de carbono carboxilados
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Figura 37 - Modelo representativo da interagao entre celulose e nanotubos de carbono
Fonte: Autor

5.7 — Area superficial BET

Os resultados de area superficial realizados na amostra contendo 20% de
nanotubos de carbono e nas amostras de celulose hidrolisada, sem a adi¢cao de

nanotubos, podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados de area superficial BET e Lagmuir das amostras hidrolisadas com
0% e 20% de nanotubos de carbono.

20% 0%
Area Superficial BET 34.0920 m?3/g 1.0828 m?/g
+ +
0.3233 m?/g 0.0550 m?/g
Area Superficial 54.7927 m3/g 1.6883
Lagmuir + +
2.6060 m?/g 0.0182 m?/g
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Os resultados mostram que a adi¢cdo de nanotubos de carbono aumenta
consideravelmente os valores de area superficial BET e Lagmuir. Este resultado
ja era esperado, pois 0s nanotubos de carbono, sdo nanoestruturas que
apresentam elevada area superficial, devido a sua escala nanométrica e razao

de aspecto.

Apesar deste significativo aumento, quando comparado a celulose
hidrolisada sem os nanotubos de carbono, o valor de area superficial encontrado
na amostra com 20% ainda & considerado baixo. Isto deve-se a baixa area
superficial do material majoritario do compasito, a celulose, que corresponde a

80% da massa analisada.

5.8 - Caracterizacao eletroquimica
5.8.1 -Ensaio de envelhecimento

Dado a alta viscosidade dos liquidos ibnicos quando comparados com 0s
eletrdlitos comum, especialmente os eletrolitos aquosos, percebe-se a
necessidade da utilizacdo de um processo de “envelhecimento” do dispositivo
proposto antes de realizar os testes eletroquimicos. A Tabela 4 exibe os valores
de capacitancia especifica calculadas no dia da montagem e semanalmente, até
o dia 35.
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Tabela 5 - Ensaio de envelhecimento do supercapacitor

Densidade de Dia0 Dia7 Dial4 Dia21 Dia28 Dia35

corrente

500 mA/g 1,05 2,95 2,65 3,95 4,00 3,89
Flg Flg Flg F/g F/g Flg

100 mA/g 1,20 3,75 4.80 4,20 6,60 6,75
Flg Fig Flg F/g F/g Flg

50 mA/g 2,70 6,50 5,56 6,35 9,60 9,35
F/g Fig F/g F/g F/g Flg

10 mA/g 765 11,15 15,55 15,25 24,1 23,40
F/g Flg F/g F/g F/g Flg

Os resultados exibem um progressivo aumento da capacitancia com o
passar o tempo, até atingir um valor maximo em 28 dias. Analisando a ultima
leitura, no dia 35, percebemos que esta variacdo é reduzida mantendo-se
proxima ao valor do dia 28, indicando uma estabilizacao, atrelada ao total contato

entre eletrodo e eletrolito.

Para tentar viabilizar uma reducéo deste prazo, foram testados aumento
da temperatura durante o envelhecimento (60°C) e utilizacdo de vacuo, porém
em ambos o tempo de envelhecimento nédo foi significativamente reduzido e por
agregarem um maior valor ao processo devido ao custo com energia elétrica,

ambos mecanismos foram descartados.
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A Figura 38 exibe as curvas de voltametria ciclica obtidas no dia 0 e no
28, e nos permite visualizar um aumento na variagao de corrente, indicando um

maior armazenamento de energia.

0.4
0.3-
0.2-
0.1-
0.0-
-0.1-
-0.2-

'0.3 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E (V)

| (mA)

Dia 28
Dia 0

Figura 38 - Voltametria ciclica comparativa entra o dia 0 e o dia 28 a 25mV/s
Fonte: Autor

Um comportamento semelhante também foi percebido na Figura 39, onde
sdo exibidas as curvas de carga/descarga galvanostética realizadas no dia da

montagem do dispositivo e ap6s 28 dias.
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Figura 39 - Carga e descarga galvanostatica do dispositivo no dia 0 e apés 28 dias
Fonte: Autor

Ao analisarmos os graficos, fica evidente que no dia 28 o dispositivo
requer mais tempo para ser atingir o potencial limite (2 V), como a corrente
utilizada em ambas medidas foi a mesma, isso nos permite constatar que apos
os 28 dias a capacidade de armazenamento do dispositivo aumentou, dado que

€ necessario um maior tempo de carga e de descarga.

