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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Em meio a crescente demanda nacional e internacional por uma matriz energética mais sustentavel no
setor da mobilidade, o estudo desenvolvido nesta tese destaca-se pelo seu contetido técnico associado
ao desenvolvimento de sistemas alternativos de armazenamento de energia elétrica. Este ¢ um tema
que, em ambito nacional, ¢ inovador e pode potencialmente conduzir a geracdo de produtos com
elevado valor na cadeia industrial, aspecto crucial para o desenvolvimento socioecondomico do nosso
pais. Além disso, a natureza cientifica desta tese contribui significativamente para desenvolvimentos
futuros associados a aplicagdo de compodsitos multifuncionais, uma tecnologia chave para a concepgao
de solugdes em varios setores da engenharia. Em termos de contribuicdo académica, este trabalho
iniciou uma nova frente de pesquisa para aplicacdo de membranas de nanocarbonos no grupo de
pesquisa da area de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta. Isto abriu
um amplo leque de oportunidades para trabalhos futuros, que poderdo ser beneficiados pelo
conhecimento e disponibilidade da rede de apoio de varios Institutos e Universidades que contribuiram

para a execucao desta tese.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Amidst the growing national and international demand for a more sustainable energy matrix in the
mobility sector, the study developed in this thesis stands out for its technical content associated with
the development of alternative electrical energy storage systems. This is a theme that, at a national
level, is innovative and could potentially lead to the generation of products with high added value in
the industrial chain, a crucial aspect of our country's socioeconomic development. Furthermore, the
scientific nature of this thesis could contribute significantly to future developments associated with the
application of multifunctional composites, a key technology for designing solutions in various
engineering sectors. In terms of academic contribution, this work has initiated a new front of research
for the application of nanocarbon membranes in our current research group in the area of Materials and
Technology at the Faculty of Engineering of Guaratinguetd. This has opened up a wide range of
opportunities for future work, benefiting from the support network of several Institutes and Universities

that have contributed to the execution of this thesis.



AVA
UNESP “4F  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE GUARATINGUETA

RODRIGO ANDRADE DE OLIVEIRA

ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTEI\'(;::-\O DO TITULO DE
“DOUTOR EM ENGENHARIA MECANICA”

PROGRAMA: ENGENHARIA MECANICA
CURSO: DOUTORADO

APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO

Documento assinado digitalmente

ub MANOEL CLEBER DE SAMPAIQ ALVES
g Data: 11/03/2024 10:51:51-D300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Manoel Cléber de Sampaio Alves
Coordenador

B A N C A E X A M ] N A D O R A: Documento assinado digitalmente

ub MICHELLE LEALI COSTA
g Data: 01/03/2024 13:27:34-0300

Vernifique em https://vabdar.iti.gov.br

Prof*. Dr*. MICHELLE LEALI COSTA
Orientador — UNESP

Documento assinado digitalmente

‘Lb EDSON COCCHIERI BOTELHO
g Data: 01/03/2024 13:54:48-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. EDSON COCCHIERI BOTELHO
UNESP

Documento assinado digitalmente

“b LUIS FELIPE DE PAULA SANTOS
g Data: 05/03/2024 10:22:54-0300

Verifique em https:/ /validar iti gov. br

Prof. Dr. LUIS FELIPE DE PAULA SANTOS
IPT

Decumente assinadoe digitalmente

“b MIRABEL CERQUEIRA REZENDE
g Data; 05/03/2024 18:29:25-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof*. Dr*. MIRABEL CERQUEIRA REZENDE
UNIFESP

Documento assinado digitalmente

“b CLASCIDIA APARECIDA FURTADO
g Data: 04/03/2024 12:15:13-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof®. Dr*. CLASCIDIA APARECIDA FURTADO
SENAN / CDTN

MARCO de 2024



NASCIMENTO

FILIACAO

2001/2002

2003/2008

2013/2014

DADOS CURRICULARES

RODRIGO ANDRADE DE OLIVEIRA

28.08.1985 — Ribeirdo Pires / SP

Gilmar Andrade de Oliveira
Cristina Dantas de Oliveira

Formagao técnica em automagao industrial (Mecatronica)
Escola Técnica Estadual (ETE) Julio de Mesquita

Bacharelado em Engenharia Mecanica
Universidade Federal Fluminense no Campus de Volta Redonda-RJ

Mestrado pelo Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Mecanica
na area de Materiais
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd — UNESP



Dedico esta tese a minha familia, mas também
a todos aqueles que dedicam suas vidas
compartilhando o conhecimento, em especial
aqueles que contribuiram para minha formagao.

Muito obrigado professores.



AGRADECIMENTOS

Com a certeza de que este espago de agradecimento ndo ¢ suficiente para expressar a
minha gratiddo as inimeras pessoas que contribuiram direta e indiretamente para a realizagdo
desta tese, inicio agradecendo pelo suporte, compreensao e perseveranca da minha orientadora
que, ao longo de minha trilha em busca pelo conhecimento, sempre incentivou minhas ideias,
mas nunca deixando de alertar sobre os percalgos a vista, muito obrigado Prof®. Dr*. Michelle
Leali Costa por esta parceria. Neste caminho percorrido, diversas atividades e descobertas s
se tornaram possiveis pela contribui¢do de importantes colegas de pesquisa, professores e
colaboradores de diversos institutos, permitindo assim a execu¢do de tarefas cruciais para a
conclusdo deste trabalho. Desta forma, agrade¢o profundamente; a todos integrantes do
Departamento de Materiais ¢ Tecnologia e da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta
(UNESP-FEQG), em especial ao meu coorientador Dr. Jefferson Patricio Nascimento e ao Dr.
Luis Felipe de Paula Santos pelos ensinamentos compartilhados; aos amigos presentes no
Laboratorio de Estruturas Leves do IPT, e demais laboratérios do instituto, que estiveram ao
meu lado em grande parte deste trajeto, citando especialmente o pesquisador Wellington
Lombardo Nunes de Mello, ¢ as pesquisadoras Dr®. Juliana Bovi de Oliveira e a Dr*. Maria
Helena A. Zanin. Assim como a Fundagdo de Apoio ao Instituto de Pesquisas Tecnologicas
(FIPT), por fomentar parte desta execu¢@o por meio de seu projeto interno de capacitagdo. Aos
pesquisadores da Divisdo de Armazenamento Avangado de Energia (Carbon Sci-Tech — CINE)
da Escola de Engenharia da Computacao e Elétrica da UNICAMP, em especial ao Dr. Willian
Gongalves Nunes por todo apoio prestado e ao Prof. Dr. Hudson Giovani Zanin pela importante
politica implementada na gestao da infraestrutura compartilhada desse laboratdrio, que desde o
primeiro contato abriu as portas para que sua equipe pudesse suportar a realizagdo desta tese.
Agradeco também ao suporte dos técnicos, professores e pesquisadores do Laboratério do
Plasmas e Processos (LPP) do Instituto de Tecnoldgico de Aeronautica do Brasil, do Instituto
de Estudos Avancados do Mar (IEAMAR) da UNESP e do Laboratorio de Polimeros e
Biopolimeros do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNIFESP, pelas contribui¢des realizadas
em diferentes técnicas de caracterizagdo de materiais, que permitiram fundamentar esta tese.
Por fim, agradeco imensamente a minha esposa, Patricia Jaloto; meus amigos, M.Sc Felipe
Parise Garpelli, Dr. Thiago Assis Dutra e o Dr. Douglas Quintanilha Tsunematsu. Assim como
a minha familia, por estarem ao meu lado, sempre me incentivando, acreditando sem qualquer
davida em meus propositos em meio a todas as dificuldades enfrentadas. A todos vocés, dedico

0s meus mais sinceros agradecimentos.



“A vida ndo ¢ facil para nenhum de
nos. Temos que ter persisténcia e, acima

de tudo, confianca em nds mesmos.”

Marie Curie



RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo realizar o desenvolvimento e a caracterizagao de membranas
nanoestrutruradas autoportantes utilizando 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reduzido
(rGO) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) para aplicagdo em eletrodos
para dispositivo capacitor de dupla camada (Eletric double layer capacitors - EDLC), também
conhecidos por supercapacitores. As membranas foram manufaturadas utilizando dispersao
ultrasonificada em meio liquido, seguida de filtracdo a vacuo e, posteriormente, tratadas
termicamente em atmosfera inerte a 400 °C, para o aumento da condutividade elétrica. A etapa
de caracterizagdo envolveu o uso das técnicas de termogravimetria (TGA), espectroscopia
Raman, analise de resistividade de superficie por meio de dispositivo de quatro pontas em
corrente continua (DC), difratometria de raios X (DRX) e determinagdo de area superficial por
adsorcao (B.E.T). A morfologia dos nanocompdsitos foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). Apos as caracterizacdes das
membranas, dispositivos supercapacitores foram construidos em formato de célula moeda e
caracterizados por voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Visando o escalonamento da tecnologia na manufatura de dispositivos com maior capacidade
de armazenamento, membranas com dimensao de 100 mm x 100 mm foram manufaturas para
a obtencdo de dispositivos EDLC conhecidos como Pouch-cell. Como resultados, pode-se
ressaltar a contribuicdo das técnicas de caracterizacdes realizadas para a determinagdo da
constituicdo final de membrana nanocarbonosa hibrida, contendo GO, rGO ¢ MWCNT. O
tratamento térmico reduziu a resistividade elétrica das membranas com a remog¢do dos grupos
oxigenados, sendo confirmada sua efetividade por meio das diferentes caracterizagdes
realizadas, resultando em uma condutividade elétrica das membranas de 1184 S/m e 1139 S/m,
respectivamente para a composta por 0xido de grafeno (GOp) e para a hibrida (HHp). O EDLC
caracterizado em célula moeda com eletrodos de GOp resultaram em uma densidade de energia
de 9,9 W.h/kg, e densidade de poténcia de 8,3 kW/kg. Estes resultados foram melhorados com
o uso da membrana HHp, obtendo-se 40,5 W.h/kg e 18,2 kW/kg. A manufatura da Pouch-cell
utilizando os eletrodos autoportantes se mostrou vidvel, embora ainda necessario o

aprimoramento dos métodos empregados.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompdsitos; oxide graphene papers; EDLC; supercapacitores

estruturais; materiais nanocarbonosos.



ABSTRACT

The present work aims to develop and characterise free-standing nanostructured membranes
manufactured with graphene oxide (GO), reduced oxide graphene (rGO) and multiwalled
carbon nanotube (MWCNT) for electric double-layer capacitors (EDLC) applications, well-
known as supercapacitors. Free-standing membranes were manufactured using ultrasonic
dispersion in liquid media followed by vacuum filtration in a circular shape with a 47mm
diameter and thermal treatment to increase the electrical conductivity. To evaluate the
membrane's potential as an electrode for supercapacitor applications, characterisations were
performed considering thermogravimetry techniques (TGA), Raman spectroscopies, surface
resistivity analyses contacted by four points probe in continuous current mode, X-ray
diffractometry (XRD) and active surface area determination by adsorption method (BET). The
nanocomposite morphologies were investigated using scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron microscopy (TEM). After the membrane characterisations, the
supercapacitors dispositive were manufactured using coin-cell fixtures and evaluated by cyclic
voltammetry (CV) and electrochemistry impendency spectroscopy (EIS). Regarding the
technology readiness level scaling up, the membranes were manufactured with (100 x 100) mm
of dimension to be applied in higher capacities storage energy EDLC dispositives manufactured
using sealed polymeric cases, known as Pouch-cell. The present work achievements reinforce
the importance of the performed characterisations in supporting the definition of final hybrid
membrane constituents containing GO, rGO, and MWCNT. The thermal treatment removed
part of the oxygenated groups, reducing the membrane's electric resistivity. The treatment
effectiveness was confirmed by characterisations performed and presenting an electric
conductivity of 1184 S/m and 1139 S/m, respectively, for the oxide graphene paper (GOp) and
the hybrid paper (HHp), including carbon nanotubes. The coin-cell EDLC manufactured with
GOp electrodes presented an energy density of 9.9 W.h/kg and 18.2 kW/kg power density.
These results were improved using the HHp membranes, performing 40.5 W.h/kg and 18.2
kW/kg. The manufacturing process of Pouch-Cell using the free-standing papers demonstrated
a feasible process route despite the method improvements needed to increase the final quality

if the energy storage system obtained.

KEYWORDS: Nanocomposites; oxide graphene papers; EDLC; supercapacitors; nanocarbon

materials.
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1 INTRODUCAO

Considerando o crescente evento de eletrificagdo em diferentes meios de mobilidade ao
redor do mundo, frequentemente sdo anunciados novos projetos de plataforma hibridas/elétricas
por montadoras tradicionais e novas empresas (Startups). Essas plataformas sdo geralmente
equipadas com sistemas de armazenamento e recuperacao de energia, destinados aplicagcdes em
veiculos de passeio, motocicletas, onibus, caminhdes leves e pesados. Politicas publicas
adotadas em alguns paises europeus intensificam esta mudanga, uma vez que proibirdo a partir
de 2030 a comercializag¢do de veiculos com motorizacao a combustdo (BBC, 2020). No Brasil,
umas das rotas alternativas neste processo de eletrificacdo ¢ a utilizagao do bioetanol em células
combustiveis, onde por meio de um processo eletrolitico, o hidrogénio ¢ extraido e
posteriormente convertido em energia elétrica, a exemplo da tecnologia apresentada pela Nissan
(NISSAN, 2022). Observa-se, na Figura 1, esquemas de diferentes rotas de aplicacdo dos
motores elétricos na mobilidade, onde verifica-se que independente da solugdo adotada em
torno de contextos regionais, a presenca de tecnologias de armazenamento de energia elétrica
(ESS- energy storage system) se faz indispensavel, reforcando a importincia de
desenvolvimentos que atuem na melhoria de eficiéncia dos ESSs.

Tao presente quanto a necessidade de adotar estes ESSs na mobilidade, também sdo os
desafios para serem superados no desenvolvimento de tecnologias de conversdao e
armazenamento da energia elétrica mais eficientes. Atualmente, as baterias recarregaveis sao
os dispositivos que dominam os ESSs nos veiculos elétricos. Porém, apesar dos sistemas
compostos por baterias possuirem alta densidade de energia (100-265 Wh/kg!), estas ndo
possuem densidade de poténcia (100-1000 W/kg!) adequada para minimizar o impacto das
variacoes da demanda de carga (ex: ciclos de aceleragdao e frenagem demandam grandes
quantidades de carga em curto intervalo de tempo) durante o funcionamento normal de um
veiculo elétrico, diminuindo a vida util das baterias e a performance do sistema (ING et al.,
2018; KOUCHACHVILI; YAICI; ENTCHEYV, 2018v).

A baixa densidade de poténcia das baterias ¢ devido ao intrinseco e lento processo
eletroquimico de conversdo da energia quimica em eletricidade. Uma das solugdes para
melhorar a performance do ESS é aumentar o tamanho das baterias que, consequentemente,
aumenta o custo e peso do automovel e, além disso, existe ainda a necessidade de um sistema
robusto de gerenciamento térmico e de protecdo, a fim de garantir a seguranca em condi¢des de

alta carga de energia (CAO; EMADI; MEMBER, 2012).
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Figura 1 - a) Sistemas de armazenamento de energia em veiculos elétricos e hibridos e b)
sistema de geracao de energia com célula combustivel de conversao de hidrogénio alimentada
por etanol (e-bio fuel cell ®- Nissan)

a)
Plug-in Hibrido Veiculo Elétrico a
Bateria (BEV)
me: E'I‘:::n Motor Elitrico
Motor a Conjunto de Bateria Conjunto de
gasolina Recarregével Bateria
Recarregavel
Tangque de
Combustivel
Sistema SOFC
Sistema de Codula de Combustivel e 100% Etanol oy 3gua
*, misturada com Etanol
Nl
Pins ‘ Retormada
MOLOr | Ar
Bateria SOFC .
Poténcia Rotackonal Cuvegar

tranemitids 3z rodas

Fonte: Nissan (2022)

Assim, diante do exposto, uma estratégia que tem se mostrado viavel para contribuir com
uma solugdo, ¢ o acoplamento de um dispositivo de armazenamento adicional de energia,
trabalhando em conjunto com as baterias dos veiculos elétricos. A fun¢do deste dispositivo
adicional é de fornecer elevada carga em pequeno intervalo de tempo, para suprir as variagdes
da demanda de carga do veiculo. Entre os dispositivos de armazenamento de energia para tal
aplicacdo, os supercapacitores sdo considerados candidatos promissores por apresentarem
comportamento intermedidrio entre o capacitor convencional e a bateria, elevada densidade de
poténcia (3000-40000 W kg™!), rapido carregamento/descarregamento (1-10 s), longo ciclo de
vida util (>10000), condicoes estaveis de operagao com baixo risco de explosao, baixo custo e

excelente reciclabilidade de seus componentes (ING ef al., 2018; MUJIB ef al., 2020;
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RAJEEVAN; JOHN; GEORGE, 2021). A Figura 2, adaptada de Kim e colaboradores (2015),
apresenta um diagrama de Ragone, onde se pode observar o desempenho com relagdo a
densidade de energia (Wh/kg) e densidade de poténcia (W/kg) para diferentes tecnologias de
ESS:s.

