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Resumo

Industrialmente, utilizar a poliacrilonitrila (PAN) como precursor para a producéo de
fibra de carbono é o método mais comum e o processo de obtencdo geralmente é a fiacdo a
partirdo fundido (melt spinning) ou a partir da solugdo (solution spinning). No entanto, no
que tange a producdo de fibras micrométricas se destacam outras formas de se produzir
fibras de carbono como a eletrofiagdo, que consiste na aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre a solucéo e o alvo, nela o solvente evaporae da origem as fibras. Além dessa
técnica, outra que esta em ascensao é a fiacdo por soproem solucdo (solution blow spinning
—SBS). Com ela é possivel produzir fibras de carbono com maior produtividade, obtencgao
de didmetros menores de fibras e alta flexibilidade nostipos de solventes. Neste trabalho, o
SBS foi empregado para producdo de fibras de carbono utilizando PAN como matriz
polimérica e a polivinilpirrolidona (PVP) como agente formador de rugosidade na
superficie das fibras, nos teores de 0, 2.5 ,5 e 10 % em relacdo a massa da PAN. A taxa de
injecdo do polimero foi de 3 ml/hr, a pressdo do ar comprimido de 20 Psi, distancia de
trabalho de 20 cm e velocidade de rotacdo do coletor de 600 rpm. Apos fiacdo, as fibras
foram submetidas a duas curvas em mufla, a primeira da temperaturaambiente até 100 °C e
a segunda até 260 °C, ambas numa taxa de 3 °C/min e 2 h de patamar. Na sequéncia
passaram por carbonizacdo em atmosfera de nitrogénio numa taxa de 5 °C/min da
temperaturaambiente até 1000 °C onde permaneceu por 2 h. As fibras de carbono obtidas
foram caracterizadas por andlises morfoldgica, estrutural e elementar para melhor
compreensdo do comportamento das fibras. Com a andlise de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) foi possivel comprovar a formacdo das fibras e a manutencdo dessa
estrutura fibrosa mesmo ap6s a carbonizagdo. Com base na técnica de espectroscopia
RAMAN ¢ possivel obter os valores da banda D (desordem) e da banda G (grafitica) onde a
partir da relacdo Ip/lg foi possivel calcular o fator R (Ip/lg) que indicou um aumento da
grafitizacdo com a adi¢do do PVP. O aumento do teor de PVP provoca uma diminuicdo na
relacdo Ip/lg (0,9518; 0,9464; 0,9143; 0,8897) indicando que ha maior regularidade na
estrutura com o aumento do teor de PVP. A anélise elementar de CHN comprovou a
existéncia de carbono e nitrogénio mesmo apés o processo de carbonizacdo e pelo FTIR foi
possivel concluir que houve um processo de ciclizacdo das fibras da PAN devido ao
surgimento do pico em 2115 cm-, referente ao grupo isocianato, e a ndo apari¢do do pico
em 2249 cm! referente ao grupo € = N. Contudo, foi possivel a obtencdo de fibras de
carbono pelatécnica de SBS, usando PAN como precursore PVP como agente formador de
rugosidade na superficie das fibras em atmosfera de nitrogénio.

Palavras-chave: nanofibras, SBS, fibra de carbono, poliacrilonitrila.



Abstract

Industrially, using polyacrylonitrile (PAN) as a precursor for carbon fiber production is
the most common method, and the process of obtaining it typically involves either melt
spinning or solution spinning. However, concerning the production of micrometer -sized
fibers, other methods stand out, such as electrospinning, which involves applyinga potential
difference between the solution and the target, causing the solvent to evaporate and form
fibers. Another emerging technique is solution blow spinning (SBS), which enables the
production of carbon fibers with higher productivity, smaller fiber diameters, and greater
flexibility in solvent selection. In this study, SBS was employed to produce carbon fibers
using PAN as the polymer matrix and polyvinylpyrrolidone (PVP) as a roughness agent on
the fiber surface, at concentrations of 0, 2.5, 5, and 10% relative to the PAN mass. The
polymer injection rate was 3 ml/hr, compressed air pressure was 20 Psi, working distance
was 20 cm, and collector rotationspeed was 600 rpm. After spinning, the fibers underwent
two annealing curves in a muffle furnace, first from room temperature to 100 °C, and then
to 260 °C, both at a rate of 3 °C/min with a 2-hour hold. Subsequently, they were
carbonized in a nitrogen atmosphere at a rate of 5 °C/min from room temperature to 1000
°C, where they remained for 2 hours. The obtained carbon fibers were characterized by
morphological, structural, and elemental analyses to better understand their behavior.
Scanning electron microscopy (SEM) analysis confirmed fiber formation and the
maintenance of the fibrous structure even after carbonization. Using Raman spectroscopy,
the values of the D band (disorder) and G band (graphitic) were obtained, from which the
Ip/lc ratio was calculated to determine the R factor (Ip/lg), indicating an increase in
graphitization with the addition of PVP. Increasing PVP content resulted in a decrease in the
In/lg ratio (0.9518, 0.9464, 0.9143, 0.8897), indicating greater structural regularity with
increasing PVP content. Elemental CHN analysis confirmed the presence of carbon and
nitrogen even after carbonization, and Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy
revealed fiber cyclization due to the appearance of the peak at 2115 cm-1, corresponding to
the isocyanate group, and the absence of the peak at 2249 cm-1 corresponding to the C=N
group. However, carbon fibers were successfully obtained using the SBS technique,
employing PAN as a precursor and PVP as a roughness agent on the fiber surface in a

nitrogen atmosphere.

Keywords: nanofibers, solution blow spinning, carbon fiber, polyacry lonitrile.
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1. INTRODUCAO

As fibras de carbono encontram ampla aplicagdo na industria como refor¢co em
materiais compositos, gracas as suas caracteristicas fisicas, elevada resisténcia quimica
e, sobretudo, a combinacgdo de baixo peso com resisténcia mecanica elevada 2. O
principal polimero utilizado para isso € a poliacrilonitrila (PAN). Cada vez mais as
empresas estdo buscando aprimorar seus conhecimentos pesquisando sobre 0s processos
térmicos durante a fabricacdo, buscando novas aplicacdes como em filtros, catalisadores
e armazenamento/conversdo de energia **. Apesar da grande aplicabilidade e avancgos
tecnoldgicos, o processo de estabilizacdo apresenta desafios que precisam ser superados
devido ao alto custo, alta sensibilidade a variacdes de temperatura e a consideravel
duracdo necessaria para obter as fibras de carbono o que torna a sua producdo uma

tarefa complexa e onerosa “.

Atualmente, é imprescindivel buscar processos mais acessiveis e eficazes para a
geracdo de energia, uma vez que o aguecimento global, consequéncia das atividades
humanas, tem impactado drasticamente nossa qualidade de vida. Para reverter essa
situacdo é essencial adotar politicas publicas de investimento e desenvolvimento de
novas tecnologias e conscientizacdo coletiva 5. Nesse contexto, os dispositivos de
armazenamento de energia, como baterias, capacitores e supercapacitores, tém se
tornado opcdes cada vez mais promissoras. As baterias, principalmente as de ion-litio,
sdo amplamente empregadas em sistemas de armazenamento elétrico devido a sua alta
densidade de energia, longa vida Util e baixa taxa de autodescarga ®. Por outro lado, os
capacitores e supercapacitores tém a capacidade de fornecer energia rapidamente e de
forma eficiente, tornando-os ideais para aplicagfes em sistemas de armazenamento de
curto prazo e de alta poténcia "8, Essas alternativas oferecem solugdes viaveis para

enfrentar os desafios energéticos e contribuir para um futuro mais sustentavel.

Essas tecnologias tém encontrado aplicacdo em diversos setores, incluindo veiculos
elétricos, sistemas de energia renovavel, circuitos de suavizacdo em fontes de
alimentacdo, backup de microcomputadores, temporizagdo para carga e descarga de
eletricidade, filtros para eliminacdo de frequéncias especificas e bloqueio de corrente

continua. O continuo avango desses meios de armazenamento de energia elétrica é



essencial para impulsionar a transicdo para um sistema energético mais sustentavel e

confiavel 78,

Por isso, as fibras de carbono estdo sendo amplamente pesquisadas com o intuito de
melhorar a eficiéncia de baterias, capacitores e/ou supercapacitores devido a sua area
superficial elevada e capacidade de transporte e armazenamento de elétrons. Posto isso,
0s processos de eletrofiagdo e solution blow spinning (SBS) estdo sendo constantemente
utilizados com o objetivo de reduzir os custos e aumentar a eficiéncia na obtencéo de

produtos a partir das fibras de carbono °1°,

Ademais, ha enorme vantagem em se utilizar o processo de SBS em relacdo a
eletrofiacdo devido a geracdo do maior volume de fibras para mesma quantidade de
precursor, menor custo com energia elétrica e obtencdo de fibras com diametros
menores que aqueles obtido pelas técnicas tradicionais (solution e melt spinning), ou

seja, € um processo mais eficiente e mais barato 2.

Portanto, este trabalho tem como objetivo produzir fibras de carbono através da
técnica de SBS, utilizando a poliacrilonitrila como precursor. Para compreender este
processo, analises morfoldgica, estrutural e elementar foram realizadas apds carbonizar
as fibras obtidas em temperaturas de 260 °C, na fase de oxidacéo, e 1000 °C, durante a

carbonizagdo em atmosfera de nitrogénio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Fibras de carbono
2.1.1. Aspectos gerais

O carbono é um elemento que apresenta diversas formas moleculares e cristalinas
conhecidas como alétropos, sendo as mais notaveis o diamante, grafite, grafeno,
nanotubo de carbono. Cada um desses alotropos possui propriedades distintas devido as
suas estruturas Unicas. Apesar de compartilharem o mesmo elemento quimico, carbono
(C), esses materiais possuem diferencas significativas. O diamante, com sua estrutura
tridimensional altamente ordenada, contrasta com o grafite, que se organiza em camadas
bidimensionais hexagonais. Essas peculiaridades estruturais influenciam diretamente as
propriedades fisicas e quimicas de cada al6tropo. E importante destacar que, além
desses, existem materiais carbonaceos, como as fibras de carbono, que, embora nao
sejam consideradas al6tropos, também exibem propriedades notaveis devido a sua
estrutura Unica. Explorar essas distingdes € crucial para uma compreensdo aprofundada
das caracteristicas de cada material e utilizar as fibras de carbono da melhor maneira
possivel para otimizar as propriedades elétricas das baterias e supercapacitores ou outras
possiveis aplicacdes como carros de corrida, foguetes etc. 2.