5.8.2 - Voltametria ciclica

Utilizando a técnica de voltametria ciclica, foi possivel obter os
voltamogramas, apresentados na Figura 40. Ao observarmos sua forma,
podemos concluir que ela apresenta um comportamento simétrico, com auséncia
de picos e forma tendendo a retangular, principalmente nas curvas obtidas em

baixas taxas de varredura, como a 2, 5 e 25 mV/s por exemplo.
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Figura 40 - Voltametria ciclica do supercapacitor em diferentes taxas de varreduras
Fonte: Reproduzido com autorizacdo de (NOREMBERG et al., 2019) 12

Estas caracteristicas indicam um comportamento capacitivo do material,
dado que nenhum processo de oxirreducdo significativo ocorreu durante as
varreduras, caracterizando a auséncia de picos. Sua simetria e forma retangular,
sdo caracteristicos de um mecanismos de armazenamento de energia em dupla
camada elétrica, pois ao se analisar o comportamento da corrente com 0
aumento do potencial, percebe-se que ao iniciar o processo de varredura a
corrente sofre um abrupto aumento, mas que se estabiliza em uma leve
crescente linear, caracterizando assim, uma corrente capacitiva, onde 0s

elétrons vao sendo adsorvidos na superficie do material ativo.

Este mecanismo de armazenamento apresenta inimeras vantagens, pois
nao degrada o material, visto que as cargas ficam retidas em sua superficie por
eletroestatica. Este fato faz com que os capacitores tenham alta densidade de

poténcia, pois a carga esta disponivel para uso imediato, e pode ser facilmente

12 cambridge University Press
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removida, uma vez que a interacao dos elétrons com a superficie € considerada
fraca. Se compararmos com uma bateria, que necessita realizar uma reacao
quimica para liberar os elétrons, causando a consequente baixa densidade de
poténcia, dado que o tempo de reacdo € uma limitante na transformacgéo de

energia quimica para elétrica.

A Figura 41, exibe os resultados de capacitancia especifica calculados por
meio das curvas de voltametria ciclica nas diferentes velocidades de varreduras

testadas.

- - N N W (45 ]
(4] o ()] o (4| o (9 |
AR TR TR TP TR T

Capacitancia Especifica (F/g)

0 20 40 60 80 100
Velocidade de varredura (mV/s)

Figura 41 - Grafico de capacitancia especifica calculada por voltametria ciclica a
diferentes velocidades de varredura
Fonte: Autor

Através das imagens fica evidente que os valores de capacitancia sao
superiores em baixas velocidade de varredura, e que sofrem uma reducéo
abrupta quando aumentados. Este comportamento é esperado, porém com uma
reducdo de capacitancia mais branda. Neste caso, este comportamento deve-se
ao fato da alta viscosidade do liquido i6nico utilizado como eletrdlito, pois por
apresentar uma baixa mobilidade i6nica, necessita de um maior tempo para

realizar o processo difusional de formacao da dupla camada elétrica.
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5.8.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Por meio da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram avaliados os fendmenos eletronicos interfaciais entre o eletrodo e o
eletrdlito. Para facilitar o entendimento da técnica bem como os fenbmenos que
ocorrem durante o processo, foi utilizado um circuito elétrico equivalente (CEE),

Figura 42

1= 21x104
R1 (CPE
.
—Hw

W = Impedancia de Warburg

CPE = Elemento de fase constante
R = Resisténcia elétrica

Figura 42 - Circuito elétrico equivalente do supercapacitor
Fonte: Autor

Este circuito elétrico equivalente, representa o sistema eletroquimico do
dispositivo montado, bem como cada componente elétrica que o constitui. Para
sua validacao, foi realizada uma simulacdo no software IVIUMSoft entre os
dados obtidos experimentalmente, exibidos no grafico Nyquist da Figura 36. O
ajuste (x2) entre os dados experimentais e os dados simulados foi de 21x10%,
um valor adequado, dado que é considerado um bom valor de ajuste, valores na

ordem de 1073 ou inferior (HOLZAPFEL et al., 2003).