Figura 2 - Diagrama de Ragone que relaciona a densidade de poténcia e energia das diferentes
tecnologias dos ESSs.
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Fonte: Figura adaptada de Kim et al. (2015).

Neste diagrama ¢ possivel verificar que os supercapacitores possuem valores
intermediarios de densidade de poténcia e energia, situando-se entre as baterias e os capacitores.
Estas propriedades tornam estes dispositivos interessantes para a constru¢do de sistemas de
HEEs (hybrid energy storage system). Outro fator relevante na aplicagdo dos supercapacitores
¢ o significativo incremento de vida 1til do sistema de baterias. Tipicamente, em fung¢do do
processo de redugdo/oxidacao, as baterias atuais possuem uma estimativa de durabilidade para
2000 ciclos de carregamento e descarregamento elétrico, motivando uma série de discussoes
referentes a reciclabilidade destes sistemas de armazenamento de energia. As tecnologias
reportadas em estudos de supercapacitores apresentam reduzida perda de eficiéncia, mesmo
apos suportar ciclos de operacdo superiores a 1.000.000 repeti¢des (WONG et al., 2018),
demonstrando vantagem expressiva em relagao a durabilidade.

Considerando a densidade dos materiais de construcdo dos dispositivos de
armazenamento de energia, assim como observado para as consolidadas baterias de ion-Litio,
a massa do veiculo pode ser notoriamente incrementada neste contexto de eletrificagao,
caracteristica esta importante na autonomia dos veiculos dotados de sistema de armazenamento

com baterias elétricas. Como exemplo, o veiculo Tesla model S oferece em umas de suas
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configurag¢des disponiveis ao mercado, um pacote de baterias que representa um adicional de
320 kg na massa do conjunto, representando em torno de 15% da massa total do produto, sendo

o sistema integrado em sua base conforme visto na Figura 3.

Figura 3 - Modelo Tesla S e sua base veicular com baterias integradas.

Fonte: Figura adaptada de Tesla.com (2022)

Desta forma, considerando esta massa adicional e almejando produtos mais eficientes, a
industria automotiva busca alternativas que contribuam para a redugao de massa em seus
projetos, a exemplo das estruturas veiculares. Em paralelo a este cenario, a utilizagdo de
materiais compositos de alto desempenho vem aumentando notoriamente nos tltimos 50 anos,
balizados principalmente pela busca de materiais de baixa massa especifica e elevadas rigidez
e resisténcia mecanica contribuindo de forma assertiva na busca pela redu¢do de massa em
projeto de diferentes setores (GONZALEZ et al., 2017).

Os compositos refor¢ados com fibra de carbono (CFRP) ocupam lugar de destaque em
aplicagdes de veiculos de alto desempenho, como nos hypercars, com diversas aplicagdes que
vao desde componentes aerodinadmicos, células estruturais de sobrevivéncia (monocoques) a
componentes de absor¢do de impacto. Além deste nicho de aplicagdo, solugdes estruturais para
veiculos elétricos também tém sido largamente empregadas pelas montadoras, como a BMW,
conforme mostrado na Figura 4a que exemplifica a utilizacdo desse material no chassi do
veiculo elétrico 13.

Uma das linhas de desenvolvimento presente no campo dos compdsitos de alto
desempenho envolvem aplicagdes que buscam propriedades coexistentes, sendo estes materiais
classificados como compositos multifuncionais. Estes compositos apresentam funcionalidades
simultaneas em suas aplicagdes, sejam elas estrutural, elétrica, térmica, Optica, quimica ou

eletromagnética (GONZALEZ et al., 2017). No ambito de aplicagdo dos compositos
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multifuncionais voltados ao armazenamento de energia, pode-se citar o desenvolvimento
realizado em parceria entre o Massachusetts Institute of Technology (MIT) e a Lamborghini e
apresentado seu resultado no fim de 2018, quando a marca divulgou o seu conceito de
superesportivo - o Terzo Millenium (Figura 4b). Neste, o laminado de CFRP da estrutura foi

também empregado como fonte de armazenamento de energia em forma de supercapacitor.

(CWP, 2018).

Figura 4 — (a) Base veicular de BMW 13 construida em CFRP, e (b) Conceito veicular com

aplicagdo de supercapacitor estrutural (Lamborghini Terzo).

a)

Fonte: BMWhblog (2020) Fonte: CompositeWorldPress (2018)

Assim como este conceito veicular, diversos estudos a respeito do desenvolvimento de
compositos multifuncionais destinados ao armazenamento de energia estdo presentes na
literatura (JAVAID et al., 2015; NGUYEN et al., 2019). A Figura 5, adaptada de Gonzalez
(2017), ilustra um laminado refor¢ado por fibras de carbono aplicado como um composito
multifuncional em forma de supercapacitor estrutural, dispositivo este também conhecido por
capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (EDLC - electrochemical double-layer

capacitors).

Figura 5 - Esquema de laminado supercapacitor.

Eletrélito:
Polimero bi continuo multifuncional

Camada separadora
Manta de Fibra de vidro

Eletrodos:
Tecido de Fibra de carbono ativado

Fonte: Adaptada de Gonzalez et al. (2017)
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Estes compositos buscam explorar do refor¢o de fibra de carbono, além de seu
desempenho mecanico, suas caracteristicas de condutividade elétrica, por meio do estudo de
sua fung¢do como eletrodo. A matriz, por sua vez, denominada também neste caso como
eletrolito solido, deve ser capaz de transferir as cargas mecanicas e realizar a condugao de cargas
elétricas. Para auxiliar nas compreensdes dos fatores envolvidos no projeto destes compositos
multifuncionais, o conhecimento a respeito dos mecanismos de transferéncia de cargas, tanto
mecanicas como elétricas, sdo fundamentais para avaliar os requisitos necessarios ao projeto e
a manufatura destes dispositivos de ESS. Nestas aplicagdes, os compdsitos podem desempenhar
suas fungdes elétricas por meio do acumulo de cargas por dois diferentes mecanismos, a
eletrostatica ou a transferéncia de carga por rea¢des de oxidagio (GONZALEZ et al., 2017).

Associado ao campo de pesquisa dos compositos multifuncionais, a presente tese tem
como foco o desenvolvimento de membranas nanocarbonosas autoportantes, constituidas por
oxido de grafeno e nanotubos de carbono. Essas membranas podem ser integradas futuramente
em laminados com o uso de eletrolitos so6lido, visando a obtengdo de compositos
multifuncionais que atendam os requisitos estruturais e de armazenamento de energia.
Entretanto, cabe ressaltar que neste desenvolvimento, os sistemas EDLC foram constituidos
apenas com o uso de eletrolito liquido, visando iniciar a compreensdo da reposta eletroquimica
das membranas estudadas, embora seja compreendido que este comportamento seja uma
combinagdo das caracteristicas fisico-quimicas de ambos os constituintes do dispositivo final
almejado.

O esforgo atual na pesquisa e desenvolvimento de supercapacitores tem sido direcionado
para aumentar tanto a densidade de poténcia quanto a densidade de energia, por meio da
concepcao de diferentes arquiteturas e composi¢des dos constituintes dos sistemas (YAN et al.,
2014; BAPTISTA et al., 2019). Isto ¢ realizado principalmente pela incorpora¢do de novos
materiais ativos no eletrodo, e uma das principais vertentes de aplicacdo neste estudo envolve
a aplicacdo de eletrodos constituidos por materiais nanocarbonosos (MUIJIB et al., 2020).
Dentre as diversas nanoparticulas existentes, o grafeno apresenta canais 2D de transporte de
ions, boa condutividade elétrica quando adequadamente esfoliados (<10 camadas), excelente
integridade interfacial, e espacamento entre camadas, mesmo ap6s reempilhamento. Estas
propriedades tém se mostrado benéficas para o aumento do desempenho de EDLCs.
Considerando este contexto de eletrificagdo da mobilidade e da necessidade de sistemas
adicionais de ESS com reduzida massa, bem como a futura oportunidade de explorar os
compositos multifuncionais associada a necessidade de reducdo da massa estrutural dos

veiculos, identifica-se um amplo potencial de futuras aplicagdes beneficiadas pelos conceitos
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desenvolvidos nesta tese.

1.1 MOTIVACAO DO DESENVOLVIMENTO

Considerando as diversas aplicagdes em diferentes segmentos da industria que utilizam
dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia, algumas caracteristicas negativas
sao recorrentes ao uso isolado das baterias, como a elevada densidade dos materiais empregados
em sua construgdo, o reduzido ciclo de vida util dos sistemas (perda de eficiéncia de carga e
descarga), a necessidade de protegdes robustas de seguranca contra o risco de explosdo, e de
circuitos adicionais de controle de temperatura para a garantia de operacdo em condigdes
adversas. Considerando este contexto, a busca por novas tecnologias de armazenamento de
energia se mostra necessdria em diversos setores e ¢ profundamente estudada por institutos
renomados em nivel global. Nesta linha de desenvolvimento, a utilizacdo de polimeros
condutores associados a tecnologia de nanomateriais carbonosos tem se mostrado promissora
na obtencao de sistemas de armazenamento de energia por meio de compositos multifuncionais
nanoestruturados. Desta forma, motivado pela busca de alternativas mais leves para o
armazenamento de energia, e direcionado a expansao futura do mercado de veiculos elétricos e
hibridos, contextualizado na parte introdutoria desta tese, este projeto de pesquisa busca
contribuir para o avanco da maturidade tecnoldgica de compoésitos multifuncionais com
propriedades de supercapacitores estruturais, visando aplicacdes futuras que trabalhem de
forma complementar a operacdo das baterias em desenvolvimentos voltados ao setor da

mobilidade.

1.2 OBIJETIVOS DO PROJETO

A presente tese possui como objetivo principal manufaturar e caracterizar membranas
nanoestrutruradas de 6xido de grafeno para serem utilizadas como eletrodos de supercapacitor.
Para isto, dispositivos EDLCs foram manufaturados com base na aplicagdo de filmes de 6xido
de grafeno autossuportdveis (GOp), também referidos na literatura como Free-standing
Graphene oxide Papers e as membranas também autoportantes consideradas como hibridas
(hyper hybrids papers - HHp) empregando, adicionalmente ao 6xido de grafeno, o nanotubo de
paredes multiplas (MWCNT) e 6xido de grafeno reduzido (rGO). Para a manufatura das células
capacitivas EDLC o eletrélito liquido tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF4) foi
empregado. Abaixo, pontua-se o conjunto de metas técnicas necessarias para atingir o objetivo

descrito:
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o Definir processos de manufatura e de tratamento térmico das membranas GOp e
HHp para utilizagdo como eletrodo no sistema EDLC;

o Realizar a caracterizacdo de condutividade elétrica dos filmes de 6xido de grafeno;

o Avaliar a morfologia dos filmes de 6xido de grafeno obtidos por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET);

o Realizar caracterizagdes térmicas por termogravimetria (TGA) para avaliacao dos
materiais constituintes e das membranas nanocarbonosas, antes e apos o tratamento térmico;

o Manufaturar os dispositivos EDLC em formato de célula moeda considerando as
variagoes de membranas manufaturadas;

o Realizar caracterizagdes eletroquimicas de dispositivo EDLC para andlise de
densidade energética, densidade de poténcia (Diagrama de Ragone), voltametria ciclica e
analise de janela de potencial de trabalho;

. Realizar a manufatura de membranas com dimensdes maiores para a manufatura
de dispositivos EDLCs selados em pacotes poliméricos, sendo estes dispositivos conhecidos
como Pouch-Cell, para avaliagcdo da escalabilidade da tecnologia das membranas autoportantes
nanocarbonosas em dispositivos com maior potencial de armazenamento energia comparando

com os resultados obtidos com as células moeda.



2 METODOLOGIA DE PESQUISA

Conforme mostra Figura 6, a metodologia adotada neste desenvolvimento foi baseada na

estrutura analitica de projeto subdividida em seis principais topicos, ou elementos de trabalho,

que de maneira interconectada permitiram a elaboragdo desta tese. Cabe ressaltar que ao longo

desta execugdo, diversas parcerias importantes foram realizadas com diferentes laboratorios de

Institutos e de Universidades localizados no estado de Sdo Paulo para o cumprimento das

atividades descritas na presente tese.

Figura 6 — Estrutura analitica do desenvolvimento incluindo atividades e laboratérios

parceiros de execugdo da tese.

1. Revisdo Bibliografica

2. Processo de manufatura de membranas nanoestruturadas baseadas em 6xido de grafeno (Gop)
» Desenvolvimento de processo de manufatura de membranas autoportantes [UNESP FEG]

« Definigéo de processo de tratamentos superficiais [UNESP FEG]

« Anélise de escalabilidade de processo de manufatura de membranas nanoestruturadas [UNESP FEG]

3. Caracterizacoes fisicas e morfologicas de membranas

+ Anélise de Termogravimetria (TGA) - [UNESP - FEG]

« Anélise de resistividade superficial pelo método de quatro pontas - [Laboratdrio de plasma e processos - LPP ITA]
« Espectroscopia de Raman - [Unidade de Materiais Avangados do IPT]

» Difratometria de raio X (DRX) - [UNESP FEG]

« Anélise area superficial por adsorc¢éo (B.E.T) - [Lab. de Polimeros e Biopolimeros - UNIFESP SJC)

* Microscopia eletronica de varredura (MEV) [IPT]

* Microscopia eletronica de transmissdo (MET) [Instituto de Estudos Avangados do Mar - IEAMAR UNESP]

4. Processo de manufatura de dispositivos EDLC

* Manufatura de dispositivos EDLC em formato de célula moeda [Carbon Sci-Tech - Centro de Inovagédo de Novas
Energias - CINE UNICAMP]
+ Manufatura de dispositivos EDLC em formato Pouch-Cell [CINE UNICAMP]

5. Caracterizagoes eletroquimicas de dispositivos EDLC

* Anélises de Voltametria ciclica [CINE UNICAMP]
« Andlises de espectroscopia de impedancia elétrica [CINE UNICAMP]

6. Producéo de conteldo cientifico e académico

« Obtencdo de créditos e publicagéo de artigo cientifico
* “Manufacturing Free-Standing Graphene Oxide/Carbon Nanotube Hybrid Papers and Improving Electrical
Conductivity by a Mild Annealing Treatment”
« Materials Research. 2022; 25(suppl. 2): €20220131 (DOI: https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2022-0131
* Elaboracéo de tese

Fonte: Proprio autor
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3 REVISAO DA LITERATURA

A aplicagdo dos compositos poliméricos refor¢cados com fibra de carbono tem crescido
continuamente nos ultimos anos em fun¢ao da sua combinacao de elevados valores de rigidez,
de resisténcia e de baixa massa especifica. Outra vantagem significativa desses compdsitos,
quando aplicados na forma de laminados, ¢ a possibilidade de se obter propriedades
multidirecionais especificas para se conceber elementos estruturais otimizados (GONZALEZ
et al., 2017). Estudos apresentados na literatura, conforme abordado por Gonzalez e
colaboradores em revisdo publicada em 2017, demonstram uma série de desafios encontrados
nesta area do conhecimento, como o desenvolvimento de novas técnicas de manufatura de
estruturas em compositos; o uso de tecnologia virtual para o modelamento estrutural de
componentes; previsibilidade de progressdo de danos estruturais, assim como, os compositos
multifuncionais estruturais destinados ao armazenamento de energia, sendo este o enfoque da
presente tese.

O estudo de compositos multifuncionais estruturais destinados ao armazenamento de
energia ganhou maior intensidade ha aproximadamente duas décadas, quando camadas finas de
baterias comegaram a ser inseridas dentro de laminados de compdsitos, com o objetivo de se
obter uma estrutura capaz de armazenar e de distribuir energia, tecnologia patenteada em 1998
(GOZDZ; WARREN, 1998). Posteriormente, em 2004, Thomas e Qidwai apresentaram uma
metodologia de calculo para o desempenho mecanico e elétrico de compdsitos multifuncionais
estruturais baseados em fibra de carbono. No artigo, foram citadas diferentes configuracdes de
arquitetura de laminado, e ao final, os autores sugeriram a possibilidade teorica de aumentar a
autonomia de voo em 19% em um veiculo nao tripulado, considerando a aplicacdo dos
compositos multifuncionais em sua estrutura (THOMAS, QIDWALI 2004).

Com o mesmo intuito de aumento de autonomia, entretanto, destinado ao setor
automotivo, Asp e colaboradores (2015), apresentaram uma revisdo abrangente sobre o estado
da arte na concepgao de baterias estruturais multifuncionais baseadas em composito. Conforme
mostra a Figura 7, este levantamento traz informacdes a respeito de estudo um realizado pela
empresa Volvo, que faz uma estimativa de 130km de aumento de autonomia em um veiculo
elétrico conceito, considerando a tecnologia empregada em componentes secundarios (ASP et

al., 2015).
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Figura 7 - Esquema de aplicag@o de tecnologia de sistemas multifuncionais.
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Fonte: Adaptada de Asp et al. (2015).