As fibras de carbono tém uma histdria de uso comercial que remonta ao processo de
carbonizagdo de fibras de algodao e bambu para a fabricacdo de filamentos de lampadas
incandescentes. Em 1879, Thomas Alva Edison utilizou pela primeira vez fios de fibra
de carbono em suas lampadas incandescentes, nas quais a eletricidade era empregada
para aquecer o filamento até que brilhasse. Mas, foi apenas em 1880 que o cientista
britanico Joseph Swan patenteou o uso das fibras de carbono como materiais de
filamento para ldampadas elétricas. Essa descoberta abriu caminho para a utilizagdo mais
ampla das fibras de carbono em diversas aplicacdes, devido as suas propriedades Gnicas,
tornando-as fundamentais para varias tecnologias modernas 3.

No entanto, esperava-se que as fibras de carbono viessem a substituir as fibras de
vidro em diversas areas, como transporte, construcéo civil, industria naval, isolamento
elétrico e térmico, além de produtos industriais. A utilizacdo pratica comercial de fibras
de carbono como refor¢co comecou a ganhar destaque a partir da década de 1960,
quando ficou claro que essas fibras poderiam desempenhar um papel significativo na

melhoria da resisténcia e rigidez de produtos estruturais. Esse avango permitiu o
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desenvolvimento continuo de aplicacdes inovadoras com o uso das fibras de carbono
213,

Ao longo da historia, estabeleceu-se uma diferenciacdo entre duas categorias de
fibras termicamente tratadas: aquelas submetidas a temperaturas entre 1.000 °C e 1.500
°C, denominadas fibras de carbono, e aquelas tratadas a temperaturas acima de 2.000
°C, conhecidas como fibras de grafite. A quantidade de carbono presente nas fibras de
carbono pode variar de 0 a 100%. Quando essa proporcdo excede 99%, as fibras sdo
classificadas como fibras de grafite. De modo geral, as fibras de carbono possuem altos
teores de carbono, sendo mais comum entre 92 e 100% em peso, e iSS0 € que promove
as excelentes propriedades quimicas e fisicas. Mas aquelas que tém teores abaixo de

92% também séo consideradas fibras de carbono e possuem diversas aplicacdes 3.

2.1.2. Precursores de fibras de carbono e estrutura molecular da PAN

Desde o inicio da descoberta da fibrade carbono diversos tipos de precursores foram
desenvolvidos, tais como celulose, algoddo, carvéo vegetal, naftaleno, poliacrilonitrila
(PAN) e outros. No entanto, o mais comum € a PAN, pois um precursor ideal € aquele
que pode se converter facilmente em fibra de carbono com elevado teor de carbono. A
PAN é escolhida, porque possui uma cadeia de carbono continua e os grupos nitrila
estdo posicionados de forma ideal para passarem por uma reagdo de ciclizagéo,
resultando em um polimero em forma de escada, que é considerado o primeiro passo em
direcdo a estrutura de carbono da fibrafinal. Vale ressaltar que pode haver erros durante
a polimerizacdo e grupos acidos podem estar presentes ao longo da cadeia polimérica
(Figura 1) .
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Figura 1: a) Reacdo de Ciclizacdo da PAN como precursor das fibras de carbono. b)

Estrutura quimica em 3D do copolimero de PAN com acetato de vinila. 1516,

Ciclizacao

a)

+ H20

S OSSN

@ Hidrogénio

‘ Carbono
. Nitrogénio
& Oxigénio

A utilizagdo do homopolimero PAN como precursor para a producdo de fibras de
carbono é uma tarefa quer requer atencdo por causa do estagio inicial no processo de
oxidacdo. Controlar essa reagdo é dificil devido a repentina e rapida liberacdo de calor,
juntamente com a necessidade de uma temperaturade iniciacdo relativamente alta. Essa
rapida elevacdo de temperatura pode levar a quebra das cadeias do polimero e,
consequentemente, a diminuicao das propriedades da fibra resultante. Esse tipo de erro
pode ser facilmente notado a olho nu, porque a coloracdo da fibra ndo fica uniforme

e/ou com a tonalidade muito amarelada quando a oxidagéo ndo é adequada "8,

A estrutura da PAN normalmente é Zig-Zag e ap0s 0s estdgios de oxidacgdo e
carbonizacdo, a PAN passa por uma modificacdo em sua estrutura cristalina, tornando-
se a fibra de carbono. Consequentemente, a estrutura das fibras de carbono é composta
principalmente de carbonos poliaromaticos dispostos espacialmente de forma
desordenada, conhecida como carbono turbostratico (ou turbostratic carbon, em inglés).
Enquanto a estruturacristalinado grafite possui uma distancia entre camadas de 0,3354

nm, o carbono turbostatico tem 0,335 nm como mostra a Figura 2 abaixo. A distancia
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entre camadas nos carbonos turbostaticos sera sempre maior do que a do grafite devido
a presenca da ligacdo sp3. As fibras de carbono comerciais feitas a partir da PAN

possuem uma distancia entre camadas de 0,355 nm 1718,

Figura 2: estrutura cristalina do grafite *°

Outro fator importante para se obter uma estrutura molecular mais regular é o
controle preciso do processo de oxidacdo. E necessario um aumento lento na
temperatura durante esta etapa, porque a PAN é um polimero com baixa condutividade
térmica e durante a oxidacdo a fibra tende a aumentar repentinamente a temperatura e
sua densidade passa de 1,18 g/cm3 para 1,36-1,38 g/cms3. Além disso, a renovagéo do ar
dentro do forno/mufla impacta bastante na qualidade final do produto, ja que o processo
de oxidacdo demanda muito oxigénio. Se ndo houver essa equalizacdo pode ser
observado uma mudanca de coloracdo nas fibras devido as reacfes ndo acontecerem por
completo. Quando h& pouco oxigénio disponivel, ou excesso de temperatura, elas
tendem a ficar alaranjadas nas bordas e/ou pretas. Onde o normal seria adquirir uma
tonalidade amarronzada de maneira uniforme 1718,

Além disso, o material precursor das fibras de carbono é de extrema importancia,
pois todas as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dependem fortemente do
material de base, que no caso é a poliacrilonitrila (PAN). As fibras de carbono
produzidas a partir da PAN passam por um processo de oxidacdo em temperatura de
aproximadamente 260 °C, seguido por uma etapa de carbonizagéo, na qual séo expostas
a temperaturas elevadas, em torno de 1000 °C. E nesse processo que a transformacio
em fibra de carbono é completada. Essa sequéncia de etapas é fundamental para garantir

as propriedades desejadas nas fibras de carbono finais 2°.

2.1.3. Tipos de processo de fabricacéo de fibra de carbono
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O fluxograma da Figura 3, representa as etapas necessarias para a producdo do
polimero precursor estudado neste trabalho (PAN) e os posteriores processos utilizados

na industria para transformacao da PAN em fibra de carbono.

Figura 3: Fluxograma resumido do processo de transformacdo da PAN em fibra de

carbono pela industria convencional.
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Fonte: Adaptado de PAN Termoplastica - Poliacrilonitrila - Um novo material de
grande potencial tecnolégico obtido com glicerina de biodiesel (plastico.com.br).

Na industria, as fibras de carbono sdo tipicamente produzidas a partir da PAN,
utilizando processos de fiacdo que podem ser divididos em dois tipos principais: fiacao
a partir do fundido (melt spinning) e fiacdo a partir da solugcdo (solution spinning). A
fiacdo da solucdo, por sua vez, pode ser subdividida em fiagdo a seco (dry spinning) e
fiacdo umida (wet spinning). Além dos métodos tradicionais, existem abordagens mais

recentes e menos conhecidas pelas fabricas, como o eletrofiacdo (eletrospinning) e a


https://www.plastico.com.br/pan-termoplastica-poliacrilonitrila-um-novo-material-de-grande-potencial-tecnologico-obtido-com-glicerina-de-biodiesel/
https://www.plastico.com.br/pan-termoplastica-poliacrilonitrila-um-novo-material-de-grande-potencial-tecnologico-obtido-com-glicerina-de-biodiesel/
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fiacdo por sopro em solucdo (SBS). Essas técnicas também sdo capazes de produzir
fibras de carbono com custos menores, maior eficiéncia e producdo de fibras
micrométricas, submicrométricas e até nanométricas. O uso desses métodos mais
inovadores pode proporcionar novas oportunidades e melhorias na producdo de fibras
de carbono no futuro 2.

O intenso momento dipolo dos grupos nitrilas presentes nas fibras de carbono
produzidas a partir da PAN resulta em uma forte interacdo intramolecular e
intermolecular devido as ligagdes secundarias, o0 que acarreta um ponto de
amolecimento abaixo da temperatura de decomposicdo da PAN. Por esse motivo, 0
método mais comum para produzir o precursor de fibra de carbono a partir da PAN é a
fiacdo por solucdo. No entanto, esse processo € mais oneroso e complexo em
comparacdo com o método de fiagdo a partir do fundido 2.

O elevado custo da producao de fibras de carbono a partir da PAN faz com que 0s
produtos produzidos a partir dela sejam usados quase que exclusivamente em artigos de
luxo do ponto de vista industrial, especialmente quando comparada com materiais mais
econémicos, como fibras de vidro, aluminio e aco. Um exemplo disso sdo o0s carros
esportivos que sao fabricados quase que exclusivamente com fibra de carbono na
carroceria e 0s carros comuns sdo feitos de aluminio. Portanto, € essencial buscar
métodos mais acessiveis para a fabricacdo de fibras de carbono para proporcionar
produtos de primeira linha para toda populacdo. Nesse contexto, o processo de fiagcdo
por sopro e solugdo (SBS) surge como uma excelente alternativa. O SBS permite a
producéo de fibras precursoras, tanto em escalas nano, microe macromeétrica, a partir de
uma solucdo, usando ar comprimido para fazer o solvente evaporar e estirar a solucéo.
Esse método alinha cadeias poliméricas, resultando em fibras que servirdo como

precursoras para a fibra de carbono 22,

2.1.4. Solution Blow Spinning (SBS)

A expansdo da técnica utilizada neste trabalho para fabricar nano e microfibras a
partir de polimeros é devido a sua enorme versatilidade e adaptabilidade que permite
trabalhar com diversos tipos de precursores em condicdes variadas de taxa de injecao,
pressdao manométrica, temperatura e umidade ambiente. Os equipamentos necessarios

para se montar um sistema de SBS sdo extremamente simples e baratos. Apenas um
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compressor de ar, bomba infusora hospitalar, coletor e sistema de bico por onde passara

oar e o liquido .

Atécnica consiste em injetar de forma controlada o polimero em solucéo através do
bico por onde passard o ar comprimido na superficie externa ao liquido. Essa
configuracdo faz com que as cadeias do polimero se orientem na direcdo do fluxo de ar
ao mesmo tempo que o solvente evapora e as fibras em escala nano e/ou micrométrica
sdo formadas, como mostra a Figura 4 abaixo, onde a regido amarela seria a solugéo
polimérica se transformando em fibras e em volta dela o ar comprimido ajudando na

evaporacdo do solvente e arraste das fibras em direcéo ao coletor cilindrico 2.