A Tabela 5, exibe os valores de cara parametro extraido desta simulacéo.
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Tabela 6 - Parametros do circuito elétrico equivalente proposto

Componente Valor Erro Unidade
R1 30,71 5,03e* Ohm
R2 78,82 3,01 Ohm
w 3,04¢e3 4,67el 1/(ohm sqrt(Hz))
CPE 1,40e* 5,5e”7 -
N 0,71 9,69e" --

Analisando o circuito e seus parametros notamos que o sistema €
comporto por resisténcias, que estao representadas pelos resistores (R1 e R2),

pela impedancia de Warburg (W), e por um Elemento de fase constante.

Estas resisténcias representam a resisténcia elétrica do eletrdlito e a
resisténcia a transferéncia de carga elétrica interfacial. A impedancia de Warburg
esta presente no sistema pois existe uma resisténcia associada ao processo de
difuséo interfacial entre o eletrodo e o eletrdlito. A presenca do elemento de fase
constante representa um eletrodo capacitivo de carater resistivo e com um
desvio do comportamento ideal (N=1). A utilizacdo deste elemento ainda indica
a presenca de uma dupla camada difusa e a presenca de uma alta rugosidade
superficial nos eletrodos capacitivos (JORCIN et al., 2006; RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015)

Estes parametros propostos colaboram para o entendimento do Gréfico
de Nyquist da Figura 43, pois nota-se a auséncia do semicirculo na regido de
alta frequéncia. Esta auséncia é justificada pela auséncia de um processo
difusional quando a frequéncia € alta. Isto ocorre pois em alta frequéncia o tempo
para resposta é curto, ndo permitindo um processo difusional completo na ultima

camada
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Figura 43 - Grafico Nyquist do supercapacitor
Fonte: Reproduzido com autorizacdo de (NOREMBERG et al., 2019)*3

Analisando a regido de baixa frequéncia (direita do gréafico), nota-se que
a inclinacéo da curva é de aproximadamente 45°, o que confirma a presenca de
impedancia de Warburg, uma componente associada a difusdo i6nica em
capacitores. Sua presenca indica a dependéncia da difusdo no processo de

formacao da dupla camada.

Este comportamento de resisténcia difusional e auséncia de semicirculo
na regido de alta frequéncia podem ser relacionados a baixa mobilidade i6nica
dos ions presente no liquido ibnico, associada a presenca de resisténcias
elétricas no sistema. Os ions presentes no eletrélito utilizado, por serem
consideravelmente maiores que 0s ions convencionais apresentam
intrinsicamente esta dificuldade difusional, aumenta a resisténcia ibnica do

sistema.

Estes fatores corroboram para que a melhor performance do dispositivo

fique restrito a utilizacdo de um processo de carga lenta, que proporcione maior

13 Cambridge University Press
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tempo para o processo de difusdo ser completo. Sendo assim, em altas
frequéncia, o material ndo possui tempo para completar seu processo difusional,
retardando o sinal de resposta, que acaba caracterizando a curva, com a

auséncia do semicirculo na regido de alta frequéncia.

5.8.4 - Carga/Descarga galvanostatica

Com a técnica de carga/descarga foi possivel novamente confirmar um
comportamento capacitivo do dispositivo proposto, dado o perfil triangular da
curva, especialmente em altas densidades de corrente, Figura44. Nota-se
também a auséncia de um IR drop significativo, indicando uma baixa resisténcia
em série equivalente no dispositivo, o que pode justificar a boa performance
apresentada. Utilizando as curvas, foram calculadas as capacitancias
especificas, que estdao exibidas na Tabela 5. Nota-se que para menores
densidade de corrente o valor de capacitancia € maior, pois nestas condicfes o

dispositivo € completamente carregado e descarregado.

<2
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Figura 44 - Ensaio de carga/descarga galvanostatica do supercapacitor a diferentes

densidades de corrente
Fonte: Reproduzido com autorizacdo de (NOREMBERG et al., 2019)*4

14 cambridge University Press
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Por meio da convergéncia de todas técnicas eletroquimica é possivel

concluir que o material apresenta um carater capacitivo com mecanismo de

armazenamento energético em dupla camada. Porém, quando em altas taxas de

varredura, altas frequéncia e altas densidade de corrente foram impostas ao

dispositivo, percebe-se que uma acentuada reducao de performance ocorreu.,

como nota-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de capacitancia especifica calculados por diferentes técnicas
eletroquimicas

