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Resumo

SILVA, Ricardo Marques e. Obtaining of carbon-based composites coated with
different ceramic particles (PZT and Nb20s) and their capacitive properties. 2019.
96f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2019.

Esta tese teve como objetivo a obtencéo e caracterizacao de diferentes compdsitos a
base de carbono recobertos com diferentes particulas ceramicas e avaliacdo de suas
propriedades elétricas e capacitivas. Esta tese foi dividida em dois estudos: i)
Particulas de titanato zirconato de chumbo (PZT), PZT dopado com cério (PZT/Ce) e
PZT dopado com itrio (PZT/Y) foram crescidas sobre substrato de fibra de carbono
(FC) via sintese hidrotérmica assistida por radiagdo micro-ondas (SHM). As FC foram
previamente tratadas com acido nitrico visando a criacao de grupos funcionais sobre
a superficie, facilitando a adeséo das particulas sobre as fibras. Diferentes eletrodos
foram fabricados utilizando os compdsitos obtidos e sua condutividade elétrica em
relagdo a temperatura e capacitancia foram avaliadas. Os ensaios mostraram que 0s
revestimentos ceramicos alteraram o0 mecanismo de conducdo, atingindo
aproximadamente o dobro de condutividade elétrica quando comparado com o
substrato sem revestimento. Além disso, o0 revestimento promoveu um mecanismo de
condutividade mais estavel em funcdo da temperatura. A presenca do PZT como
revestimento resultou em um aumento significativo da capacitancia. ii) Nanoparticulas
de pentoxido de niébio (Nb20s) com as estruturas cristalograficas pseudo-hexagonal
(fase TT) e ortorrdmbica (fase T) foram crescidas em torno dos nanotubos de carbono
(NTC) via SHM. Os NTC foram previamente tratados com uma solucdo de acido
sulfarico e &cido nitrico objetivando criar grupos funcionais para facilitar a adesao das
nanoparticulas. Os eletrodos foram preparados com os diferentes compositos de
NTC-Nb20s, os quais foram testados e apresentaram valores de capacitancia de 3,54
F/g para a fase TT e 2,59 F/g para a fase T. Além disso, apresentaram percentual de
retencdo em 1000 ciclos de 88% e 96,55% para os hanocompositos de fase TT e fase
T, respectivamente. Este estudo demonstrou a obtencdo de diferentes compositos
através de SHM e fabricacdo de eletrodos para aplicacdo em supercapacitores.

Palavras-chaves: compdsitos; fibras de carbono; nanotubos de carbono; pentoxido
de nidbio; propriedades elétricas; propriedades capacitivas, sintese hidrotérmica
assistida por radiacdo micro-ondas; titanato zirconato de cumbo.



Abstract

SILVA, Ricardo Marques e. Obtaining carbon-based composites coated with
different ceramic particles and their electrical and electrochemical properties.
2019. 96f. Thesis (Ph.D. Degree in Materials Science and Engineering) - Programa de
Pé6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2019.

This thesis aimed the obtaining and characterization of different carbon-based
composites coated with different ceramic particles and evaluation of their electrical and
capacitive properties. This thesis was divided into two studies: i) PZT, cerium-doped
PZT (PZT/Ce) and yttrium-doped PZT (PZT/Y) were grown on carbon fibers (CF)
substrate via microwave-assisted hydrothermal synthesis (MHS). The CF were
previously treated with nitric acid aiming the creation of functional groups on the
surface, facilitating the adhesion of particles on the fibers. Different electrodes were
fabricated using the composites obtained and their electrical conductivity in relation to
temperature and capacitance were evaluated. The tests showed that the ceramic
coatings modified the conduction mechanism, reaching approximately twice the
electrical conductivity when compared to the uncoated substrate. In addition, the
coating promoted a more stable conductivity mechanism as a function of temperature.
The presence of PZT as coating resulted in a significant increase in capacitance.
Niobium pentoxide nanoparticles (Nb20s) with pseudo-hexagonal (TT phase) and
orthorhombic (T phase) crystallographic structures were grown around the carbon
nanotubes (CNT) via MHS. The CNT were previously treated with a solution of sulfuric
acid and nitric acid to create functional groups to facilitate the adhesion of the
nanoparticles. The electrodes were prepared with the different CNT-Nb20s
composites, which were tested and presented capacitance values of 3.54 F/g for the
TT phase and 2.59 F/g for the T phase. In addition, they presented a retention
percentage in 1000 cycles of 88% and 96.55% for TT and T phases nanocomposites,
respectively. This study has demonstrated the obtaining of different composites
through SHM and manufacture of electrodes for application in supercapacitors.

Keywords: capacitive properties; carbon fibers; carbon nanotubes; composites;
electrical properties; lead zirconate titanate; microwave-assisted hydrothermal
synthesis; niobium pentoxide.
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1. Introducéo

A busca por fontes alternativas de geragéo e armazenamento de energia vém
crescendo exponencialmente nas ultimas décadas, motivada principalmente pela
expansdo dos aparelhos eletrbnicos portateis. Diferentes materiais com as mais
diversas estruturas, fases e combinacdes vém sendo investigados com objetivo de
alcancar maior eficiéncia e viabilidade. Consequentemente, a busca por dispositivos
eletrdnicos com distintas caracteristicas e propriedades vém sendo impulsionada no
intuito de aprimorar os sistemas de captacao, transferéncia e armazenamento de
energia. Nesse contexto, os materiais compésitos oriundos de ceramica e derivados
de carbono vem se mostrando auspiciosos no que diz respeito as mais diversificadas
aplicac6es, incluindo dispositivos elétricos e eletrbnicos (ASL et al., 2018; GAO et al.,
2017). As propriedades e caracteristicas dos compdsitos séo relacionadas sobretudo
a concentracao, forma, tamanho e distribuicdo das particulas (CALLISTER, 2007). Por
esses motivos, 0 método de sintese executado na obtencéo das particulas é um fator
crucial.

Os materiais & base de carbono se destacam nas mais diversas areas,
incluindo a area de energia em virtude de suas propriedades (SEGUNDO; VILAR,
2016). A fibra de carbono (FC) é um exemplo de matriz favoravel para a incorporacao
de particulas devido a sua elevada resisténcia mecéanica e alto médulo de elasticidade,
sendo utilizada também na fabricacdo de materiais de alto desempenho em funcéo de
seu baixo peso e alta resisténcia. As propriedades superiores das FC as tornam
promissoras para a polimerizacdo eletroquimica, as quais podem promover uma
melhor estabilidade térmica e maior resisténcia a tracdo (FITZER, 1983; MORGAN,
2005). Outro material & base de carbono em destaque sao os nanotubos de carbono
(NTC), os quais vem sendo amplamente investigados nas Ultimas décadas na
obtencdo de novos compdsitos, pois sdo uma Otima alternativa para aprimorar as
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (KHARE; KHABAZ; KHARE, 2014).

Os materiais ceramicos tém se destacado ndo somente pelas suas inusitadas
propriedades, mas também por sua factivel fabricagdo. A cerdmica de titanato
zirconato de chumbo (PZT), por exemplo, tem sido amplamente utilizada em
dispositivos eletronicos, tais como memorias ferroelétricas, sensores, fibras opticas,

atuadores e moduladores. Isso corre devido a suas excelentes propriedades e
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versatilidade (composicdo facilmente modificada) (ARAI et al., 2009; KONG et al.,
2016a). O desempenho da ceramica PZT é fortemente dependente da
homogeneidade quimica, tamanho de particula e morfologia dos pds precursores
(KONG et al., 2016a). As particulas devem possuir uma estreita faixa de distribuicao
de tamanho, devendo ser grande o suficiente para assegurar boas propriedades
piezoelétricas (=2200nm), mas nao podem ser grandes (1mm), caso contrario podem
ocorrer precipitacées (HUANG; CAO; SHEN, 2014).

Uma classe de materiais que vem sendo amplamente utilizada na &rea de
energia sdo 0s nanomateriais a base de oxido em virtude de suas propriedades
quimicas, fisicas, oOpticas e eletronicas. O pentoxido de nidbio (Nb20s) tem sido
estudado como alternativa de novos materiais capazes de cumprir 0s requisitos de
energia e densidade de poténcia (LIM et al., 2014; CUI et al., 2015). Essa ceramica
possui propriedades atrativas, tais como band gap de ~3,4eV, baixa toxicidade e
elevada estabilidade quimica e térmica (RANI et al., 2014). Foi demonstrado que o
Nb20Os pode fornecer um bom desempenho eletroquimico através de uma reacéo
pseudocapacitiva de ions de litio (Li*), que pode ocorrer ndo apenas na superficie,
mas também no volume do Nb20Os em eletrolito de Li* ndo aquoso (AUGUSTYN;
SIMON; DUNN, 2014; LIU; YAN; ZHANG, 2015).

A sintese hidrotérmica assistida por radiacdo micro-ondas (SHM) tem atraido
bastante interesse na obtencdo de diferentes particulas por ser um método
ambientalmente amigével, energeticamente viavel e quimicamente livre de solventes
organicos. Nesta sintese o aquecimento da solucdo ocorre diretamente na solucao,
proporcionando rapido tratamento térmico, o que difere do método convencional onde
a energia é transferida ao longo do material por meio dos processos de conveccao,
conducéo e radiacdo do calor a partir da superficie do material. Por isso, a SHM possui
vantagens na obtencdo de particulas em escala nanométrica com morfologia
controlavel, distribuicdo homogénea de tamanho e alto grau de pureza. Além disso,
este método apresenta outras vantagens como a possibilidade de dopagem, elevado
controle estequiométrico e bom rendimento (SCHMIDT; GONJAL; MORAN, 2015;
SILVA et al., 2018a; GODINHO et al., 2008).

Dessa forma, esta tese teve como objetivo a obtencao de diferentes compositos
a base de carbono recobertos com diferentes ceramicas e avaliacdo de suas
propriedades elétricas e capacitivas. Esse trabalho foi dividido em dois estudos, os

quais ambos utilizaram a sintese hidrotérmica assistida por radiacdo micro-ondas para
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0 crescimento de particulas. O primeiro estudo teve como objetivo a obtencdo de
compositos a base de FC recobertos com diferentes particulas (PZT, PZT dopado com
cério e PZT dopado com itrio) e a avaliagdo da condutividade elétrica e capacitancia.
O segundo projeto teve como objetivo a obtencdo de compdésitos utilizando NTC
funcionalizados como substrato recobertos com nanoparticulas de Nb20Os e avaliagéo

das propriedades eletroquimicas.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Obtencdo de diferentes compdsitos a base de carbono recobertos com
particulas ceramicas via sintese hidrotérmica assistida por radiagdo micro-ondas

e avaliacdo de suas propriedades elétricas e capacitivas.

2.2. Objetivos Especificos

e Analisar a superficie do substrato FC para posterior crescimento das particulas
de PZT e PZT dopadas;

e Avaliar os parametros e condi¢cdes da SHM para o crescimento das particulas
PZT e PZT dopadas;

e Analisar as caracteriza¢des estruturais, morfolégicas e quimicas de cada tipo
de compdsito de FC+PZT e FC+PZT/dopado;

e Estudar os ensaios adequados para os testes de condutividade elétrica e
propriedade capacitiva dos diferentes compésitos de FC+PZT e
FC+PZT/dopado;

e Analisar a superficie dos NTC visando crescimento das particulas de Nb20Os;

e Avaliar os parametros e condi¢des das sinteses para obtencéo de particulas de
Nb20s em diferentes fases;

e Analisar as caracterizacdes estruturais, morfolégicas e quimicas de cada tipo
dos nanocompésitos de NTC+Nb2Os;

e Estudar os ensaios para os testes eletroquimicos e equacdes para os célculos

dos valores de capacitancia para cada tipo de nanocomposito de NTC+Nb20s.
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3. Revisao da Literatura

3.1. Propriedades Elétricas

3.1.1. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica (o) € uma propriedade especifica utilizada para
descrever o carater elétrico de um material, sendo inversamente proporcional a

resistividade (p), conforme a equacéo (1):

c=1/p 1)

Isso aponta o resultado do movimento de portadores de carga (como os elétrons) do
material, ou seja, a facilidade com a qual esse material transmite uma corrente elétrica.
Para o entendimento das caracteristicas elétricas de um material solido, & necessario
compreender a lei de Ohm, que relaciona a corrente (I) ou taxa temporal de passagem

de carga a voltagem aplicada (V), conforme a equacéo (2):

V=1IR )

onde, R é a resisténcia do material através da qual a corrente est4 passando e as
unidades para V, I e R séo, respectivamente, volt (//C), amperes (C/s) e ohm (I /A)
(CALLISTER, 2007).

Nos materiais solidos, niveis de energia discretos ddo caminho as bandas de
energia. Diante do espacamento relativo dessas bandas (em uma escala de energia)
€ determinada a magnitude da condutividade (SHACKELFORD, 2008). Os materiais
sélidos apresentam uma ampla faixa de valores de condutividade elétrica, divididos
em 3 grupos: condutores, semicondutores e isolantes. Os condutores sao
classificados distintivamente tendo condutividade da ordem de 107 (2 —m)?t. Os
materiais semicondutores sao classificados por apresentarem condutividade elétrica
intermediaria (entre 10°% e 10* (2 — m)™!) e os materiais isolantes elétricos apresentam
baixa condutividade elétrica da ordem de 101° e 10%° (2 — m)* (CALLISTER, 2007).
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3.1.1.1. Influéncia da Temperatura

A resistividade elétrica é afetada de maneira diferente para cada grupo de
material. Os metais, que possuem altas condutividades elétricas em virtude do
elevado numero de elétrons livres, sdo afetados pelos defeitos cristalinos. Esses
defeitos cristalinos servem como centros de espalhamento para a conducdo de
elétrons, ou seja, quanto maior a quantidade de defeitos, maior a resistividade do
material. A vibrag&o térmica (temperatura) € um dos fatores que mais influenciam no
grau dessas imperfeicdes devido a degradacdo da mobilidade e ao ndo significativo
aumento do numero de elétrons livres disponiveis para a conducdo. Essa
irregularidade produzida pela vibracdo térmica diminui a mobilidade eletrénica. Para
0S metais puro a resistividade cresce (queda na condutividade) com o aumento da
temperatura acima de -200°C. Os fatores composi¢cado quimica e grau de trabalho a
frio também afetam, de forma independente, a resistividade dos metais (CALLISTER,
2007; SHACKELFORD, 2008).