Conforme abordado por Chen em 2017, as tecnologias eletroquimicas de armazenamento
de energia (Eletrochemical Energy Storage - EES) sdo constantemente confundidas na literatura,
porém, para melhor entendimento, elas podem ser divididas em trés classes, sendo: (i) as
baterias recarregaveis, (ii) os capacitores eletroquimicos de dupla camada (Eletrochemical
Double Layer Capacitors-EDLC) ou simplesmente denominado supercapacitores, e (iii) as
formas hibridas entre supercapacitor e bateria, denominados pelo autor como supercapaterry,
mas comumente abordados com pseudocapacitores (CHEN, 2017). A determinag¢do da
nomenclatura a ser empregada estd relacionada a forma pela qual os mecanismos de
armazenamento de energia ocorrem no componente proposto, sendo que esta diferenca de
operacao resulta em diferentes respostas elétricas, conforme abordado, posteriormente, no item
3.1.

A tecnologia de supercapacitores, como pode ser intuitivamente compreendida pela
morfologia de sua denominagdo, ¢ derivada dos capacitores eletrostaticos, entretanto, conforme
apresentado por Zhao e colaboradores (2011), a diferenca basica entre eles estd em seu modo
de construgdo. Os capacitores eletrostaticos possuem um par de eletrodos distanciados por um
material ou meio dielétrico, gerando a diferenca de potencial elétrico, quando as diferentes
polaridades sdao aplicadas aos eletrodos (Figura 8a). Enquanto os supercapacitores, conforme
ilustrado no esquema da Figura 8b, considera a utilizagdo de um eletrolito entre os eletrodos e

o material separador com o objetivo de facilitar a mobilidade das cargas para o acesso a
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superficie dos eletrodos, podendo ser o eletrélito aplicado tanto em estado liquido/gel ou s6lido

(ZHAO et al., 2011).

Figura 8 — a) Esquema de constru¢do de um capacitor eletrostatico e b) um supercapacitor de
dupla camada.
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(a) (b)
Fonte: Adaptada de Zhao ez al. (2011).

De acordo com Zhao e colaboradores (2011), a capacitancia apresentada pelos capacitores
eletrostaticos é inferior a 10 pF g e a densidade energética inferior a 0,1 Wh kg!. Assim, ¢é
possivel observar o desempenho significativamente superior dos supercapacitores em relagdo a
densidade energética, conforme apresentada Tabela 1 (ZHAO et al.,2011). Quando os
supercapacitores sao comparados as baterias, nota-se o reduzido tempo requerido para carga e
descarga, além da elevada vida util destes componentes por meio da anélise de durabilidade do

ciclo de vida.

Tabela 1 — Comparativo de desempenho entre capacitores eletrostaticos, supercapacitores €

baterias.
Parametros \ Capacitor Eletrostatico | Supercapacitor Bateria
Tempo de Carregamento 10°-103s 1-30's 0,3-3h
Tempo de Descarregamento 10°-103s 1-30's 1-5h
Densidade de energia (Wh kg™) <0,1 1-10 20-100
Densidade de Poténcia (W kg™) >10.000 1000 - 2000 50-200
Ciclo de Vida >500.000 >100.000 500-2000
Eficiéncia de Carregamento/Des- 1.0 0,90 - 0.95 0,7-0,85
carregamento

Fonte: Adaptada de ZHAO et al. (2011).

Conforme ja abordado, a reduzida vida util de baterias ¢ uma dificuldade enfrentada por
diversos segmentos que demandam a utilizagdo de sistemas de armazenamento de energia,
sendo este fato agravado pela dificuldade de logistica reversa destas baterias apds a perda de

sua eficiéncia, em funcao dos riscos ambientais apresentados no caso de descarte inadequado.
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Deve-se considerar que, os dados presentes na literatura recém citados acima foram publicados
em 2011, e assim como para os supercapacitores, um esforgo expressivo tem sido empregado
no desenvolvimento de novas tecnologias de bateria no sentido de incrementar as suas
propriedades de operagao.

Associada a compreensdo de sistemas de armazenamento de energia, a revisdo
apresentada por Baptista e colaboradores (2019), aborda as tecnologias estudadas recentemente
por diferentes grupos de pesquisa demonstrando alternativas de eletrdlitos, de eletrodos e de
arquiteturas de construcao dos sistemas investigados, englobando tanto sistemas do tipo EDLCs
como os pseudocapacitores. Ao final, este estudo realiza uma discussao sobre os desafios para
tornar estas alternativas comercialmente atrativas, sendo as principais barreiras abordadas os
custos dos materiais envolvidos na obtengdo e a dificuldade de escalonar seus processos de
fabricagdo. Extraido desta revisdo, um resumo destes cenarios de pesquisas pode ser visto no
diagrama de Ragone apresentado na Figura 9, que compara os resultados obtidos em termos de
densidade de energia e de poténcia em diferentes estudos. Neste grafico, as diferentes formas
geométricas dos resultados referem-se as variagcdes de materiais aplicados como eletrodo, onde
foram considerados como, “C” os materiais carbonosos; “MO” 6xidos e hidroxidos metalicos;
“MS” sulfetos metalicos; “CP” polimeros condutores e uma ultima classe de materiais variados

(Outros) (BAPTISTA ef al., 2019).

Figura 9 - Diagrama de Ragone (densidade de poténcia em func¢do da densidade de energia)
para supercapacitores identificados por tecnologia de eletrodo empregado.
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Fonte: adaptada de BAPTISTA et al. (2019).
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A Figura 10 mostra a compilacdo dos resultados dos mesmos estudos, entretanto, as
formas geométricas representam as tecnologias dos eletrolitos empregadas (eletrélitos aquosos;

eletrolitos organicos e liquidos i06nicos).

Figura 10 - Diagrama de Ragone (densidade de poténcia em fung¢do da densidade de energia)
para supercapacitores identificados por tecnologia de eletrélito empregado.
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Fonte: adaptada de Baptista et al. (2019).

Comparando os resultados apresentados nos diagramas, com aqueles mostrados na tabela
1, pode ser enfatizado o avango da tecnologia destes sistemas de armazenamento eletroquimicos
de energia na ultima década, uma vez que grande parte dos estudos apresentam resultados
presentes na regifio superior a 2 kW kg™! de densidade de poténcia e proximo ou superior a 10
Wh kg de densidade energética. Segundo os autores, o objetivo principal de reunir resultados
obtidos em diferentes pesquisas, por tipo de eletrodo e de eletrolitos nos diagramas de Ragone,
foi avaliar a influéncia da sele¢do destes constituintes nas propriedades presentes nos diagramas.
Entretanto, esta analise ndo permite uma visao bem definida dos grupos de materiais em regides
distintas. Isso foi justificado no estudo pelo fato de que tanto a densidade de energia quanto a
densidade de poténcia sdo resultantes da convergéncia de fatores diversos. Estes incluem a area
de superficie dos eletrodos, que pode variar de forma significativa dentro de um mesmo grupo
de materiais; a relagdo com o desempenho do eletrolito utilizado, que impacta diretamente na
janela de voltagem de operacdo dos componentes, sendo esta uma das variaveis de calculo de
ambas as propriedades; entre outras variaveis intrinsecas a metodologia de obtencdo do

supercapacitor, sua arquitetura bem como dos métodos de caracterizagdo empregados.
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As segOes a seguir, apresentam, de forma resumida, as diferentes arquiteturas de
constru¢do e de tecnologias disponiveis para os constituintes dos dispositivos de
armazenamento de energia. Um enfoque maior ¢ dado para defini¢des que sdo propostas para o

supercapacitor estrutural objeto deste estudo, o EDLC.

3.1 ARQUITETURA DE SUPERCAPACITORES

Os dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos (EES) podem ser divididos
em trés principais classes, conforme abordado por Chen (2017), sendo as baterias recarregaveis;
0s supercapacitores ou capacitores eletroquimicos de dupla camada (Eletrochemical Double
Layer Capacitor-EDLC) e os “supercapaterries”, cuja nomenclatura mais comum encontrada
para esta classe hibrida ¢ pseudocapacitores (CHEN, 2017).

As arquiteturas de sistemas de armazenamento de energia baseadas em reagdes de 6xido
reducdo entre eletrolitos e eletrodos, sdo denominadas baterias. Por sua vez, os componentes
onde o armazenamento de energia ocorre de modo fisico, ou seja, por meio da adsorcao
eletrostatica de ions na interface entre o eletrodo e o eletrélito, quando submetidos a uma fonte
de cargas de diferente polaridade em seus eletrodos, sdo denominados supercapacitores ou
EDLCs. A presente tese tem o foco na obtencdao de um dispositivo considerando a arquitetura
EDLC. A Figura 11 ilustra uma representagdo esquematica de dispositivos EES onde ¢ possivel
observar as nomenclaturas comumente aplicadas aos seus constituintes. Nesta figura também ¢
possivel observar o formato dos ciclos voltamétricos tipicamente apresentados para os eletrodos
das trés classes de dispositivos citados, considerando tanto a técnica de célula de 3 eletrodos,
assim como, para o sistema avaliado pela técnica de célula de 2 eletrodos.

Conforme abordado por Chen (2017) neste estudo, o potencial maximo (Umax) de
voltagem ¢ considerado aquele onde o dispositivo ndo sofre danos criticos apds o seu
carregamento. Com relagdo a tensdao minima (Unmin), € possivel observar que os dispositivos que
possuem reagdes de oxidacdo em seu principio de funcionamento, como as baterias
recarregaveis e os pseudocapacitores, ndo atingem potencial nulo apds seu descarregamento,

ao contrario dos supercapacitores (CHEN, 2017).
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Figura 11 - (a) Representagdo esquematica de dispositivo EES tipico considerando as
principais nomenclaturas aplicadas aos seus constituintes. Comportamentos padrao para
(b) baterias recarregaveis; (c) supercapacitores e (d) pseudocapacitores. (1 e 2) Ciclos
voltamétricos tipicos para eletrodos (1) negativos e (2) positivos. (3) para dispositivo.
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Fonte: Adaptada de Chen (2017).

A Figura 12 representa esquematicamente o acimulo de carga positiva no em torno e na
interface entre um eletrodo de carbono poroso negativo e um eletrélito aquoso em um
dispositivo EDLC. Na Figura 12 (a e c¢) entende-se por EN e EP, respectivamente, os potenciais
negativo e positivo dos eletrodos e ES a perspectiva de poténcia no eletrélito relativamente

longe do eletrodo (CHEN, 2017).
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Figura 12 - (a) Representacao de dispositivo EDLC na regido de interface entre um eletrodo
negativo de carbono poroso e um eletrdlito aquoso (b) legenda referente aos simbolos de (a) e
(c) a distribuicdo de potencial de uma solucgao de eletrolito entre os eletrodos positivo e
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A diferenca de mecanismo para o acimulo de carga elétrica comparando um eletrodo

baseado em p6 de carbono, e em um eletrodo de polianilina (CHEN, 2017) pode ser vista na

Figura 13, respectivamente em (a) e (b). Nestas figuras esquematicas pode ser compreendida a

importancia da 4rea de superficie ativa que contribui para o bom desempenho de materiais

carbonosos como, por exemplo, o grafeno e o nanotubo de carbono (CNT). A estes materiais

sera dado um enfoque maior nas se¢des 3.2 e 3.3.

Figura 13 - Esquema de mecanismos de transferéncia de energia em eletrodo de po de
carbono (EDLCs) e em eletrodo polimérico de polianilina.
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Fonte: Adaptada de Chen (2017).
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Conforme apresentado por Baptista e colaboradores (2019), assim como no esquema
apresentado na Figura 13a, a capacitancia apresentada para um dispositivo EDLC, pode ser
obtida por meio da equacao 1. Este calculo ¢ semelhante a capacitancia considerada para um
capacitor de placas paralelas, entretanto, para o caso de dispositivos EDLC, deve-se considerar
como material dielétrico o eletrolito aplicado para determinagao da permissividade. A espessura
da camada dielétrica, neste caso, ¢ considerada a camada de dissolu¢do dos ions proxima a
superficie do eletrodo. Esta camada, no caso de aplicagao de um eletrolito aquoso, pode ser
considerada de ordem nanométrica, conforme representado pela camada compacta presente na
Figura 12 (CHEN, 2017; BAPTISTA et al., 2019).

£.&

C = - A (1

onde:
(C) capacitancia no eletrodo;
(A) representa a area de interface do eletrodo em m?;
(€) constante dielétrica do eletrolito;
(€0) permissividade no vacuo (8, 854x 10"2F/m) e
(d) espessura da camada de dissolu¢ao de ions, considerando um dispositivo

EDLC.

Outros estudos presentes na literatura, também citados por Baptista e colaboradores
(2019), propdem que o calculo de capacitancia do dispositivo deve ser considerado em fungao
do didmetro dos poros de superficie do material do eletrodo, sendo estes classificados em micro
(1-2 nm), meso (5-50 nm) e macroporos (60-100 nm). A abordagem proposta por Huang e
colaboradores (2008) determina que a equagao (1) seja aplicada para o calculo da capacitancia
associada aos macroporos. Ja para os mesoporos deve ser considerada a equagao (2) e para os

microporos a equagdo (3) (BAPTISTA et al., 2019; HUANG; SUMPTER; MEUNIER, 2008).

C=—°2 A (2)
pin [2/0,_g]
C = e [Sb/ao] A (3)

Onde, adicional as varaveis ja apresentadas na equagao (1), tém-se:
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(b) ¢ o didmetro médio dos poros [meso para eq. (2) e micro eq (3)] e

(a) o tamanho efetivo dos ions.

Outra forma para o célculo da capacitancia do dispositivo EDLC, desta vez baseado em
resultados de caracterizagdes eletroquimicas de voltametria ciclica, também ¢ abordada na
literatura (DA SILVA et al., 2020), sendo esta determinada inicialmente pelo calculo da carga
voltamétrica (q) determinada pela equacdao 4 e, posteriormente, obtendo-se a capacitancia
especifica do dispositivo eletrodo utilizando-se a equacao 5. Este método foi utilizado para os
calculos da determinagdo da capacitancia especifica para os dispositivos avaliados na presente

tese.

14
qzlf "I.av 4)

VVL-

Onde:
q = célculo da carga anddica ou catodica verificada no diagrama da voltametria ciclica;

v = velocidade de varredura do ciclo voltamétrico (V/s).

= 5
m.AV ®)
Onde:
C’: representa a capacitincia especifica do dispositivo EDLC (F/g);
AV: a janela de potencial utilizada na voltametria ciclica;
I: a corrente média resultante da caracterizacdo em Ampere (A);

m: representa a somatdria da massa dos eletrodos simétricos do dispositivo EDLC.

Desta forma, a densidade energética especifica (E”) do dispositivo EDLC pode ser obtida
por meio da equacgao (6):

/

E =1 ¢ .Av? ©6)
2

J& a densidade de poténcia especifica do dispositivo que, assim como a densidade de
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energia, ¢ utilizada para a constru¢do do diagrama de Ragone, pode ser obtida por meio da
equagao (7).
AV 2
P/ = —— (7

4.m. RESR

Onde:

P’: densidade energética especifica;

AV: a diferenga de potencial representado pela tensao maxima em um EDLC;

R: a resisténcia em série equivalente, resultado da resisténcia na transferéncia de carga
entre eletrodo e eletrdlito, nesta tese avaliada por meio do plot de Nyquist;

m: representa a somatoria das massas dos dois eletrodos presentes no dispositivo EDLC

simétrico.
3.2 ELETRODOS BASEADOS EM CARBONO

Conforme abordado nos célculos de capacitancia do dispositivo EDLC, a area superficial
dos eletrodos € uma caracteristica de extrema importancia para o desempenho do dispositivo
de armazenamento de energia. Ciszewski e colaboradores (2019) publicaram uma revisdo que
demonstra o desempenho elétrico de diferentes estruturacdes de materiais baseados em carbono,
uma vez que elevadas areas superficiais estdo intrinsicamente presentes nesta familia de
materiais. A presente discussao ¢ direcionada para informacdes referentes ao 6xido de grafeno
para a obtencdo do eletrodo na concepcdo de dispositivo EDLC. Também ¢ abordada a
utilizagdo de nanotubos de carbono, com o objetivo principal de garantir um aumento de espago
entre as camadas de grafeno no eletrodo, aumentando assim a acessibilidade dos ions na
superficie responsavel pelo armazenamento de carga (CISZEWSKI et al., 2019). A Figura 14
mostra a constru¢do das diferentes estruturas alotropicas do carbono. A estrutura padrdo
apresentada na regido superior representa a estrutura denominada grafeno, sendo esta
considerada uma estrutura bidimensional (2D). Por meio de variagdes de construcao, pode-se
entender a formagao do fulereno (0D) a esquerda, também conhecido por buckyballs. Ao centro,
verifica-se a formacao do nanotubo de carbono (1D — CNT) ¢ a direita a obtengao das estruturas
do grafite (3D) (GEIM; NOVOSELOY, 2007).

A Tabela 2, mostra um resumo a respeito das propriedades dos eletrodos obtidos a partir

das diferentes estruturacdes dos materiais baseados em carbono (RACCICHINI et al., 2014).
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Figura 14 - Formagdes baseadas em anéis de carbono que originam as diferentes variagdes
dos materiais nanocarbonosos. Na parte superior observa-se a estrutura padrao 2D, que
representa o grafeno, a esquerda a obtengdo do fulereno (0D), ao centro o nanotubo de

carbono (CNTs)(1D) e a direita, a estrutura do grafite (3D).

Fonte: Geim, Novoselov (2007).