Voltametria ciclica

Carga/descarga

galvanostatica

Impedancia

eletroquimica

Velocidade de Ce Densidade Ce Frequéncia Ce
varredura (F/g) de corrente (Hz)
F/ F/
(mVis) (MAQ) (F/g) (F/9)
2 34,37 10 28,24 0.01 16,34
5 22,32 50 12,13 - -
25 11,96 100 8,57 - -
50 9,96 500 5,43 - -
100 5,08 - - - -

Esta limitacdo ocorre

guando a densidade de corrente, velocidade de

varredura e frequéncia sdo altas, independentemente da técnica utilizada, o

tempo que um capacitor tem para atingir o potencial pré-determinado € menor.
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Logo, outros fatores tém que corroborar para que a performance seja
mantida. No caso do material aqui proposto, a utilizacdo do liquido iénico, que
apresenta alta viscosidade e consequente lenta difuséo, € altamente dependente
do tempo, pois para garantir o total carregamento do dispositivo, € necessario
que todo o cation do eletrélito esteja interagindo com os elétrons que chegam a
superficie do eletrodo negativo e todo &anion ao eletrodo positivo. Por
consequéncia, quando o tempo é curto, dada sua baixa mobilidade i6nica, o LI
ndo consegue acessar toda superficie do material, gerando apenas um
carregamento parcial, reduzindo os valores de capacitancia obtidos (Thangavel,
2018).

5.8.5 - Estabilidade

Apesar da dependéncia do tempo nos processos de carga e descarga do
dispositivo construido, ele mostrou uma excelente estabilidade. Na Figura 34
podemos observa o comportamento na retencdo de carga em fungdo do niumero

de ciclos de carga e descarga realizada a 20 mA/s.

Esta corrente foi utilizada pois convencionalmente os ensaios de vida util
em servigo de capacitores consideram que o tempo minimo de cada ciclo deve
ser superior a 15 segundos. Utilizando a corrente de 20 mA/s o tempo médio de

cada ciclo foi de 20 segundos.

Como podemos observar na Figura 45, o supercapacitor apresentou uma
expressiva retencdo de 99,95% da capacitancia inicial, mesmo decorridos 5000
ciclos de carga e descarga. Este resultado é extremamente satisfatério, pois
mostra a robustez do dispositivo e sua significancia em um dos pontos mais

falhos dos supercapacitores renovaveis apresentados na literatura até entéo.
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Figura 45 - Ensaio de estabilidade ciclica do dispositivo
Fonte: Autor

Na Tabela 8 podemos comparar este resultado com materiais similares

encontrados na literatura.
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Tabela 8 - Resultados de retengao de capacitancia em trabalhos similares encontrados

na literatura

Material Retencdo Numero Referéncia
de ciclos
Celulose/MWCNT 99,95% 5000 Este trabalho
Celulose bacteriana com 94,50% 5000 (LIet al., 2014)
polipirrol
Celulose com NTC e fluoreto  96,90% 2500 (HU et al., 2013)
de polivinilideno (PVDF)
Celulose com poli(3,4- 91% 2500 (ANOTHUMAKKOOL
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) et al., 2015)
Celulose com Polianilina 81% 1000 (LIU, S. et al., 2014)
(PAN)
Celulose impregnada com 61% 1000 (DEVARAYAN et al.,
Polianilina e Nylon 2015)
Nanofibras de celulose com 78,92% 1000 (CHEN, Z. et al.,
grafeno e polianilina 2016)
Celulose com polipirrol e 94% 2000 (ADHIKARIA et al.,
grafeno 2015)
Polianilina com nanotubos de  90,2% 3000 (WU et al., 2017)
carbono de paredes simples
Celulose com polipirrol e 65,4% 5000 (JYOTHIBASU; KUO;
nanotubos de carbono LEE, 2019)
Acetato de celulose com 75,92% 1000 (GUAN et al., 2019)

nanotubos de carbono e

nanoparticulas de prata
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Comparando o resultado obtido com a literatura fica claro a alta
estabilidade obtida no processo proposto. Vale destacar ainda que mesmo
utilizando materiais de alta performance capacitiva, como polilianinila,
nanoparticulas, polipirrol e nanotubos de carbono de paredes simples, 0s

autores ndo conseguiram uma retencdo proxima de 100%.
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6 - Conclusao

Através das metodologias propostas, foi possivel obter um nanocompdésito
a base de celulose e nanotubos de carbono. Utilizando estes materiais, foi
montado um dispositivo supercapacitor de dois eletrodos, onde se utilizou como

eletrodlito o liquido i6nico [Bmin][NTf2].