A resistividade dos materiais semicondutores e isolantes possui
comportamento diferente em comparacdo aos materiais metalicos. O valor da
resistividade, por exemplo, diminui com o aumento da temperatura. Esse
comportamento ocorre, pois com o aumento da energia térmica ha preponderancia do
aumento do numero de cargas livres sobre a degradacéo da mobilidade, promovendo
0 aumento da condutividade elétrica (CALLISTER, 2007).

3.1.1.2. Influéncia de Impurezas

Nos materiais semicondutores a condutividade elétrica ndo é tdo elevada
guanto nos materiais metalicos, no entanto eles possuem caracteristicas elétricas
impares que os tornam atrativos. Como por exemplo, a grande sensibilidade nas
propriedades elétricas desses materiais na presenca de impurezas, mesmo em baixas
concentracbes (CALLISTER, 2007). Dependendo do comportamento elétrico dos
semicondutores, eles podem ser divididos em semicondutores intrinsecos e
extrinsecos. O comportamento elétrico dos intrinsecos se baseia na estrutura inerente
ao material no seu estado puro e elementar o comportamento dos extrinsecos é
influenciado pelos atomos de impurezas que foram cuidadosamente adicionadas a
estrutura (CALLISTER, 2007; SHACKELFORD, 2008).
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Quando uma unica impureza que forme uma solucdo sdlida é adicionada, é
possivel relacionar a resistividade da impureza (pi) a concentracdo da impureza (Ci)

em termos da fracdo atdmica (at%/100) conforme equacéao (3):

pi = ACi(1 — Ci) 3)

onde, A € uma constante dependente da composicdo que é uma funcédo dos metais,

tanto impureza quanto hospedeiro.

3.1.2. Dopantes

A semiconducao extrinseca € resultado da adicdo de impurezas, conhecidas
como dopantes, e o processo de inclusdo desses elementos é autodenominado de
dopagem (SHACKELFORD, 2008). Inicialmente os semicondutores extrinsecos sao
fabricados a partir de materiais de alta pureza, detendo teores totais de impureza da
ordem de 107 at%. Visando obter propriedades particulares, as impurezas séo
intencionalmente inclusas através de diversas técnicas. A natureza da impureza
adicionada determina o tipo da semiconducéo, que pode ser do tipo n (com portadores
de carga predominantemente negativos) ou do tipo p (com portadores de carga
predominantemente positivos) (CALLISTER, 2007; SHACKELFORD, 2008).

Em semicondutores extrinsecos os grandes numeros de portadores de carga
sdo criados a temperatura ambiente pela energia térmica disponivel. Dessa maneira,
altas condutibilidades elétricas a temperatura ambiente sédo alcancadas e geralmente
utilizadas em dispositivos eletronicos para serem operados nas condicbes de
temperatura nas quais foram obtidos (CALLISTER, 2007).

3.1.2.1. Influéncia do Teor de Dopante e da Temperatura na Mobilidade dos

Portadores de Carga

A mobilidade dos portadores, ou seja, a facilidade com que os elétrons e o0s
buracos séo transportados através do cristal € um fator importante na determinacéo
da condutividade elétrica de um material semicondutor. Um dos fatores que afeta essa
mobilidade dos portadores de carga é a concentracdo de dopante (ROCHA,
MUCCILLO, 2001; CALLISTER, 2007). Quando a mobilidade dos portadores atinge
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seu nivel maximo de desempenho sdo independentes da concentracdo (em baixo
nivel) de dopantes. No entanto, geralmente as mobilidades reduzem com o aumento
do teor de dopantes. Outro fator crucial na mobilidade dos portadores de carga € a
influéncia da temperatura. O material semicondutor apresentard um comportamento
dessemelhante dependendo da concentracdo e do teor do dopante. Esses
comportamentos podem ser dependentes ou ndo da concentracdo e/ou teor do
dopante (CALLISTER, 2007).

3.2. Propriedades Eletroquimicas

3.2.1. Capacitores Eletroquimicos

Eletroquimica é um dos desmembramentos da quimica que investiga o uso de
reacdes quimicas espontaneas para produzir eletricidade e o uso da eletricidade
visando forcar a ocorréncia de reacfes quimicas ndo-espontaneas. Os capacitores
sdo componentes que armazenam carga elétrica. Esses componentes quando
conectados a uma fonte de energia, possuem a capacidade de absorver e atingirem
a mesma tensdo da fonte utilizada.

Os parametros fundamentais que caracterizam um dispositivo de
armazenamento de energia sédo: densidade de energia (DE), caracterizada pela
quantidade de energia disponivel para uso, expressa em Watts hora por quilograma
(Wh/kg); e densidade de poténcia (DP), caracterizada pela velocidade com que a
energia disponivel é liberada, expressa em Watts por quilograma (W/kg) (MATTOS,
2016).

O diagrama de Ragone apresenta os valores de densidade de poténcia em
funcdo da densidade de energia (Figura 1). Esse diagrama serve para comparar as
regides de desempenho e determinar o dispositivo mais adequado para a devida
aplicacdo (WINTER; BRODD, 2004).
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Figura 1 - Diagrama de Ragone simplificado.

Os capacitores sdo, em alguns aspectos, similares as baterias. A diferenca
central entre esses componentes é que as baterias armazenam energia na forma de
energia quimica (unicamente faradaica) e os capacitores armazenam na forma de
energia elétrica (processo faradaico e capacitivo) (YOUNG; FREEDMAN, 2009). Em
virtude disso, 0s capacitores possuem alta densidade de poténcia (carregam e
descarregam mais rapidamente) e baixa densidade de energia (baixa quantidade de
energia acumulada). A figura 2 mostra de forma simplificada a estrutura de um
capacitor eletroquimico composto por dois eletrodos (condutores elétricos recobertos
com um material ativo) arranjados de forma paralela e embebidos em um eletrélito.
Durante a carga do capacitor eletroquimico cada uma das interfaces eletrodo/eletrélito
atua como um capacitor (FRANCO, 2014).
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Figura 2 - Estrutura de um capacitor eletroquimico carregado.

Os capacitores eletroquimicos acumulam, eletrostaticamente, energia através
da formacdo de uma dupla camada elétrica na interface do material ativo com
eletrdlito. A espessura da dupla camada elétrica depende da concentracdo do
eletrdlito e do tamanho dos ions (ZHANG et al., 2001). Quando formada, a espessura
da dupla camada elétrica é da ordem de 2 a 10A e para uma superficie lisa, em
eletrélito concentrado, a capacidade da dupla-camada é de 10 a 20pF/cm?, estimada

de acordo com a equacao (4):

_ oz
C=274 4)

onde, g, é a constante dielétrica do vacuo, ¢, é a constante dielétrica da agua, dé a
espessura da dupla-camada da area 4 (KOTZ; CARLEN, 2000).

A baixa densidade de energia muitas vezes limita o uso desses dispositivos.
Assim, novos capacitores eletroquimicos vém sendo desenvolvidos combinando a
elevada densidade de poténcia do capacitor convencional com a densidade de
energia de uma bateria. Esses dispositivos quando atingem altos valores de
capacitancia (grandeza escalar determinada pela quantidade de carga elétrica
armazenada) sdo chamados de supercapacitores ou ultracapacitores (POCRIFKA,
2009; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).



26

Via de regra, um supercapacitor € composto por dois eletrodos condutores
elétricos separados por um isolante elétrico (dielétrico). A quantidade de energia que
um capacitor armazena depende de sua geometria e do material com o qual é feito
(YOUNG; FREEDMAN, 2008; FRANCO, 2014). Nos eletrodos as cargas elétricas sdo
armazenadas e o dielétrico tem a funcédo de impedir a passagem dessas cargas de
um eletrodo para o outro, evitando que o capacitor descarregue.

O principio de funcionamento do supercapacitor &€ baseado no armazenamento
e distribuicdo de energia dos ions provenientes do eletrdlito para a area da superficie
dos eletrodos. Esses, podem ser executados de forma eletrostatica, eletroquimica, ou
ambas simultaneamente, classificando-os como capacitores de dupla camada elétrica
(Electric Double Layer Capacitor — EDLC), pseudocapacitores ou capacitores hibridos,
respectivamente (Figura 3) (IRO; SUBRAMANI; DASH, 2016).

‘ Supercapacitores ‘

Capacitores de dupla

camada elétrica (EDLC) Pseudocapacitores

Capacitores ]
hibridos Polimeros

Carbono ativado condutores

MNanotubos de Compdsitos - o
carbono hibridos Oxido metdlico

Assimétricos
Grafeno hibridos

Bateria tipo
hibrido

Figura 3 - Classificacdo dos supercapacitores.

3.2.1.1. Supercapacitores de Dupla Camada Elétrica

O armazenamento da carga em supercapacitores de dupla camada elétrica
ocorre principalmente por forcas eletrostaticas sem transformagcdo quimica nos
materiais do eletrodo (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2009; TRIGUEIRO, 2014). A dupla

camada elétrica representa o ambiente ibnico nas adjacéncias de uma superficie
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carregada. Ela se forma quando materiais condutores e/ou semicondutores diferentes
(polarizados) séo colocados em contato, ocorrendo a separacdo de cargas ao longo
da interface (regido de contato entre as duas fases condensadas) eletrodo/eletrélito.
A figura 4 demonstra de forma simplificada o funcionamento de um supercapacitor
eletroquimico de dupla camada elétrica. Esses dispositivos, quando polarizados,
contém um eletrodo positivo e outro negativo, ambos embebidos no mesmo eletrdlito.
Além disso, um separador permeéavel a ions é posicionado entre os eletrodos, assim,
durante a carga do dispositivo o0 eletrodo negativo atrai os cations e o eletrodo positivo
atrai os anions (TRIGUEIRO, 2014; VOL’FKOVICH; SERDYUK, 2001).

a) b)
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Eletrodo
Negativo

Eletrodo
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HL
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Carga

Descarga

| U DA D N RN B B |
+
| U DU D B DR B B |

++++++++++
1
+
1
|

+++++++++J

Eletrélito Eletrdlito

Figura 4 - Funcionamento simplificado de um supercapacitor nos estados (a) carregado e (b)
descarregado.

Supondo um cenério ideal, a reacéo faradaica nao contribui nos processos de
carga e descarga (POCRIFKA, 2009).

Estudos tém demonstrado diferentes maneiras nas quais a capacitancia pode
ser elevada nos supercapacitores do tipo EDLC. Os principais fatores sao o uso de
eletrodos com alta area superficial, baixa resisténcia eletrdonica e estabilidade sobre
uma grande faixa de potencial. Dessarte, o0 material mais utilizado para fabricagéo dos
eletrodos tem sido a base de carbono (IRO; SUBRAMANI; DASH, 2016; CHEN; PAUL;
DAI, 2017).

O acumulo de carga na regiao (Aq) depende da diferenca de potencial (AV).

Logo, a capacitancia pode ser expressa conforme equacao (5):
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c="4 (5)

AV

E a energia livre (AG) armazenada é dada pela equacéo (6):
AG = ZC(AV)? = ZqAV (6)
3.2.1.2. Pseudocapacitores

O armazenamento de energia nos capacitores eletroquimicos também pode
ocorrer através de processos faradaicos, ou seja, de processos (redox) que envolvem
transferéncia de carga elétrica entre o material ativo e o eletrdlito (IRO; SUBRAMANI,
DASH, 2016). O armazenamento de energia eletroquimica nesse tipo de capacitor
ocorre na interface eletrodo/eletrélito por meio de reacdes rapidas e reversiveis, tais
como a eletrossorcao de hidrogénio ou atomos metalicos e/ou reacfes de oxirreducao
de espécies eletroativas. Nesses processos ndao ocorrem mudancas de densidade no
interior do eletrdlito ou eletrodo (essa mudanca de densidade ocorre nas baterias)
(FRANCO, 2014).

Em virtude de onde ocorre (interface), como (rapida reversibilidade) e de ser
semelhante ao armazenamento de energia eletrostatica, o armazenamento de energia

em capacitores eletroquimicos € denominado pseudocapacitancia C,s. Apesar desta
capacitancia poder ser bastante significativa, ndo é de origem eletrostatica como
mencionado acima, por isso o prefixo "pseudo” é utilizado para diferencia-la da
capacitancia eletrostatica (IRO; SUBRAMANI; DASH, 2016). A pseudocapacitancia
C,s esta associada a relacdo entre corrente I, que flui pela dupla camada elétrica
devido a uma transferéncia de carga elétrica Q e a variacdo do potencial AV, . da

dupla camada, como descrito na equacao (7):

_9(QF) _ aUAt)
PS 7 9(aVae)  0(AVac) (7)

O processo faradaico envolvido nos pseudocapacitores permite que eles
alcancem maiores densidades de energia e capacitancias especificas em comparacéo

com os EDLCs. No entanto, devido ao seu processo de reacao redox, possuem baixa
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estabilidade durante o ciclo e baixa densidade de poténcia (IRO; SUBRAMANI; DASH,
2016). Os materiais mais investigados para aplicacdo em pseudocapacitores sao 0s
oxidos de metais de transicdo (notadamente Oxido de ruténio) e os polimeros
condutores (polianilina, polipirrol e derivados de politiofeno). Os carbonos porosos que
possuem uma proporcao significativa de heteroatomos (tipicamente oxigénio ou
nitrogénio) e/ou funcionalidades de superficie também podem conter um componente
pseudo-competitivo em sua capacitancia geral (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013). A

figura 5 representa de forma simples o funcionamento de um pseudocapacitor.

A
Eletrodo & Eletrodo
Positivo Negativo
e o
4+ —© -
Coletor de +0 @ -
corrente +0 — @
‘o —0 |-
:II:.._ Py =
e O ~
+ = -
+ «— Q=
.. H*ou Li*
Eletrolito

Figura 5 - Funcionamento simplificado de um pseudocapacitor.

3.2.1.3. Capacitores Hibridos

Os capacitores eletroquimicos hibridos apresentam as contribuicbes de
armazenamento de energia dos outros supercapacitores mencionados, ou seja,
apresentam reacdes faradaicas (transferéncia de carga entre eletrodo e eletrolito) e
ndo-faradaicas (dupla camada elétrica). Essa combinacdo acontece devido sua
composicdo, usualmente os eletrodos sdo fabricados com materiais a base de
carbono recobertos com compostos de metais em sua superficie. Devido ao fato de
exibir ambas as caracteristicas eletroquimicas e eletrostaticas, esses tipos de
supercapacitores sdo mais eficientes, pois apresentam maiores densidade de energia

e poténcia em relagcdo aos outros supercapacitores.
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3.3. Materiais a Base de Carbono

O carbono (C) é um dos elementos quimicos mais abundantes presentes na
terra e essencial para a formacao de muitos materiais inorganicos, estando presente
em quase todos os materiais organicos (INAGAKI; KANG, 2016).