Figura 4: componentes basicos para obtencdo de fibra a partir do SBS.

A geometria do coletor é de suma importancia, pois sera ele o responsavel por
moldar as fibras na etapa final do processo acumulando-as no formato desejado para
cada aplicacdo. Caso o coletor seja um hemisfério, as fibras se acumulardo com a
geometria de uma manta circular se assemelhando a um disco, mas também pode ser um
coletor rotatério onde as fibras podem adquirir geometria tubular. Independente do
formato, as fibras sempre copiardo o design dele podendo até eliminar o uso desse
acessorio e a producao das fibras ser diretamente no substrato. Um exemplo seria a

aplicacéo diretamente na pele humana envolvendo as feridas .

A escolha do polimero também é uma etapa importante no processo, pois sera ele o
responsavel pela caracteristica final da fibra juntamente com outras variaveis de

processo que serdo citadas posteriormente. Cada polimero tera uma caracteristica de
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viscosidade, tamanho de cadeia, tempo de degradacédo, biocompatibilidade entre outros
fatores. Por isso, antes de tudo, é preciso fazer uma pesquisa de qual polimero se
encaixa melhor para a aplicacdo desejada *.

O controle preciso das variaveis no processo de SBS faz com que se obtenha um
produto de melhor qualidade. A taxa de injecdo da solucdo atrelada com a pressao,
distancia de trabalho e vazdo do ar comprimido podem afetar significativamente o
didmetro das fibras e consequentemente as propriedades finais do material. Mas néo so
isso, a viscosidade da solucdo, temperatura e umidade ambiente desempenham papel
fundamental nas caracteristicas das fibras e o controle/manipulacdo de todas essas

variaveis é um dos grandes desafios dessa técnica 4.

Outra técnica que também é utilizada para producéo de fibras se chama eletrofiacéo.
Também é capaz de produzir fibras iguais a do SBS utilizando a eletricidade para criar
uma diferenca de potencial entre o bico e o alvo fazendo com que o solvente se evapore
e haja formacdo de fibras. No entanto, h& uma menor versatilidade de solventes que
podem ser utilizados e sua produtividade € menor do que a técnica SBS. Por esses
motivos, o SBS € mais adequado para producdo de nano e microfibras de carbono

devido a sua maior eficiéncia e menor custo de producéo 2°.

2.2.  Uso do SBS para fabricacéo de fibras de carbono

Nano e microfibras de carbono (CNFs) tém sido objeto de grande interesse devido as
suas propriedades notaveis, tais como alta resisténcia, leveza, grande area superficial
especifica e capacidade de conducéo elétrica. Essas caracteristicas fazem das CNFs
materiais extremamente versateis, encontrando aplicacbes em setores como
aeroespacial, sensores de gas, na area eletroquimica, aero gel, absorventes de poluentes,
carros de corrida, dispositivos para armazenar energia e catalise. No entanto, as técnicas
convencionais de producédo de nanofibras de carbono, como a eletrofiagéo e a deposigéo
quimica de vapor, enfrentam desafios relacionados a complexidade, custos elevados e
baixa eficiéncia. Como resultado, a producdo em massa de CNFs permanece limitada e
enfrenta dificuldades, especialmente no que diz respeito a técnica de fabricacdo e a
obtencdo de matéria-prima. Para contornar essas limitacdes, hd uma necessidade urgente
de simplificar os processos de producdo e reduzir os custos de matéria-prima. Nesse

contexto, a tecnologiaemergente de fiacdo por sopro de solucdo (SBS) se destaca como
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uma promissora alternativa, oferecendo beneficios como sustentabilidade ambiental,

eficiéncia de custos e continuidade na produgéo 2>-%’.

Conforme j& explicado, a fiagcdo por sopro de solugdo consiste basicamente em 3
etapas: primeiro, o polimero precursor deve ser dissolvido no solvente formando uma
solucdo homogénea e com viscosidade adequada para fiacdo. A solucdo polimérica é
expelida do bico e interage com o fluxo de ar de alta velocidade que arrastaessa mistura
em direcdo ao alvo. Durante esse processo, o solvente é evaporado e, posteriormente, as
fibras sofrem um significativo estiramento para reduzir seu diametro, a0 mesmo tempo
em que aumentam sua resisténcia mecéanica. Eventualmente, essa sequéncia de eventos
culmina na formacdo de nano/microfibras desde que todos os parametros estejam
ajustados para cada tipo de solugdo. Em seguida, a fibra precursoraorganica deve passar

por tratamentos térmicos que modificardo sua estrutura e sera obtido a fibra de carbono

28-32

Alguns autores prepararam uma esponja de microfibras de carbono com forte
capacidade de absorcao de 6leo por meio da tecnologia de sopro de solugdo. A esponja
de microfibra tinha uma expansdo de peso de 184 vezes ap0s a absorcdo de 6leo. O
autor mergulhou a fibra de carbono em agua contaminada, mediu o quanto foi absorvido
do 6leo e em seguida o eliminou. Considerando as excelentes propriedades mecanicas e
boa estabilidade térmica da esponja tridimensional de carbono, ela poderia ser
regenerada por mais de 10 ciclos e por varios métodos como: compressdo, combustéo e
destilacdo. Mais importante ainda, o processo de preparacdo das esponjas de microfibra
de carbono é ecologicamente correto e econémico. Portanto, tem grande potencial para

ser usado em aplicacdes industriais adicionais para tratamento de agua®:.

Ha estudos em que o foco foi obter fibras de carbono a partir da PAN voltada para
aplicagdes de armazenamento de energia, onde elas foram usadas como eletrodos para
supercapacitores devido a grande area superficial especifica, alta flexibilidade e boa
estabilidade eletroquimica. Ao final da pesquisa foi percebido que o didametro das fibras
estava em escala nanométrica, possuiam alta condutividade, alta capacitancia especifica
e desempenho de ciclo excelente em alta densidade de corrente (apenas 8,8% de perda

de capacitancia apds 1200 ciclos 34%,

Raimundo et al®® prepararam fibras de carbono NiFe por meio do método de

sopro de solugdo para avaliar a atividade de reacdo de evolugdo de oxigénio. Foi
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possivel obter resultados surpreendentes desses produtos de fibra de carbono onde
atingiu um sobrepotencial de 296 mV/s em relagdo ao eletrodo de referéncia de
hidrogénio. Portanto, pode-se concluir que a técnica de SBS se destaca por suas
alternativas de materiais. A técnicade SBS possibilitou a obtencdo de produtos de fibras
continuas e ajustdveis, atendendo as diversas demandas de diferentes materiais e
aplicacdes %637,

As perspectivas futuras para o campo das nanofibras de carbono séo
promissoras, com previsdes de avancos significativos em técnicas de producdo, novas
aplicacOes potenciais e descobertas cientificas. A continua inovagdo em métodos de
producdo, incluindo o aprimoramento da técnica de SBS, pode abrir novas
oportunidades para aplicacbes industriais e avancos tecnoldgicos. Além disso, a
pesquisa em areas emergentes, como materiais hibridos, armazenamento de energia e
compdsitos avancados, promete expandir ainda mais 0 escopo e 0 impacto das
nanofibras de carbono na indUstria e na ciéncia 3842,

Com base no exposto, vé-se que 0 nosso trabalho é diferente por se tratar de um
método inovador e mais barato de fabricar fibras de carbono a partir do SBS e numa
temperatura maxima de carbonizacdo de 1000°C. Além disso, serdo obtidas fibras com
superficie rugosa devido a mistura de dois polimeros provocar esse fenémeno durante a

oxidacéo e carbonizagéo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Como polimero precursor para formacdo das fibras de carbono foi utilizada a
poliacrilonitrila (PAN, 100 %, 150.000 g mol?, QUIMLAB) e como agente formador
de rugosidade a polivinilpirrolidona (PVP-K90,1.300.000g mol~, Exodo Cientifica). O

solvente utilizado foi a dimetilformamida (DMF, 99%, Vetec).

3.2. Sintese das fibras de carbono pela técnica SBS
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Neste trabalho, as fibras foram preparadas em trés etapas (fiacdo, oxidacdo e
carbonizacdo) por SBS. Detalhes sobre fabricagdo e estudos microestruturais podem ser
encontrados na Figura 5.

Figura 5: Etapas de fabricacao das fibras de carbono ((i) Preparacédo da solucao, (ii)
processo de obtencdo das fibras precursoras, (iii) primeira queima a 260 °C, (iv)
segunda queima a 1000 °C em atmosfera de nitrogénio) e caracterizacgdes
microestruturais.
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No total, foram elaboradas quatro soluc@es. (i) A primeira foi PAN 10 %m/v +
DMF, a partir do segundo foram adicionados 2,5, 5 e 10% de PVP em relacdo a massa
inicial de PAN e sempre mantendo a proporcéo de 10% m/v em relagdo a massa total
dos polimeros e ao volume total do solvente. A mistura foi deixada em banho-maria a
60 °C por 6 h com agitacdo moderada. (ii) Em seguida, as fibras verdes foram
produzidas utilizando as seguintes condicdes: taxa de ejecdo do polimero de 3 mL/h, a
uma pressdo de 138 kPa e uma distancia de trabalho de 20 cm. (iii) Estes foram
oxidados em forno mufla da SP labor a uma temperaturamaxima de 260 °C, utilizando-
se as seguintes condic¢des: taxa de 3 °C min de 30°C até 100 °C e permanecendo por 5
h e, em seguida, aquecendo a 3 °C min até 260 °C e permanecendo por mais 5 h. (iv)

Apo6s a oxidacdo, as fibras foram carbonizadas em forno tubular equipada com
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atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 5 °C min até 1000 °C e permanecendo por 2 h.
O fluxo de gés utilizado foi de 500 mL min™. Em seguida, as fibras de carbono
produzidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, Analise
Elementar Carbono-Nitrogénio e microscopiaeletronicade varredura (MEV), conforme

detalhes no item 3.3 abaixo.

3.3. Caracterizacéo Microestrutural

3.3.1. Difracdo de Raios X

A estrutura das fibras de carbono foi caracterizada por difracdo de raios X
(difratdmetro RIGAKU, Miniflex Il) equipado com radiacdo-Ka (k = 1,5418 A). Os
padroes de difracdo foram obtidos na faixa angular de 10-80°, com tamanho de passo de
0,02° e tempo de aquisicdo de 1 s por passo.

3.3.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
(espectrofotdmetro Shimadzu IRPrestige21) foram obtidas na faixa de 600 e 4000 cm,

usando o método ATR e resolucdo de 4 cm™ e 40 scan.