Tabela 2 - Comparacdo das propriedades de eletrodos baseados em carbono.

Grafeno ‘ Nanotubo de Carbono | Fulereno Grafite
Dimensotes 2 1 0 3
Hibridizacéo sp? maioria sp? maioria sp? sp?
Dureza Altissima (uma ca- Alta alta alta
mada)
Tenacidade Flexivel, eléstico Flexivel, elastico Elastico FIeX|y e_I, Nao
elastico
(Er;](%;ﬂ')me”to SSA 11,500 -1,300 80-91 -10-20
Condutividade Elé- 22,000 Dependente estrutural- 10 Anisotrdpico: 2-3
trica (Scm 1) ' mente x 10% 6
. ) Anisotropico:
Condutividade Ter- 4.840-5.300 3,500 0.4 1.500-2.000; 5-
mica (W m* K™% 10

SSA: Area superficial especifica

Fonte: Adaptada de Raccichini et al. (2014).

3.2.1 Oxido de grafeno

A obtencao do 6xido de grafeno possui como uma de suas principais rotas de manufatura
o método de Hummers. Este processo obtém o 6xido de grafeno (GO) a partir do grafite que,
em funcdo de sua estrutura tridimensional, pode ser esfoliado com a utilizagdo de meios acidos
resultando em camadas de grafeno oxidadas. Neste processo sdo inclusos os grupos funcionais

do tipo hidroxilas (-OH) e epoxis (C-O-C) em ligacdes disponiveis no plano basal e carbonilicos
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(-C=0) e carboxilicos (-COOH) nas arestas da camada de grafeno. Os grupos funcionais
presentes nos planos basais contribuem tanto para aplicar for¢as de repulsdo quanto para
promover ligagdes fracas de van der Waals, associadas ao efeito de aglomeracao das folhas de
grafeno. O resultado pratico desta oxidacao ¢ o aumento do carater hidrofilico do material. A
presenca excessiva de grupos funcionais de oxigénio também contribui para a reducdo das
propriedades elétricas do GO (WONG et al., 2018). Neste sentido, ao compreender a fungao
dos elementos presentes na oxidacao quimica, diversos estudos t€m sido realizados com o
objetivo de controlar o espago existente entre as camadas de grafeno, conhecido também como
interlayer spacing ou d-spacing, alterando com diferentes dopagens de elementos quimicos, as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de filmes obtidos. Desta forma, em fun¢do da
aplicagdo almejada com o emprego do grafeno pode ser necessario, apds o processo de
esfoliacdo quimica, a realizacdo de processo adicional de reducdo para a exclusdo dos grupos
funcionais indexados na cadeia bidimensional de carbono, obtendo, entdo, o 6xido de grafeno
reduzido (rGO). A Figura 15, publicada por Raccichini e colaboradores (2014), mostra um
resumo de diferentes rotas de obten¢do quimica de 6xido de grafeno (GO) e do 6xido de grafeno

reduzido (rGO), assim como especificas funcionalizagdes.

Figura 15 - Rotas mais aplicadas para obtengdo de grafeno reduzido (rGO) para
aplicagdo como eletrodo ativo.
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Fonte: Adaptada de Raccichini et al. (2014).

Outro método bastante aplicado na obteng@o de nanofolhas de grafeno ¢ o de esfoliagao
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mecanica, onde por meio deste estimulo as ligagdes presentes entre as camadas do grafite sao

quebradas para a separacao das camadas 2D.

3.2.2 Nanotubo de carbono

Apresentados na Figura 16, os nanotubos de carbono representam a forma unidimensional
das estruturas baseadas em carbono que, assim como, outras variacdes desta familia, tem
ganhado grande atencao ao longo das ultimas décadas na literatura. Foi por meio do avango de
tecnologias de analise que, em 1991, Sumio [jima comprovou através de microscopia eletronica
por transmissdo esta formagao estrutural (TRIGUEIRO, 2014). Na mesma figura podem ser
observados nanotubos de carbono formados de mono ou de multiplas camadas de grafeno,
sendo denominados nanotubo de parede simples (CNT) em (a) e nanotubo de carbono de

paredes multiplas (MWCNT) em (b), em fungdo de seu arranjo espacial.

Figura 16 — (a) Formagao de nanotubo de carbono de parede simples (CNT) e (b)
representacao de nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWCNT).
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(a) (b)
Fonte: Trigueiro (2014).

A Figura 17, adaptada de Cheng e colaboradores (2014), aborda o aumento da distancia
interplanar em eletrodos baseados em grafeno em funcdo da adi¢do de nanotubos de carbono
entre planos de grafeno. Este estudo cita os beneficios de incremento de desempenho do
dispositivo EDLC em fun¢do da maior mobilidade de ions, considerando o aumento da area
superficial de contato com o eletrolito em aplicagdes de supercapacitores (CHENG ez al. , 2014).

No estudo realizado por Trigueiro (2014) foi abordado a influéncia abordada a influéncia
da adi¢do de MWCNT no desempenho elétrico de eletrodos baseados em grafeno reduzido
(rGO). A alteragao das propriedades foi compreendida em fungdo do aumento do espagamento
das camadas de nanofolhas de grafeno, conforme esquema apresentado nas Figuras 18a e 18b,
onde as camadas de grafeno estdo em arquitetura de empilhamento. Segundo o autor, este
distanciamento promovido pelos nanotubos facilita a acessibilidade de ions na superficie das
nanofolhas de grafeno. Ja em (c), o esquema de constru¢do de autoria de Trigueiro (2014)
demonstra o sentido de conducao preferencial, sendo esta uma arquitetura planar (TRIGUEIRO,

2014).
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Figura 17 — Esquema de eletrodos baseados em grafeno. (a) grafeno de camada tinica com alta
area de superficie ativa (2630 m? g "V (b) empilhamento de camadas e reducio de
acessibilidade (c) presenga de CNT para aumento da distancia interplanar (d) eletrodo
composito de grafeno e CNT recoberto por nanofolhas de hidréxido de cobalto.

il e ReempllhAamento de grafeno
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Co(OH)2 Composito com CNT
d
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in-situ

Cobertura de Co(OH)2 no
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Fonte: Adaptada de Cheng et al. (2014).

Figura 18 - Esquema de operagao de eletrodo em EDLC, considerando diferentes orientagdes
de eletrodo baseado em grafeno e o efeito de aplicacdo de MWCNT.
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Fonte: Trigueiro (2014).

A Figura 19 mostra a melhoria das propriedades obtidas no dispositivo de armazenamento
de energia (eletrodo), considerando a adigao de nanotubos de carbono em filme de grafeno,
podendo ser verificado em (a) o ciclo voltamétrico das variagcdes de EDLC e em (b) o resultado
da capacitancia obtidos para os distintos eletrodos, considerando uma taxa de varredura de 10

mV/s (TRIGUEIRO, 2014).
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Figura 19 - (a) Capacitancias especificas dos capacitores de variagdes de eletrodo com e sem
MWCNT, respectivamente representados pela curva em preto e em vermelho, obtidas por
voltametria ciclica. (b) Voltamogramas dos capacitores formados por eletrodos de RGO e

RGO/MW com taxa de varredura de 10 mV/s.
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Fonte: Trigueiro (2014).

Com a mesma finalidade apresentada no estudo de Trigueiro (2014) e Cheng (2014),
visando contribuir para o aumento da distancia interplanar presente nas membranas
nanocarbonosas, os MWNCTs foram utilizados nesta tese para a constituicdo dos eletrodos

hibridos manufaturados e caracterizados.

3.3 UTILIZACAO DE SUPERCAPACITORES EM SISTEMAS INTEGRADOS
(BATERIA-SUPERCAPACITOR) DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

A combinacgdo do supercapacitor (fonte elevada de densidade de poténcia) e bateria
(fonte elevada de densidade de energia) ¢ conhecida como sistema de armazenamento de
energia hibrido (HESS - hybrid energy storage system) e neste arranjo (Figura 20) cada
dispositivo possibilita um melhor desempenho nas fases de aceleragdo e desaceleragdo do
veiculo (torque), permitindo que o sistema esteja pronto para demandas de poténcias repentinas,
no modo de aceleracdo/subida, onde ambas as fontes atendem simultaneamente a demanda do
motor elétrico para criar o torque desejado, e, no modo de frenagem, sua autonomia ¢ elevada
por meio da recuperacao da energia para o sistema hibrido de armazenamento (CAO; EMADI;
MEMBER, 2012; PAPERSONLINE; BARZEGAR; BARZEGAR, 2017; CHAU; WONG,
2001).

Além da aplicacdo no setor automotivo para veiculos elétricos, este tipo de sistema
também pode ser atrativo para outros mercados, tais como, dispositivos eletronicos moveis,
sistemas de backup de memoria de computadores, usinas edlicas e solares, portas de emergéncia

de aeronaves e sistemas de dessaliniza¢do de dgua (BAPTISTA et al., 2019).
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Figura 20 - Configuragdo do sistema de armazenamento de energia hibrido (HESS)
supercapacitor (fonte elevada de densidade de poténcia) / bateria (fonte elevada de densidade
de energia) de um veiculo elétrico (CHAU; WONG, 2001).
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Fonte: Figura adaptada de Chau e Wong (2001).

O armazenamento de energia no supercapacitor do HESS possibilita o aumento da vida
util e a diminuicao do tamanho das baterias e de seus componentes, contribuindo, assim, para
a reducao potencial de custo dos veiculos elétricos, e para sua entrada no mercado mundial de
veiculos. A energia do HESS pode ser também dimensionada (sistema de gestdo da energia) de
forma mais eficiente nos diferentes modos de operacdo, de forma que a energia estocada no
supercapacitor possa ser utilizada para acelerar o veiculo e a energia estocada nas baterias possa
ser utilizada para outros sistemas, como ar-condicionado, vidros elétricos, midia ou outros
dispositivos eletrénicos (KOUCHACHVILI; YAICI; ENTCHEYV, 2018). O HESS baseado em
supercapacitor-bateria ¢ relevante para o setor de veiculos pesados elétricos que experimentam
muitos ciclos de movimento/parada durante o dia, como caminhdes (médio porte) de carga,
onibus e caminhdes da limpeza urbana (BAPTISTA et al., 2019). Este tipo de sistema também
¢ importante em veiculos/maquinas de grande porte, como trens ferroviarios, guindastes
portudrios e tratores utilizadas na area de mineragdo, que possuem motores hibridos elétricos,
normalmente diesel-elétrico (MILLER, 2016).

Em estudo recente, o supercapacitor fabricado por Manoharan e Krishnamoorthy (2021)
apresentou capacitancia de 35,96 F.g™!, janela de potencial de 3,0 V, densidade de poténcia de
18750 W.kg! e densidade de energia de 44,95 W.h.kg™! e ciclo de longa vida (10.000 ciclos).
Os autores demostraram na prova de conceito do sistema HESS supercapacitor-bateria, cujo
esquema de aplicacdo ¢ apresentado na Figura 21, que o supercapacitor baseado em grafeno
obteve 6timo desempenho, tanto para suprir as demandas de carga rapida durante os momentos
de aceleracdo quanto para armazenar energia gerada no sistema de regeneracao de energia nos

momentos de desaceleragdo do veiculo, incluindo baixa perda de carga em ampla faixa de
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temperaturas (-15 °C e 80 °C) (MANOHARAN; KRISHNAMOORTHY, 2021).

Figura 21 - Principio do mecanismo de operacao do veiculo elétrico durante aceleragdo e
desaceleragdo no sistema HESS supercapacitor-bateria.
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Fonte: Adaptada de Manoharan; Krishnamoorthy (2021).

)
1
Supercapacitor | | Motor/Gerador f
de Grafeno :
!
1
1
1
'
1
)

Em condigdes de aceleracdo, a energia do supercapacitor ¢ utilizada para suprir os picos
de demanda de carga rapida do veiculo, melhorando seu desempenho (a). Quando o veiculo
esta desacelerando, o motor elétrico funciona como um gerador carregando o supercapacitor e

deixando-o disponivel para a demanda de carga rapida (b).



44

4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS NANOCARBONOSOS UTILIZADOS

O oxido de grafeno (GO), o 6xido de grafeno reduzido (rGO) e os nanotubos de carbono
de paredes multiplas funcionalizados (MWCNT), fabricados pela empresa Nanografi foram
utilizados para a realizagdo dos testes de manufatura de todas as membranas nanoestruturadas
produzidas neste trabalho. A membrana baseada unicamente com a aplicagdo do GO foi
denominada nesta tese por GOp (oxide graphene paper) e as membranas utilizando em sua
composicdo o GO, rGO e o MWCNT foi denominada por HHp (hyper hybrid paper). A
combina¢do de materiais unidimensionais (nanotubos de carbono) e materiais bidimensionais
(grafeno) para projetar eletrodos nanocompoésito de graphene paper para aplicagdo em
supercapacitor tem sido amplamente estudada na literatura (LU et al., 2011; JHA et al., 2012;
TRIGUEIRO et al. 2016; SUN, LI; LI, 2014; BONDAVALLI ez al. 2013; YU; DAL, 2010).

Segundo o fabricante (Nanografi, 2022), o GO (NG01GO0102) foi produzido por
esfoliagdo quimica pelo método Hummers modificado, e a purificagdo foi realizada por
lavagem com solventes organicos e dgua destilada. O processo de reducdo para obten¢ao do
rGO (NGO1RGO0101) foi realizado por meio quimico. As fichas de dados GO e rGO informam
uma area superficial (SA) de 420 m?/g e 1562 m?/g, respectivamente, nlimero de camadas médio

< 5 e grau de pureza acima de 99,5% para ambos os materiais. O comprimento médio lateral

relatado para GO ¢ de 7,5 um e para rGO estd entre 1 € 5 um. Na  Figura 22 sdo
apresentados os resultados de espectroscopia Raman, e microscopia eletronica de varredura
(MEV) disponibilizados na folha de dados do fornecedor no qual € possivel observar as bandas

D e G e a morfologia do GO, respectivamente.

Figura 22 — Resultados de caracterizagao por espectroscopia Raman e MEV do GO
disponibilizados pelo fabricante em sua folha de dados.
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Fonte: Nanografi (2022).

Por sua vez, nas Figuras 23 e 24 sdo apresentados os dados de difracdo de raios X (DRX),
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espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia Raman e
microscopia eletronica de transmissdo (MET) disponibilizados na folha de dados do rGO
comercial. Na imagem de MET (Figura 24) ¢ possivel observar o aspecto de transparéncia das

folhas sobrepostas, caracteristico de grafeno com baixo numero de camadas.

Figura 23 - Resultados da caraterizagdo por MEV (a), DRX (b), Raman (c) e XPS (d)
disponibilizados pelo fabricante do RGO em sua folha de dados.
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Fonte: Nanografi (2022).

Figura 24 — Microscopia eletronica de transmissdao do RGO disponibilizada pelo fabricante
em sua folha de dados.

Fonte: Nanografi (2022).

Também de acordo com o fabricante, 0 MWCNT (NG01GMO115) foi produzido pelo
método de CVD (chemical vapor deposition) em atmosfera de argénio. A ficha técnica do

material indica que 0o MWCNT tem 0,3% em massa de grupos carboxila (-COOH), didmetro
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externo entre 48-78 nm, didmetro interno entre 5-10 nm, comprimento entre 10-30 pm, SA de
25 m?/g e 99,9% de grau de pureza.

O GO foi recebido na forma de ldminas conforme mostra Figura 25, tendo sido necessario
corta-las em pequenos pedacos com o uso de uma lamina fina para melhorar o desempenho da

dispersdo durante o processo de sonificacao.

Figura 25 — Filmes de GO conforme recebido do fabricante.

Fonte: Proprio autor.

O rGO e 0 MWCNT possuem aspecto de p6 e foram utilizados conforme recebidos.
Informacgdes adicionais sobre os nanomateriais de carbono aplicados neste desenvolvimento
estdo disponiveis no site do fornecedor, rastreando os c6digos comerciais GO (NG01G00102),
rGO (NGO1RGOO0101) e MWCNT (NGO1GMO115) (Nanografi, 2022). A solucdo utilizada
para a dispersdo dos materiais nanocarbonosos, foi o alcool isopropilico 99,5% (CAS: 67-63-

0) como meio liquido.

4.2 MANUFATURA DE MEMBRANAS DE MATERIAIS NANOCARBONOSOS

Os processos de fabricacdo dos GOp foram baseados em métodos relatados na literatura
(RIBEIRO et al., 2021; TRIGUEIRO et al., 2014; TRIGUEIRO et al., 2016; LIU et al., 2020).
Utilizando aproximadamente 60 mg de nanomateriais em 100 mL de alcool isopropilico, as
dispersdes foram produzidas por sonificagdo para a obtencdo das diferentes membranas pelo
método de filtracao a vacuo. Um estudo inicial de manufatura de membranas hibridas (HHp)
foi realizado considerando diferentes propor¢cdes de massa de GO, rGO e MWCNT na
dispersao, conforme presente na Tabela 3.

Esta etapa de otimizagdo foi essencial para a definicdo da configuragdo e determinagdo
da propor¢do dos constituintes da membrana hibrida (HHp), posteriormente aplicada na

constituicdo dos supercapacitores. Este estudo permitiu avaliar sua manufaturabilidade e
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condutividade elétrica de acordo com a composi¢cdo das membranas além, da necessidade da

aplicacdo do tratamento térmico.