O carbono pode ser encontrado em diferentes formas alotropicas estaveis tais
como: grafite, diamante, fulerenos e nanotubos, que possuem uma estrutura cristalina

bem definida conforme ilustrado na figura 6.

a) b) c)

Figura 6 - Estruturas dos al6tropos do carbono: (a) grafite, (b) diamante, (c) fulereno Ceo, (d) nanotubo
de carbono de parede simples, (e) nanotubo de carbono de parede multipla e (f) grafeno.

Fonte: Figura adaptada de ALVES, 2017, p.10.

Existe outra forma alotrépica do carbono conhecida como amorfo, embora nao
possua qualquer cristalinidade e frequentemente contenha quantidades significativas
de hidrogénio (FALCAO; WUDL, 2007). As propriedades fisico-quimicas s&o
decorréncia dessa diversidade de estruturas com diferentes formas geométricas e
ligagbes quimicas. Suas propriedades e caracteristicas podem ser resumidas como
alta resisténcia térmica em atmosfera ndo oxidante, excelente estabilidade quimica,
alta resisténcia mecéanica, elevadas condutividades elétrica e térmica, baixo
coeficiente de expansao, leve, ndo toxico, entre outras (INAGAKI; KANG, 2016).

Os carbonos porosos que possuem uma proporcdo significativa de
heteroatomos (tipicamente oxigénio ou nitrogénio) e/ou grupos funcionais na

superficie, podendo conter um componente pseudocapacitivo em sua capacitancia
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geral. Dessa forma, a capacitancia de dupla camada proveniente do eletrdlito ou da
interface carbono/eletrolito, combinada com o processo pseudocapacitivo oriundo das
reacoes redox, aumentam consideravelmente a capacitancia do dispositivo (BEGUIN;
FRACKOWIAK, 2013). Diante das propriedades e caracteristicas mencionadas,
materiais a base de carbono tais como FC, NTC e grafeno sédo os mais utilizados para
a fabricacéo de dispositivos eletrénicos (POCRIFKA, 2009; NICHOLAS; MAINWOOD;
EAVES, 2008).

3.3.1. Fibras de Carbono

As FC podem ser utilizadas como substratos e pertencem a uma geracao
relativamente nova de materiais que apresentam como principais caracteristicas uma
combinacdo de baixo peso e elevada resisténcia mecanica, onde seu médulo de
elasticidade depende do grau de orientacao das fibras.

O primeiro registro do uso de fibras de carbono produzidas a partir do algodao
deve-se a uma patente de Thomas Edson em 1878 que tinha como finalidade a
obtencéo de filamentos para lampadas elétricas incandescentes. Na década de 50
foram produzidos materiais a base de fibras de carbono que apresentavam um ganho
de 30 vezes em relacéo a resisténcia a tracao e de 17 vezes no valor do médulo de
elasticidade em comparacdo com materiais produzidos a partir de metais. Isso
possibilitou melhor desempenho nas propriedades mecanicas e, principalmente, na
reducdo do peso, as quais sdo essenciais na industria aeronautica (RADOVANOVIC,
2000).

As fibras de carbono sdo compostas de 90% a 95% de carbono elementar em
sua composicao (amorfo e cristalino) e séo produzidas pelo processo de carbonizacao
ou pirélise de um filamento organico numa faixa de temperatura que varia entre 1000
e 3000°C (ASKELAND; PHULE, 2003). O termo fibras de grafite é usado para fibras
com mais de 99% de carbono, sendo produzidas pela carbonizacdo a temperaturas
finais entre 1800 e 3000°C (HUANG, 2009; PEEBLES, 1995). Estas fibras, devido a
sua coloracdo, absorvem elevada quantidade de luz visivel e até mesmo luz
ultravioleta (BOTELHO; PARDINI, 2011).

As fibras de carbono geralmente séo produzidas a partir de trés materiais

organicos: rayon (polimero celulésico), poliacrilonitrila (PAN) e piche (alcatrdo de
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petréleo ou de carvdo). Aléem do material de base, outros fatores influenciam nas
caracteristicas finais da fibra: temperatura final de carbonizacéo da fibra de carbono,
etapas de oxidagao antes da carbonizagcédo a diferentes temperaturas e pressoes e
também o tensionamento da fibra na etapa de oxidagdo ou carbonizacdo (EDIE,
1998). Este ultimo item € um dos métodos utilizados para orientar os planos basais da
estrutura do grafite na direcao axial da fibra, o que garante uma maior resisténcia
mecéanica (CHAND, 2000). Existem mais de 100 tipos de FC disponiveis para infinitas
aplicacOes, as quais abrangem desde a area civil, quimica, equipamentos esportivos
até a industria espacial (HANCOX; MAYER, 2012).

3.3.1.1. Tratamento Superficial

Quando a FC é utilizada como substrato ou matriz sem aplicacédo de tratamento
prévio, estas podem produzir compdsitos com baixa resisténcia ao cisalhamento
interlaminar ou ndo apresentar uma adesao adequada de nanoparticulas (NOHARA
et al., 2005). Em virtude disto, numerosos meétodos tém sido desenvolvidos para
melhorar a molhabilidade e aumentar a quantidade de grupos funcionais na superficie
da mesma (BURAKOWSKI; REZENDE, 2001). A ligacao interfacial entre os filamentos
de carbono e a matriz de resina pode ser aumentada mediante o alargamento da area
superficial, proporcionando mais e maiores pontos de contato entre a fibra de
ancoragem e a matriz ou através do aumento da interacao fisico-quimica entre os
componentes (BURAKOWSKI; REZENDE, 2001; HULL; CLYNE, 1996).

Os métodos de oxidacdo sdo utilizados para oxidar o composto de FC num
meio liquido ou gasoso com o objetivo de formar grupos funcionais contendo oxigénio,
tais como: carboxila, carbonila, lactona e/ou grupos hidroxilas na superficie da fibra,
gue ao mesmo tempo aumentam a area superficial da fibra de carbono (PITTMAN et
al., 1997; YUE et al., 1999).

Segundo estudo realizado por Nohara et al. (2005) as FC apresentaram
melhores resultados quando tratadas com &acido nitrico (HNO3s) quando comparados
a outros métodos quimicos e fisicos como por exemplo: acido cloridrico, plasma de
argonio e plasma de oxigénio, pois estas apresentaram maiores mudancas em suas
topografias de superficie, as quais foram evidenciadas pelo aumento da rugosidade e
area superficial causada pelo ataque acido de caracteristica oxidante. Além de ser
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mais viavel e proporcionar um melhor controle das propriedades, também resulta na
formacdo de grupos funcionais ativos que podem melhorar a adesdo das
nanoparticulas com a fibra (BURAKOWSKI; REZENDE, 2001; NOHARA et al., 2005;
PITTMAN et al., 1997).

3.3.2. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) foram observados pela primeira vez por
LIJIMA, 1991 e sua equipe da NEC Corporation e sdo conceitualmente construido a
partir de uma folha de grafite (grafeno) enrolada em forma cilindrica. A maneira que a
folha de grafeno é enrolada determina a estrutura dos nanotubos e,
consequentemente, suas propriedades fisicas. Os NTC sao outra forma alotrépica do
carbono que podem possuir paredes multiplas (NTCPM) (Multi Walled Carbon
NanoTube - MWCNT) ou paredes simples (Single Walled Carbon NanoTube -
SWCNT). Os nanotubos sdo compostos formados apenas por atomos de carbono com
hibridizacdo sp? ligados covalentemente entre si. Possuem estrutura bastante
definida, apresentando forma de cilindro micrométrico (um) com raio em escala
nanométrica (nm), formados por inimeros hexagonos onde os vértices sdo atomos de
carbono. Essas caracteristicas fazem com que os NTC apresentem uma alta razao de
aspecto (geométrico) e grande area superficial. Além disso, os NTC apresentam alta
rigidez (direcdo do eixo) e séo flexiveis, devido a sua estrutura atdémica (KIM; CHOI,
LEE, 2008; LEE et al., 2009; LI, 2006; RAIl et al.,, 2007). Os NTC possuem
propriedades eletrbnicas interessantes, pois podem ser condutores ou
semicondutores, dependendo do tipo de nanotubo, diametro e quiralidade. Outro fator
importante é a estrutura de simetria axial, a qual varia conforme a disposi¢cao dos
planos cristalinos no tubo. A variacao dos vetores e o angulo formado por eles (angulo
de quiralidade - ©) origina trés tipos de nanotubos: zig-zag (6=0°), armchair (6=30°") e
quiral (0°<6<30°). Todos os nanotubos do tipo armchair sdo metdlicos, enquanto que
0S zig-zag e quiral podem ser metalicos ou semicondutores (HAMADA; SAWADA,
OSHIYAMA, 1992; HERBST; ROCCO, 2004). As propriedades eletrénicas dos NTC
ndo variam de acordo com o nimero de paredes devido a fraca interacdo entre os
tubos de carbono concéntricos. O fenbmeno responsavel pela alta condutividade

elétrica dos NTC é a forma como ocorre o transporte eletrénico. Devido a estrutura
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quase unidimensional, o transporte ocorre de forma balistica sem espalhamentos,
permitindo alta condutividade sem aquecimento (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE
HEER, 2002). As demais propriedades séo oriundas da forma de ligacdo dos atomos
de carbono, sendo fortes e resistentes devido a ligacdo covalente do tipo sp2. Cada
atomo de carbono se liga a outros trés atomos, o primeiro e o segundo formam
ligacbes simples e o terceiro através de ligacdo dupla, totalizando quatro ligacoes.
Destas, trés ligacbes sdo do tipo sigma (o), as quais sdo extremamente fortes,
possuem alta energia de ligacao e forte interacdo dos elétrons, sendo as responsaveis
pelas propriedades mecéanicas dos NTC. A outra ligacéo € do tipo pi () e, apesar de
ser mais fraca que a sigma, permite a existéncia das propriedades elétricas e térmicas
dos NTC devido a fraca interacao entre elétrons (KIM; CHOI; LEE, 2008; LEE et al.,
2009; LI, 2006; RAI et al., 2007; RUOFF; QIAN; KAM, 2003).

O conjunto de propriedades que este material apresenta, bem como o pequeno
tamanho, baixa densidade e elevada razdo de aspecto (razdo do comprimento pelo
didmetro) o torna ideal para a utilizagdo como reforco em materiais compdésitos, sendo
gue pequenas quantidades (em torno de 0,1% a 1%) causam um efeito significativo
nas propriedades finais do material compdésito (XIE; MAI; ZHOU, 2005).

No entanto, os NTC possuem baixa dispersdo em varios sistemas em razao
das forgas de Van Der Waals intrinsecas atuantes entre os tubos. Isso contribui para
a formacéao de aglomerados e prejudica sua aplicacéo e/ou rendimento (SHEN et al.,
2007). Diante dessa limitacédo diversos estudos vém sendo realizados e um método
que tem ganho destaque pela sua eficacia € a funcionalizagdo dos NTC com diferentes
grupos funcionais (BANERJEE; HEMRAJ-BENNY; WONG, 2005).

3.3.2.1. Funcionalizacéo

A funcionalizagdo dos NTC tem sido investigada desde sua descoberta como
uma forma de explorar ainda mais seu potencial. Os primeiros experimentos de
funcionalizacdo de NTC ocorreram através da fluoracdo de nanotubos de carbono de
parede simples (NTCPS) por Michelson e colaboradores em 1999 (SUN et al., 2002).

Os NTC quando funcionalizados adquirem propriedades eletrbnicas e
mecanicas bem diferentes dos NTC néo funcionalizados. Diante desse fato, estudos

usando os nanotubos de carbono funcionalizados (NTCf) vém sendo intensificados
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para aplicacdo em sensores e dispositivos eletrénicos (FILHO; FAGAN, 2009).
Através dessas modificacbes podem ocorrer uma interacdo entre os NTC: com
diferentes moléculas, existindo assim a possibilidade de fabricacdo de diversos tipos
de dispositivos (FILHO; FAGAN, 2009).

As funcionaliza¢des podem ser realizadas por processos covalentes (sistemas
com interacao forte com os NTC), ndo covalentes ou por preenchimento endoédrico
da cavidade interna (sistemas com interacao fraca com os NTC). Na funcionalizacéo
covalente o processo acontece pela ligagdo quimica de elemento aos carbonos da
rede hexagonal, havendo a possibilidade de melhorar a adesédo e as propriedades
guimicas. Esse tipo de funcionalizacéo tem sido intensamente explorado de forma que
grupos funcionais se liguem sobre a superficie dos NTC. Merecem destaque, 0S
grupos carboxilicos devido ao &tomo de C do COOH ligar-se de forma covalente com
os C do tubo, facilitando a remocao do grupo OH utilizando um agente acoplador, e
dessa forma, podendo anexar grupos os moléculas diferentes (FILHO; FAGAN, 2009).

Porém, algumas ligacdes m na superficie sdo quebradas e isso altera sua
estrutura eletrbnica, tornando-os semicondutores de band gap quase nulo (ALVES,
2017; ZHAO et al., 2004). Esse tipo de funcionalizacdo é caracterizado por gerarem
modifica¢des substanciais nas propriedades dos NTC. A figura 7 mostra as principais
rotas quimicas utilizadas na funcionalizacdo covalente. Na funcionalizacdo nao
covalente o processo acontece através de interagdes m — 7 ou CH—m entre o material
e 0 NTC, sem a quebra das ligacbes m, rompendo a interface hidrofébica e as

interacdes intertubos que formam os aglomerados (DAMIAN et al., 2012).
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3.4. Nanoparticulas

Para muitos pesquisadores as nanoparticulas sdo uma grande classe de
materiais que incluem substancias particuladas com pelo menos uma dimensao
menor que 100nm (LAURENT et al., 2008). O tamanho das particulas é uma
caracteristica importante, pois materiais que possuem escala nanométrica

apresentam propriedades distintas daqueles com dimensdes em escalas maiores. As
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propriedades oticas, elétricas, magnéticas, cataliticas e de transporte sdo diretamente
relacionadas ao tamanho das particulas, sendo que existe um tamanho critico, que é
o limite entre propriedades comuns e as propriedades diferenciadas (ZARBIN, 2007).
Além do tamanho critico, outro efeito importante em materiais nanoestruturados é a
elevada razao entre area e volume (XIA et al., 2008). Sendo assim, as nanoparticulas
geralmente apresentam elevada area superficial e seus atomos encontram-se na
superficie com coordenac¢do ndo satisfeita. Isso aumenta a energia da superficie e,
consequentemente, da particula, tornando esses materiais mais reativos (KATAOKA,
2011). As nanoparticulas sao divididas em varias categorias (Figura 8) dependendo
de sua morfologia, tamanho e propriedade quimica (KHAN; SAEED; KHAN, 2017).