A reacédo de hidrélise proposta para obtengdo do compdsito mostrou-se
eficiente, uma vez que apesar de ndo gerar uma ligacao covalente entre as
fases, foi capas de criar uma forte interacgéo fisica, proporcionando ao compagsito

uma boa distribuicdo da carga na matriz, bem como uma boa adeséo entre elas.

Utilizando o nanocompdsito em forma de dispersao, foi possivel revestir
de maneira eficiente os coletores de corrente por meio da técnica de drop-
casting, originando os eletrodos capacitivos. Utilizando esta técnica, foi possivel
aumentar a reprodutibilidade dos eletrodos, bem como controlar sua espessura,

mantendo-a constante para todas amostras produzidas.

Com a analise dos valores de resisténcia elétrica, foi possivel concluir que
para viabilizar a aplicacdo do material em dispositivos de armazenamento de
energia, 0 nanocompaosito deve apresentar uma carga de nanotubos de 20% em
peso em relacdo ao peso total do eletrodo. Nesta quantidade, o valor médio de
resisténcia elétrica fica proximo de 100 ohms, e apresenta um desvio de
aproximadamente 10 ohms. Assim conclui-se que com esta adicdo temos um
material condutor e com condutividade homogenia em toda superficie do

material.

Por meio das caracterizacdes quimicas e estruturais, podemos concluir
gue o compaosito obtido estd interagindo por meio de ligac6es de hidrogénio,
entre as carboxilas, presentes nos nanotubos de carbono, com as hidroxilas,

presente na estrutura da celulose.

Baseado em um processo ja estabelecido na literatura, foi possivel extrair
e purificar a celulose dos talos da casca da banana. Este material foi entéo

utilizado para obtencéo da esponja celuldsica pelo processo de hidrolise acida.
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Pode-se  concluir que o0s processos empregados nesta
extracao/transformacéo foram eficientes, uma vez que se obteve uma polpa
celulésica tridimensional, simular a uma esponja. Este material foi entdo
prensado e foi possivel obter um material com estrutura porosa, 0 que é
desejavel em materiais utilizados como separador eletroquimico. Utilizando a
mesma massa, 0 mesmo molde, e a mesma carga na pressa, foi possivel manter
0 processo de obtencéo dos separadores homogéneos, obtendo-se filmes com

a mesma espessura, garantindo assim a reprodutibilidade.

Com o auxilio das técnicas de microscopia foi possivel concluir que a
morfologia do material obtido corresponde ao mecanismo proposto, pois foi
possivel visualizar a boa interacao e dispersédo dos nanotubos sobre a superficie

das fibras de celulose.

Ao realizar as caracterizacfes eletroquimica no dispositivo, foi possivel
concluir que ele apresenta uma boa performance, exibindo 34,37 F/g de
capacitancia especifica. A substituicdo do eletrdlito pelo liquido idnico mostrou-
se como fator decisivo para o incremento das propriedades capacitivas do
dispositivo. Baseado nas técnicas eletroquimica foi possivel também concluir
gue dada a alta viscosidade e baixa mobilidade i6nica, o dispositivo apresentou
uma grande dependéncia de tempo para realizar um processo de carga

completo.

Como consequéncia a utilizagcdo do dispositivo fica condicionada a
utilizacao de baixas taxas de carregamento, pois para uma melhor performance,
€ necessario um maior tempo para permitir que os processos difusivos de

armazenamento de energia em dupla camada elétrica sejam completos.

Apesar desta limitacdo, a utilizacdo do liquido ibnico proporcionou um
excelente ganho na estabilidade eletroquimica, permitindo que o dispositivo
apresente uma retencdo de carga de aproximadamente 100%, mesmo apos

5000 ciclos de carga/descarga.

Por fim, se conclui que utilizando processos simples e de baixo custo foi

possivel desenvolver um dispositivo supercapacitor de dois eletrodos que
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mostrou uma boa viabilidade de para utilizagdo em sistema de armazenamento
de energia de carga lento. Do ponto de vista ambiental o dispositivo mostra-se
promissor, uma vez que é inteiramente baseado em matarias a base de carbono,
renovaveis e livres de solventes. Outro ponto positivo € a facil escalabilidade
industrial que o material apresenta, pois pode ser inteiramente obtido de
materiais comerciais padronizados, e se utiliza de processos simples e

corriqueiros na industria.