Tabela 3 - Variagdes de percentual de massa de aplicacao de materiais nanocarbonosos
utilizados para a producdo inicial das membranas.

GO | rGO | MWCNT
Amostras
massa (mg) - [wt%]
GO 60 [100%] - -
rGO_52% 43 [48,3%] 46 [51,7%] -
rGO_67%%** 23 [32,9%] 47 [67,1%] -
rGO_76% ** 18 [23,7%] 58 [76,3%] -
rGO** - [100%] -
MWCNT 16%* 51 [83,6%] - 10 [16,4%]

* Amostras apresentaram descolamento da membrana de filtragdo com aspecto fragil
** Amostras sem formacao de filme (aderentes a membrana de filtragdo)
Fonte: Proprio Autor.

Para a manufatura das membranas, as suspensoes de nanomateriais em alcool isopropilico
foram dispersas por sonificagdo em um ultrassom de ponta da marca Hielscher, modelo
UP400St, por 60 minutos, no modo de configuragdo de poténcia liquida ajustado em 70% e a
frequéncia pulso/ciclo em 50%. Conforme ilustrado na Figura 26a, um banho de gelo foi
utilizado para controlar a temperatura do sistema. Todos os parametros do processo de
sonificacdo aqui utilizados foram previamente estudados e otimizados em trabalhos realizados
pelo grupo de pesquisa para a dispersao dos nanotubos e a obtencao de buckypapers (SANTOS,
2021). Na Figura 26b observa-se o aspecto de superficie da dispersdo apds o processo de

sonificagao.

Figura 26 — (a) Dispersao de laminas de GO em élcool isopropilico imersos em gelo para a
reducdo da temperatura da suspensdo, e b) Aspecto da superficie da dispersdo apos a
conclusdo do processo de sonificagdo

a) b)

Becker interno com GO em
solugdo liquida

Imersdo de gelo

Fonte: Préprio autor Fonte: Préprio autor
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Em seguida, as membranas dos nanomateriais de carbono foram obtidas utilizando
sistema de filtragdo a vacuo (Figura 27) em filtro de poliamida (47 mm de didmetro, tamanho
de poro de 0,45 pum). As membranas de nanomateriais de carbono foram entdo removidas
cuidadosamente do sistema de filtracdo, colocadas entre duas placas de Petri de vidro e secas a

100 °C por 60 min. Por fim, as membranas foram destacadas do filtro.

Figura 27 — Sistema de filtracdo a vacuo para a obten¢do da membrana circular.

Fonte: Proprio autor.

A Figura 28 mostra um esquema que resume as etapas de manufatura das membranas de
materiais nanocarbonosos com caracteristica autoportante (free-standing). Além das
membranas de formato circular com aproximadamente 45 mm de didmetro, utilizadas para as
caracterizagoes iniciais e preparagao dos eletrodos empregados nos dispositivos capacitivos em
formato de célula moeda, foram manufaturadas também membranas de GOp e HHp em formato
quadrado, com aproximadamente 100 mm de aresta, considerando dispositivo projetado e

construido por Santos e colaboradores (SANTOS, 2021), presente na Figura 29.
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Figura 28 — Esquema de manufatura de membranas nanocarbonosas.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 29 — Dispositivo metalico com dimensdes de 100 mm x 100 mm utilizado na
manufatura das membranas de maior dimensao, projetado por Santos e colaboradores
(SANTOS, 2021) (a esquerda) e GOp aderido ao filtro de poliamida apds processo de filtragao
(a esquerda).

Fonte: Proprio autor.

Em funcdo dos didmetros dos furos presentes na placa metalica do dispositivo, visando
obter maior planicidade das membranas, antes da colocagdo do filtro de poliamida foram
adicionados também uma malha polimérica comumente aplicada em processos de infusdo
(infusion mesh) e uma camada de tecido respirador de poliéster (breather) utilizado em bolsas
de vacuo.

As membranas autoportantes, GOp e HHp manufaturadas, foram submetidas a um
processo de tratamento térmico, iniciando com uma rampa de temperatura de 10 °C/min até
400 °C seguido de 30 minutos de permanéncia sob um fluxo de argénio de 15 L/min em um

forno mufla com 10 L de capacidade. As membranas nanocarbonosas de maior dimensao podem
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ser vistas na Figura 30 no inicio do processo de tratamento térmico.

Figura 30 — Processo de tratamento térmico sutil em GOp em atmosfera de argonio.

Fonte: Proprio autor.

Apbs o tratamento térmico, as membranas de GOp ¢ HHp passaram a ser denominadas
respectivamente como GOp TT e HHp TT. A espessuras das membranas foram medidas antes
e apos o tratamento térmico, com o apoio de um equipamento Dial Test Indicator Mitutoyo,
com precisdo de 0,01 mm, considerando o calculo da espessura como a média de dez valores

verificados em diferentes regides de cada membrana.

43 CARACTERIZACOES DAS MEMBRANAS AUTOPORTANTES DE OXIDO DE
GRAFENO

Para a otimizagdo do processo de manufatura e da composi¢do das membranas
autoportantes de materiais nanocarbonosos, realizou-se a caracterizagdo por termogravimetria
(TGA), espectroscopia Raman, difragdo por raios-X e resistividade superficial utilizando
ponteira de quatro pontas em corrente continua, DC. Os aspectos morfologicos das membranas
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdao (MET).

As andlises de termogravimetria foram realizadas em um equipamento marca 74
Instrument modelo Q500. As amostras, com massa de 5 mg, foram aquecidas em porta-amostra
de platina desde a temperatura ambiente até¢ 400 °C a 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio de 50
mL/min.

Os ensaios de espectroscopia Raman foram realizados no equipamento Raman/AFM da



51

marca Witec, modelo Alpha 500, alocado na unidade de Materiais Avangados do IPT em Sao
Paulo. Os parametros utilizados foram: faixa de 800 cm-1 a 3500 cm-1, linha de laser de 532
nm (2,33 eV) com aproximadamente 1 mW de poténcia, grade de difracao de 600 linhas/mm e
objetiva de 100x.

Utilizando as membranas de formato circular manufaturadas, a resistividade elétrica
superficial das membranas nanocarbonosas foi analisada em dispositivo de teste de quatro
pontas, com fios de contato de ouro, sendo os externos ajustados com 5 mm de distancia e os
demais dispostos equidistantes em uma estagao eletronica JANDEL, modelo RM3000. A Figura
31 ilustra o equipamento utilizado com o suporte de pesquisadores do Laboratério do Plasmas

e Processos (LPP) do Instituto de Tecnoldgico de Aerondutica (ITA).

Figura 31 - Equipamento de medigao de resistividade superficial de filmes por método de
probe de quatro pontas (LPP-ITA).

Fonte: Proprio autor.

A condutividade elétrica foi calculada de acordo com a equacao 8, baseado em Ribeiro,

et al. (2021):
opc = Rs )™t (9

Onde oy representa a condutividade elétrica de filme em corrente continua, R € a resisténcia

de folha (Q /) e ¢ representa a espessura (m) da membrana nanocarbonosa.

Para as andlises morfologicas, as amostras foram examinadas em um MEV da marca
Zeiss, modelo EVO-MA10, a uma tensao de aceleracdo de 20 kV. Antes da analise, as amostras
foram revestidas com paladio e ouro usando um mini Sputter Coater modelo Polaron Emitech
SC7620 para produzir uma superficie condutora em atmosfera de alto vacuo. O revestimento

por pulverizacado foi feito com uma tensao de aproximadamente 800 V e a duracdo do processo
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foi de 120 segundos com velocidade nominal de 3 A/s. Assim como a espectroscopia de Raman,
estas andlises também foram realizadas com o apoio da unidade de Materiais Avancados do
IPT.

As andlises por microscopia eletronica por transmissao foram realizadas com o auxilio
do Instituto de Estudos Avangados do Mar (IEAMAR) da UNESP. O equipamento utilizado foi
o microscopio da marca FEI, modelo TECNAI SPIRIT (120 kV), conforme mostra a Figura 32.
Para o preparo das amostras, primeiramente realizou-se a dispersdo dos nanomaterias de
carbono precursores e seus filmes (0,1 mg/mL) em isopropanol por sonificagdo. Em seguida,
cerca de 10 pL de cada dispersdo foi depositada em grades de cobre recobertas com filme de

carbono com orificios (holey carbon).

Figura 32 — Microscopio eletronico de transmissdo (120 kV) utilizado no IEAMAR.

Fonte: Proprio autor.

As analises de difratometria por raios-X foram realizadas no Departamento de Materiais
da UNESP-FEG, utilizando equipamento de marca Bruker, ¢ modelo D8 Advanced. Foram
considerados raios-X com comprimento de onda A=1,54 nm (Cu Ka), com parametros de tensao
de 40V, corrente de 25 mA, fenda de 0,6 mm, passo de 0,02 e tempo de 0,35 s, no intervalo de
20 de 5° a 55°. Para os materiais GO; GOp; GOp_TT; HHp e HHp TT; as analises foram
realizadas incidindo o feixe diretamente na superficie das membranas. Para o rGO e MWCNT,
as analises foram realizadas utilizando-se porta-mostra para dispersao do pd na superficie. A
Figura 33 mostra a esquerda o equipamento utilizado, e a direita a amostra GOp em formato de

membrana utilizada para analise.
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Figura 33 - Equipamento de DRX do DMT — FEG UNESP (a esquerda) e o porta amostra
com a presenca de membrana HHpTT ao longo da anélise (a direita).

Fonte: proprio autor.

O calculo da distancia interplanar foi obtido considerando a equacdo de Bragg

demonstrada na equacao 9 (JOSHI et al., 2023).

d = [2.sen (8)] ©)

Onde :
d = representa a distancia interplanar em nm
A = Comprimento de onda de do feixe empregado (1,54 nm)

© = o angulo de refragdo resultado da caracterizagao

Os ensaios de andlise superficial (B.E.T. - Brunauer, Emmett e Teller) foram realizados
com o suporte do Laboratorio de Polimeros e Biopolimeros da UNIFESP e do Nucleo de Apoio
a Pesquisa em Ciéncia e Engenharia de Materiais (NAPCEM) da UNIFESP, utilizando o
método da fisissor¢do de N2. Os ensaios foram realizados em um equipamento da marca
Quantachrome Instruments, modelo Nova 4200e. Para a realizagdo dos ensaios, as amostras
foram previamente aquecidas a 100 °C e desgaseificadas por 3 horas.

As andlises eletroquimicas dos dispositivos EDLD em formato de moeda e de pouch-cell
foram realizadas com o suporte da Divisdo de Armazenamento Avancado de Energia (Carbon
Sci-Tech — CINE) da Escola de Engenharia da Computagao e Elétrica da UNICAMP, utilizando
0 equipamento potenciostato — galvanostato modelo 302N com moddulo FRA do fornecedor

AUTOLAB®, presente na Figura 34. As andlises de voltametria ciclica foram realizadas
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considerando uma taxa de varredura de 10mV/s e janela de potencial de 2,0 a 3,2V. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada considerando um intervalo de

frequéncia de 10 kHz a 10 mHz utilizando um sinal senoidal de 10 mV.

Figura 34 — Equipamento de multicanais para realiza¢ao de analises eletroquimicas (CINE-
UNICAMP).

\ 5
°

Fonte: Proprio autor.

4.4 OBTENCAO DE SUPERCAPACITORES

Nesta etapa de execugdo, foram entdo fabricados os dispositivos em célula moeda e em
formato de Pouch-Cell para a realizagao das analises eletroquimicas dos EDLCs. A construcao
dos dispositivos de armazenamento de energia contou com o suporte dos pesquisadores e a
infraestrutura da Divisdo de Armazenamento Avancado de Energia (Carbon Sci-Tech — CINE)
da Escola de Engenharia da Computagao e Elétrica da UNICAMP.

Inicialmente, foi realizada a manufatura de dois diferentes tipos dispositivos EDLC
utilizando-se células moeda de 20 mm de didmetro, com as membranas de 6xido de grafeno
apos tratamento térmico para a reducdo de seus grupos funcionais (GOp_TT), e com a variagao
de membrana hibrida, também apos tratamento térmico (HHp TT). Os eletrodos circulares
foram recortados em modelos de 10 mm de didmetro. A Figura 35 mostra, os constituintes
utilizados para a manufatura das células moeda em configuracdo EDLC, sendo constituido por
uma capsula superior e uma inferior da célula moeda do tipo CR2023, um espagador de pressao,
duas laminas de contato, um filme polimérico separador de polipropileno (Cellgard®) de 25
um de espessura e tamanho de poros de 41%, e dois eletrodos de material nanocarbonoso por

dispositivo, membranas estas objeto de estudo desta tese.
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Figura 35 - Constituintes para montagem de célula moeda de formato CR2023.

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 36 ¢ possivel verificar um esquema representando a construcao das células
moeda EDLC e seu formato simétrico caracteristico. Considerando estudos prévios realizados
pelo grupo de pesquisa da UNICAMP, o eletrdlito organico de tetrafluoroborato de
tetractilamonio (TEABF4), foi empregado na constituicio do EDLC, considerando o seu
conhecido comportamento sinérgico em janelas de potencial elevadas de operagdo (3,0 V)

juntamente com materiais carbonosos (VENANCIO et al., 2023).

Figura 36 - Esquema de montagem de célula moeda para dispositivo EDLC.

Constituintes
célula moeda

(CR 2032)
Eletrélito liquido ——+ Tampa inferior
(TEABF4) LY —— Contator de pressio
Eletrodos Carbonoso Coletores de corrente

>

Membrana separadora — (lamina metélicas)

Cédpsula superior
Base

Fonte: proprio autor

Antes da montagem, as massas das membranas baseadas em o0xido de grafeno (GOp TT
e HHp TT) foram avaliadas utilizando balangca de precisdo do modelo ATY224 da marca
Shimadzu, para a determinacdo da massa de material ativo presente na célula capacitiva, sendo
assim, verificados os valores de 2,2 mg e 2,5 mg para os eletrodos do tipo GOp TT e 4,8 mge
5,1 mg para os eletrodos do tipo HHp TT.

O dispositivo EDLC foi entdo encapsulado em ambiente inerte utilizando GloveBox do
modelo Unilab Pro da marca MBRAUN, conforme ilustra a Figura 37, contendo internamente

uma prensa para selar o dispositivo (detalhamento a direita da mesma figura). Para a montagem
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das células moedas capacitivas foi inserido 80 pL do eletrolito liquido TEABF4.

Figura 37 — Glovebox utilizada na preparacdo dos dispositivos capacitivos (a esquerda),
detalhe da prensa instalada no interior cabine sob atmosfera inerte de argonio (a direita).

Fonte: proprio autor.

Para a montagem dos dispositivos EDLC em pacotes poliméricos selados, conhecidos
como Pouch-Cells, as membranas GOp_TT foram manufaturadas em dimensao de 100 mm x
100 mm e recortadas em dimensdo retangular de 55 mm x 40 mm, conforme mostra a Figura
38 a direita, utilizando a prensa pneumatica do modelo MQ300 da marca Tob New Energy, com

formato padrao apresentado na mesma figura a esquerda.

Figura 38 — Prensa de recorte de eletrodos e coletores de corrente em formato padrdo para
manufatura de Pouch-cells.

Fonte: proprio autor.

Visando mitigar o risco de quebra das extremidades de contato dos eletrodos carbonosos,
foram adicionados ao dispositivo EDLC Pouch-Cell, coletores de corrente de cobre com 8 pm
de espessura que foram recortados com o uso do mesmo equipamento. A Figura 39 mostra os
coletores de filme de cobre e as membranas nanocarbonosas GOp TT prontos para montagem

do dispositivo.
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Figura 39 — Par de coletores de corrente recortados em filme de cobre (na parte superior) e o
par de membranas GOp_TT, recortados também em formato padrdo (parte inferior).

Fonte: proprio autor.

Os eletrodos nanocarbonosos e os coletores de correntes foram entdo, de maneira
simétrica, enrolados em filme separador de mesma especificacdo (cellgard®) daquela aplicada
nos dispositivos moeda, conforme a sequéncia de imagens presentes na Figura 40, e por fim,
suas laterais foram fixadas com o uso de fita adesiva polimérica de poliimida (kapton®).
Extensdes para a conexdo no sistema de caracterizagdo eletroquimica foram soldadas aos

coletores de correntes com o uso de equipamento de soldagem por curto elétrico.
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Figura 40 — Sequéncia da montagem dos conjuntos de coletor de corrente, membranas
nanocarbonosas (eletrodo) e filme separador em disposi¢do simétrica para EDLC: (a) ao (d)
detalhamento da operagdo de montagem; (e) escala proxima do dispositivo para compreensao
da dimensao; (f) o dispositivo estabilizado por fitas de poliimida; (g) o equipamento de
soldagem dos contatores e em (h) o pacote pronto para o encapsulamento da Pouch-Cell .

a)

0)

e)

Fonte: proprio autor.