A base de carbono

Metalicas

Ceramicas

Semicondutoras

Classificagao das nanoparticulas

Polimérica

A base de lipidios

Figura 8 - Classificacdo das nanoparticulas.

Dependendo do tipo de material, as nanoparticulas podem ser usadas em um
amplo espectro incluindo entrega de drogas, biossensores, tecnologia de alimentos,
fabricacao de téxteis, revestimentos antimicrobianos, computadores, lasers quanticos,

energia, meio ambiente, entre outros (DHAND et al., 2015).
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Para abranger essa ampla gama de aplicacGes, um dos aspectos essenciais é
entender os varios métodos possiveis de sintese de nanoparticulas. A escolha mais
adequada do método de sintese depende em grande parte do tamanho, propriedades
da superficie e do tipo de material em questao. Assim, os métodos de sinteses séo
divididos em trés grandes métodos: fisicos, bioldgicos e quimicos, conforme ilustrado

na figura 9.

Métodos de sinteses de nanoparticulas

/I:isicos N
*» Moagem de bolas de alta energia
» Condensacéo de gas inerte
» Deposicéo de vapor de pulso
* Pirdlise & laser
» Pirclise spray instantanea
» Eletropulverizacéo
» Mistura de fundicéo

A /
i - I3 -

Biologicos

* Biogénese assistida por microorganismos

* Biogénese assistida por biomodelos
~

fQuimico

» Sol-gel

» Microemulséo

» Hidrotérmica

« Poliol

N Deposicédo de vapor quimico melhorada por plasma

Figura 9 - Métodos de sinteses de nanoparticulas.

Por uma razdo pratica a nanotecnologia significa mais do que meramente
observar as caracteristicas e/ou propriedades na faixa de tamanho nanométrico, mas
também significa ter o controle dessas propriedades em um projeto de engenharia
(SHACKELFORD, 2008).
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3.4.1. Sintese Hidrotérmica Assistida por Radiagcdo Micro-ondas

O desenvolvimento de métodos mais eficientes na obtencdo de
nanoestruturados ceramicos tém sido intenso nas ultimas décadas. As principais
propriedades de uma ceramica dependem, em grande parte, das propriedades do
precursor utilizado e essas propriedades sédo afetadas diretamente pelo método
executado (TAVARES, 2013; PALMERO, 2015).

A sintese hidrotérmica assistida por radiacdo micro-ondas (SHM) tem atraido
bastante interesse na obtencdo de compostos organicos e inorganicos por ser um
meétodo de processamento viavel, eficiente na preparacédo de materiais de alta pureza
(BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007). Além disso, quando comparado ao processo
convencional, apresenta vantagens como reducdo do tempo de processamento,
economia de energia, obtencdo de particulas sob regime ordinario de temperatura
(abaixo de 300°C) e obtencao de particulas com forma submicrométrica e nanométrica
bem definidas com morfologia controlavel (GODINHO et al., 2008; HU; LI; YU, 2010;
VERMA et al., 2004).

Na SHM o aquecimento da solucdo ocorre diretamente na solucéo,
proporcionando rapido tratamento térmico, o que difere do método convencional onde
a energia é transferida ao material por meio dos processos de convecc¢ao, conducao

e radiacao do calor a partir da superficie do material conforme ilustrado na figura 10.

a) b)
e
Temperatura
\
Aquecimento via Aquecimento
Micro-ondas convencional

Figura 10 - Formas de aquecimento: (a) via micro-ondas e (b) convencional.
Fonte: Figura adaptada de FILHO; SERRA, 2015, p.688.
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Outra vantagem proveniente da SHM € que o aquecimento por radiacdo micro-
ondas esta relacionado ao efeito controlado de orientacdo no crescimento das
particulas (KOMARNENI, 2003).

A figura 11a mostra o esquema do equipamento de micro-ondas e 0s aparatos
necessarios para a realizacado da sintese hidrotérmica e a figura 11b demonstra como
ocorre 0 aquecimento, a partir do qual é gerado por dois mecanismos principais para

a transformacao de energia eletromagnética em calor: rotacdo de dipolo e conducéo

ionica.
a) Mandmetro b)
/ Valvulade seguranca N A
Termopar y, Amostra
— / Magnetron A

Célulareacional * ¥ / -
~ E Micro-ondas
| o

- | A
Recipiente de teflon U% @ g & / J
= e28

‘ o h® \N\\: Conducdoidnica

o Rotacéo de dipolo /'/

Figura 11 - (a) Esquema do equipamento de micro-ondas e (b) mecanismos do aguecimento.

A rotacdo de dipolo é relacionada com o alinhamento das moléculas (que tem
dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico aplicado. Os movimentos
das moléculas excitadas perturbam as moléculas nao excitadas, de modo que o
conjunto é aquecido através das colisbes geradas. A conducéo idnica ocorre quando
o calor é gerado através de perdas por friccdo, que acontece através da migracao de
ions dissolvidos sob a acdo de um campo eletromagnético (BRAGA et al., 2012).

Assim, a SHM pode conduzir a formacgéo de materiais com boa homogeneidade
quimica, maior rendimento, melhor reprodutibilidade e menor custo. Devido a estas
vantagens, a substituicdo da técnica de sintese hidrotérmica convencional pela
sintese hidrotérmica assistida por radiacdo micro-ondas tem sido cada vez mais
frequente (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).
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3.4.2. Titanato Zirconato de Chumbo

O titanato zirconato de chumbo (PZT ou (Pb(Zros2Tio.48)O3)) € um material
ceramico de solucéo sélida binaria composta pelo zirconato de chumbo (PbZrO3s) com
o titanato de chumbo (PbTiO3). O composto PbTiOs (PT) possui estrutura tetragonal
onde o fon Ti** ocupa a posicédo do sitio B, apresentando propriedades ferroelétricas.
O composto PbZrOz (PZ) possui o ion Zr* no sitio B, o qual apresenta uma estrutura
ortorrémbica e propriedades anti-ferroelétricas (JAFFE; W.; H., 1971; SANCHES,
2012).

O PZT é paraelétrico e apresenta estrutura perovskita do tipo ABOs com
zirconio (Zr) e titdnio (Ti) em sua composi¢ao. A estrutura do PZT apresenta-se na
fase tetragonal ou romboédrica quando esta a baixo da temperatura de Curie (Tc), 0
que o torna ferroelétrico (DROESCHER, 2009; MOULSON; HERBERT, 2003). O PZT
exibe uma estrutura de perovskita apresentando diferentes fases e a mais utilizada é
o limite da fase morfotrépica (MPB). A composicado estequiométrica Ti/Zr em razao
molar mais comumente usada € 0,48/0,52. Segundo estudos, quando empregado
essa composicao estequiomeétrica, os coeficientes piezelétricos e outras propriedades
sao realgcadas (HUANG; CAO; SHEN, 2014; TEIXEIRA et al., 2012). A composic¢ao e
estrutura do PZT € de extrema importancia e influencia diretamente em suas
propriedades, principalmente as elétricas. Em razdo disso, estuda-se o limite
morfotrépico de fases (MPB), que separa as duas fases ferroelétricas, caracterizado
por uma regido onde ambas as fases ferroelétricas, tetragonal e romboédrica,
coexistem. Alguns estudos revelam um ganho significativo em determinadas
propriedades elétricas e magnéticas, conforme a razéo de Zr/Ti é utilizada (PANDA,;
SAHOO, 2015; DROESCHER, 2009).

Diante das mais diversas exigéncias, oriundas das aplicacbes modernas,
dopantes de valéncias diferentes podem ser adicionados com intuito de aperfeicoar
as propriedades fisicas, elétricas e piezoelétricas do material final. Esses dopantes
sao inseridos nos sitios A e B, formando um PZT “hard” (dopados com ions aceptores
de elétrons tais como: K* ou Rb* no sitio A e Fe3*, AI** ou Mn3* no sitio B) ou um PZT
“soft” (dopados com doadores de elétrons tais como: La3* no sitio A e Nb> e Sb%* no
sitio B) (DROESCHER, 2009; HORCHIDAN et al., 2016).

Alem disso, a utilizacdo desses ions dopantes visa a obtencdo de materiais

ceramicos mais estaveis com melhores propriedades piezoelétricas e dielétricas. Os
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mecanismos de entrada desses dopantes estdo diretamente associados a insercao
de distor¢cdes e/ou modificacdes na rede cristalina e aos balancos de carga elétrica
para manter a neutralidade da rede. Um exemplo ocorre ao dopar a matriz do PZT
com La®*, o qual ocupa os sitios A, ocupando os intersticios das ligagdes com Pb?*
(Figura 12). Em virtude de sua maior valéncia, o La3* doa um elétron para compensar
sua carga em excesso (cation com trés cargas), causando assim vacancia de Pb?*,
ou seja, é criada uma vacancia para manter a neutralidade na estrutura (HAERTLING,
1999; SANTOS, 2009).

‘ A: Pb2* ou La3*

' B: Zr** ou Ti**

ors

ABO; célula unitaria

Figura 12 - llustragdo da estrutura do titanato zirconato de chumbo dopado com lantanio.
Fonte: Figura adaptada de HAERTLING, 1999, p.801.

3.4.3. Pent6xido de Nidbio

Os materiais contendo niébio (Nb) vem sendo vigorosamente estudados nas
Gltimas décadas em razdo das suas notaveis propriedades. Suas mais diversas
propriedades resultaram a sua utilizacdo em aplicacdes que envolvem alta tecnologia,
tais como aeroespaciais, setor automobilistico, superligas metalicas, equipamentos
meédicos, eletroeletronicos (microcapacitores), entre outros (LOPES et al., 2015;
SANTOS; SILVA, 2017).

O ni6bio € um elemento quimico de transicdo pertencente ao grupo 5 ou

5B da classificagéo periodica. E o metal refratario de menor densidade (d = 8,57g/cm3)
prateado brilhante com estrutura cubica de corpo centrado, inerte e de dificil reacao
com outros elementos (exceto oxigénio). Quando puro € macio, ductil, apresenta alto

ponto de fusd@o e possui alta resisténcia a corrosdo. Além disso, é possivel a adi¢éo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal_de_transi%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_da_Tabela_Peri%C3%B3dica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_da_Tabela_Peri%C3%B3dica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_Peri%C3%B3dica

43

de impurezas para alterar suas propriedades (SOUSA; FERNANDES; GUERRA,
2013).

Estudos tém destacado o nidbio em sua forma de Oxido, o qual existe em
diferentes estequiometrias como, por exemplo, pentdxido de nidbio (Nb20s), didxido
de nidbio (NbOz2) e monoxido de niobio (NbO) (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).
Dentre esses, 0 Nb20s tem mostrado ser um material promissor na obtengédo de
ceramicas eletrénicas, sensores, células solares, lentes oOticas, biomateriais, entre
outros (LOPES et al., 2015). Isso ocorre devido as suas peculiares caracteristicas e

diversas propriedades. E um semicondutor tipo “n” com band gap variando entre 3,1
a 4,0eV, apresenta baixa toxicidade, caracteristicas anfotéricas (pode ser dissolvido
tanto em acidos fortes como em bases fortes), estabilidade quimica e térmica (FALK
et al., 2017; LOPES et al., 2015).

Em termos de estrutura, o Nb20s possui uma alta complexidade devido ao
polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado com os parametros de sintese,
método, tempo, temperatura e natureza dos precursores (KO; WEISSMAN, 1990).
Diversos estudos foram realizados e diferentes fases séo sugeridas. As principais sao:
fase TT (podendo apresentar as estruturas monoclinica ou pseudohexagonal), fase T
(estrutura ortorrémbica), B (estrutura monoclinica), fase M (estrutura tetragonal) e fase
H (monoclinica) (FALK et al., 2014). As fases TT e T apresentam estruturas
semelhantes, no entanto, a estrutura TT nem sempre se forma a partir de
componentes (precursor) puros. Assim, alguns autores propdem que a fase TT é uma
fase metaestavel da fase T, apresentando menor cristalinidade sendo estabilizada por
dopantes (LOPES et al., 2015). A figura 13 faz uma correlacdo de cada fase e sua

temperatura de obtencao.
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Figura 13 - Fases cristalina do pentoxido de nidbio em funcdo da temperatura.
Fonte: Figura adaptada de RANI et al., 2014, p.15685.

Estudos mostraram que dependendo da fase o Nb20Os apresenta valores de
capacitancia especificos diferentes, sendo que a estrutura pseudo-hexagonal amorfa
(fase TT) exibe valores mais baixos quando comparado com a estrutura ortorrombica
cristalina (fase T) (LUO et al., 2017; WANG et al., 2011; LI et al., 2016; COME et al.,
2014). Além disso, o Nb20s apresenta outras vantagens como a sua abundancia e
nao toxicidade, as quais contribuem para a reducdo de custos e aumento da
seguranca dos dispositivos em produtos de consumo e energia estacionaria
(AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014). No entanto, a aplicacdo de Nb2Os muitas vezes
é dificultada pela baixa condutividade elétrica (~3,4x10° S/cm a 300K) e pelo dificil
controle na obtencéo da estrutura cristalina ideal (KONG et al., 2012; LUO et al., 2017,
WANG et al., 2011). Nanocristais de Nb20Os na fase T foram empregados em um
eletrodo relativamente espesso e este apresentou desempenho limitado devido a
dificuldade na mobilidade dos elétrons. Assim, um potencial método para melhorar
essas adversidades seria através de modificacdes na superficie como, por exemplo,
revestimento de materiais a base de carbono, expondo mais nanoparticulas com
reagOes redox ativas ao eletrolito, bem como aumentando a condutividade eletronica
(LIM et al., 2014; KONG et al., 2012; LUO et al., 2017).
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3.5. Compadsitos

Os compdsitos consistem na combinagéo de dois ou mais materiais ou fases
nao soluveis entre si, formados com o objetivo de se obter um produto final de melhor
desempenho através de uma significativa proporcao das propriedades de ambas as
fases constituintes (SHACKELFORD, 2008).