Cabe ressaltar que este material ainda possui inimeras possibilidade de
melhoria, sendo possivel assim abrandar as limitacbes apresentadas neste
trabalho. Na préxima secédo serdo apresentadas sugestfes para realizar estas

melhorias em trabalhos futuros.
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7 - Trabalhos futuros

Dado o potencial do trabalho aqui apresentado fica como possibilidade de

melhorias para trabalhos futuros os seguintes pontos:

- Visto que o Liquido iénico é o componente de maior valor comercial, fica
como sugestdo explorar eletrdlitos alternativos, como géis ibnicos poliméricos.
Esta melhoria, caso positiva pode reduzir o custo, deixando o capacitor ainda

mais viavel economicamente

- Testar a obtencdo dos compdésitos em escala maior, para verificar sua

reprodutibilidade e confirmar uma possivel viabilidade comercial;

- Substituir os nanotubos de carbono por grafeno e seus derivados como
o grafeno induzido por laser, que apresenta um processo de obtencéo de baixo

custo, viabilizando sua aplicacéao.

- Aumentar a carga de material ativo e testar diferentes liquidos iénicos de
maior mobilidade, a fim de melhorar a performance como um todo, mas

especialmente a densidade de poténcia.

- Testar novos métodos de conformacéo do eletrodo, como por exemplo,

liofilizac&o, spin coating ou rotogravura (Doctor Blade).

- Modificar o dispositivo para obter um dispositivo flexivel, através da

eliminacao ou substituicdo dos coletores de corrente de aco inoxidavel.

- Explorar novas aplicacbes como sensores de gas, biosensores e

coletores de corrente em baterias.
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Atividades desenvolvidas no periodo de sanduiche no exterior

Como parte do doutorado, realizei um estagio no exterior por meio do
Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior da Capes (PDSE), que por meio
de mérito académico contempla doutorandos a realizar atividades de pesquisa
em conceituadas Universidades e Institutos de pesquisa no exterior. Este estagio
foi realizado entre setembro de 2018 a fevereiro de 2019 na Universidade de
Waterloo, no Canada. Como as atividades realizadas no exterior nao
apresentam ligacdo direta com o projeto da Tese, serdo descritas neste

apéndice, em forma de relatorio, de forma isolada a tese.
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Obtencao de grafeno por inducéo a laser a partir do polimero
renovavel Alcool Polifurfurilico e sua aplicagéo na construcgéo de

microsupercapacitores

Bolsista: Bruno da Silveira Noremberg
Orientador no exterior: Michael Alan Pope

Universidade: University of Waterloo, ON, Canada.

Resumo das atividades:

Durante minha estadia na Universidade de Waterloo, Ontario, Canad4,
tive a oportunidade de integrar o grupo de pesquisa do Prof. Michael Pope,
nomeado 2D Materials and Electrochemical Devices Lab. Seu grupo atua na
obtencdo de materiais nanoestruturados para aplicagbes em macro e
microdispositivos eletroquimicos, com enfoque em baterias e supercapacitores.
Apés realizar todos treinamentos obrigatérios, fui integrado a um projeto de
desenvolvimento de um microdispositivo supercapacitor obtido a partir da
irradiacdo de um polimero renovavel por um Laser de CO2. Neste projeto atuei
na sintese de filmes poliméricos a partir de alcool furfurilico, na irradiacéo destes
filmes pelo laser CO2, na montagem do microdispositivo e na sua aplicacao
eletroquimica. Com isto, fui capaz de aprender novas técnicas que, juntamente
com o Prof. Neftali Carrefio, estou implementando no laboratério do Grupo
NovoNano, Universidade Federal de Pelotas, de modo a difundir o conhecimento
adquirido e fomentar a formagédo de recursos humanos, um dos principais

objetivos do programa Doutorado Sanduiche no Exterior da Capes.
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Introducao

Desde sua descoberta o grafeno passou a ser objeto de estudo em
diversas areas do conhecimento, pois suas excepcionais propriedades vém
permitindo um grande desenvolvimento tecnologico. Areas como a
microeletronica por exemplo, se beneficiou muito com a versatilidade das
propriedades elétricas deste material. Outro ponto positivo é que de certo modo,
podemos considerar o grafeno como um material renovavel, visto que o mesmo
pode ser obtido a partir de inGmeros compostos organicos, inclusive os de origem
natural, como a madeira'®. Hoje, a grande maioria das aplicacdes deste material
estava baseada no uso do 6xido de grafeno, obtido através de processos Top-
down, como o de esfoliacdo quimica do grafite, que posteriormente era reduzido
por processos térmicos ou quimicos. Recentemente um grupo de pesquisa da
Universidade de Rice-EUA descobriu um novo método para obtencdo de um

grafeno tridimensional, denominado “Laser-induced graphene’*8.