3.3.3. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas a temperatura ambiente
usando um laser de 532 nm como fonte de excitacdo (LabRAM-HR Evolution-
HORIBA) com uma poténcia do laser mantida em 1 mW com um tempo de aquisi¢ao
de 10s para acumulagéo e a relagdo R=Ip/l¢ foi calculada (razéo entre a intensidade da

banda D com a banda G) *3.

3.3.4. Porcentagem de carbono e nitrogénio (CNH)

As porcentagens de carbono e nitrogénio foram determinadas utilizando-se o
analisador elementar (CHN268, LECO), com padrdo EDTA, operando a 950 °C.
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3.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV, TESCAN, modelo VEGA4 LMS) equipada com EDS Essence, 30 mm?
(DP=5,77 e 6,08 mm), tensdo de 15 kV.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo microestrutural

4.1.1. Difracdo de Raios X

A Figura 6 mostra os padrdes de Difracdo de Raios X da fibra carbonizada de PAN
pura e com adicdes de PVP. Todos os graficos sdo caracteristicos de uma estrutura
predominantemente amorfa com um halo acentuado para cada condi¢do. As curvas da
Figura 6 mostram um halo de difracdo em 26 = 24,28 ° correspondente ao plano (002) e
a distancia interplanar de doz) = 3,67 A da estrutura grafitica. Ao compararmos esses
dados com a literatura foi possivel observar que o sistema SBS produziu fibras de
carbono e se for preciso diminuir o grau de amorfizacdo do material sera preciso elevar
0 tempo e/ou a temperatura de oxidacdo e carbonizacdo da PAN e/ou modificar os

parametros de processo 4446
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Figura 6: Difratograma de raios X das fibras de carbono carbonizadas em atmosfera

de nitrogénio.
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4.1.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fim de avaliar as mudancas estruturais durante o processo de
carbonizacdo, foi feita a analise de FTIR. Os espectros, mostrados na Figura 7 a) e b),
chamam a atencédo para dois picos em 2115 cm™, 2249 cm™. O pico em 2115 cm™?,
observado em todas as amostras de PAN carbonizadas, é devido ao processo de
ciclizacdo da PAN durante as etapas de oxidacdo e carbonizacdo. Essa transformacao
pode ser vista ao notarmos na Figura 7b que em 2249 cm™ ha a presenca do grupo C =
N e ap0s o processo de carbonizacdo ja ndo existe mais, porque foi transformado em
isocianato (—[0 — C = N]—). Isso confirma que houve uma reagdo de ciclizagédo
durante o processo de carbonizagdo e transformacéo do precursor em po para fibra de

carbono 154750,



Figura 7: a) Graficos de FTIR das fibras de PAN + PVP apds a carbonizacao e b)

curva do p6 da PAN fornecido pelo laudo técnico da QUIMLAB 51,
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4.1.3. Espectroscopia Raman

A Figura 8 mostra os espectros Raman onde as bandas localizadas em ~1330 cm**
sdo caracteristicas da banda D e as localizadas em ~1580 cm sdo tipicas da banda G.
Conforme j& foi dito, os picos relacionados a banda D sdo derivados de defeitos
estruturais devido a ndo regularidade da estrutura molecular, enquanto a banda G esta
associada com as vibracdes dos atomos de carbono que possuem ordenamento cristalino
confirmando a presenca de uma estrutura grafitica cristalina em parte das fibras de
carbono. Os picos da banda D para os teores de 0; 2,5; 5,0 e 10% de PVP sédo
respectivamente: 1377,2 cm™; 1392,9 cm™; 1389,83 cm™ e 1347,1 cm™. Enquanto para

banda G s&o respectivamente: 1591,9 cm; 1590,4 cm; 1588,8 cm™ e 1593,5 cm1 43:52-
54

O grau de cristalinidade dos materiais a base de carbono pode ser inferido a partir da
razdo entre a intensidade da banda D (Ip) e a intensidade da banda G (lg), ou seja,
R=Ip/ls. Nesta pesquisa, 0 aumento do teor de PVP provoca uma diminui¢do na relagédo
Io/l, indicando que h& maior regularidade na estrutura, ou seja, aumento da fracao
molar de carbono grafitico nas fibras. Os valores de R para 0; 2,5; 5,0 e 10 % de PVP
sdo respectivamente: 0,9518; 0,9464; 0,9143 e 0,8897 4353:55-57,

A partir da literatura é possivel obter uma equacdo empirica que relaciona o valor de
R com o tamanho dos cristais (La) na dire¢do do plano. Onde, La (nm) = 4.4/R. Para as
amostras com 0; 2,5; 5,0 e 10 % de PVP o valor de La é respectivamente: 4,62 nm; 4,65
nm; 4,91 nm e 4,95 nm. Assim como no valor de R, é observado uma correlacdo direta

entre 0 aumento de PVP e o aumento, mesmo que sutil, no tamanho dos cristais. 52535,
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Figura 8: graficode RAMAN das fibras de carbono apds carbonizagdo em atmosfera

de nitrogénio.
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4.1.4. Porcentagem de carbono e nitrogénio (CHN)

A anélise de CHN juntamente com o MEV/EDS e o FTIR é de suma
importancia para verificarmos se as fibras de carbono, apds a carbonizagdo em
atmosfera de nitrogénio, possuem grupos funcionais nitrilicos e ser possivel afirmar que
as fibras permanecem com nitrogénio na sua estrutura devido a atmosfera de nitrogénio
forcar a permanéncia desse elemento na estrutura das fibras de PAN durante a
carbonizacdo. A composic¢ao elementar de carbono e nitrogénio é mostrada na Figura 9
e como observado, a contribui¢do do carbono varia na faixa de 47,2-77,6 %, enquanto o
nitrogénio varia de 6,2-12,9 %. O restante da faixa composicional refere-se tanto ao
hidrogénio quanto ao oxigénio. Os dados mostram que apds a carbonizacdo nessa

atmosfera o nitrogénio ficou relativamente bem distribuido ao longo das fibras de
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carbono sendo eficiente no processo de ciclizacdo. As imagens de MEV/EDS mostram
essa boa distribuicéo °°.

Figura 9: composicao elementar de carbono e nitrogénio das fibras obtidas por

fiagdo por sopro em solucéo.
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4.1.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 10 mostra imagens de MEV das fibras de carbono em funcéo do conteddo
de PVP. Na amostra com PVP 0 % (Figs. 10a-d) a superficie da fibra apresenta aspecto
liso e livre de defeitos ou rugosidade. Conforme a adi¢do de PVP foi possivel notar que
0 objetivo de tornar a superficie rugosa foi atingido, pois nas condi¢cdes com 2,5 %
(Figs. 10b-h), 5 % (Figs. 10i-1) e 10 % (Figs. 10m-p) de PVP é possivel notar a presenca
de fibras rugosas. Além disso, ao observar as imagens de MEV e os dados de diametro
de fibras, na Figura 11, é possivel classifica-las como fibras ja que seu comprimento
excede 100 um. Como observado, os didmetros médios foram estimados em 2,243,
2,400, 2,820 ¢ 2,491 um para 0, 2,5, 5 ¢ 10 % PVP, respectivamente, € caso seja

necessario diminuir o didmetro das fibras é preciso modificar os parametros de processo
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e reduzir a concentracdo da solucdo de PAN + PVP. Somado a isso, conforme
explicado na anélise de CHN, o mapeamento quimico (Figura 10 d, h, | e p) revela uma
distribuicdo uniforme dos elementos carbono (azul) e nitrogénio (vermelho),
comprovando mais uma vez que houve a ciclizagdo das fibras de PAN e obtengédo de
fibra de carbono em atmosfera de nitrogénio e uma distribuicdo uniforme desse

elemento nas fibras 8961,

Figura 10: Imagens de microscopia eletronica de varredura acompanhadas de

mapeamento quimico de fibras de carbono obtidas por fiacdo por sopro em solucéo. (a-
d) 0, (e-h) 2,5, (i-1) 5 e (m-p) 10 % PVP.




Figura 11: Histograma de distribuicdo de diametros das fibras de carbono.
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A Figura 12 mostra todo o processo de transformacdo desde a fibra de PAN

imediatamente apos sua producdo (Figura 12a), passando pelo processo de oxidacgdo a

260 °C (Figura 12b) e por fim apds a carbonizacdo em atmosfera de nitrogénio a 1000

°C. E possivel observar uma mudanca de coloragdo brusca entre as etapas a) e b), pois é

nela que ocorrera a oxidacdo dos grupos funcionais presentes na PAN conforme dito na

revisdo bibliografica. Na imagem b) é possivel notar uma pequena regido alaranjada na

borda da manta e isso é devido, provavelmente, a falta de oxigenacdo na mufla durante

a queima. Mas nada que comprometa a qualidade final da fibra, ja que ela passara pela
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carbonizacdo e esses detalhes podem ser corrigidos. Entre as etapas b) e ¢) ndo é
possivel notar tanta diferenca na coloracdo, mas a manta adquire uma cor mais voltada
para o preto na etapa c), enquanto na b) tende mais para um preto amarronzado. Outra
caracteristica apds a carbonizacdo em atmosfera de nitrogénio é que a manta ficou bem
mais rigida e ligeiramente quebradica em relacdo as etapas anteriores e provavelmente

sdo devido ao processo de ciclizacdo e dopagem com nitrogénio.

Figura 12: Fibras (a) antes da oxidacao, (b) oxidada e (c) carbonizada.




30

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, fibras de carbono feitas a partir da PAN foram sintetizadas com
sucesso pela técnica SBS, sendo um dos primeiros relatos na literatura de obtencdo
desse material por essa técnica. Simultdneo a isso, a adicdo de PVP promoveu a
fabricacdo de fibras de carbono com superficie rugosa e tendéncia a tornar as fibras
menos amorfas. Também foi possivel constatar que a carbonizacdo em atmosfera de
nitrogénio foi efetiva no processo de ciclizacdo da PAN e obtencéo de fibras de carbono.
Portanto, este trabalho fornece uma nova alternativa para producéo de fibras de carbono
com superficie rugosa a partir do SBS em temperaturas abaixo de 1500 °C e ha

perspectiva futura de aplicagédo das fibras em sistemas de armazenamento de energia.

6. REFERENCIAS

1. Zhang, X. et al. Carbonization of single polyacrylonitrile chains in

coordination nanospaces. Chem Sci 11, 10844—-10849 (2020).

2. Chand, S. Review Carbon fibers for composites. 1303-1313 (2000)
doi:https://doi.org/10.1023/A:1004780301489.

3. Zhong, M. et al. Electrochemically active nitrogen-enriched nanocarbons
with well-defined morphology synthesized by pyrolysis of self-assembled

block copolymer. J Am Chem Soc 134, 14846-14857 (2012).