Grande parte dos materiais compdésitos sdo compostos de duas fases: a
primeira € denominada matriz, que é continua e envolve a segunda fase, denominada
fase dispersa. As propriedades e caracteristicas dos compadsitos sdo relacionadas
com a concentracdo, forma das particulas, tamanho das particulas, distribuicdo das
particulas, orientacdo das particulas, interacdo particula-matriz entre outras
(CALLISTER, 2007). Os materiais compositos podem ser divididos segundo Callister,

2007, com modificacBes, podem ser divididos em quatro tipos, conforme mostrado na

figura 14.
Tipos de materiais
compaositos
reforeadoscom reforeadoscom el e
particulas e laminares naturais
Particulas Continuo Descontinuo Laminados de fibra i
(alinhado) (curto) e resina
Reforgado por - .
dispersao Alinhado Sanduiche
Alinhado
aleatoriamente

Figura 14 - Tipos de materiais compdsitos.

Em virtude das diversificadas e modernas aplicagbes que constantemente
requerem materiais com comportamento caracteristico, os compadsitos tém ganhado
atencdo e vém se destacando para suprir necessidades, as quais muitas vezes as
ligas metalicas, ceramicas ou polimeros ndo sédo capazes de suprir individualmente.

Em destaque, podemos citar os nhanocompdsitos, 0s quais sao materiais hibridos,
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onde pelo menos um de seus componentes tem dimensdes nanomeétricas. A principal
razdo para as diferencas no comportamento entre materiais compostos e
nanocompositos esta relacionada com a elevada area superficial destes ultimos,
resultando em intensa interacdo entre a matriz e as nanoparticulas (ASSIS et al.,
2012).



47

4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

4.1.1. Compadsitos de Fibras de Carbono/Titanato Zirconato de Chumbo

Para a obtencdo dos compositos de fibra de carbono/titanato zirconato de
chumbo puro (FC/PZT), dopado com cério (FC/PZT-Ce) e dopado com itrio (FC/PZT-
Y) foram utilizados os seguintes reagentes: fibra de carbono comercial (tramada do
tipo plain wave, 3000 filamentos de 7um de diametro médio e massa especifica
1,76g/cm?, Diprofiber, Brasil), acido nitrico concentrado (HNOs 65%, Synth, Brasil),
nitrato de cério (lll) hexa-hidratado (Ce(NOz3)3-:6H20, Aldrich, Brasil), hidroxido de
potadssio (KOH, Synth, Brasil), nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2, Vetec, Brasil),
isopropoxido de titanio (1V) (C12H2s804Ti, Aldrich, Brasil), nitrato de zirconio hidratado
(N207Zr-xH20, Vetec, Brasil) e itrio (lll) nitrato hexahidratado (Y(NO3)3-:6H20, Aldrich,
Brasil). Todos os reagentes possuiam alto grau de pureza analitica e foram utilizados

como recebidos, e em todo experimento foi utilizado agua destilada (Hz20).

4.1.2. Compadsitos de Nanotubos de Carbono/Pentdéxido de Niobio

Para a obtencdo dos compdsitos de nanotubos de carbono/pentdxido de nidbio
(NTC/Nb20s) nas fases T e TT foram utilizados os seguintes reagentes: &cido nitrico
(HNOs 70%, Aldrich, Brasil), acido sulfarico (H2SO4 99%, Aldrich, Brasil), dodecil
sulfato de sodio (SDS, NaCi2H2sS04, Aldrich, Brasil), oxalato amoniacal de niobio
((NHa [NbO(C204)2) H20)2]:nH20), CBMM, Brasil), peroxido de hidrogénio (H202 30%,
Aldrich, Brasil), hidroxido de amoénio (NH4OH, Aldrich, Brasil), poli (vinil butiral-co-vinil-
alcool-co-vinil acetato) (PVB, média Mw = 50.000-80.000, Aldrich, Brasil) e nanotubos
de carbono de paredes multiplas (NTCPM, OD 7-15nm, comprimento 0,5-10um, 99%
de teor de carbono, Aldrich, Brasil). O oxalato amoniacal de niobio foi gentilmente
doado pela CBMM. Espuma de niquel (Ni) com 95% de porosidade foi fornecida pela
Vale Limited, Canada. Todos os reagentes possuiam alto grau de pureza analitica e
foram utilizados como recebidos, e em todo experimento foi utilizado agua destilada
(H20).
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4.2. Métodos

4.2.1. Compasitos de Fibras de Carbono/Titanato Zirconato de Chumbo

4.2.1.1. Preparo do Substrato de Fibras de Carbono

As fibras de carbono foram tratadas quimicamente, conforme descrito por
NOHARA et al., 2005 com modificagbes. As FC foram submersas em solucdo de
HNOs durante 30min a 100°C, conforme ilustrado na figura 15. Essa etapa foi
realizada objetivando criar uma quantidade substancial de grupos funcionais, tais
como hidroxila (OH) e carboxila (COOH), além de aumentar de forma controlada a
rugosidade superficial através do tempo e temperatura de exposi¢ao.

ApOs o tratamento quimico as fibras foram lavadas em agua destilada a 100°C
para remover quaisquer residuos e, posteriormente, foram secas em estufa a 50°C
até a total evaporacao da agua. A partir desse instante as FC tratadas superficialmente

foram denominadas como FCr.

Figura 15 - Tratamento quimico nas fibras de carbono (submersas) usando HNO:s.
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4.2.1.2. Obtencdo dos Compositos de Fibras de Carbono/Titanato Zirconato de
Chumbo

A sintese das particulas de PZT e dos PZTs dopados com terras-raras (Ce e
Y) foram realizadas através de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Trés
diferentes solucdes foram preparadas de acordo com a proporcéo de Zr/Ti= 52/48.

Para obtencdo do compésito FCt+PZT, 3,31g de Pb(NO3): e 0,884g de
N207Zr-xH20 foram misturados em 40mL de H20 sob agitacdo magnética em
temperatura ambiente (~24°C). Em seguida, foi adicionado 1,465mL de Ci12H2804Ti a
esta suspensdo e mantida em agitacdo constante durante 20min. Apds completa
homogeneizacgao, foram lentamente adicionados ainda sob agita¢céo, 11,20g de KOH
(1,84mol/L), o qual atuou como mineralizador. Apos 30min de agitagédo constante foi
obtido o precursor, no entanto durante esse tempo de homogeneizacao o pH 14 foi
mantido através da adicdo de KOH. Posteriormente, a solucéo foi vertida em um frasco
de Teflon (Figura 16a) e o substrato de FCr foi posicionado em um suporte de Teflon
(Figura 16b) submerso na solucéo precursora. A autoclave foi selada e levada para o
equipamento de micro-ondas (Electrolux, MEF41, Brasil) (Figura 16c). A sintese foi
realizada conforme descrito por SILVA et al., 2017, onde a temperatura foi ajustada
em 160°C durante 120min, sob uma pressdo constante de aproximadamente
4,5kgf/cm? usando radiacdo de micro-ondas de 2,45GHz com poténcia méaxima de
saida de 1500W. A pressao e a temperatura foram inspecionadas e ajustadas durante
a sintese usando um termopar blindado inserido diretamente no vaso com um sensor
de pressao conectado (HUANG; CAO; SHEN, 2014). Apds a sintese, a autoclave foi
resfriada espontaneamente até atingir a temperatura ambiente. Por fim, o compdésito
foi retirado do suporte, lavado com agua destilada, seco em estufa sem circulagcédo de
ar a 50°C e armazenado em um dessecador com silica.

Para a obtencdo do compoésito FCt+PZT/Ce, foram seguidos 0s mesmos
passos descritos anteriormente com acréscimo da adi¢cdo de 1,229 de Ce(NO3)3-6H20
juntamente aos dois primeiros reagentes ((Pb(NO3)2 e N207Zr-xH20)).

Para obtenc&o do composito FCt+PZT/Y, foram realizados 0s mesmos passos
descritos anteriormente com acréscimo da adicdo de 0,419g de Y(NO3)3:6H20

juntamente aos dois primeiros reagentes ((Pb(NO3)2 e N207Zr-xH20)).
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-

Figura 16 - Aparatos para realizacdo da sintese: (a) copo de teflon, (b) suporte para o substrato e (c)
equipamento micro-ondas.

4.2.1.3. Preparo dos Eletrodos Contendo os Compdsitos de Fibras de

Carbono/Titanato Zirconato de Chumbo

Os eletrodos de trabalho foram montados conforme ilustrado na figura 17. Uma
pequena porcdo da FC (aproximadamente 3000 filamentos) foi entrelagada em um fio
de Cu (AWG 32) e inserida dentro de um capilar de vidro. As possiveis entradas foram
hermeticamente isoladas com resina epoxi visando evitar o efeito de capilaridade. As
amostras foram cortadas de forma padronizada, mantendo um comprimento de 4mm
de exposicdo para analise. As seguintes amostras foram preparadas: FCr, FCt+PZT,
FCt+PZT/Ce e FCT+PZT/Y.

Figura 17 - Eletrodo de trabalho contendo os compésitos de fibra de carbonol/titanato zirconato de
chumbo.

4.2.2. Compadsitos de Nanotubos de Carbono/Pentéxido de Nidbio

4.2.2.1. Funcionalizagao dos Nanotubos de Carbono

Na etapa de funcionalizagdo dos NTC utilizou-se a metodologia descrita por
Goyones (2007) com modificagcbes. Primeiramente, 500mg de NTCPM foram
devidamente dispersas em 50mL de alcool isopropilico utilizando ultrassom de sonda

(Unique — Modelo Derruptor 1000w) durante 5min e secos em estufa a vacuo a 120°C
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por 12h. Posteriormente, foram inseridos em um Erlenmeyer, 500mg dos NTCPM
lavados (etapa anterior), 90mL de H2SO4 e 30mL de HNOs. A solucéo foi levada ao
banho ultrassonico (UltraCleaner 1400A com aquecimento, 25kHz) a 60°C por 2h
visando a exposi¢do &acida dos NTC. Em seguida, a solucéo foi colocada em banho
de gelo e neutralizada lentamente com a adi¢cdo de NH4OH até atingir pH 7. A solucéo
neutralizada foi filtrada a vacuo usando um filtro de acetato (2um), restando apenas
0s nanotubos funcionalizados (NTCs), os quais foram lavados cinco vezes com agua
destilada e secos em estufa a 80°C por 72h. A figura 18 apresenta o fluxograma do
processo de funcionalizagdo dos NTC.

500mg NTCPM + 50mL
alcool isopropilico

Ultrassom de sonda —
5min

Estufa - 120°C por 48h

Erlenmeyer em banho
90mL H,SO, N e 30mL HNO;
Neutralizacdo com
NH,OH
Filtragem (filtro de Secagem

acetato - 2um)

Figura 18 - Fluxograma da funcionalizacdo dos nanotubos de carbono de parede multipla.

4.2.2.2. Obtencdo dos Compaositos de Nanotubos de Carbono/Pentoxido de
Nidbio

As nanoparticulas de Nb20s foram sintetizadas via SHM, seguido de um
tratamento térmico convencional. Primeiramente, foi realizada a disperséo dos NTCH.
Para isso, 50mg dos NTCf e 100mg de SDS (1:2) foram adicionados em 100mL de
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H20 através de um banho ultrassonico (UltraCleaner 1400A, 25kHz) por 120min. Apos
a dispersdo, foram adicionados sob banho de ultrassom e deixados até total
dispersdo, 2g do precursor (NHs4[NbO(C204)2(H20)2]'nH20) e 1,6mL de H20..
Posteriormente, a solucéo foi vertida em um frasco de Teflon de 100mL (Figura 16a),
atingindo cerca de 50% de seu volume e entéo a autoclave foi selada e levada para o
equipamento de micro-ondas (Electrolux, MEF41, Brasil) (Figura 16c). A sintese foi
realizada com alteragGes de acordo com MARINS et al., 2017, onde a temperatura foi
ajustada em 160°C for 30min, sob uma pressédo constante de aproximadamente
6kgf/cm? usando radiagéo de micro-ondas de 2,45GHz com poténcia maxima de saida
de 1500W. A pressédo e temperatura foram inspecionadas e ajustadas durante a
sintese usando um termopar blindado inserido diretamente no copo de teflon com um
sensor de pressdo conectado (HUANG; CAO; SHEN, 2014). Apés a sintese, a
autoclave foi resfriada espontaneamente até atingir a temperatura ambiente. A
solucéo contendo os nanocompadsitos foi lavada com H20 e centrifugada a 5000rpm
para remover o surfactante, bem como os materiais que nao reagiram. Por fim, os
nanocompositos foram secos em estufa sem circulagdo de ar a 50°C durante 48h e
armazenados em um dessecador com silica. Este nanocompdsito foi identificado
como NTC+TT-Nb20s.

Para obtengdo dos nanocompositos de Nb20s com fase T (ortorrémbica), os
pés obtidos via SHM (descritos no paragrafo anterior) foram submetidos a um
tratamento térmico convencional. Para isso, parte do p6 foi calcinado em um forno
(FT-1200 1Z, Fortelab, Brasil) em diferentes temperaturas. Primeiramente, o forno foi
programado a 400°C por 120min e depois a 650°C por 180min, utilizando uma taxa
de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio (WANG et al., 2015b). Apbés
arrefecer a temperatura ambiente, os pos obtidos foram armazenados em um

dessecador com silica e identificados como NTC+T-Nb20Os.

4.2.2.3. Preparo dos Eletrodos Contendo os Compositos de Nanotubos de
Carbono/Pentoxido de Niobio

Os eletrodos de trabalho foram montados conforme ilustrado na figura 19.
Primeiramente, os coletores de corrente (espuma de niquel) foram cortados
(dimensdes de 1 x 1,5cm?), lavados (submersos) em uma solucdo de etanol e H20

(1:1) em banho ultrassénico (UltraCleaner 1400A, 25kHz) por 10min e secos em
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estufa sem circulacdo de ar a 100°C. Separadamente foi preparada uma solucéo de
PVB (3g/L) diluida em etanol sob banho ultrassénico (UltraCleaner 1400A, 25kHz) por
15min.

Cada compdésito (NTC+TT-Nb20se NTC+T-Nb20s) foi misturado manualmente
com a solucao de PVB em uma propor¢cao em peso (1:1). A espuma de niquel (lavada)
foi carregada manualmente (utilizando uma espatula) com 35mg de cada compdsito
misturado com PVB, respeitando uma area de 1cm?. Apés atingir o peso estabelecido,
sua espessura foi reduzida para 0,375mm utilizando laminadores (Figura 19a). Por
fim, um fio de cobre (AWG 44) foi soldado junto a espuma de niquel, inserida dentro
de um capilar de vidro e isoladas hermeticamente com resina epoéxi visando evitar 0
efeito de capilaridade (Figura 19b). As seguintes amostras foram preparadas:
NTC+TT-Nb20se NTC+T-Nb20s.