Neste processo, polimeros comerciais de poliimida séo irradiados com
laser de CO2 que apresentam 10.6um de comprimento de onda. Este processo
causa uma reducao fototérmica no polimero, aumentando a relagcdo CC/CO.
Este método quando comparado aos demais existentes de deposi¢cdo quimica e
fisica de vapor, por exemplo, é mais rapido, barato e simples, além de nao
requerer processos adicionais. O processo consiste na eliminagcdo dos grupos
funcionais do material, deixando os atomos de carbonos desestabilizados. Estes
atomos entdo buscam se rearranjar por meio de ligacdes com atomos de
carbono adjacentes, logo, atomos de carbono sp3 sdo convertidos para sp2, em
um processo chamado “grafenizagao”. Cabe ressaltar que como este € um
processo quase instantaneo muitos defeitos sdo criados na estrutura do grafeno,

como por exemplo a presenca de ciclopentenos na estrutura hexagonal do

5 Ye, R, et al., Adv. Mater. 2017, 29, 1702211.
16 in, J et al., Nature Comm. 2014, 5, 5714.
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grafeno, o que pode favorecer algumas propriedades elétricas. Durante o
processo fototérmico também ocorre a producéo e rapida eliminagcéo de gases,
que criam inimeros espacos vazios no material que esta em formacéo. Isto faz
com que uma estrutura porosa e tridimensional seja criada, originando materiais

com alta &rea superficial.

Atividades desenvolvidas

Durante meu estagio no exterior, participei na execucdo experimental,
discusséo dos resultados e escrita de um artigo publicado na revista ACS Applied
Nano Materials, reportando um microsupercapacitor obtido a partir de FA
irradiado por Laser.

Adicionalmente, outro artigo esta em fase de elaboracéo, descrevendo o
efeito de alguns materiais transparente ao laser, que atuam como catalizador no
processo de grafenizacdo, e por serem transparente, permitem uma maior

penetracdo e espalhamento do laser no filme polimérico a base de FA.

Conclusdes

Com o conhecimento adquirido no exterior, estou auxiliando o Prof. Neftali
Carrefio a iniciar uma nova linha de pesquisa dentro do Grupo NovoNano, em
grafeno induzido por laser. Com estes materiais novos trabalhos com alto
potencial em supercapacitores, baterias e sensores serdo desenvolvidos no
Programa de Ciéncia e Engenharia de materiais da Universidade Federal de
Pelotas. A Figura A1 mostra o equipamento adquirido que foi recentemente
instalado nas dependéncias do laboratério do Grupo de Pesquisa NovoNano. No
momento trés alunos de iniciacdo cientifica e um aluno de Doutorado estédo
sendo treinados para continuarem desenvolvendo projetos nesta nova linha de

pesquisa.
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Figura Al — Fotografia do Laser
Fonte: Autor

De modo a melhorar o desempenho do equipamento, foi instalado um
fluxo de ar, que os produtos de carbonizacdo entrem em contato com a lente do
laser. Assim, agora é possivel testar diferentes polimeros, que liberam CO:2 e

carbono particulado

N
. ’ m“ . . .
Figura A2 — Fotografia do interior do laser, mostrando a area de varredura

Fonte: Autor
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A seguir serdo mostrados alguns trabalhos que estdo sendo iniciados pelo

Grupo.

- Extensdmetros

Utilizando uma célula de carga, estamos desenvolvendo um sensor
capacitivo, que atuara como um extensémetro de alta resolucéo. Para isto esta
sendo utilizado Fita de poliimida adesiva, a qual € aderida nas laterais da célula
de carga. Na sequéncia esta fita passa pelo processo de irradiacdo de laser,
dando origem ao microsupercapacitor, conforme mostra a Figura A3. Os
desafios deste projeto estdo na obtenaco de respostas lineares e de alta
reprodutibilidade. No momento, este projeto encontra-se na fase inicial de
desenvolvimento, onde estdo sendo realizados os testes de poténcia e

velocidade de laser, que determinam o tipo de material obtido.