4, Rahaman, M. S. A., Ismail, A. F. & Mustafa, A. A review of heat treatment
on polyacrylonitrile fiber. Polymer Degradation and Stability vol. 92 1421—
1432 Preprint at https://doi.org/10.1016/].polymdegradstab.2007.03.023
(2007).

5. Wood, B. D. & Vedlitz, A. Issue Definition, Information Processing, and the

Politics of Global Warming.

6. Busnardo, N. G., Paulino, J. F. & Afonso, J. C. RECUPERACAO DE COBALTO E
DE LITIO DE BATERIAS [ON-LITIO USADAS. Quim. Nova vol. 30 (2007).

7. Jayalakshmi, M. & Balasubramanian, K. Simple Capacitors to
Supercapacitors-An  Overview. Int. J. Electrochem. Sci vol. 3

www.electrochemsci.org (2008).



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

31

Liu, R. et al. Nitrogen-doped carbon microfiber with wrinkled surface for

high performance supercapacitors. Sci Rep 6, (2016).

Chen, R. et al. Facile fabrication of foldable electrospun polyacrylonitrile-
based carbon nanofibers for flexible lithium-ion batteries. J Mater Chem

A Mater 5, 12914-12921 (2017).

Chen, S. et al. Electrospun and solution blown three-dimensional carbon
fiber nonwovens for application as electrodes in microbial fuel cells.

Energy Environ Sci 4, 1417-1421 (2011).

Medeiros, E. S., Glenn, G. M., Klamczynski, A. P, Orts, W. J. & Mattoso, L.
H. C. Solution blow spinning: A new method to produce micro- and

nanofibers from polymer solutions. J Appl Polym Sci 113, 2322-2330
(2009).

Kharissova, O. V., Kharisov, B. I. & Oliva Gonzalez, C. M. Carbon-Carbon
Allotropic  Hybrids and Composites: Synthesis, Properties, and
Applications. Ind Eng Chem Res 58, 3921-3948 (2019).

Park, S.-J. Springer Series in Materials Science 210 Carbon Fibers Second

Edition. http://www.springer.com/series/856.

Al Faruque, M. A., Remadevi, R., Razal, J. M. & Naebe, M. Impact of the
wet spinning parameters on the alpaca-based polyacrylonitrile composite
fibers: Morphology and enhanced mechanical properties study. J Appl
Polym Sci 137, (2020).

Dang, W. et al. Structural transformation of polyacrylonitrile (PAN) fibers
during rapid thermal pretreatment in nitrogen atmosphere. Polymers

(Basel) 12, (2020).

Sales - Contini, R. D. C. Avaliacio de blendas de PAN/polimeros

biodegradaveis por calorimetria. (2018).
Morgan, P. Carbon Fibers and Their Composites. (Taylor & Francis, 2005).

Zeng, J., Liu, J. & Zhao, G. Study on the structure evolution and
temperature zone regulation mechanism of polyacrylonitrile fibers during

pre-oxidation process. Iranian Polymer Journal 32, 1511-1522 (2023).



19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

32

Schmidt-Wellenburg, P. A. & Zimmer, O. A Source of Ultra-Cold Neutrons

for the Gravitational Spectrometer GRANIT.
https://www.researchgate.net/publication/1759663 (2007).

Figueiredo, J. L., Bernardo, C. A., Baker, R. T. K. & Httinger, K. J. Carbon

Fibers Filaments and Composites. (Springer Netherlands, 1990).

Brito, C. A. R., Fleming, R. R., Pardini, L. C. & Alves, N. P. Poliacrilonitrila:
Processos de Fiagdo Empregados na Industria. Polimeros 23, 764-770

(2013).

Liu, S., Han, K., Chen, L., Zheng, Y. & Yu, M. Structure and properties of
partially cyclized polyacrylonitrile-based carbon fiber - Precursor fiber

prepared by melt-spun with ionic liquid as the medium of processing.

Polym Eng Sci 55, 2722-2728 (2015).

Medeiros, E. S., Glenn, G. M., Klamczynski, A. P., Orts, W. J. & Mattoso, L.
H. C. Solution blow spinning: A new method to produce micro-and
nanofibers from polymer solutions. J Appl Polym Sci 113, 2322-2330
(2009).

Gao, Y. et al. Recent progress and challenges in solution blow spinning.
Materials Horizons vol. 8 426-446 Preprint at
https://doi.org/10.1039/dOmh01096k (2021).

Reneker, D. H. & Yarin, A. L. Electrospinning jets and polymer nanofibers.
Polymer vol. 49 2387-2425 Preprint at
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2008.02.002 (2008).

Niu, H., Zhang, J., Xie, Z., Wang, X. & Lin, T. Preparation, structure and
supercapacitance of bonded carbon nanofiber electrode materials.

Carbon N Y 49, 2380-2388 (2011).

Kar Editor, K. K. Springer Series in Materials Science 300 Handbook of
Nanocomposite Supercapacitor Materials / Characteristics.

http://www.springer.com/series/856.

Ho, D. H. et al. B-Phase-Preferential blow-spun fabrics for wearable

triboelectric nanogenerators and textile interactive interface. Nano

Energy 77, 105262 (2020).



29.

30.

31.

32.

33.

34,

35.

36.

37.

38.

33

Wang, B. et al. Flexible and stretchable metal oxide nanofiber networks
for multimodal and monolithically integrated wearable electronics. Nat

Commun 11, 2405 (2020).

Saleem, H., Trabzon, L., Kilic, A. & Zaidi, S. J. Recent advances in

nanofibrous membranes: Production and applications in water treatment

and desalination. Desalination 478, 114178 (2020).

Raimundo, R. A. et al. Ni/NiO-carbon composite fibers prepared by
solution blow spinning: Structure and magnetic properties. Ceram Int 46,

18933-18939 (2020).

Bengtsson, A., Bengtsson, J., Sedin, M. & Sjoholm, E. Carbon Fibers from

Lignin-Cellulose Precursors: Effect of Stabilization Conditions. ACS Sustain

Chem Eng 7, 84408448 (2019).

Song, J. et al. Large-scale blow spinning of carbon microfiber sponge as
efficient and recyclable oil sorbent. Chemical Engineering Journal 343,

638-644 (2018).

Zhuang, X. P. et al. Solution blowing of continuous carbon nanofiber yarn

and its electrochemical performance for supercapacitors. Chemical

Engineering Journal 237, 308-311 (2014).

Jia, K. et al Solution blown aligned carbon nanofiber yarn as
supercapacitor electrode. Journal of Materials Science: Materials in

Electronics 24, 4769-4773 (2013).

Raimundo, R. A. et al. Synthesis and characterization of NiFe-carbon
fibers by solution blow spinning and application for the oxygen evolution

reaction. Journal of Physics and Chemistry of Solids 160, (2022).

Raimundo, R. A. et al. Fe0.5C00.5-Co1.15Fel1.1504/carbon composite
nanofibers prepared by solution blow spinning: Structure, morphology,

Mossbauer spectroscopy, and application as catalysts for electrochemical

water oxidation. Int J Hydrogen Energy 47, 25266—25279 (2022).

Zhu, Y. et al. Graphene and Graphene Oxide: Synthesis, Properties, and
Applications. Advanced Materials 22, 3906—3924 (2010).



39.

40.

41.

42.

43,

44,

45.

46.

47.

48.

34

Lee, C., Wei, X., Kysar, J. W. & Hone, J. Measurement of the Elastic

Properties and Intrinsic Strength of Monolayer Graphene. Science (1979)

321, 385-388 (2008).

Li, X. et al. Simultaneous Nitrogen Doping and Reduction of Graphene

Oxide. J Am Chem Soc 131, 15939-15944 (2009).

Chu, S. & Majumdar, A. Opportunities and challenges for a sustainable

energy future. Nature 488, 294-303 (2012).

Zhang, Q., Huang, J., Qian, W., Zhang, Y. & Wei, F. The Road for
Nanomaterials Industry: A Review of Carbon Nanotube Production,
Post-Treatment, and Bulk Applications for Composites and Energy

Storage. Small 9, 1237-1265 (2013).

Zhang, B., Kang, F., Tarascon, J. M. & Kim, J. K. Recent advances in
electrospun carbon nanofibers and their application in electrochemical

energy storage. Progress in Materials Science vol. 76 319-380 Preprint at

https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2015.08.002 (2016).

Zhou, Z. et al. Development of carbon nanofibers from aligned
electrospun polyacrylonitrile nanofiber bundles and characterization of
their microstructural, electrical, and mechanical properties. Polymer

(Guildf) 50, 2999-3006 (2009).

Ahn, H., Wee, J.-H., Kim, Y. M., Yu, W.-R. & Yeo, S.-Y. Microstructure and
Mechanical Properties of Polyacrylonitrile Precursor Fiber with Dry and

Wet Drawing Process. Polymers (Basel) 13, (2021).

Lee, S., Kim, J., Ku, B.-C., Kim, J. & Joh, H.-l. Structural Evolution of

Polyacrylonitrile Fibers in Stabilization and Carbonization. Advances in

Chemical Engineering and Science 02, 275-282 (2012).

Farsani, R. E., Nasir, K., Raissi, S., Shokuhfar, A. & Sedghi, A. FT-IR Study of
Stabilized  PAN  Fibers  for  Fabrication of Carbon  Fibers.
https://www.researchgate.net/publication/242596911 (2009).

Andrei, R. D., Marinoiu, A., Marin, E., Enache, S. & Carcadea, E. Carbon

nanofibers production via the electrospinning process. Energies (Basel)

13, (2020).



49.

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

35

Pashaloo, F., Bazgir, S., Tamizifar, M., Faghihisani, M. & Zakerifar, S.
Preparation and Characterization of Carbon Nanofibers via Electrospun
PAN Nanofibers. Textile Science and Technology Journal vol. 3 www.SID.ir

(2008).
QUIMLAB Poliacrilonitrila Homopolimero --SD0558-- F23J029.

Certificado de Andlise: Poliacrilonitrila Copolmero Com 6% de Acetato de

Polivinila.

Orlando, A. et al. A comprehensive review on Raman spectroscopy

applications. Chemosensors vol. 9 Preprint at

https://doi.org/10.3390/chemosensors9090262 (2021).

Wang, Y., Serrano, S. & Santiago-Avilés, J. J. Raman Characterization of

Carbon Nanofibers Prepared Using Electrospinning. (2003).

Kim, C. et al. Raman spectroscopic evaluation of polyacrylonitrile-based
carbon nanofibers prepared by electrospinning. Journal of Raman

Spectroscopy 35, 928933 (2004).