Figura 19 - llustragé@o do preparo dos eletrodos de trabalho a partir de pentdxido de niébio/nanotubos
de carbono: (a) laminadores e (b) montagem do eletrodo.

4.3. Caracterizac6es dos Compdsitos

4.3.1. Condutividade Elétrica por Sonda de Quatro Pontas

As medicdes de resistividade (p) foram realizadas atravées da técnica de medida
de quatro pontas. Essa técnica € amplamente utilizada para a medida de resistividade
e resisténcia de folha pela sua simplicidade, ndo sendo necessario um bom contato
o6hmico entre o eletrodo e a amostra. A técnica consiste em quatro sondas linearmente
alinhadas e igualmente espacadas, onde uma corrente constante (/) é imposta entre

os dois eletrodos externos e a queda de potencial (V) entre os eletrodos internos é
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medido. Assim, a resistividade pode ser calculada em funcédo da geometria, de acordo

com a equacéo (8):

174 T w

p=7W—F— (8)

In2

onde, W é a espessura da amostra, S (S1 = S2 = Sz = 2mm) é a distancia entre as

pontas e F (%) é o fator de correc@o. Para amostras muito finas (% < 0,5) o fator de

correcdo tende a unidade (SMITS, 1957). Assim, a equacéao (9) pode ser simplificada

da seguinte forma:
14
p = TW 4,532 (9)

A relacdo entre temperatura e resistividade elétrica demonstrada pela equacgéo

(10) também foi avaliada:

p=poll+at—_ty] (10)

onde, p, € a resistividade do material a uma temperatura inicial ambiente t,.

As medicdes foram realizadas a partir da temperatura ambiente (~24°C) até
100°C. Uma corrente de 0,02A foi aplicada entre as pontas externas. Uma fonte de
tensdo e corrente (PS-5000, ICEL) foram utilizados. A queda de potencial entre os
eletrodos internos foi obtida com um sistema de alta poténcia (SourceMeter® 2651A,
Keithley). Os ensaios foram realizados em funcdo da temperatura. Um roteiro
personalizado foi escrito no TSB (Test Script Builder®, Keithley) e desenvolvido para

garantir a consisténcia dos resultados. A condutividade elétrica (o) foi obtida
diretamente dos valores (o = 1/,). As seguintes amostras foram analisadas: FCr,

FCt+PZT, FC1+PZT/Ce e FCT+PZT/Y.
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4.3.2. Medidas de Capacitancia

Diferentes parametros e referencias foram utilizados para cada amostra

conforme descrito abaixo.

4.3.2.1. Medidas de Capacitancia para os Eletrodos Contendo os Compadsitos de

Fibras de Carbono/Titanato Zirconato de Chumbo

A capacitancia dos eletrodos a partir dos compésitos FC/PZT foi obtida através
da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), utilizando uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Para isso, um potenciostato (Autolab
Metrohn, AUT85833) foi utilizado para controlar a diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Além disso, foi utilizado no sistema um
eletrdlito de 2,0 mol/L KOH (temperatura ambiente), um eletrodo de trabalho
(fabricado conforme explicado na subsecéo 4.2.1.3), um contra eletrodo de platina e
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE). Os parametros de VC
realizados nos ensaios foram: faixa de potencial entre 0 e 0,5Vsce e taxa de varredura
de 20mV/s. Na impedancia eletroquimica foram aplicadas frequéncia de 0,1 a
100.000Hz (10 pontos por década) com amplitude de 10mV em relacdo ao potencial
de circuito aberto. As seguintes amostras foram analisadas: FCr, FCt+PZT,
FCT+PZT/Ce e FC1+PZT/Y.

4.3.2.2. Medidas de Capacitancia para os Eletrodos Contendo os Compadsitos de

Nanotubos de Carbono/Pentéxido de Nidbio

A capacitancia dos eletrodos a partir dos compadsitos NTC/Nb20Os foram obtidas
através das técnicas de voltametria ciclica (VC) e EIE, utlizando uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Para isso, um potenciostato (PARSTAT
2273, Princeton Applied Research, EUA) foi utilizado para controlar a diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Além disso, foi
utilizado no sistema um eletrdlito de 1 mol/L Li2SO4 (temperatura ambiente), um
eletrodo de trabalho (fabricado conforme explicado na subsec¢&o 4.3.3), um contra
eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE). O

eletrélito de Li2SO4 foi escolhido devido a sua solubilidade e boa estabilidade diante
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da janela de potencial proposta (KONG et al., 2016b). Os parametros de VC realizados
nos ensaios foram: faixa de potencial entre 0 e 0,9Vsce e taxa de varredura de 2 a
100m/Vs. As medicOes de corrente alternada da impedancia complexa Z, = Z' —iZ"
foram realizadas na faixa de frequéncia de 10mHz a 100kHz na amplitude do sinal de
5mV. As seguintes amostras foram analisadas: NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20s.

4.3.2.3. Equacdes utilizadas nos calculos de capacitancia

A capacitancia especifica (Cs) foi obtida considerando a area gravimeétrica (Cy,)

e real (Cs,) as quais foram calculadas de acordo com as equacdes (11) e (12),

respectivamente:

__ J1aav

CM - v.m.AV (11)
IadV
Cor = L1200 (12)

onde, Ia € a corrente anddica, dV € a janela de potencial, v é a taxa de varredura, m
€ a massa do material ativo e A é a area geométrica do eletrodo.

A capacitancia real da area (Cs'), a capacitancia especifica imaginaria (C;'') e a
impedancia foram calculadas a partir dos dados do EIE, de acordo com as equagdes
(13), (14) e (15), respectivamente:

7"

Cs = m (13)
v z'

s = Szwra (14)

1Z(w)|? =277+ 7" (15)

onde, w = 21f (frequéncia f) e A é a area do eletrodo (ATA; MILNE; ZHITOMIRSKY,
2018).
A capacitancia também foi calculada a partir da equacgéo (16):



57

Zimg = C_la)_l (16)

onde, Z;,, € aimpedancia imaginaria, C € a célula de capacitancia e w € a frequéncia

angular.
4.3.3. Difracéo de Raios-X

A determinacdo das fases dos materiais foi averiguada através da técnica de
difracéo de raios-X (Shimadzu, XRD-6000, Japé&o) utilizando um monocromador CuKa
(A=1.544) como fonte de radiacdo com poténcia de 40kV e corrente de 30mA. A regi&o
de varredura analisada foi entre 10° e 70°. As seguintes amostras foram analisadas:
FC, FCT+PZT, NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20s.

4.3.4. Espectroscopia Raman

A técnica de espalhamento Raman (Renishaw, in-Via™, Reino Unido) foi
utilizada para analisar as estruturas e fases dos materiais, principalmente para a
identificacdo dos elementos utilizados na dopagem além da busca por um melhor
entendimento dos compostos contendo carbono. As analises foram realizadas
utilizando um laser de ions de argdnio (comprimento de 514nm) com 100% de
poténcia na regido entre 2000 e 100cm™. As seguintes amostras foram analisadas:
FCt+PZT/Ce, FCT+PZT/Y, NTC+TT-Nb20s € NTC+T-Nb20s.

4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugéo

A investigacdo da morfologia das amostras foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV, JEOL, 7500F, Japdo) com canhdo de emissao de
campo (field emission gun) (FEG). As amostras foram preparadas diferentemente
dependendo de sua forma geométrica. Dessa maneira, as amostras FC, FCt+PZT,
FCt+PZT/Ce, FCT+PZT/Y foram analisadas sem tratamento prévio, somente fixadas

no stub do equipamento através de uma fita dupla face de carbono.
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4.3.6. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A técnica de microscopia eletrénica de transmissédo (TEM, JEM-1400, Jeol,
Japao) foi utilizada em algumas amostras, as quais requereram uma investigacao
mais profunda sobre a morfologia. As amostras foram dispersas em alcool etilico
durante 15min em banho de ultrassom e as suspensdes foram gotejadas em uma grid
de cobre (Holey Carbon) com orificios de 200 mesh previamente degradada em
acetona. As seguintes amostras foram analisadas: NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20s.

4.3.7. Brunauer Emmett Teller

A é&rea superficial especifica (Seer) foi avaliada pela técnica de BET (Brunauer
Emmett Teller) utilizando um Autosorb (iQ, Quantachrome Instruments, EUA) sob
analise de adsorcédo-dessorcdo de N2 apos desgaseificacdo a 120°C por 24h. As

seguintes amostras foram analisadas: NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20s.

4.3.8. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva

A presenca dos elementos quimicos foi confirmada pela técnica de
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDS)
(ThermoScientific, ultraDry, EUA). As seguintes amostras foram analisadas:
FCT+PZT.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Compdsitos de Fibras de Carbono/Titanato Zirconato de Chumbo

5.1.1. Difracdo de Raios-X e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por

Energia Dispersiva

Os difratogramas de raios-X da fibra de carbono tratada (FCr) e das particulas
de PZT puro (sem dopagem) crescidas sobre a fibra de carbono (FCt+PZT) séo
mostrados na figura 20a. Os picos de difracdo indicam uma cristalizacdo das
particulas de PZT, consistindo com a fase perovskita tetragonal com parametros de
rede a =4036A e C = 4146A, de acordo com os dados do Comité Conjunto de Padrdes
de Difracdo em PO (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - JCPDS),
alusivo ao cartdo registrado n° 33-0784 (TEIXEIRA et al., 2012; PAN et al., 2006).
Comparando as amostras mencionadas, alguns dos picos caracteristicos na amostra
FCt+PZT nédo estdo visiveis ou tiveram uma reducdo consideravel na intensidade
devido aos intensos e amplos picos relacionados ao substrato (FC). Além disso, a fina
e dispersa espessura do revestimento (PZT) avigorou os picos do substrato (WANG
et al., 2016). Nao foram observados picos resultantes de éxidos metalicos simples ou
fase de pirocloro (LIN; SHAFFER; SODANO, 2010).

A fim de confirmar a presencga dos elementos quimica do formato prismético da
amostra FCt+PZT foi realizado uma anélise por EDS (Figura 20b). O espectro de EDS
revela a existéncia de chumbo (Pb), zirconio (Zr) e titanio (Ti) referentes as particulas

de PZT e carbono (C) referente ao substrato de FCr.
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Figura 20 - (a) Difracdo de raios-X da fibra de carbono tratada (com HNO3) e da amostra PZT puro (sem
dopagem) crescido sobre a fibra de carbono tratada; (b) Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva da amostra de PZT puro crescida sobre fibra de carbono tratada.

5.1.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras FCt+PZT/Ce e FCt+PZT/Y sdo mostrados
na figura 21. Em ambos espectros € possivel observar as bandas para os modos
A1(TO1), E+B1 e A1(3LO) em 141, 281 e 674cm™, respectivamente. Isso indica a
presenca da fase tetragonal do PZT, confirmando os dados de DRX mostrados no
item 5.1.1. (KOZIELSKI et al., 2010; WANG et al., 2015a).

Na figura 21a o pico Unico em 464cm™ que se funde ao longo do modo E(3TO)
em 509cm é referente ao cério (Ce) (HAMLAOUI et al., 2010; PADMANATHAN;
SELLADURAI, 2014). O pico localizado em ~719cm™ é atribuido aos modos de
suavizacdo E(3TO) e A1(3TO) que desaparecem ou se fundem nas faixas de
ampliacdo. Além disso, préximo a essas bandas é perceptivel a ligacao de nitrato a
740cm™. O pico agudo de baixa intensidade em 1049cm! indica que o material esta
livre de nitratos (HAMLAOUI et al., 2010).

Na figura 21b é possivel notar mais dois picos intensos do PZT referentes aos
modos E(2TO) e Ai(2TO) localizados em 239 e 327cm, respectivamente
(KOZIELSKI et al., 2010; WANG et al., 2015a). Os picos localizados em 378 e 428cm”
1 sdo associados ao itrio (Y) que se funde ao longo do modo E(2LO) em 404cm™.
Além disso, o0 modo A1(3TO) localizado em 613cm™ se funde no alargamento de
bandas intensas. Ainda, préximo a essas bandas é perceptivel a banda de ligacéo do
Y em 593cm? (RUDOLPH; IRMER, 2015; GUO; QIAQ, 2009). O pico agudo de média
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intensidade em 871cm indica que o material esta livre de nitratos ou hidratados
(RUDOLPH; IRMER, 2015).

Por fim, em ambos os espectros foram confirmados os modos D 1330cm™ e G
1580cm, sendo eles associados ao substrato de FC (MORAN; YOUNG, 2002). A
baixa distorcéo da estrutura tetragonal ocorrida devido a dopagem € revelada por uma
reducdo na intensidade, mudanca de frequéncias (baixa ou alta) e alargamento dos
picos (MAANAN et al., 2014; OSORIO et al., 2007).

a) FC+PZT/Ce b) FC+PZTIY

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

300 600 900 1200 1500 1800 300 600 900 1200 1500 1800
Deslocamento Raman (cm-) Deslocamento Raman (cm')

Figura 21 - Espectros Raman dos compositos com PZT dopados com terras-raras crescidos sobre fibra
de carbono (a) amostra FCt+PZT/Ce e (b) amostra FCT+PZT/Y.

5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugéo

A figura 22 mostra as micrografias das diferentes amostras destacando a
morfologia e distribuicdo das particulas aderidas sobre o substrato FCr. A figura 22a
mostra as FCr, ressaltando as estrias orientadas ao longo de toda a superficie. Essas
estrias foram formadas durante o processo de fabricagao, variando cada filamento ao
longo de todo comprimento (CHAND, 2000). A figura 22b destaca a forma em cubos
peculiar das particulas de PZT da amostra FCt+PZT, as quais estdo aderidas e
distribuidas ao longo da superficie da FCr, indicando que a sintese foi bem sucedida
(XU et al., 2009). A presenca desses aglomerados pode ser reduzida com a alteracao
de alguns parametros de sintese, tais como concentragdo do minerador, tempo de

processamento, taxa de rampa e taxa de resfriamento (~5°C/min) (BYRAPPA,;
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GERSTEN, 2002). De acordo com Huang et. al., 2014, o grau de aglomeracéo €&
inversamente proporcional a quantidade de Pb usada em excesso.