Para o encapsulamento do ELDC, as coberturas foram conformadas a quente com o uso
de vacuo para a obten¢do do formato adequado para a montagem da Pouch-Cell, utilizando

equipamento modelo SCK 200 da marca 7ob New Energy, apresentado na Figura 41.
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Figura 41 — Equipamento de conformacao de invélucro polimérico para selagem de
Pouch-Cell, no detalhamento o invélucro pronto para montagem.

i

1

Fonte: proprio autor.

O conjunto de eletrodos e coletores foi entdo inserido na cavidade do envelope polimérico
cuja extremidades laterais foram seladas a quente também com o uso da prensa. Posteriormente,
o conjunto foi inserido na GloveBox para a inser¢do de 50 mL do eletrdlito liquido TEABF4.
Entdo a extremidade superior foi selada sob atmosfera inerte. Em um processo ideal de
constru¢do da Pouch-Cell, uma etapa final ¢é realizada retirando-se o gés inerte do interior do
involucro com o uso de vacuo e, apds os primeiros ciclos de operacdo do dispositivo, esse
processo ¢é repetido para uma segunda extracdo, e entdo a Pouch-Cell é novamente selada em
seu formato final. Entretanto, na Figura 42 (a esquerda) nota-se em fun¢do da quantidade de
envelope sobressalente nas laterais, que para os dispositivos construidos para esta tese, ndo foi
aplicada a execugdo desta etapa final da forma completa, tendo sido realizada somente a
primeira compactacao a vacuo. Na Figura 42 (a direta) sdo vé-se os conjuntos eletrodo/coletores

antes da operagdo pra o encapsulamento dos EDLCs.

Figura 42 — Pouch-cell manufaturada antes (a esquerda), e ap6s (a direita) encapsulamento em
formato final de Pouch-Cell.

Fonte: proprio autor.
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O mesmo processo de manufatura demonstrado nas figuras anteriores com a presenca da
membrana de GOp-TT, foi repetido para a Pouch-Cell utilizando a membrana de
nanocomposito hibrido (HHp TT), entretanto, em fun¢do de seu comportamento fragil apos o
tratamento térmico, foi observada a presenca de fissuras no filme, conforme mostra a Figura 43.
Em razdo deste fato, a etapa de recorte dos eletrodos foi realizada de forma manual, ¢ os
eletrodos foram entdo utilizados em dimensdes menores do que o padrdo usado inicialmente

para a membrana GOp TT.

Figura 43 — Membrana HHp TT apo6s tratamento térmico e seus eletrodos dispostos sobre os
coletores de corrente de filme de cobre para montagem da Pouch-Cell.

Fonte: proprio autor.

Os eletrodos de ambos os tipos (GOp TT e HHp TT) tiveram a sua massa verificada
previamente a montagem das Pouch-Cell, para posterior comparacao dos resultados em funcao
da massa de material ativo presente. As massas verificadas para os eletrodos de GOp_TT foram

de 42,0 e 44,4 mg e para os eletrodos de HHp TT de 48,4 e 51,5 mg.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira etapa da avaliagdo da processabilidade das membranas autoportantes baseadas
em oOxido de grafeno (GO) demonstra a dependéncia da estabilidade da membrana em fungado
da razdo/concentragdo de GO na dispersdo, conforme as observagdes da Tabela 3. As
membranas obtidas com GO puro apresentaram uma operagao simples de remogao do filtro de
poliamida, e uma caracteristica estrutural flexivel, possuindo aproximadamente 30 um de
espessura. Apesar do aspecto quebradico das membranas rGO_52% ¢ MWCNT 16%, foi
possivel prosseguir com a operagdo de remog¢do das membranas nanocarbonosas do filtro de
poliamida, assim como com, a realizagdo da medicdo de espessura, sendo estas proximas de
140 pm e 90 um, respectivamente. Variagdes de dispersdes com uma maior porcentagem de
massa de rGO, ndo resultaram na formacdo de membrana estavel suficiente para a operagdo de
remocao do filtro, conforme abordado na se¢do anterior (tabela 3).

Com as medicdes de resistividade de superficie em corrente continua (DC) e o posterior
calculo de condutividade elétrica (equacao 8), a propriedade da membrana baseada somente em
GO foi considerada como isolante, por se encontrar fora do limite de medig¢do pela técnica
empregada. Esta propriedade era esperada em funcdao da presenga dos grupos funcionais
presentes no plano basal e nas bordas do material bidimensional. A presenga de grupos com
oxigénio ligados a estrutura do grafeno € responsavel por inibir a mobilidade eletronica no GO,
proporcionando um material com caracteristica dielétrica. Esses grupos sdo relatados na
literatura como grupos hidroxila (—OH) e epoxi (—C—O—C-) ligados no plano basal e grupos
carboxilicos (—COOH) fixados nas bordas da folha (MARQUEZ-LAMAS et al., 2017). No
entanto, esta caracteristica isolante elétrica do GO ndo ¢ adequada para aplicagdes em eletrodos.
Dentre os métodos para melhorar a condutividade elétrica deste nanomaterial de carbono, a
redug¢do por tratamento térmico ¢ amplamente utilizada por ser uma abordagem limpa e
eficiente. A remoc¢ao dos grupos contendo oxigénio ocorre promovendo uma reducao térmica
do GO e, consequentemente, melhorando sua condutividade elétrica (YANG et al., 2021).

As membranas nanocarbonosas de rGO _52% e MWCNT 16% apresentaram
condutividades relativamente baixas, sendo estas de 10 S/m e 100 S/m, respectivamente. As
avaliacdes das morfologias das membranas por MEV destas amostras sugerem que os
resultados de baixa condutividade estdo relacionados a baixa conexao entre os rGOs ancorados
na estrutura GO, para a membrana do tipo rGO_52%, representada na Figura 44, e a
descontinuidade da manta de MWCNT para a membrana MWCNT _16%, apresentada na Figura
45.



Figura 44 - Presenca de rGO ancorados na superficie de GO autoportante.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 45 - Presenca de malha de MWCNT descontinua na superficie autoportante de GO.
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Ap0s essas analises, os procedimentos de fabricagdo das membranas nanocarbonosas
foram aprimorados, definindo a relacao de constituintes de 50% em massa de GO, 25% de rGO
e 25% de MWCNT (HHp — hybrid graphene paper), visando melhorar a condutividade elétrica,
devido a melhor distribuicao da rede de MWCNT na superficie do GO, aprimorando também a
conectividade entre os flocos ou particulas de rGO. Adicionalmente foi estabelecido o processo
de pds-tratamento térmico conforme descrito no capitulo anterior.

A membrana HHp apresentou um bom desempenho no momento da extragdo do filtro
com caracteristica autoportante, e aproximadamente 80 um de espessura, entretanto, menos
flexivel que a amostra de GOp. Apos a realizagdo do tratamento térmico brando (TT) nos GOp
e HHp, foram entdo realizadas medigdes de espessuras dos filmes GOp e HHp, onde nao foram
identificadas alteracdes significativas na espessura apds o tratamento. Cabe salientar a precisao
do sistema de medigdo de espessura com acuracia de 0,0 mm.

As Figuras 46a e 46b mostram imagens de MEV da membrana de GO puro produzida,
antes do tratamento térmico. Conforme observado, todas as amostras apresentam estruturas
macroscopicas com flocos de GO ordenados e bordas bem definidas, sem a presenca de danos
visiveis ou impurezas. O tamanho médio lateral do GO relatado pelo fornecedor ¢ de cerca de
7,5 pum, mesma ordem de tamanho observada para folhas presentes nas imagens de MEV. Desta
forma, esses resultados sugerem que os parametros de sonificacdo e de filtracdo funcionaram
adequadamente, mantendo o aspecto dimensional esperado para as folhas de GO na amostra
nas membranas de materiais nanocarbonosos obtidas.

As Figuras 46¢ e 46d mostram as imagens de MEV da membrana GOp apds o processo
de tratamento térmico. Pode-se observar nesta imagem a presencga de regides de vazios/poros
destacados na figura pelas setas vermelhas. De acordo com a literatura (YANG et al., 2021), a
saida de moléculas de gases CO, CO2 e O; provenientes da reagdo de decomposi¢do térmica
dos grupos oxigenados na superficie do GO rompem a estrutura empilhada da membrana
nanocarbonosa, formando estes poros/vazios (YANG et al.,, 2021). Entende-se, que esta
formacao de vazios pela expulsao de gas da estrutura, possa contribuir para o aumento da area
superficial das membranas. Este pardmetro ¢ essencial para diferentes aplicagdes, como os
eletrodos usados para supercapacitores (YE ef al., 2017) e membranas de nanofiltragao (LIU;

JIN; XU, 2015).
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Figura 46 — GOP antes (a-b) e ap6s (c-d) aplicag¢do de tratamento térmico. Setas vermelhas
indicam os canais formados na membrana potencialmente associados com a extragao de gases
durante o tratamento térmico.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 47 mostra nas imagens de MEV, a morfologia dos filmes hibridos produzidos
pela mistura GO/rfGO/MWCNT (HHp) sem (47 a-b) e com (47 c-d) tratamento térmico. A
membrana nanocarbonosa hibrida apresentou uma melhor constitui¢do de rede de MWCNT sob
a superficie autoportante do GO, comparando com as primeiras imagens analisadas referente
as membranas 16% MWCNT (Figura 45).

Pode-se observar, também, que o tamanho lateral do rGO encontra-se entre 1 um e 5 pm,
condizente com a informagdo prestada pelo fabricante. De forma anédloga aos resultados da
membrana GOp, a imagem de MEV nas Figuras 49 (c) e 49 (d) mostra a formag¢do de vazios
que podem ter sido ocasionados pela saida dos gases de decomposicdo na membrana hibrida
(HHp). Esta microestrutura das membranas verificada por meio da microscopia eletronica,

revela que o possivel efeito sinérgico entre os nanomateriais de carbono somado ao tratamento
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térmico pode ser benéfico para a producdo de eletrodos resultando em uma maior area

superficial acessivel ao eletrolito total.

Figura 47 - HHp antes (a-b) e ap6s (c-d) aplicagdo de tratamento térmico. Setas vermelhas
demonstra hipotese de canais abertos na membrana hibrida em funcdo da extra¢do de gases
durante o tratamento.
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Fonte: Proprio autor.

As imagens apresentadas na Figura 48, obtidas por meio da microscopia eletronica de
transmissdo, mostram os materiais constituintes GO e¢ rGO oriundos do fabricante, sem
qualquer processamento. Nestas ¢ possivel confirmar a presenca de folhas de grafeno com
aspecto integro e de poucas camadas, como pode ser observado pelo aspecto das dobras e
transparéncia tanto para o GO (Figura 48a) quanto para o rGO (Figura 48b). Comparando as
duas imagens por meio das escalas presentes, observa-se também a diferenca no comprimento
lateral de folha respectivamente para o GO e o rGO, corroborando com as informagdes descritas

pelo fabricante na folha de dados do material.
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Figura 48 — (a) Imagens de MET para GO em magnitude de 20kX, e (b) para rGO em
magnitude de 60kX .

(b)
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 49 apresenta as imagens de MET para a amostra de MWCNT, podendo ser
verificados nanotubos com razao de aspecto elevada, comparando-se comprimento e didmetro,
e de paredes bem definidas. J4 na Figura 50a é possivel observar o aspecto integro das folhas
de 6xido de grafeno ap6s a manufatura das membranas GOp, também com a presenca da
transparéncia e morfologia caracteristica de poucas camadas com bordas bem definidas, sendo
este padrao também avaliado na Figura 50b para as folhas de grafeno presentes no GOp ap6s o

tratamento térmico (GOp_TT).

Figura 49 — Imagens de MET para MWCNT em magnitude de 43kx (a esquerda) e no
detalhamento em 135kx (a direita).

Fonte: Proprio autor.
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Figura 50 — (a) Imagens de MET para GOp ¢ (b) de GOp_TT ambas em magnitude de
26kx.

(@) (b)

—————— 500 nm ] ———— 500 nm

Fonte: Proprio autor.

Avaliando a imagem proveniente da amostra retirada da membrana hibrida (HHp), na
Figura 51, ¢ possivel considerar o indicio de interagdo entre as folhas de 6xido de grafeno e os
nanotubos em fungdo da coexisténcia dos constituintes, mesmo apos o processo de sonificacao

para preparagdo do espécime avaliado.

Figura 51 - Imagens de MET para HHp em magnitude de 60kx.

Fonte: Proprio autor.

Neste trabalho, a andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a presenca dos



68

grupos oxigenados nas membranas nanocarbonosas, assim como, a eficiéncia de retirada destes
grupos ao longo do tratamento térmico realizado. A correlacdo dos eventos térmicos observados
nesta analise pode auxiliar na compreensao do grau de reducao térmica das amostras. A Figura
52 mostra as curvas termogravimétricas e termogravimétricas diferenciais (DTG) obtidas. A
Tabela 4 resume os principais eventos térmicos verificados para a membrana de 6xido de
grafeno (GOp) e para a membrana hibrida (HHp) antes e ap6s o tratamento térmico. O primeiro
e o segundo eventos térmicos estdo relacionados a evaporagdo da agua (e/ou substancias
volateis do precursor GO ou do processo de fabricagao do filme) e a decomposicao de grupos
funcionais contendo oxigénio, respectivamente.

Como esperado, as amostras tratadas termicamente apresentaram menores teores de agua
(GOp: 12% e GOp_TT: 2,33%; HHp: 6,5% e HHp_ TT: 0,6%). O menor carater higroscopico das
membranas hibridas pode estar relacionado ao menor teor de grupos oxigenados, que sdao
confirmados pelo segundo evento térmico observado. Comparando os resultados das amostras
ndo tratadas e tratadas termicamente, a eficacia do processo de reducdo térmica realizado neste
trabalho ¢ confirmada pela diminui¢do da perda de massa de 27,7 % para 0 % (valor
provavelmente abaixo do limite de deteccdo da técnica) e de 16,7 % para 1,5 % no segundo
evento térmico observado para GOp e para a membrana hibrida (HHp), respectivamente (Tabela
4). A remogao dos grupos contendo oxigénio favorecem o aumento da condutividade elétrica
dos filmes, assim como observado em (YANG et al., 2021).

Os resultados verificados nas analises de TGA demonstram, também, o potencial de
reducdo da temperatura para o tratamento térmico dos filmes de 400 °C, conforme aplicado no
procedimento de manufatura, para 250 °C, com um baixo impacto a quantidade de grupos
oxigenados extraidos das membranas, conforme evidenciado pela temperatura final de pico

registrada na DTG na Figura 52(b).



Figura 52 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) do GOp e das membranas hibridas (HHp) ndo
tratados e tratados termicamente (TT) obtidos a 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 4 - Principais eventos de decomposi¢cdo observados na andlise de TGA/DTG das
amostras, temperaturas maximas (°C) e perda de massa (%).

ID# Amostra 1° evento térmico 2° evento térmico
214 °C (27,7 %)
o [\) ?
GOp 55°C(12.0%) Onset: 173 °C | Endset: 239 °C
GOp TT 69 °C (2,33 %) ND*
210 °C (16,7 %)
o 0 ?
HHp 41°C (655 %) Onset: 160 °C / Endset: 234 °C
[e] 0
HHp TT 57 °C (0,6 %) 205 © 1> %)

Onset: 160 °C / Endset: 287 °C

*Nao detectado por TGA.

Fonte: Proprio autor.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar o tamanho dos cristalitos, composi¢ao

quimica e reducdo térmica das amostras. Para isso, os espectros Raman foram ajustados usando

uma combinag¢do de cinco fungdes atribuidas as bandas D*, D, D”, G e D' (Figura 53) na faixa

de 800 cm™ a 2000 cm™! e quatro fungdes atribuidas as bandas G*, 2D, D+D' e 2D' (Figura 54)

na faixa de 2000 cm™ a 3500 cm™!, conforme protocolo desenvolvido por Lopez-Diaz e

colaboradores, e Claramunt e colaboradores (LOPEZ-DIAZ et al., 2017; CLARAMUNT et al.,

2015).

A partir dos dados obtidos dos ajustes, calculou-se a razdo de intensidades das bandas D

e G (In/Ig), tamanho de cristalito (L4) e porcentagem de Csp’, e os resultados estdo apresentados

na Tabela 5. A porcentagem de Csp’ foi calculada de duas formas, conforme proposto por



70

Lopez-Diaz e colaboradores (LOPEZ-DIAZ et al., 2017): a partir da regido das bandas D e G
(bandas D e G do protocolo) e da regido da banda 2D (banda 2D do protocolo) (Tabela 5). Estes
resultados demonstram maiores valores de L4 e Csp’ e menor valor de Ip/I para as membranas
submetidas ao tratamento térmico. Esses resultados indicam defeitos de menor grau e,
potencialmente uma restauragdo parcial da rede sp? de carbono causada pelo tratamento térmico
na estrutura do nanomaterial de carbono presente na membrana, uma vez que, ¢ possivel
observar os maiores valores de L4 e Csp’ para o GOp_TT [L4 = 7,3; Csp’ = 70 (DG); 69 (2D);
61(D+D")] em comparagiio com o HHp-TT [L4 = 7,1; Csp’ = 66 (DG); 62 (2D); 59 (D+D")].
Neste caso, o processo de oxirredugdo se mostrou menos efetiva para o HHp TT corroborando
os resultados de TGA que mostraram 1,5% (Tabela 5) do conteudo do grupo oxigenado ainda

presente na amostra hibrida.