Wang, G. et al. Activated carbon nanofiber webs made by electrospinning

for capacitive deionization. Electrochim Acta 69, 65—-70 (2012).

Zussman, E. et al. Mechanical and structural characterization of
electrospun PAN-derived carbon nanofibers. Carbon N Y 43, 2175-2185
(2005).

Costa, H. M. da S. et al. Obtaining carbon nanofibers from electrospinning
PAN copolymers for application as supercapacitors. Revista Materia 26,

(2021).

Knight, D. S. & White, W. B. Characterization of Diamond Films by Raman
Spectroscopy. http://journals.cambridge.org (1988).

Lim, S., Yoon, S. H., Mochida, |I. & Doo-Hwan, J. Direct synthesis and
structural analysis of nitrogen-doped carbon nanofibers. Langmuir 25,

8268-8273 (2009).

Dankeaw, A., Ksapabutr, B. & Panapoy, M. Electrical Conductivity of PAN-
Based Carbon Nanofibers Prepared by Electrospinning Method.



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

36

Thammasat Int. J. Sc. Tech vol. 13
https://www.researchgate.net/publication/265155751 (2008).

Oh, G. Y., Ju, Y. W, Jung, H. R. & Lee, W. J. Preparation of the novel
manganese-embedded PAN-based activated carbon nanofibers by

electrospinning and their toluene adsorption. J Anal Appl Pyrolysis 81,

211-217 (2008).

Buchmann, |. Batteries in a Portable World : A Handbook on Rechargeable

Batteries for Non-Engineers.

Pop, V., Bergveld, H. J., Notten, P. H. L. & Regtien, P. P. L. State-of-the-art
of battery state-of-charge determination. Measurement Science and
Technology vol. 16 Preprint at https://doi.org/10.1088/0957-
0233/16/12/R01 (2005).

Yang, X. G, Liy, T., Ge, S., Rountree, E. & Wang, C. Y. Challenges and key
requirements of batteries for electric vertical takeoff and landing aircraft.
Joule vol. 5 1644-1659 Preprint at
https://doi.org/10.1016/j.joule.2021.05.001 (2021).

Chaurey, A. & Deambi, S. BATTERY STORAGE FOR PV POWER SYSTEMS: AN
OVERVIEW. vol. 2 (1992).

Winter, M. & Brodd, R. J. What are batteries, fuel cells, and
supercapacitors? Chem Rev 104, 4245-4269 (2004).

Barak, M. Electrochemical Power Sources: Primary and Secondary
Batteries. (P. Peregrinus on behalf of the Institution of Electrical

Engineers, 1980).

Ahmed Faheem Zobaa. Energy Storage - Technologies and Applications.
Energy Storage - Technologies and Applications (InTech, 2013).
doi:http://dx.doi.org/10.5772/2550.

Ma, S. et al. Temperature effect and thermal impact in lithium-ion
batteries: A review. Progress in Natural Science: Materials International
vol. 28 653-666 Preprint at https://doi.org/10.1016/j.pnsc.2018.11.002
(2018).



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

37

Serhan, H. A. & Ahmed, E. M. Effect of the Different Charging Techniques

on Battery Life-Time: Review.

Abraham, K. M. Prospects and limits of energy storage in batteries.
Journal of Physical Chemistry Letters vol. 6 830-844 Preprint at
https://doi.org/10.1021/jz5026273 (2015).

Demajorovic, J. et al. LOGISTICA REVERSA: COMO AS EMPRESAS
COMUNICAM O DESCARTE DE BATERIAS E CELULARES? REVERSE
LOGISTICS: HOW DO COMPANIES REPORT THE DISPOSAL OF BATTERIES
AND CELL PHONES? LOGISTICA REVERSA: éCOMO LAS EMPRESAS
COMUuUNICAN EL DESCARTE DE BATERIAS y CELULARES?

Crocce, D., Espinosa, R., Alberto, J. & Tendrio, S. RECICLAGEM DE
BATERIAS: ANALISE DA SITUACAO ATUAL NO BRASIL.

Jadhay, V. V, Mane Pritamkumar, R. S. & Shinde Bismuth-Ferrite-Based, V.

SPRINGER BRIEFS IN MATERIALS. http://www.springer.com/series/10111.

Frackowiak, E., Machnikowski, J. & Béguin, . NOVEL CARBONACEOUS
MATERIALS FOR APPLICATION IN THE ELECTROCHEMICAL
SUPERCAPACITORS. (2006).

Wang, Y. et al. Nitrogen-doped porous carbon monoliths from
polyacrylonitrile  (PAN) and carbon nanotubes as electrodes for

supercapacitors. Sci Rep 7, (2017).

Costentin, C. & Savéant, J. M. Energy storage: Pseudocapacitance in
prospect. Chemical Science vol. 10 5656-5666 Preprint at
https://doi.org/10.1039/c9sc01662g (2019).

Brousse, T., Bélanger, D. & Llong, J. W. To Be or Not To Be
Pseudocapacitive? J Electrochem Soc 162, A5185—-A5189 (2015).

Frackowiak, E. Carbon materials for supercapacitor application. Physical

Chemistry Chemical Physics 9, 1774-1785 (2007).

Kar Editor, K. K. Springer Series in Materials Science 302 Handbook of
Nanocomposite Supercapacitor Materials 1l Performance.

http://www.springer.com/series/856.



81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

38

Whitehead, A. H. & Schreiber, M. Current Collectors for Positive
Electrodes of Lithium-Based Batteries. J Electrochem Soc 152, A2105
(2005).

Baldwin, R. S., Guzik, M. & Skierski, M. Properties and Performance
Attributes of Novel Co-Extruded Polyolefi n Battery Separator Materials.
http://www.sti.nasa.gov (2011).

Kar Editor, K. K. Springer Series in Materials Science 313 Handbook of
Nanocomposite Supercapacitor Materials 1" Selection.

http://www.springer.com/series/856.

Handbook of Nanocomposite Supercapacitor Materials 1V. vol. 331

(Springer International Publishing, Cham, 2023).

Sezgin, S., Ates, M., Parlak, E. A. & Sarac, A. S. Scan Rate Effect of 1-(4-
Methoxyphenyl)-1H-Pyrrole Electro-Coated on Carbon Fiber:
Characterization via Cyclic Voltammetry, FTIR-ATR and Electrochemical
Impedance  Spectroscopy. Int. J.  Electrochem. Sci vol. 7

www.electrochemsci.org (2012).

Magar, H. S., Hassan, R. Y. A. & Mulchandani, A. Electrochemical
impedance spectroscopy (Eis): Principles, construction, and biosensing
applications. Sensors vol. 21 Preprint at

https://doi.org/10.3390/s21196578 (2021).

Navarro, G. et al. Present and future of supercapacitor technology applied
to powertrains, renewable generation and grid connection applications.

Energies vol. 14 Preprint at https://doi.org/10.3390/en14113060 (2021).

Zuo, W. et al. Battery-Supercapacitor Hybrid Devices: Recent Progress and
Future  Prospects.  Advanced  Science vol. 4  Preprint at

https://doi.org/10.1002/advs.201600539 (2017).



39

ANEXO

1. Aspectos gerais sobre baterias

1.1.Breve Histérico

Em 1800, o cientista italiano Alessandro G. A. A. Volta fez uma importante
descoberta ao perceber que certos fluidos agiam como condutores e geravam um fluxo
continuo de energia elétrica. Esse achado marcou o inicio da criacdo e desenvolvimento
das células voltaicas, também conhecidas como baterias. Posteriormente, Volta
observou que a voltagem aumentava quando essas celulas eram empilhadas. A Figura

13 ilustra o experimento realizado por ele 2.

Figura 13: Experimento de Volta com a bateria elétrica em 1796.”” Adaptado da
referéncia %2’

Prata(A) e Zinco(Z) metais que estdo submersos em copos
preenchidos com eletrolito e conectados em série

Eletrodos de prata e zinco estdo conectados em série,
separados por um papel embebido com eletrdlito

No ano de 1802, William Cruickshank desenvolveu a primeira bateria elétrica que
poderia ser produzida em escala industrial. Ele organizou folhas de cobre e zinco, de
tamanho igual, e as uniu em uma caixa retangular de madeira. Dentro da caixa, havia
cavidades que mantinham as placas de metal na posicdo adequada. Em seguida, a caixa

foi preenchida com um eletrolito de salmoura ou solucdo acida. Esse protétipo de
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bateria da época se assemelha ao que hoje chamamos de "bateria inundada™. Cerca de
34 anos depois, em 1836, o quimico inglés John F. Daniell desenvolveu uma bateria
aprimorada que produzia uma corrente elétrica mais constante do que as tentativas
anteriores de armazenar energia. Mais tarde, em 1859, o fisico francés Gaston Planté
inventou a primeira bateria recarregavel baseada em chumbo-acido, um sistema que
ainda é amplamente utilizado até os dias de hoje. Antes disso, todas as baterias eram do
tipo primarias, o que significa que ndo podiam ser recarregadas 2.

Foi no ano de 1899 que Waldmar Jungner, da Suécia, inventou a bateria de niquel -
cadmio (NiCd), utilizando niquel como eletrodo positivo (catodo) e cadmio como
eletrodo negativo (&nodo). Contudo, os custos elevados dos materiais em comparacao
com o chumbo limitaram sua utilizacdo. Dois anos depois, Thomas Edison substituiu o
cadmio por ferro, resultando na bateria de niquel-ferro (NiFe). Apesar disso, a bateriade
NiFe apresentou baixa energia especifica (capacidade), desempenho inferior em baixas
temperaturas e alta taxa de autodescarga, 0 que restringiu seu sucesso. Somente em
1932, os cientistas alemdes Sabine Schlecht e Hartmut Ackermann conseguiram obter
correntes de carga mais altas e melhoraram a longevidade do NiCd ao inventarem a
placa de polo sinterizada. Mais tarde, em 1947, Georg Neumann conseguiu selar a
celula da bateria de NiCd. Por varios anos, o NiCd foi a Unica opcdo de bateria
recarregavel para aplicac@es portateis. Contudo, na década de 1990, surgiu uma grande
preocupacdo ambiental devido aos danos causados pelo descarte inadequado dessas

baterias, e esse problema continua sendo um grande desafio até os dias atuais 2.