A figura 22c referente a amostra FCt+PZT/Ce revela uma quantidade
consideravel de particulas de PZT dopadas com Ce, bem como uma boa distribui¢céo
destas ao longo de toda a superficie da FCt. A morfologia foi claramente modificada
pela dopagem realizada. Neste caso, a formulacdo baseou-se no pressuposto de que
o Ce®* substituiria Pb?* no sitio A do parametro de rede da perovskita ABO3 na
estrutura da ceramica PZT (UDOMKAN; LIMSUWAN; TUNKASIRI, 2007). Quando
estabelecida a dopagem, essa formacé&o pode contribuir para uma reducéo da energia
superficial ou uma reducdo na mobilidade da superficie. Em ambos os casos ha uma
contribuicdo na reducado do limite de velocidade da particula (MACIEL et al., 2003).
Algumas destas particulas possuem o mesmo formato cubico das particulas de PZT
puro (sem dopagem). Presumivelmente, isso ocorreu devido a inibicdo do crescimento
dessas particulas em virtude do efeito da dopagem, como ja relatado em outros
estudos (MAANAN et al., 2014; MACIEL et al., 2003; PANG et al., 2010; VOYTOVYCH
et al., 2002). A figura 22d referente a amostra FC1+PZT/Y revela uma quantidade
menor de recobrimento das particulas de PZT dopadas com Y. Além disso, a
morfologia também foi claramente modificada pela dopagem. As particulas
apresentaram formato de folha (sheet-like), ocasionalmente com mais de uma
camada. Segundo a literatura, particulas em excesso podem causar impedimento no
ganho de propriedades. Isso é explicado com base na formacdo da camada
monomolecular, onde duas superficies correspondentes aderem umas as outras
eficientemente através de uma ponte quimica. Camadas multimoleculares sao
formadas quando ha excesso de quantidades na interface e a adesdo entre essas
camadas excedentes é baseada nas forcas fracas de Van Der Waals (VOYTOVYCH
et al., 2002; LI; CHENG, 2007; TIWARI; BIJWE; PANIER, 2013).

Sugere-se gue as particulas estejam adsorvidas nas superficies do substrato e
apresentam ligacOes fracas. Zhiwei et al., 2007 realizaram um estudo proximo
demonstrando um aumento na largura total & meia altura (full width at half maximum -
FWHM) entre as FC originais (como adquiridas) e as FC com terras raras. Foi discutido
gue a desordem da rede de carbono pode ter ocorrido devido ao tratamento realizado.
Além disso, os grupos funcionais diminuiram apos o tratamento, sugerindo que

algumas reacdes ocorreram. Esses grupos funcionais reativos poderiam melhorar a
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compatibilidade entre o substrato e as particulas (LI; CHENG, 2007; ZHIWEI et al.,
2007).

Figura 22 - Microscopia eletrdnica de varredura de alta resolucao das amostras: (a) FCr; (b) FCt+PZT;
(c) FCt+PZT/Ce e (d) FCT+PZT/Y.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018a, p.5.

5.1.4. Condutividade Elétrica por Sonda de Quatro Pontas

Nos ensaios de condutividade elétrica por sonda de quatro pontas, a relacédo
o = f (T) esta associada ao mecanismo de condutividade de saltos (hopping) ou
tunelamento (tunnelling). A medida que a temperatura aumenta, a expansao térmica
irregular do material compdésito promove um aumento na distancia média entre as
fibras. Isso induz ao espalhamento efetivo dos portadores de carga entre as fibras,
diminuindo a condutividade elétrica (JANA et al., 1992).

A figura 23 apresenta os valores de condutividade elétrica em funcdo da
temperatura e a Tabela 1 exibe os valores médios de condutividade elétrica obtidos

Nos ensaios.
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Figura 23 - Ensaio de condutividade elétrica das amostras em fungéo da temperatura: (a) FCT+PZT/Y;
(b) FCt+PZT/Ce; (c) FCt+PZT e (d) FCr.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018a, p.6.

Tabela 1 - Valores médio da condutividade elétrica em relacéo a faixa de temperatura testada.

Amostra Condutividade elétrica (S/cm)
FCr+PZT 28,50
FCt+PZT/Ce 23,24
FCT+PZT/Y 19,76
FCr 12,14

A condutividade elétrica apresentou crescimento exponencial com o aumento

da temperatura para todas as amostras contendo recobrimento (FCr+PZT/Y,
FC1+PZT/Ce e FCy+PZT). No entanto, o comportamento foi o oposto quando
comparado a amostra sem particulas de PZT, amostra FCr (Figura 23).

Ao comparar as amostras recobertas, é possivel observar diferentes
comportamentos elétricos para cada amostra. Embora a amostra FCt+PZT (Figura
23c) tenha exibido maior condutividade, seu comportamento néo foi linear, enquanto

as amostras FCT+PZT/Y e FCt+PZT/Ce (Figura 23a e Figura 23b, respectivamente)
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apresentaram maior tendéncia a linearidade. Sabe-se que a condutividade dos
materiais semicondutores depende tanto da concentracdo de portadores quanto da
mobilidade de carga (GERSON; CORPORATION, 1963). Nesse sentido, o uso de
altas concentracbes de dopante pode tornar o material isolante e submetido a
compensacao iénica (AKMAL et al., 2016; MAJUMDER et al., 2003).

Diante dos resultados de condutividade elétrica em funcdo da temperatura
apresentados, sugere-se que a concentracdo dos portadores (acrescidos com a
dopagem extrinseca) foi responsavel pelo comportamento da condutividade
exponencial. Como ja relatado, a dopagem com cétions de baixa valéncia substituindo
os ions hospedeiros pode reduzir ou aumentar a resistividade elétrica do PZT
(SHROUT; ZHANG, 2007). Assim, a presenca de Y ou Ce no estado de oxidagdo 3*
seria capaz de substituir um cation de valéncia mais elevado na rede da perovskita
(por exemplo, Zr** e Ti**), aumentando a concentracdo do portador de carga. De
acordo com a lei de acdo de massa este resultado pode diminuir o transportador de
carga total, elevando a resistividade dependendo do conteido de dopagem
adicionado na rede PZT. Adicionalmente, as particulas de PZT podem estar atuando
como uma ponte semicondutora ligando as fibras de carbono, as quais sao afastadas
durante o aquecimento (GERSON; CORPORATION, 1963).

5.1.5. Medidas de Capacitancia

A figura 24 mostra as curvas de VC dos eletrodos fabricados utilizando os
compositos de FCr, FCt+PZT, FCt+PZT/Ce, FCT+PZT/Y. As medicdes foram feitas

em uma faixa de potencial entre 0 e 0,5Vsce utilizando eletrolito de 2 mol/L KOH.
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Figura 24 - Voltametria ciclica na faixa de varredura de 20mV/s utilizando eletrélito de 2 mol/L KOH dos
compositos: FCt, FCt+PZT, FCt+PZT/Ce, FCT+PZT/Y.

Figura adaptada de SILVA et al., 2018a, p.7.

E possivel observar que as curvas das amostras recobertas (FCt+PZT,
FCt+PZT/Ce e FCT+PZT/Y) apresentaram uma area superior quando comparada com
a amostra ndo revestida (FCr). Isso indica um maior armazenamento de energia,
neste caso, com formacdo de dupla camada elétrica, uma vez que nao foram
observados picos de reacdes redox na faixa potencial analisada. Um aperfeicoamento
das propriedades capacitivas esteja relacionado principalmente a condutividade
elétrica e a area superficial do material do eletrodo (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012).
Como o nivel de corrente capacitiva foi aproximadamente o mesmo em todas as
amostras revestidas (FCt+PZT, FCt+PZT/Ce e FC1+PZT/Y), € possivel que o efeito
do revestimento na célula de capacitancia esteja relacionado com as modificacdes na
morfologia da superficie dos eletrodos. Em torno do potencial 0,35Vsce é possivel
observar um aumento da corrente anodica em todos os eletrodos. Como esse
aumento de corrente foi verificado em todas as amostras, denota-se que é
independente do tratamento realizado na FC. As capacitancias especificas de cada
eletrodo foram calculadas a partir dos ensaios de EIE e estdo apresentadas na tabela
2.

A figura 25 mostra os graficos Nyquist dos eletrodos fabricados utilizando os
compositos de FCt+PZT/Y, FCt+PZT/Ce, FCt+PZT e FCt. As curvas mostram um
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alinhamento vertical na regido de baixa frequéncia, demonstrando o comportamento

capacitivo das amostras.
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Figura 25 - Resultados de Nyquist obtidos em eletrélito de 2 mol/L KOH das amostras: (a) FCT+PZT/Y;
(b) FCT+PZT/Ce; (c) FCt+PZT e (d) FCr.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018a, p.7.

A figura 26 mostra a relagao entre Z;,,,; € w (equagao 16) para a regiao de baixa

frequéncia (0,1 a 0,5Hz). A tabela 2 exibe os valores de capacitancia especificos

obtidos pelo EIE calculados a partir da curva Z;,,,, versus a curva w™ e pela frequéncia

de 0,1Hz. Dessa forma, foi possivel perceber uma clara diferenca no comportamento

capacitivo entre as amostras, dado pela grande diferenca de inclinacdo entre as

curvas.
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Figura 26 - Impedéancia imaginaria em funcao da velocidade angular na regido de baixa frequéncia das
amostras: FCt+PZT/Y, FCt+PZT, FCt+PZT/Ce e FCr.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018, p.7.

E pertinente notar que os valores de capacitancia especifica corroboram com
as curvas observadas nos voltamogramas. A amostra FCt+PZT obteve melhor
desempenho, atingindo capacitancia especifica ~10 vezes maior que a amostra FCt

(sem revestimento).

Tabela 2 - Capacitancia especifica dos eletrodos fabricados através dos diferentes compdsitos de fibra
de carbono/titanato zirconato de chumbo.

Capacitancia especifica calculada  Capacitancia especifica
Amostra h P P p

de Z;4 vs curva de w™ (F/g) calculada em 0,1Hz (F/g)
FCr+PZT 7.9 11,7
FCT+PZT/Y 6,1 8.9
FC+PZT/Ce 3,6 3,8

FCr 0,8 0,8




69

5.2. Compadsitos de Nanotubos de Carbono/Pentéxido de Nidbio

5.2.1. Difragéo de Raios-X e Espectroscopia Raman

A figura 27a mostra os espectros de difracdo de raios-X dos compdsitos de
NTC+TT- Nb20s e NTC+T-Nb20s. O composito NTC+TT-Nb20s apresentou a fase
pseudo-hexagonal (TT-Nb20s) como fase predominante de acordo com o JCPDS,
alusivo ao cartéo registrado n° 28-0317, com orientacao preferencial na dire¢ao [001]
(LEITE et al., 2006). A intensidade mais fraca dos picos, quando comparados ao
nanocomposito NTC+T-Nb20s, deve-se a baixa temperatura realizada na sintese, que
influenciou na sua menor cristalinidade (MARINS et al.,, 2017; ATA; MILNE;
ZHITOMIRSKY, 2018).

A formacdo de materiais mais cristalinos pode ser obtida aumentando a
temperatura de sintese (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Dessa forma, a fase
ortorrdmbica (T-Nb20s) foi obtida no compdsito NTC+T-Nb20s, apds o tratamento
térmico. Esse resultado foi confirmado pelo espectro de difracdo de raios-X,
coincidindo com os principais picos de acordo com o JCPDS, alusivo ao cartdo
registrado n°®30-0873 (Figura 27a)(RANI et al., 2014; KONG et al., 2016b).

A figura 27b mostra os espectros Raman dos compositos de NTC+TT- Nb20s
e NTC+T-Nb20Os, 0s quais suportam os resultados de difracdo de raios-X obtidos
anteriormente. Para o nanocompésito NTC+TT-Nb20s as bandas entre 440 e 700cm”
! estdo associadas ao estiramento assimétrico do modo de curvatura do Nb-O nos
poliedros distorcidos (NbOs, NbO7 e NbOs) (FALK et al., 2017; LOPES; PARIS;
RIBEIRO, 2014). A faixa especifica em 652cm é caracteristica do 6xido de niébio
hidratado (Nb20s-nH20) e a faixa em 590cm-* é atribuida aos trechos assimétricos e
simétricos do grupo NbO.. Essas bandas estédo associadas a formacao de um sistema
n?-peroxo na superficie do catalisador, sendo um indicativo de um grande nimero de
defeitos estruturais ligados aos sitios NbO7 e NbOs (LEITE et al., 2006). O modo de
vibracdo entre 215 e 262cm™ é atribuido ao alongamento das ligacdes Nb-O-Nb
(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; CHAN et al., 2017). O ombro largo em ~960cm-?
esta relacionado com as extensfes assimétricas e simétricas da ligagdo NbsO do
sistema oxo, bem como os grupos de superficie nos quais a intensidade do pico indica
o grau amorfo e a presenca de grupos acidos (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014;
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CECCHI et al., 2018). A figura 27b também mostra o espectro Raman do
nanocomposito NTC+T-Nb20s que corrobora com os resultados de difracao de raios-
X. A banda em 130cm é atribuida as vibracGes do octaedro geral (LOPES; PARIS;
RIBEIRO, 2014). As bandas entre 200 e 300cm™ sdo caracteristicas dos modos de
flexdo de deformacédo angular das ligagcdes Nb-O-Nb, que estdo associados a fase T-
Nb20Os (estrutura ortorrombica) (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; YANG et al., 2017).
A banda larga e intensa em ~670cm-* é atribuida ao mais forte alongamento simétrico
de Nb-O de modo TO (fase ortorrébmbica) do poliedro Nb20Os. Isso esta associado a
sua ordem de ligacdo e estrutura, na qual teve sua intensidade elevada devido ao
tratamento térmico (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; YANG et al., 2017). A banda em
990cm é atribuida aos modos de vibragdo Aig(vi) dos modos octaedros NbOs em
Nb20s e também a pequena concentragéo de grupos superficiais Nb=0 s&o atribuidos
a temperatura de sinterizacdo (KONG et al., 2012; FALK et al., 2017).