Figura 53 — Espectro Raman em intervalo de comprimento de onda de 800 cm™ a 2000 cm’!
(regides de bandas D e G) para GOp e HHp antes (a-b) e ap6s (c-d) tratamento térmico (TT).
As cinco fungdes (bandas D*, D, D", G e D’) foram ajustadas para todas as amostras, de
acordo com protocolo disponivel na literatura (LOPEZ-DIAZ et al., 2017; CLARAMUNT,

2015).
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Figura 54 - Espectro Raman em intervalo de comprimento de onda de 2100 cm™ a 3500 cm™!
(regides da banda 2D) para GOp e HHp antes (a-b) e apos (c-d) tratamento térmico (TT). As
quatro fungdes (bandas G*,2D, D+D’ e 2D’) foram ajustadas para todas as amostras, de
acordo com protocolo disponivel na literatura (LOPEZ-DIAZ et al., 2017, CLARAMUNT,

2015).
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 5 — Razdo Ip/I; e valores maximos de bandas 2D e D + D’ de membranas
nanocarbonosas com e sem tratamentos térmico, utilizados como parametros para estimativas
de porcentagens de Csp’ conforme protocolo disponivel na literatura (LOPEZ-DIAZ et al.,
2017; CLARAMUNT, 2015).

Protocolo em bandas D e G Protocolo banda 2D
Csp’ | Posi¢io
La Posicio Csp*(%)
Amostras In/lc Csp? (%) (%) | D+D’
(nm) 2D (ecm™) (D+D’)
2D) | (em™)
GOp 1,5 6,7 59 2694 64 2934 57
GOp_TT 1,4 7,3 70 2699 69 2936 61
HHp 1,7 6,0 41 2691 60 2691 53
HHp TT 1,4 7,1 66 2693 62 2693 59

Fonte: Autoria prépria.
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Considerando os resultados de resistividade elétrica de quatro pontas, a condutividade
elétrica foi calculada de acordo com a equagdo 8, para avaliar o efeito do tratamento térmico
nas membranas nanocarbonosas. A Figura 55 mostra os resultados obtidos acompanhados dos
resultados de medi¢ao de espessuras das membranas utilizados no calculo da condutividade
elétrica. Entende-se, o resultado nulo demonstrado para o GOp, um resultado provavelmente

abaixo do limite de detec¢ao do equipamento utilizado.

Figura 55 — Condutividade elétrica de diferentes membranas baseadas em 6xido de grafeno e
em nanotubos de carbono.
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Fonte: Proprio autor.

Como esperado, o GOp ndo tratado termicamente apresenta uma elevada resisténcia
superficial e, consequentemente, baixa condutividade elétrica (considerada nula em fungao da
escala de deteccdo do equipamento utilizado), corroborando com as discussdes anteriores,
considerando a presenca dos grupos de oxigénio. A membrana hibrido antes do tratamento
térmico obteve um resultado de condutividade elétrica em torno de 515 S/m. Esse
comportamento pode ser explicado principalmente pelas condutividades elétricas superiores do
MWCNT e do rGO em relag@o aos flocos de GO, e pela formacdo de redes condutoras de
rGO/MWCNT ao longo do filme, observadas nas imagens de MEV (Figuras 49a e 49b).

As amostras tratadas termicamente apresentaram uma melhora significativa nas
condutividades elétricas das membranas nanocarbonosas. Considerando a caracteristica inicial
isolante do GOp, a medida da resistividade apds o processo de tratamento térmico resulta em
um material de condutividade elétrica em torno de 1185 S/m (GOp TT). A medida da
resistividade da membrana hibrida (HHp) mostra um aumento em torno de 45%, resultando em

um material de condutividade elétrica de 1138 S/m apods o tratamento (HHp TT). O aumento
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da condutividade elétrica observado confirma que o tratamento térmico proporciona a redugao
dos grupos funcionais oxigenados e, potencialmente a restauracio parcial da rede sp?> do oxido
de grafeno, corroborando, assim, com os resultados de Raman e de TGA.

A Tabela 6 apresenta uma comparacao da condutividade elétrica entre referéncias que
avaliam membranas nanocarbonosas na literatura em comparagao as membranas manufaturadas
nesta tese. E importante notar que o processo de fabricagio, tratamento e espessura do graphene
paper podem ser diferentes entre os materiais relatados e, portanto, influenciar diretamente nos

resultados de condutividade elétrica.

Tabela 6 — Comparagao de resultados de condutividade elétrica para membranas
nanocarbonosas presentes na literatura e dos resultados obtidos nesta tese.

Razao em . .
Condutividade
Constituinte dos papers massa . Referéncias da literatura
elétrica (S/m)
(m/m %)
rGO 100 500 (LIN et al., 2012)
rGO 100 810 (VALLES et al., 2012)
rGO 100 3000 (YANG et al., 2021)
rGO/MWCNT 80/20 1820 (SUN et al., 2014)
rGO/SWCNT 50/50 360 (JHA et al., 2012)
GNP/MWCNT 84/16 11.5 (LU et al., 2011)
MWCNT 100 1000 (RIBEIRO et al., 2021)
rGO/ MWCNT 85/15 2000 (TRIGUEIRO et al., 2016)
GOp 100 0
GOp - TT 100 1184 Presente trabalho
HHp (GO/rGO//MWCNT) 25/25/50 515
HHp TT (GO/rGO/MWCNT) 25/25/50 1139

Fonte: Proprio autor

Os resultados das analises de DRX, presentes na Figura 56, apresentam para o 6xido de
grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO) (Figura 56a) ainda sem manipulagdo, valores
caracteristicos do angulo de espelhamento para as amostras avaliadas pelas diferentes posi¢des
dos picos no eixo x (26). A diferenca de resultados entre estas duas variagdes analisadas
inicialmente, pode ser explicada pela remog¢do dos grupos contendo oxigénio ao longo do
processo de redugdo do oOxido de grafeno e sua, consequente, aproximagdo interplanar,
apresentando o GO, o angulo de espalhamento de 10,2° e o rGO de 23,5°. Também ¢ possivel
avaliar, para estes materiais, a presenga do pico de reflexdo de baixa intensidade em 26,5° para
o GO, representando a formacdo caracteristica de grafite, conforme discutido na literatura
(JOSHI et al., 2023). A comparagdo dos resultados de DRX expostos na Figura 56b, mostra os

resultados semelhantes entre 0 GO e a amostra GOp, uma vez que a diferenga existente entre o
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angulo (26) verificado, representa, conforme calculo realizado por meio da Lei de Bragg, em
torno de 0,1 nm entre as distancias interplanares, conforme apresentado na Tabela 7. Ainda no
mesmo grafico presente na figura 56b, também ¢ possivel inferir, sobre a eficiéncia do processo
de tratamento térmico realizado nas membranas GOp TT, considerando a alteragdo do pico
inicial de 11,8° no GOp para 22,4° no GOp_TT, que, conforme citado na analise anterior para
0s materiais percursores, representa a reducao do distanciamento interplanar em funcao da
retirada dos grupos oxigenados, resultado este que também corrobora com as analises de TGA
e espectroscopia Raman anteriormente apresentadas. A Figura 56¢, apresenta uma comparagao
semelhante realizada entre o HHp ¢ o HHp TT, onde é possivel avaliar anteriormente ao
tratamento térmico a presenga do pico de reflexdo proximo ao caracteristico avaliado nos
resultados do GO presente na estrutura do nanocompdsito hibrido, de 11,8°. A presenca de um
segundo pico de reflexdao de larga amplitude também pode ser verificada, e pode ser atribuida
a sobreposicao de picos referentes ao rGO e ao nanotubo de carbono. Ainda no detalhamento
(c) para o HHp TT ¢ possivel verificar alteragdao do pico de reflexdo principal para 20,8°,
referente a presenca do 6xido de grafeno reduzido apds o tratamento térmico. Por fim, na Figura
56-d, os mesmos resultados ja discutidos para as membranas tratadas termicamente (GOp_TT

e HHp TT) sdo reunidos para facilitar a comparacao entre eles.

Tabela 7— Célculo da distancia interplanar para os diferentes materiais avaliados por DRX
utilizando a lei de Bragg e o comprimento de onda £ = 1,54.

Amostra ‘ 20(°) ‘ d (A)
GO 10,2 8,66
rGO 23,5 3,78
GOp 11,8 7,49

GOp_TT 225 3,95
HHp 11,8 7,49

HHp TT 20,8 4,27

Fonte: Proprio autor.
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Figura 56 — Resultados de DRX para (a) materiais constituintes de membranas (GO, rGO e
MWCNT); (b) comparativo de GO e a membrana GOp antes e apoOs tratamento térmico
(GOp_TT); (c¢) comparativo de membrana hibrida (HHp) antes e ap6s tratamento térmico
(HHp TT); (d) comparativo de membranas tratadas termicamente (GOp TT, HHp TT).
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Fonte: Proprio autor.

As andlises de B.E.T das membranas do tipo GOp e GOp_TT nao resultaram em valores
aceitaveis para area especifica de superficie ativa, uma vez que foram observados resultados
negativos. Acredita-se que este resultado tenha ocorrido em fun¢ido da reduzida massa das
amostras disponibilizadas para a caracterizagdo, possuindo aproximadamente 25 mg. Para
amostras do tipo HHp e HHp TT, o resultado demonstra um aumento da area de superficie
ativa de 220 para 250 m?/g, corroborando com a interpretacio realizada nas andlise de MEV,
sobre o aspecto morfologico de formacao de canais na membranas apoOs tratamento térmico.

As voltametrias ciclicas realizadas em células moeda a uma velocidade de varredura de
10 mV/s resultaram nos comportamentos apresentados na Figura 57a para o dispositivo EDLC
com eletrodos GOp_TT; Figura 57b para o dispositivo EDLC com eletrodo (HHp_ TT) e Figura

57¢ comparativo de dispositivos obtidos com diferentes eletrodos em janela de potencial de 3,2
V.
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Figura 57 - Voltametria ciclica para EDLC com eletrodos simétricos de (a) GOp TT; de (b)
HHp TT; Comparativo de (c) GOp TT e HHp TT em janela de potencial de 3,2V.
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Fonte: Proprio autor.

Embora algumas varia¢des de comportamento tenham sido verificadas nas mais elevadas
janelas de potencial (3,0 e 3,2 V para o GOp_TT e 3,2 V para o HHp TT), o padrao de
armazenamento capacitivo pode ser verificado em ambos os dispositivos EDLC, aproximando-
se os voltamogramas a formatos retangulares, conforme descrito na literatura (CHEN, 2017,
DA SILVA et al,, 2020; TRIGUEIRO, 2019). A presenca de picos agudos nas extremidades
destes ciclos pode estar associada a processos de degradagdo e oxirredugdo na interface
eletrodo/eletrolito, sendo este um indicativo para a adequada selecao da janela de potencial a
ser empregada para o dispositivo de armazenamento de energia. Com relagdo ao
comportamento da corrente nos dispositivos, nota-se também uma escala de corrente superior
para o dispositivo constituido pelos eletrodos HHp TT, conforme evidenciado no detalhamento
(c) da Figura 57.

A partir dos dados das andlises de voltametria ciclica, utilizando a equagdo 6, as
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densidades de energia dos sistemas EDLC manufaturados foram calculadas, obtendo-se os
valores de 9,9 W.h/kg e 40,5 W.h/kg, respectivamente para o GOp _TT e HHp TT. Os calculos
da densidade de energia foram realizados considerando a variagdo de potencial de 2,8 V para a
membrana GOp TTe 3,0V para HHp TT, em funcao da variagdo de corrente abrupta verificada
ao final dos ciclos para ambas as membranas, somado ao comportamento descrito a seguir para
as caracterizacgdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

As avaliagoes dos resultados de EIE sao realizadas por meio da interpretacdo do grafico
conhecido como diagrama de Nyquist. Para dispositivos EDLC que utilizam eletrodos
carbonosos, estes sdo geralmente interpretados na literatura por duas zonas sendo, a regido de
alta frequéncia (mais proxima do eixo X ou eixo real — Z’) e a regido de baixa frequéncia, sendo
a regido de maior linearidade do grafico. A leitura de resisténcia em ohms (€2), avaliadas no
eixo real, representa uma estimativa de seus valores em diferentes fases da transferéncia de
cargas elétricas que ocorrem no dispositivo ao longo da anélise, podendo ser verificada na zona
de alta frequéncia a resisténcia em série equivalente, sendo esta uma importante variavel para
a determinagao da densidade de poténcia do sistema de armazenamento (conforme descrito na
equagao 6).

Os diagramas de Nyquist que foram obtidos nas avaliacdes das células moedas EDLC sdo
apresentados na Figura 58, para os eletrodos de GOp_TT, e na Figura 59, para os eletrodos de
HHp TT. O detalhamento apresentado em ambos os graficos representa uma aproximagao na
escala de resisténcia para uma melhor avaliagdo do comportamento dos dispositivos nas regides
de alta frequéncia, ao passo que os graficos em suas escalas completas, apresentam as curvas
para uma avaliacao da regido de baixa frequéncia de ciclagem de corrente. Os plots de Nyquist

demonstram também as curvas resultantes para as diferentes janelas de potencial avaliadas.



Figura 58 - Diagrama de Nyquist resultante das analises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para a célula moeda EDLC contendo eletrodos GOp TT.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 59 - Diagrama de Nyquist resultante das andlises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para a célula moeda EDLC contendo de HHp TT.
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Com relag@o ao comportamento do EDLC simétrico de GOp_TT (Figura 58), conforme
demonstrado no detalhamento da regido de alta frequéncia, ¢ observado uma alteragdo da
resposta resistiva do sistema ao considerar a maxima janela potencial (3,2 V), em comparagao
com as demais avaliagdes. Nota-se a presenca de um prolongamento do semicirculo até a regidao
de aproximadamente 145 Hz, cuja resisténcia (Rz) pode ser lida no eixo real em torno de 100
Q. Por sua vez, para as demais janelas de potencial, a regido de semicirculo encontra-se limitada
a frequéncia de aproximadamente 376 Hz, cuja resisténcia pode ser lida em torno de 50 Q.

Por meio da ferramenta computacional ORIGIN®, utilizando a fungdo matematica de
extrapolagdo conforme o método da spline de Akima, considerando o cruzamento em x=0
(ORIGIN, 2024), o semicirculo foi estendido até o cruzamento do eixo real para a determinacao
de Rj, onde encontrou-se uma estimativa de resisténcia de 5 Q. Ainda na Figura 60,
considerando agora a regido de baixa frequéncia, foi possivel avaliar nas curvas entre os
graficos de 2 a 2,8 V, comportamentos bastante semelhantes e caracteristicos de eletrodos de
oxido de grafeno, conforme descreve a literatura (TRIGUEIRO, 2019 ; JOSHI et al. 2023), com
a presenca de um angulo de aproximadamente 45° para os eixos.

Entretanto, nota-se, também, que a medida que o potencial ¢ elevado, ocorre uma
tendéncia de redugdo deste angulo, o que pode ser interpretado como um aumento da resisténcia
a penetracao dos ions nos poros de menor tamanho do eletrodo, com o aumento do potencial
(SANTOS et al. 2023). Por fim, observa-se também no mesmo grafico, que as avaliagcdes para
o potencial de 3,0 V e 3,2 V apresentam comportamentos diferenciados em baixa frequéncia,
com o aumento expressivo da resisténcia de mobilidade dos ions nos menores poros do eletrodo,
podendo indicar um limite de operacdo para o conjunto de eletrodo GOp TT e eletrdlito
TEABF4 em 2,8 V. Entretanto, para esta confirmag¢do, um maior numero de repetigdes € o
emprego do método estatistico qui-quadrado para validacao dos dados experimentais se faz
necessario, conforme visto na literatura (NUNES ez al., 2022).

J& para o dispositivo com eletrodos hibridos (HHp TT), nota-se (Figura 59) um
comportamento resistivo inferior, mesmo em condicdo de janela de potencial de 3,2 V,
conforme visto no detalhamento do grafico para a regido de alta frequéncia. Realizando a
extrapolagdo do semicirculo pelo mesmo método descrito no grafico anterior, estima-se um R;
de aproximadamente 2,5 Q e o Ry inferior a 15 Q para todas as janelas de potencial. Observa-
se também que, na regido de baixas frequéncias, as inclinacdes das por¢des lineares dos graficos
possuem angulos superiores com relacdo ao eixo real, quando comparados aos resultados
apresentados para o GOp_TT. Além disso, observa-se ainda a manutengdo desta inclinagdo com

o aumento da janela de potencial, o que sugere boa acessibilidade as regides de poros com
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acesso mais restrito, mesmo com o aumento da janela de potencial (NUNES er al., 2022).

Esta melhoria de acessibilidade em baixas frequéncias podem ser atribuida ao aumento
da distancia interplanar observada para a membrana hibrida por meio da caracterizacao de DRX,
uma vez que as ligagdes presentes nos grupos funcionais ligados a cadeia dos nanotubos
contribuem para manter os planos adjacentes do oOxido de grafeno mais acessiveis
(TRIGUEIRO, 2019; CHENG et al. 2014).