1.1.1. Conceitos basicos

E inegavel que a eletricidade desempenha um papel cada vez mais essencial em
nossas vidas, impulsionando diversos dispositivos como automaveis, eletrodomésticos,
celulares e até acessérios como reldgios e 6culos de realidade virtual. Todos esses itens
possuem pelo menos uma bateria como componente fundamental, tornando-se
praticamente indispensaveis em nosso cotidiano. Em sua esséncia, a bateria é um
sistema fechado e pode ser definida como um dispositivo capaz de converter energia
quimicaem energia elétrica e vice-versa. A energia quimica é armazenada nas espécies
eletroativas presentes nos dois eletrodos dentro da bateria, e a conversdo ocorre por
meio de uma reacdo de oxirreducdo ou transferéncia de carga. Essas reacdes envolvem a

troca de elétrons entre as espécies eletroativas presentes nos dois eletrodos através de
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um circuito elétrico externo a bateria e as rea¢des quimicas ocorrem nas interfaces entre
o eletrodo e o eletrolito 364,

Durante o funcionamento da bateria, quando a corrente elétrica flui através dela,
uma reacdo de oxidacdo ocorre no &nodo (eletrodo negativo), liberando elétrons para o
circuito externo. Ao mesmo tempo, uma reacdo de redugdo ocorre no catodo (eletrodo
positivo), capturando esses elétrons do circuito externo. O eletrélito desempenha o
papel de intermediario entre os eletrodos, proporcionando um meio para a transferéncia
de ions. Assim, a corrente elétrica é sustentada pelos elétrons dentro dos eletrodos e
pelos ions presentes no eletrolito. Externamente, a corrente flui através de um
carregador ou dispositivo que estd sendo alimentado pela bateria, permitindo que a
energia elétricaseja utilizadaem nossos dispositivos e equipamentos diarios. A bateria,
portanto, desempenha um papel crucial em nossa vida moderna, proporcionando a
conveniéncia e mobilidade que atualmente consideramos indispensaveis 6364,

As baterias no geral possuem alta complexidade e basta uma pequena alteracao
na composicdo quimica e/ou configuracdo dos componentes da bateria que havera
multiplos efeitos colaterais. Para tornar uma bateria viavel como dispositivo de
armazenamento de energia elétrica alguns requisitos basicos devem ser atendidos. E
preciso que tenha: alta vida Gtil, perda de carga baixa ao longo dos anos, alta eficiéncia
em watt-hora e ampere-hora em diferentes niveis/estados de carga (SOC), ampla faixa
de temperatura de operagdo, bom custo-beneficio, rdpido carregamento, baixa

toxicidade, entre outros °.

1.1.2. Componentes de uma bateria

Conforme mencionado anteriormente, as baterias sdo sistemas fechados onde a
energia é armazenada e convertida em eletricidade no mesmo compartimento, sendo
necessarios alguns componentes basicos para a maioria das baterias. Em geral, as
baterias possuem anodo, catodo, "massa ativa", eletrolito, separadores e uma carcaga
que envolve e protege todos esses elementos. O anodo € o eletrodo negativo de uma
célula, associado a reagcfes quimicas oxidativas que liberam elétrons no circuito externo.
Por outro lado, o catodo € o eletrodo positivo, associado a reagdes quimicas redutivas
que recebem elétrons do circuito externo. J& a "massa ativa" é o material que gera a

corrente elétrica por meio de uma reacédo quimica de oxirreducéo dentro da bateria .
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No entanto, nada disso seria possivel sem o uso do eletrdlito que é o material
responsavel por permitir a conducao de ions entre os eletrodos positivo e negativo das
células. Além disso, os separadores sdo barreiras fisicas colocadas entre os eletrodos
positivo e negativo em muitos projetos de células para evitar curto-circuito. Os
separadores podem ser feitos de eletrdlito em gel, filme plastico microporoso ou outro
material inerte e poroso, preenchido com o eletrélito. Esses separadores devem ser
permeaveis aos ions e inertes no ambiente da bateria, garantindo um desempenho
seguro e eficiente do sistema. A combinacdo e a disposicdo adequada desses
componentes sdo fundamentais para o funcionamento adequado de diversos tipos de

baterias ©€.

1.1.3. Tipos de baterias

E possivel classificar as baterias em dois grandes grupos: primarias e secundarias.
As baterias priméarias sdo aquelasem que a energia elétrica é consumida até que a carga
esteja completamente esgotada. Quando estdo completamente descarregadas, mudancas
quimicas nos eletrodos positivo e/ou negativo impedem a restauracao de energia apenas
através da aplicagdo de uma corrente elétrica no sentido contrario. Essas baterias séo
mais comumente utilizadas em dispositivos de baixa poténcia, como controles remotos,
relégios, brinquedos infantis e chaves de veiculos. Por outro lado, as baterias
secundarias podem ser recarregadas. Quando completamente descarregadas, é possivel
aplicar uma corrente elétrica no sentido oposto e restaurar totalmente a energia. Esse
tipo de bateria é amplamente utilizado em diversas aplicacdes, como celulares,
automoveis hibridos e elétricos, notebooks, aparelhos de som, entre outros. Além desses
dois grupos principais, existe um terceiro grupo menos comum conhecido como baterias
especiais. Essas baterias sdo primarias, mas possuem uma producdo limitada e sdo
desenvolvidas para atender a usos extremamente especificos e especializados. Devido a
sua naturezae producdo restrita, sdo encontradas em aplicacdes de nicho e de alto valor
agregado 6266.67,

Em baterias secundarias, os catodos sao principalmente compostos de oxidos
metalicos, embora também possam conter alguns cloretos e até mesmo oxigénio. Por
outro lado, os anodos sdo sempre compostos de metais que podem ser corroidos em
graus variados pelo eletrolito. Conforme mencionado anteriormente, o catodo

desempenha o papel de fornecer o oxidante necessario para oxidar o anodo metalico. No
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entanto, nas células secundarias, a transferéncia de elétrons é bloqueada pelo
crescimento de camadas isolantes formadas a partir dos produtos altamente resistentes
resultantes das reagdes quimicas. O transporte de massa do eletrolito e dos produtos de
reacao é um aspecto extremamente importante no desenvolvimento e desempenho das
baterias. A medida que a tecnologia avanca, esse aspecto se torna ainda mais crucial,
especialmente para o desenvolvimento de veiculos cada vez mais autbnomos, onde a
eficiéncia, capacidade de armazenamento e durabilidade das baterias sdo elementos
essenciais para o sucesso dessas aplicacdes avancadas °’.

Atualmente, as baterias secundérias sdo produzidas em diversos tamanhos para
atender a uma ampla variedade de aplicacdes. Suas poténcias podem variar desde alguns
watts até centenas de quilowatts, como podemos observar ao comparar uma bateria para
alimentar um marca-passo com aquela utilizadaem veiculos pesados ou em uma estacéo
de energia. As baterias secundarias disponiveis comercialmente sdo classificadas em
diferentes grupos bésicos, de acordo com o sistema eletroquimico que utilizam:

1-Baterias padréo: incluem as baterias de chumbo-4cido e Ni-Cd (niquel-cddmio);

2-Baterias modernas: englobam as baterias de Ni-MH (niquel-metal hidreto), Li-ion
(litio-ion) e Li-pol (litio-polimero);

3-Baterias especiais: compreendem as baterias de Ag-Zn (prata-zinco) e Ni-H2
(niquel-hidrogénio);

4-Baterias de fluxo: representadas pelas baterias de Brz-Zn (bromo-zinco) e vanadio

redox;

5-Baterias de alta temperatura: incluem as baterias de Na-S (sodio-enxofre) e Na-

cloreto de metal;

Cada tipo de bateria tem suas caracteristicas especificas e € mais adequado para
determinadas aplicacdes e condi¢fes de uso. Portanto, ndo € possivel definir uma bateria
como a melhor em geral. A escolha da bateria ideal depende de varios fatores, como o
ambiente onde serd aplicada, as condi¢fes de temperatura durante o uso, a autonomia
necessaria, 0 peso maximo suportado pela estrutura em que sera alocada, entre outros
inimeros elementos. Em resumo, a selecdo da bateria mais adequada requer uma analise
cuidadosa das necessidades especificas de cada aplicacdo, a fim de garantir o melhor

desempenho, eficiéncia e durabilidade .

1.1.4. Efeito da temperatura no funcionamento de baterias
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E verdade que as baterias podem ser afetadas significativamente pelas variaces de
temperatura, 0 que pode comprometer sua performance e seguranca. Cada tipo de
bateria possui limitacdes de uso dentro de determinadas faixas de temperatura, e reacoes
adversas podem ocorrer para condicdes extremas. Tomando as baterias de fon-Litio
(LIBs) como exemplo, que sdo as mais comuns atualmente, geralmente possuem uma
faixa de temperatura aceitavel de -20°C até 60°C. Fora dessa regido, a bateria pode
degradar rapidamente e até mesmo apresentar problemas de seguranca, como risco de
fogo e explosdo. Os impactos da temperatura nas baterias podem ser divididos em duas
categorias principais:
1-Efeito da baixa temperatura: em temperaturas muito baixas, as reacdes quimicas

internas da bateria desaceleram significativamente, reduzindo sua capacidade de

armazenamento de energia e capacidade de fornecer corrente elétrica de forma
eficiente. Isso pode levar a uma diminuicdo drastica da autonomia dos
dispositivos alimentados por baterias e até mesmo ao desligamento do
equipamento.

2-Efeito da alta temperatura: em temperaturas muito altas, as baterias de fon-Litio
podem sofrer danos mais sérios, como aumento da taxa de autodescarga,
acelerando a degradacéo do eletrodo e do eletrdlito. Isso pode resultar em perda

permanente de capacidade e vida Gtil reduzida da bateria. Além disso, 0

superaquecimento pode causar reagdes quimicas indesejadas, levando a um

aumento da pressdo interna da bateria, o que pode levar a problemas de
seguranca, como vazamento, incéndio ou explosdo ©°.

Portanto, € essencial compreender os efeitos da temperatura e considerar
cuidadosamente a aplicacdo e o ambiente de uso ao selecionar e projetar baterias,
garantindo que elas sejam adequadamente adaptadas para as diferentes regides do
mundo e as condicGes especificas de operacao. Isso € crucial para garantir a eficiéncia,
desempenho e seguranca das baterias em diversas aplicacdes .

Paises como Russia, Canada e Groelandia possuem temperaturas bem abaixo de
0°C e isso ird afetar a performance e a vida das baterias de LIBs principalmente aqueles
que possuem veiculos elétricos, mas no Brasil isso ja € praticamente impossivel de
ocorrer. Outra grande dificuldade é nos rob6s que estdo em outros planetas onde a
temperatura pode chegar a -120°C. Em condicdes tdo extremas, esse tipo de bateria ird

apresentar reacdo quimica muito lenta e uma baixa velocidade de transferénciade carga,
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0 que causa queda na condutividade idnica dos eletrolitos e consequentemente queda do
desempenho da bateria .