Hm

| SRRRE 1! LI

Figura A3 — Fotografias do protétipo de extensor tipo capacitor acoplado a uma célula de
carga
Fonte: Autor

- Supercapacitores

Juntamente com os alunos de iniciacdo cientifica esta sendo iniciado um
projeto de obtencdo de supercapacitores a partir de diferentes materiais.
Inicialmente, para estabelecer os parametros do laser foi utilizado o Kapton®,
por ser um filme comercial e homogéneo. No momento, novos trabalhos estao

sendo iniciados, buscando a substituicdo do Kapton® por polimeros renovaveis
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como alcool polifurfurilico, quitosana, lignina e tanino. As Figura A4 e A5

mostram as imagens dos primeiros testes realizados nos protoétipos ja obtidos.

Figura A4 — Fotografia do filme polimérico de alcool polifurfurilico, com 2
microcapacitores irradiados na superficie
Fonte: Autor

Figura A5 - Fotografia de um Microsupercapacitor de LIG, com eletrélito em gel de
PVA/H2PO, e coletores de corrente de cobre.
Fonte: Autor

- Sensores

Por fim a terceira e ultima linha de pesquisa implementada é referente a
miniaturizacdo de eletrodos sensores. Este projeto sera desenvolvido por um
aluno de doutorado integrante do Grupo NovoNano. O objetivo do trabalho é
obter um microsensor eletroquimico para deteccdo de metais pesados. O

trabalho encontra-se em fase inicial, onde estdo sendo avaliados os parametros
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do laser e alguns materiais base. A Figura A6 exibe os primeiros testes de

designe do dispositivo.

Fiura A6- Pr_catéfipos de microsensores de LIG sobre filme comercial de poliimida.
Fonte: Autor
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Anexo 1 — Cara de avaliacdo do Periodo de doutorado sanduiche no
exterior

% UNIVERSITY OF FA.CULTYDFENGINEERING|ChummIEngmemm

Re: Activities Report for CAPES/FDSE
Dear Sir or Madam,

I am writing this letter, as Distinguished Professor in the Department of Chemical Engineering at the
University of Waterloo and supervisor of Mr. Bruno da Silveira Noremberg, exchange PhD. student.

I declare that Mr. Bruno da Silveira Noremberg developed research activities in my laboratory at the
Department of Chemical Engineering at the University of Waterloo, Canada from September 2018 to
Febmuary 2019.

Brumo was a pleasure to work with and is a talented and thoughtful researcher. Within just a few months
of working in my laboratory, Brune developed and implemented new procedures for producing films of a
bio-denived polymer known as polyfurfuryl alcohol (FFA) to be used as an improved substrate material
for laser-induced grapheme (LIG). He optmurzed the amount of acid catalyst, heat treatment
temperature/time and casting procedure to create robust, flexible coatings on renewable, cellulose-based
substrates. He took this work even further by coming up with a new procedure to optimize the laser power
and speed required to write conductive LIG fraces into the films he synthesized Using this procedure he
was able to write interdigitated supercapacitors and measured their performance with electrochemacal
testing procedures. Working with another PhD student in moy group, he helped to show that doping the
PEA film with graphene oxide was required to achieve carbonization to LIG and lead efforts which showed
that the addition of IF. transparent salts (the laser used is an IR-based CO: laser) like NaCl can mprove
the capacitance by over a thousand-fold. Buno has been very proactive and has already started to put a
mamscapt together based on these results which we will submit m the upcoming months to a high impact
factor journal due to the broad significance of his work and the discovenies uncovered. Brnumo was
extremely productive during his time at Waterloo and I would rate him as a truly cutstandmg and focused
researcher. I really hope to work with him agam m the firtore!

Sincerely,

G
Pkl S

e
Dr. Michael Pope
Assistant Professor, Department of Chemical Engineening
Quantum-MNano Centre 5606
University of Waterloo
200 Unaversity Ave. W
Waterloo, ON N2L 3G1
519-888-4567 — ext. 30133

CI2-388-4567 | uwateronea | 200 UNWVERSITY AVERUE WEST, WATERLCS, DN CAMADS M2L 3G

111