A Figura 60 mostra a comparacdo do comportamento dos sistemas capacitivos
apresentados em mesma escala, considerando a janela de potencial de 2,8 V, para facilitar a
visualizacdo. Esta voltagem foi considerada para andlise em fung¢do do comportamento
observado em janelas de potencial superiores para o eletrodo GOp TT. Desta forma, as Resr
para as aplicagdes dos eletrodos de GOp _TT e HHp TT foram consideradas respectivamente,

50Qe 15 Q.

Figura 60 - Diagrama de Nyquist comparativo para amostras GOp_TT em janela de
potencial de 2,8 Ve HHp TT em janela de potencial de 3,0 V.
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Fonte: Proprio autor.

Tendo sido determinado os valores para as resisténcias por meio da andlise de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, calculou-se, entdo, os valores estimados para as
densidades de poténcia dos diferentes dispositivos EDLC manufaturados, conforme equagao 7.
Os valores obtidos foram de 8,3 kW/kg e 18,2 kW/kg, respectivamente, para o GOp _TT e
HHp_ TT. As mesmas janelas de poténcia empregadas para o célculo da densidade de energia
foram usadas para os célculos da densidade de poténcia, sendo 2,8 V tanto para o GOp TT
quanto para o HHp TT.

Para os dispositivos manufaturados em formato Pouch-Cell, foi evidenciado por meio
de voltametria ciclica o funcionamento de um dos dispositivos manufaturados com o emprego

das membranas nanocarbonosas hibridas (HHp TT).
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Na Figura 61 (a esquerda) pode ser observado o ciclo voltamétrico obtido para esta
Pouch-cell. Apos multiplos ciclicos de carga e descarga, considerando a janela de potencial de
1,0 V, o dispositivo EDLC foi retirado da bancada de analise, € novamente conectado para a
realizagdo dos ciclos de maior voltagem (2,0 —3,2 V). Entretanto, apds a interrupgao do ciclo
inicial o dispositivo ndo retornou a operacdo. Entende-se, que esta falha possa ter ocorrido em
funcdo de ruptura interna dos eletrodos, em consequéncia do método de ensaio empregado.
Uma vez que, o sistema de selagem a vacuo ndo se encontrava operante para a conclusao da
manufatura do dispositivo, foi necessario submeter pressao externa aplicada por duas placas
metalicas, para garantir o contato entre os eletrodos e coletores. Esse procedimento pode ter
exposto a Pouch cell aum carregamento excessivo e degradado os eletrodos, em fungdo de seu
comportamento fragil apresentado apds o tratamento térmico das membranas de HHp. A Figura
61 (a direita), mostra o dispositivo EDLC Pouch-Cell HHp TT, submetido a pressdo externa

no momento desta caracterizagao.

Figura 61 — Ciclo voltamétrico de Pouch-Cell operando em janela de potencial de 1,0 V no
gréfico, e dispositivo comprimido entre placas metélicas ao longo da avaliacao.
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O dispositivo EDLC Pouch-Cell, montado com os eletrodos de GOp_ TT, falhou na
operacgao desde a primeira tentativa de contato com o dispositivo de andlise. Desta forma, para
uma compreensdao concreta acerca do processo de manufatura de Pouch-Cell com as
membranas de 6xido de grafeno e de suas caracteristicas eletroquimicas, seriam necessarias a
realizacdo de novos testes considerando métodos padrao de caracterizagdo, permitindo, assim,
uma melhor compreensdo da operacdo relacionada intrinsicamente com a aplicagdo das novas

membranas propostas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O procedimento de manufatura de membranas autoportante com os materiais
nanocarbonoso comerciais investigados nesta tese, demonstrou ser uma via simplificada para a
obtencdo de potenciais eletrodos para supercapacitores. Por meio do trabalho desenvolvido
foram investigadas diferentes concentragdes de 0xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido e
nanotubo de carbono, que permitiram compreender o importante papel dos grupos funcionais
presentes no GO para a estruturagao da membrana autoportante, embora indesejados devido ao
aumento que geram na resistividade elétrica do filme. Da mesma forma, foi possivel observar
ao longo deste estudo o papel fundamental dos nanotubos de carbono para contribuir com o
aumento da condutividade elétrica das membranas. Para esta avaliacao foi de fundamental
importancia a utilizagdo da técnica de microscopia eletronica de varredura, para analise da
morfologia das variagdes de membranas avaliadas. Também de fundamental importancia, a
analise de resistividade de elétrica por quatro pontas, contribuiram para aprimorar a constitui¢ao
dos filmes e para confirmacdo da necessidade de aplicagdao de tratamento térmico, visando o
aumento da condutividade elétrica das membranas estudadas pelo processo de oxirredugao.

A efetividade dos pardmetros de processamento empregados na manufatura das
membranas foi comprovada também por meio de andlises de espectroscopia Raman, que
evidenciaram as bandas caracteristicas (D, G, D+D' e 2D'), antes e ap6s os procedimentos de
manufatura utilizados, assim como, a alteracdo da razdo Ip/lg, com a reducdo dos grupos
funcionais apds o tratamento térmico. Além disso, esses resultados corroboram com as
observagoes realizadas pela técnica de termogravimetria, ou seja, com as diferengas de perda
de massa nos diferentes eventos térmicos avaliados, demonstrando a auséncia dos grupos
funcionais, e assim, a reducdo ocorrida nas membranas de 6xido de grafeno e hibrida.

Ressalta-se que, assim como, as técnicas citadas nos paragrafos anteriores, as imagens
de microscopia eletronica de varredura também corroboram para a confirmag¢do dos
procedimentos de manufatura adotados, uma vez que, mesmo apds o processo de dispersao dos
materiais comerciais e a reestruturacao dos filmes pelo processo de filtragcdo a vacuo, o aspecto
da folha de grafeno com poucas camadas, continuou sendo observado. Também foi verificada
na amostra avaliada da membrana hibrida, a preservacdo de longas cadeias de nanotubo
juntamente com a presenca de grafeno, sugerindo a presenca de ligacdo entre os materiais
nanocarbonosos utilizados.

Esta relagdo estrutural entre os nanomateriais também pode ser sugerida considerando o

aumento da distancia interplanar detectado pela técnica de difracdo de raios X, que pode ser
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explicado pelas ligacdes estabelecidas pelos defeitos de bordas das folhas de grafeno e os
nanotubos. Nota-se, ainda, que a ordem de grandeza deste aumento interplanar do grafeno
ocorre na escala de um décimo de nanometro, € que conforme observado nas imagens de MET,
o diametro externo dos nanotubos utilizados variam em uma escala décimos de nandmetros,
nao sendo assim identificado por esta técnica o distanciamento dos planos adjacentes em fungao
da restricdo do comprimento de onda na técnica empregada (£=1,54 nm do Cu Ka).

Embora nao tenha sido possivel caracterizar a area superficial especifica das membranas
autoportantes de 6xido de grafeno, antes € apOs o seu tratamento térmico, as analises para a
membrana hibrida indicam o aumento da area superficial, sendo este resultado compreendido
pelo aumento do distanciamento das folhas, complementado pela criagdo de canais de saida dos
gases, oriundos do processo de redugdo dos grupos oxigenados, inicialmente conectados ao
plano basal do grafeno e na funcionaliza¢do dos nanotubo, conforme discutido nos resultados
das analises de MEV.

Ainda sobre a manufatura dos filmes, ao longo da analise dos processos de manufatura
das membranas autoportantes nanocarbonosas, o0 método de manufatura de membranas de
maior dimensao pode ser aprimorado, obtendo-se entdo as membranas de 6xido de grafeno com
aspecto integro ¢ sem a formagdo de relevos oriundos do dispositivo, sendo esta uma
caracteristica importante para a preparagdo dos filmes empregados como eletrodo na
manufatura dos dispositivos EDLC. Entretanto, sobre a integridade e flexibilidade dos filmes
produzidos, cabe reforcar a necessidade de aprimoramento desta metodologia de manufatura,
uma vez que os filmes se tornaram frageis apds o procedimento de tratamento térmico, e, de
maneira mais significativa no filme hibrido, podendo inclusive ser a causa da falha dos
dispositivos de maior dimensao fabricados em formato de Pouch-Cell.

Ap6s definido o processo de manufatura dos nanocompositos de carbono em forma de
membrana, deu-se inicio a manufatura e caracterizagdo dos dispositivos supercapacitores em
formato de EDLC. Inicialmente encapsulados em formato de célula moeda simétrica, os
eletrodos de 6xido de grafeno e hibrido demonstraram massa reduzida, sendo esta uma
importante varidvel para o calculo final de densidade de energia e poténcia especifica.

Comparando os resultados de voltametria ciclica do EDLC constituido pelo GOp e o de
HHp, evidenciou-se um aumento da carga armazenada para o dispositivo de membrana hibrida,
assim como, o aumento de estabilidade em janela de potencial superior ao longo da operagao.
Baseado neste resultado, foi possivel calcular a densidade de energia dos dispositivos
fabricados.

Por meio das andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica, tendo como
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resultados os graficos de Nyquist, observou-se dispositivos com comportamento caracteristico
de supercapacitores de 6xido grafeno, assim como, visto na literatura para materiais carbonosos.
Verificou-se, o ciclo de transferéncia de carga inicial por um semicirculo, passando por uma
reta caracteristica com inclina¢ao proxima de 45° e, posteriormente, se inclinando em direg¢ao
ao eixo imaginario, demonstrando, um comportamento governado por mecanismo capacitivo.
Com esta analise, foi possivel observar o aumento gradativo da resisténcia em baixa frequéncia
para aplicacao do eletrodo GOp. Esta regido da curva de Nyquist, representa a resisténcia a
mobilidade das cargas para acessar 0s menores poros presente nos materiais carbonosos.
Comparando com os resultados obtidos pela mesma técnica para os dispositivos EDLC
com membranas de HHp, pode-se observar a melhoria deste comportamento com uma alteracao
menos expressiva da inclinagcdo das retas e o, consequente, deslocamento dos resultados,
conforme a elevagdo da janela de potencial. Este resultado sugere que o aumento existente entre
os planos adjacentes do grafeno, considerando a inser¢do dos nanotubos na estruturacao da
membranas, facilitou a mobilidade de carga elétrica no material, reduzindo, a sua resistividade
em baixa frequéncia, dados estes que corroboram tanto com a avaliacdo de resistividade
superficial realizada ainda na membrana, como com a analise de B.E.T para a membrana HHp,
uma vez que nesta o aumento de superficie também foi observado no filme nanoestruturado.
Baseado nos resultados encontrados para a densidade de energia e densidade de poténcia
especifica na presente tese, observa-se um comparativo dos resultados por meio da adaptagdo
dos diagramas de Ragone publicados em revisdo da literatura dedicada a aplicacdes de
supercapacitores contendo diferentes tecnologias de eletrodo e de eletrolito por BAPTISTA e
colaboradores (BAPTISTA et al., 2019). A Figura 62 ¢ 63 demonstra os resultados separados

em diferentes grupos baseados no tipo de eletrodo utilizado.
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Figura 62 - Diagrama de Ragone comparativo com resultados da literatura citados por
tecnologia de eletrodo incluindo dispositivos EDLC em formato de célula moeda
manufaturados na presente tese.
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Figura 63 - Diagrama de Ragone comparativo com resultados da literatura citados por
tecnologia de eletrodo incluindo dispositivos EDLC em formato de célula moeda
manufaturados na presente tese.
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Como resultado das caracterizagdes eletroquimicas dos dispositivos manufaturados, €

possivel afirmar que os dispositivos EDLC, obtidos com as membranas produzidas nesta tese
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aplicadas como eletrodo, demonstraram um comportamento satisfatéorio com relagdo a
densidade de poténcia e densidade de energia, em especial a membrana hibrida, sendo seu
resultado equiparado e, por vezes superior, a estudos relevantes presentes na literatura,
conforme ilustrado nas figuras 62 e 63, considerando a aplicacao de eletrodos de grafenos e de
eletrodos simétricos de carbono (TRIGUEIRO, 2019; MANOHARAN; KRISHNAMOORTHY,
2021; BAPTISTA et al., 2019). Cabe ressaltar que o desempenho obtido ¢ resultado de uma
combinacao das caracteristicas nao s6 dos eletrodos, mas também dos demais constituintes
presentes no supercapacitor, fundamentais para esta realizacdo, como a membrana separadora
e o eletrdlito utilizado, que permitiram uma operagao estavel em janela de potencial de 2,8 V,

assim como, a baixa resisténcia em série obtida na construcao da célula.

6.1 CONCLUSOES

Na presente tese foi possivel realizar com sucesso, o desenvolvimento e a caracterizagao
de membranas nanoestruturadas autoportantes (free-standing) de 6xido de grafeno (GO), 6xido
de grafeno reduzido (rGO) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) para uso
como eletrodos de dispositivo capacitor de dupla camada (EDLC) utilizando uma via
simplificada com uso de materiais comerciais, visando o escalonamento da tecnologia. O
método de tratamento térmico empregado na manufatura se mostrou efetivo para o aumento da
condutividade elétrica das membranas, resultando em 1184 S/m e 1139 S/m, respectivamente
para a produzida com 6xido de grafeno (GOp) e para a hibrida (HHp).

A manufatura dos dispositivos EDLC em formato de célula moeda, utilizando as
membranas nanocarbonosas autossuportaveis, demonstrou potencial vantagem quando
comparado ao método que utiliza a folha de cobre como suporte aos eletrodos carbonosos
aplicados em forma de tinta, em prol da redu¢do da massa final dos dispositivos de
armazenamento de energia. Entretanto, avaliando a manufatura do dispositivo de maior
capacidade de armazenamento de energia elétrica, a Pouch-cell, o emprego do eletrodo
autossuportavel ainda ¢ desafio, uma vez que a caracteristica fragil da membrana impede a
conexao direta com as superficies dos polos de contato, operacgdo esta realizada por soldagem
conforme apresentado ao longo da tese. A caracterizagdo do dispositivo EDLC, em formato de
célula moeda, com eletrodos de GOp resultaram em uma densidade de energia de 9,9 W.h/kg,
e densidade de poténcia de 8,3 kW/kg. Estes resultados foram aprimorados com o uso da

membrana HHp como eletrodo, obtendo-se uma densidade de energia de 40,5 W.h/kg, e
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densidade de poténcia de 18,2 kW/kg. Estes resultados podem ser considerados efetivos quando
comparados com valores apresentados na literatura, sendo parte deste desempenho associado a
reduzida massa dos eletrodos obtidos. Cabe ressaltar que, um processo de otimizacao da
manufatura das membranas nanocarbonosas para a reducao de sua espessura podera no futuro
elevar o potencial de aplicacdo desta tecnologia, considerando esta varidvel associada

diretamente ao resultado de condutividade elétrica e de massa ativa dos eletrodos.

6.2 TRABALHOS FUTUROS

Entende-se que um importante caminho ainda precisa ser percorrido na escala de
maturidade tecnologica das membranas nanocarbonosas avaliadas nesta tese, para que sejam
incorporadas em laminados compositos multifuncionais com matriz de eletrolito solido para o
armazenamento de energia em componente estrutural. Entretanto, os conceitos compreendidos
ao longo deste estudo, serdo cruciais para orientar a manufatura das membranas
nanoestruturadas de 6xido de grafeno e nanotubos de carbono tendo como base materiais
comerciais, contribuindo, assim, para o processo de escalonamento desta tecnologia alternativa
de armazenamento de energia em estudos futuros.

Cabe ressaltar que no campo das caracterizagdes das membranas, existe um grande
potencial para melhoraria e elucidagdo de duvidas associadas aos resultados apresentados, por
exemplo, empregando métodos estatisticos nas técnicas de microscopia para as analises de
morfologia das amostras, e utilizando adicionais técnicas de caracterizacdo para analise da
presenca de ligagdes entre os constituintes nanocarbonosos empregados, como a espectroscopia
de fotoelétrons (XPS).

Incrementando o potencial de continuidade dos estudos relacionados a esta tese, também
¢ possivel citar o potencial de otimizagdo do processo de manufatura das membranas
nanocarbonosas autoportante baseadas em 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, visando a
redugdo de sua espessura, sendo esta varidvel relacionada diretamente a massa final dos
eletrodos e, consequentemente, a elevagao das densidades de energia e de poténcia especificas
dos dispositivos EDLC.

Associado a utilizacdo das membranas nanocarbonosas autossuportaveis para o0s
dispositivos Pouch Cell, observou-se ao longo dos experimentos desta tese, a necessidade da
melhoria do comportamento estrutural das membranas, uma vez que, conforme resultados

apresentados, se mostraram frageis apos a realizacdo do tratamento térmico para aumento da
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condutividade elétrica. Nesta aplicagdo, também foi observada a necessidade de se desenvolver
um método de ligacdo direta entra as membranas autoportantes e os polos de contato do
dispositivo Pouch Cell, com o intuito de explorar o beneficio das membranas autoportantes
com a eliminacao do filme de cobre empregado como coletor de corrente, obtendo, assim, uma
maior reducdo potencial de massa no dispositivo final.

Ressalta-se também, que a propriedade de membrana condutiva, com um processo de
manufatura e tratamento térmico relativamente simplificado, também pode ser objeto de
interesse para outras aplicagdes na area dos compodsitos multifuncionais, a exemplo de
tecnologia de materiais furtivos, membranas resistivas para processos de unido de compositos

termoplasticos (susceptor), sensores, entre outras.
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