Ambos nanocompésitos apresentam modos de vibracdo em ~1350cm? e
~1590cm?, atribuidos a desordem do carbono (banda D) e ao carbono grafitico (banda
G), respectivamente. A relacdo entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG) nos
espectros Raman fornece informacdes sobre o comportamento estrutural dos NTCs
durante o processo de tratamento hidrotérmico e térmico. No presente caso, as razées
ID/IG sdo 1,16 e 1,31 para os nanocompositos NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20Os,
respectivamente. A razdo de intensidade (R=ID/IG) das duas bandas de primeira
ordem D e G é sempre mais alta em funcao da sinterizacdo. Essas modificacdes estao
relacionadas a estrutura dos materiais de carbono, que se tornaram mais
desordenados a medida que a tratamento térmico foi realizado devido ao
empilhamento imperfeito das camadas (CHAN et al., 2017; CECCHI et al., 2018).

Os grupos funcionais (criados pelo tratamento quimico com HNO3s) contendo
oxigénio (C-O e C=0) ligados a superficie dos NTC desempenham um papel
fundamental no crescimento da atividade de reacdo de redugcdo de oxigénio. Além
disso, a introducdo de grupos contendo oxigénio produz mais sitios de defeitos,
melhorando a molhabilidade e, consequentemente, beneficiando a difusdo do
eletrolito (FALK et al., 2017).
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Figura 27 - Resultados estrutural e quimico: (a) difracdo de raios-X e (b) espectroscopia Raman. Séo
identificados nos resultados (*) e (C) como Nb20s-nH20 e carbono, respectivamente.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018b, p.3.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Transmisséo

A figura 28 mostra as micrografias eletrénicas de transmissao dos diferentes
compositos NTC+TT-Nb20s (Figura 28a-b) e NTC+T-Nb20s (Figura 28c-d). Em ambas
as sinteses as nanoparticulas de Nb20Os foram crescidas em torno dos NTCs de forma
satisfatoria. Além disso, a estrutura tubular de multiplas paredes dos NTCs foi mantida
para ambos 0s nanocompositos.

Na figura 28a-b € possivel observar 0s nanobastdes tridimensionais
desordenados de Nb20s, bem como diferentes graus de aglomeragéo (LEITE et al.,
2006). Segundo Leite et al., 2006, o mecanismo de formag&o dos nanobastbes esta
associado a ligacdo orientada que ocorre por coliséo, colisédo e rotacéo, e rotacdo em
estado sélido entre eles. Sugere-se que apds o crescimento dos nanobastdes a
rotacdo ocorre para diminuir o angulo de desorientacdo, resultando em um Unico
nanocristal cristalino maior. Na figura 28c-d € possivel notar que as nanoparticulas de
Nb20s crescidas em torno dos NTCs, e posteriormente sinterizadas apresentam uma
morfologia mais ordenada e esférica. Esta fase cristalina especifica mudou devido ao
processo de tratamento térmico sob nitrogénio, o que levou a transformacao da fase
pseudo-hexagonal (TT) para ortorrémbica (T) (LUO et al., 2017). Dessa forma, apos
a calcinagéo e, consequentemente, obtencdo da fase T, 0s grupos contendo oxigénio
foram removidos e o nanocompdsito NTC+T-Nb20s foi formado diante de uma
integracao mais estreita (LUO et al., 2017; WANG et al., 2011; WANG et al., 2015b).



72

Os nanocompositos NTC+TT-Nb20s e NTC+T-Nb20s apresentaram um
tamanho particula em torno de 50nm, diferindo do tamanho das particulas de 1,5 a
4,0um do material precursor utilizado (FALK et al., 2017). A reducdo drastica do
tamanho das particulas decorre em virtude da radiacdo de micro-ondas, pois esta é
capaz de induzir a peptizacdo em poucos minutos, principalmente quando comparada
ao processo sol-gel coloidal convencional que requer um longo tempo de processo
(FALK et al., 2017; YANG et al., 2017).

Figura 28 - Microscopia eletronica de transmissao com diferentes magnificacdes das amostras (a-b)
NTC+TT-Nb20s e (c-d) NTC+T-Nb2Os.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018b, p.4.

5.2.3. Brunauer Emmett Teller

Os nanocompésitos foram avaliados pelo método Brunauer Emmett Teller
visando obter informacdes da superficie, essencialmente, de &rea superficial
especifica (Sget). O nanocompdsito NTC+TT-Nb20s apresentou um Sger de 216m?/g,
0 que é considerada elevada. Isso pode ter ocorrido em razdo da baixa temperatura
utilizada na sintese e também do tipo de morfologia obtida. Por outro lado, o
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nanocompdsito NTC+T-Nb20s teve sua Sget drasticamente reduzida para 47m?/g por
causa do processo de tratamento térmico. Assim, as altas temperaturas levaram a
uma propor¢cdo maior de coalescéncia das hastes devido a maior cristalizagéo e a
transformacao da morfologia de nanobastdo para um formato esférico, apresentando
maior cristalinidade (RABA; JOYA; SANTANDER, 2016).

5.2.4. Medidas de Capacitancia

A figura 29 mostra os voltamogramas obtidos em diferentes taxas de varredura
(2,5, 10, 20, 50 e 100mV/s) utilizando eletrélito de 1 mol/L Li2SOa4. O eletrodo contendo
0 nanocompa@sito NTC+TT-Nb20s apresentou um comportamento capacitivo proximo
ao ideal devido a forma retangular da curva exibida (Figura 29a) (CUI et al., 2015).
Um perfil ainda mais retangular também pode ser observado para o eletrodo contendo
0 nanocomposito NTC+T-Nb20s (Figura 29b). Quando comparamos as curvas de VC
obtidas, a diferenca observada pode ter ocorrido devido as vantagens estruturais da
fase T-Nb20s contrapondo a fase TT-Nb20s que, quando combinado com os NTC,
permite maior mobilidade eletrénica e propicia os processos eletroquimicos (YAN et
al., 2016).
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Figura 29 - Voltametria ciclica em diferentes faixas de varredura (2, 5, 10, 20, 50 e 100mV/s) utilizando
eletrélito de 1 mol/L Li2SO4. Ensaios das amostras (a) NTC+TT-Nb20s e (b) NTC+T-Nb20Os.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018b, p.4.

As capacitancias especificas em relacdo as areas real e gravimétrica para

ambos eletrodos foram calculadas em diferentes taxas de varredura e sdo mostradas
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na figura 30a. Segundo estudos realizados por Kim et. al., 2012 foi possivel perceber
que a fase TT-Nb20s possui capacitancia especifica menor do que T-Nb20s, mesmo
apresentando uma é&rea superficial notavelmente mais elevada. No entanto, o
comportamento em alta taxa de varredura das nanoparticulas T-Nb20s n&o é limitado
a filmes finos, nem se baseia exclusivamente em rea¢des redox de superficie, mas
também € devido a intercalacdo de ions na estrutura cristalina ortorrémbica, que por
sua vez apresenta-se mais estavel (ZHAO et al., 2016). Por esses motivos é proposto
a razao para os valores de capacitancia serem similares.

Como mostrado na figura 30b o eletrodo contendo o compaosito NTC+T-Nb20s
exibiu uma retencdo maior apés 1000 ciclos quando comparado ao compadsito
NTC+TT-Nb20s. Este comportamento pode ser atribuido a estrutura cristalina aberta
e em camadas para a rapida difusdo de Li*, reagcdo monofésica e, principalmente,
pelas insignificantes mudancas entre rede/volume da célula unitaria durante a

insercao e extracao de Li* (ROH, 2008).
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Figura 30 - (a) Capacitancias das areas real e gravimétrica calculadas a partir dos dados de voltametria
ciclica nas diferentes taxas de varredura e (b) retencdo da capacitancia em mais de 1000 ciclos usando
faixa de varredura de 50mV/s.

Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018b, p.5.

A figura 31a mostra o grafico Nyquist através dos dados de impedéancia
complexa, onde correu uma menor resisténcia R =Z' no eletrodo contendo o
nanocomposito de NTC+T-Nb20s. Os baixos valores de Z” do eletrodo contendo o
nanocomposito NTC+TT-Nb20s resultaram em uma capacitancia mais alta.

Fazendo uma andlise das capacitancias diferenciais (derivadas dos dados de

impedancia) pode-se observar um comportamento de dispersao do tipo relaxamento.
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Este comportamento (Figura 31b) € observado em virtude da reducdo da parte da
capacitancia real com a frequéncia, além de um relaxamento maximo nas
dependéncias de frequéncia dos componentes imaginarios como mostrado na figura
31c (AUGUSTYN et al., 2013).

A frequéncia de relaxamento comparativamente alta do eletrodo contendo o
nanocomposito NTC+T-Nb20Os, correspondente ao méaximo de C,", ilustra um elevado
comportamento capacitivo a uma alta taxa de carga-descarga. Deve ser mencionado
que a capacitancia integral é dependente da taxa de varredura, como mostrado na
tabela 3, enquanto a capacitancia diferencial € uma funcao da frequéncia. Neste caso,
a capacitancia real de baixa frequéncia C,’ derivada dos dados de impedancia é
comparavel com a capacitancia obtida dos dados VC em baixas taxas de varredura.
O eletrodo contendo o compdsito NTC+TT-Nb20s exibiu valores de capacitancia
relativamente préximos ao do eletrodo contendo o compdésito NTC+T-Nb20s. No
entanto, o eletrodo contendo o composito NTC+T-Nb20s exibiu um comportamento
mais préximo ao ideal, alcangando uma menor retencao ap6s 1000 ciclos e uma maior

estabilidade contra diferentes taxas de varredura, como mostra a tabela 3.
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Figura 31 - (a) Gréafico Nyquist da impedéancia complexa, (b) C,’ vs frequéncia e (c) C,” vs frequéncia.
Fonte: Figura adaptada de SILVA et al., 2018b, p.5.
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Tabela 3 - Valores de capacitancia das areas real e gravimétrica calculadas a partir da EIE e VC em
diferentes taxas de varredura (2, 5, 10, 20, 50 e 100 mV/s).

EIE VvC VvC VC VC VC VvC

Amostras 0,01Hz 2mV/s 5mV/s 10mV/s 20mV/s 50mV/s 100mV/s
Cu(F/g)

353 348 294 266 2,35 1,92 1,62
NTC+TT-Nb2Os
Cy(F/
w(F/9) 259 302 265 254 2,45 2,34 2,24

NTC+T-Nb20s
C,'(mF/cm?)
NTC+TT-Nb20s
C,'(mF/cm?)
NTC+T-Nb20s

111,55 111,36 94,08 85,12 75,20 61,44 51,84

83,99 96,64 84,8 81,28 78,4 74,88 71,68
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6. Conclusao

Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos a base de carbono recobertos
com diferentes ceramicas visando aplicacdes elétricas e eletroquimicas. As ceramicas
foram sintetizadas com éxito via sintese hidrotérmica assistida por radiacdo micro-
ondas. Subsequente, diversos eletrodos foram preparados e testados conforme cada
aplicacao proposta.

Dois tipos de compositos foram obtidos e testados. Os compdésitos usando fibra
de carbono como substrato e recobertos com particulas de PZT puro, PZT dopado
com cério e PZT dopado com itrio foram obtidos e ensaiados sua condutividade
elétrica em relacdo a temperatura e valores de capacitancia. Os compdésitos de
nanotubos de carbono recobertos com nanoparticulas de Nb20s foram obtidos e
avaliados sua capacitancia, calculada por diferentes técnicas.

As fibras de carbono foram recobertas com éxito com as particulas de PZT,
PZT dopado com cério e PZT dopado com itrio através da sintese hidrotérmica
assistida por radiacao micro-ondas. Esta rota de sintese mostrou-se confiavel e eficaz.
As diferentes formas e morfologias apresentadas pelas particulas obtidas podem estar
relacionadas ao rapido aquecimento associado ao menor tempo de impregnacao, o
gue é caracteristico da rota escolhida, além da interacao entre os elementos terra-rara
e 0 substrato. O revestimento ceramico efetuado sobre o substrato alterou o
mecanismo de conducdo, atingindo aproximadamente o dobro de condutividade
elétrica, além de criar um mecanismo de condutividade mais estavel em funcdo da
temperatura, quando comparado com o substrato de fibra de carbono puro. A
presenca de PZT sobre a superficie do substrato aumentou os resultados de
capacitancia, exibindo valores mais altos de capacitancia especifica para todos os
compositos testados, quando comparados a fibra de carbono tratada quimicamente
com HNOs. Isto demonstrou que as diferentes particulas ceramicas utilizadas
provocaram uma melhoria nas propriedades citadas e ndo o tratamento quimico
realizado com HNO:s.

Os nanotubos de carbono foram recobertos com sucesso com nanoparticulas
de Nb20s atraves da sintese hidrotérmica assistida por radiagdo micro-ondas. As
nanoparticulas de Nb2Os apresentaram fases distintas. O Nb20s com fase pseudo-
hexagonal foi obtido pela sintese hidrotérmica assistida por radiagdo micro-ondas e o

Nb2Os com fase ortorrbmbica foi obtido pela sintese hidrotérmica assistida por
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radiacdo micro-ondas e subsequente tratamento térmico (calcinacéo). Os compdésitos
obtidos exibiram morfologias de nanobastdes para a fase pseudo-hexagonal (TT) e
de esferas para a fase ortorrdbmbica (T). O crescimento das nanoparticulas de Nb20s
ocorreu em torno dos nanotubos de carbono, 0s quais mantiveram sua estrutura de
tubo original, mesmo apds exposicao a elevadas temperaturas. O contato intimo entre
as nanoparticulas de Nb20s e as redes formadas pelos nanotubos de carbono
possibilitou o r4pido transporte de elétrons e a efetiva coleta de corrente diante das
condicdes testadas. O compdsito NTC+T-Nb20s apresentou melhor retencédo e
reversibilidade ciclica devido a sua estrutura cristalina ideal. Enquanto o compdésito
NTC+TT-Nb20Os apresentou valores de capacitancia maior, o que pode ser atribuido a
sua notéavel area superficial.

Os diferentes compositos de FC/PZT obtidos mostraram-se potenciais para
aplicacdes em dispositivos que exigem comportamento de semicondutores nas
temperaturas testadas. Ja os compoésitos NTC+Nb20s mostraram potenciais
alternativas para aplicacdes praticas de armazenamento de energia nas condi¢cdes
testadas. Ambos o0s compdsitos obtidos apresentaram resultados interessantes
guando comparados com sistemas similares, principalmente quando se refere a
aplicacdes envolvendo nidbio, visto o potencial aproveitamento desse elemento para
o Brasil, que detém ~98% das reservas mundiais. Além disso, a rota escolhida para o
crescimento das ceramicas, ou seja, a sintese hidrotérmica assistida por radiacédo
micro-ondas mostrou-se favoravel na obtencdo de novos compdsitos de forma eficaz

e rapida envolvendo materiais a base de carbono.
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