O outro extremo também prejudica o desempenho das baterias causando perda
de poténcia e capacitancia quando expostas a altas temperaturas. O prejuizo na
capacitancia é causado pela perda de litio e reducdo de materiais ativos, enquanto o
aumento da resisténcia interna é responsavel pela perda de poténcia. Como a seguranga
sempre deverd ser prioridade, também ha& enorme preocupacdo na elevacdo das
temperaturas, porque facilita a autoignicdo e até mesmo a explosdo das baterias e € por
isso que eventualmente vemos alguns casos na televisdo de explosGes de celulares e de

carros movidos a bateria °.

1.1.5. Processo de carga e descarga

Para evitar uma brusca reducdo na vida Gtil das baterias, é essencial utilizar técnicas
adequadas de carregamento, especialmente para as baterias de chumbo-acido. Tais
técnicas permitem controlar o tempo, a temperaturae o status do carregamento. Embora
0s métodos convencionais de carregamento sejam mais simples, apresentam algumas
desvantagens, como longos tempos de carregamento, aumento de temperatura durante o
processo, além de correrem o risco de excesso ou subcarregamento. Contudo, investir
em estudos para aprimorar 0s métodos convencionais como: 0 método de corrente
constante, método de corrente em duas etapas, método de tensdo constante, pulso de
carregamento em dois passos e reflexo é de extrema importancia para prolongar a vida
atil das baterias. Essas melhorias possibilitam reduzir o tempo de carregamento e a
temperaturadurante o processo, o que contribui significativamente para a preservacgao e
eficiéncia das baterias 7.

Os meétodos convencionais citados anteriormente serdo descritos em seguida
para melhor entendimento, séo eles:

e Carregamento de corrente constante é um método simples que consiste no
carregamento com uma corrente menor do que a nominal. A desvantagem disso é o
superaquecimento o que acaba diminuindo a vida util e elevando o tempo de
carregamento;

e Corrente em duas etapas é composto de duas etapas. Na primeira (carregamento
rapido), a corrente de carregamento flui através da bateria até a tensdo terminal

atingir determinado valor. O segundo estdgio consiste numa corrente de
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carregamento pulsada que flui através da bateria para compensar 0 auto
descarregamento e proteger a bateria de uma sobre carga ou corrosao;

e A técnica de tensdo constante pode ser facilmente implementada. Durante a tenséo
inicial é possivel que uma grande corrente flua através da bateria e a corrente de
carregamento diminui com o tempo até atingir o valor padrdo. Essa técnica ndo causa
0 aumento de temperatura. No entanto, a sobrecarga pode ocorrer e a corrosao pode
ser prejudicial para os dispositivos envolvidos;

e Pulso de carregamento consiste em dois passos, o primeiro é chamado de estagio de
carregamento onde altas correntes positivas fluem para dentro da bateria. A segunda
etapa é chamada de estagio de repouso, na qual nenhuma corrente flui pela bateria
devido a melhoriado processo de reacdo do eletrélito. O interessante desse método é
que ele consegue remover as placas de sulfatacdo a uma alta frequéncia durante o
carregamento;

e O método de reflexo: bastante usado nas baterias de chumbo &acido, este método
pode realizar o carregamento usando trés modos; o primeiro modo € chamado de
estagio de carregamento, no qual a corrente flui para a bateria (pulso de alta corrente
positiva). O segundo modo é chamado de estagio de descarga, no qual a corrente flui
da bateria para a saida (alta corrente negativa) devido a despolarizacdo do ion do
eletrélito da bateria. O Gltimo modo é chamado de estagio de relaxamento, onde a
corrente flui para a bateriae a saida da bateriaesta nesse estado devido a boa difusdo
do ion do eletrolito. A vantagem desse método é que pode melhorar a rea¢do quimica
do eletrolito, diminuir a pressdo interna e aumentar a vida util da bateria. O metodo
de carga por reflexo possui algumas desvantagens, como a diminui¢do da eficiéncia

de carregamento e a necessidade de um circuito de controle complicado °.

1.1.6. Ciclo de vida das baterias

Como ja é sabido, diversos fatores podem afetar a vida Util das baterias e os esfor¢os
dos pesquisadores visam constantemente estender seu ciclo de vida, uma vez que ha
uma preocupacdo ambiental crescente relacionada aos residuos gerados por esses
dispositivos. A vida util das baterias € geralmente definida pelo numero de ciclos
completos de carga e descarga que podem ser realizados antes que sua capacidade
diminua para cerca de 80% do valor inicial. Essa vida atil dos ciclos da bateria é

influenciada por varios elementos, tais como a taxa de carga e descarga, os limites de
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tensdo durante o carregamento e descarregamento, a composicdo do eletrolito e suas
impurezas, 0s materiais dos eletrodos utilizados na construcdo e a temperatura de
operacgéo %

Com o avanco continuo das pesquisas e inovagdes tecnologicas, espera-se que as
baterias se tornem cada vez mais eficientes, confiaveis e sustentaveis. A busca por
materiais mais duraveis, eletrolitos aprimorados, métodos de carregamento mais
eficientes e a compreensao aprofundada dos fatores que influenciam a vida util das
baterias sdo fundamentais para o desenvolvimento de solu¢Ges mais amigaveis ao meio
ambiente e que atendam as demandas crescentes da sociedade por fontes de energia
mais limpas e sustentaveis. Mas nada disso sera possivel se ndo pudermos contar com o
apoio da populacdo e das empresas para estabelecer solidos programas de logistica

reversa dos equipamentos eletrénicos que estdo em desuso 73,

1.2.Aspectos gerais sobre supercapacitores

1.2.1. Breve historico

Desde 1980, supercapacitores eletroquimicos (ESs), apesar de suas limitacdes, tem
ganhado espaco no mercado devido a sua vida Gtil maior do que a das baterias, alta
densidade de poténcia e alta densidade de energia em relacdo aos capacitores dielétricos
convencionais. Tantos pontos positivos tornaram o0s ESs essenciais para o
desenvolvimento de veiculos elétricos, cameras digitais, equipamentos industriais e
outros equipamentos que armazenam energia. Mas a historia dos ESs comecou um
pouco antes, em 1853, quando Hermann von Helmholtz desenvolveu uma teoria que
dizia que o ESs dependia da existéncia de uma dupla camada elétrica (EDL) na interface
entre um condutor e sua solucao eletroliticae foi a partir disso que outros pesquisadores
avancaram cada vez mais os seus estudos 5274,

A preocupagdo com o meio ambiente e o rapido avango no consumo de celulares,
carros elétricos e outros dispositivos eletrénicos fez com que a inovagdo nesse setor
fosse exigida ao maximo e quase que uma obrigacdo de se desenvolver tecnologias
capazes de armazenar cada vez mais energia em menos espaco. Em 1992, a empresa
Maxwell investiu no desenvolvimento de materiais de eletrodo e eletrélitos capazes de

aprimorar o desempenho eletroquimico dos chamados ultra capacitores de Maxwell.
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Esses dispositivos possuem alta densidade de energia de poténcia, ampla faixa de
temperatura e capacidade de carga e descarga rapida .

O produto da empresa fez tanto sucesso que em 2019 a TESLA anunciou um plano
para adquirir essa tecnologia por 218 milhdes de délares. Hoje varias empresas como
TESLA, Maxwell Technologies, Panasonic, Nesscap, EPCOS, NEC, ELNA e TOKIN
sdo grandes investidoras e pesquisadoras para o desenvolvimento de ESs. O mercado
mundial de supercapacitor em 2018 foi avaliado em 685 milhdes de dolares e esta
previsto para 2187 milhdes de dolares até 2024, ou seja, € um mercado extremamente
promissor e que necessitade avangos cada vez maiores nos métodos de armazenamento
de energia. A promessa é que em um futuro breve os supercapacitores possam substituir

as baterias de fon-litio devido a sua maior segurancga "4,

1.2.2. Introducdo aos supercapacitores

Os supercapacitores, também conhecidos como capacitores de dupla camada (DLC)
podem ser definidos como dispositivos, geralmente porosos, com alta capacitancia e
capazes de armazenar energia via carregamento da sua dupla camada elétrica e liberar
rapidamente essa carga sem mudanca de fase. Como a capacitancia desse material é
diretamente proporcional a porosidade superficial do eletrodo os materiais a base de
carbono séo bastante estudados para tal aplicacdo devido a relativa facilidade de se
controlar o tamanho e/ou quantidade de poros porque é através deles que havera a
propagacéo das cargas ">,

Em supercapacitores, além da atracdo eletrostatica de ions na interface
eletrodo/eletrdlito, que é fortemente influenciada pela &rea superficial
eletroquimicamente disponivel, ocorrem efeitos de pseudo capacitancia relacionados a
reacdes faradaicas. A pseudo capacitancia pode ser alcancada através da modificacdo do
carbono por polimeros condutores, 6xidos de metais de transicdo e dopagem especial
via presenca de heteroatomos, como oxigénio ou nitrogénio °.

A pseudo capacitancia refere-se a um fendmeno eletroquimico em que certos
materiais utilizados em supercapacitores exibem caracteristicas capacitivas, semelhantes
ao armazenamento de carga na dupla camada elétrica. No entanto, além disso, também
envolvem reacgOes faradaicas, proporcionando capacidade adicional de armazenamento
de carga atraveés de reacOes reversiveis na superficie do eletrodo. A pseudo capacitancia

é diferente da capacitancia da dupla camada elétrica, pois esta associada a processos
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redox reversiveis, proporcionando maior densidade de energia e respostas mais rapidas
em comparagdo com 0s capacitores convencionais. No entanto, a distin¢do entre os
processos de pseudo capacitanciae a capacitancia puramente capacitiva é extremamente
complexo devido a combinagdo de comportamentos capacitivos e faradaicos ’’.
Segundo Thierry et al.”®, o termo pseudocapacitanciaé usado para designar materiais
de eletrodo como RuO; e MnO, que possuem caracteristicas eletroquimicas de um
eletrodo capacitivo. Ou seja, exibindo uma dependéncia linear da carga armazenada
com a largura da janela de potencial, mas onde o armazenamento de carga tem origem
em diferentes mecanismos de reacdo. A pseudo capacitancia surge nas superficies dos
eletrodos, onde se aplica um mecanismo de armazenamento de carga completamente
diferente. Ela tem origem faradaica, envolvendo a passagem de carga através da dupla
camada, assim como na carga ou descarga de uma bateria. Mas a capacitancia surge
devido a relacdo estabelecida entre a extensdo da aceitacdo de carga e a mudanca de

potencial.

1.2.3. Principio de funcionamento

Conforme mencionado anteriormente, o supercapacitor € um dispositivo capaz de
armazenar cargas na interface entre o eletrodo e o eletrdlito. A Figura 14 demonstra
como funciona o mecanismo de transporte de cargas através do eletrélito e
armazenamento de cargas nos poros. Durante o processo de carregamento a placa
negativa atrai os cations carregados positivamente, enquanto os anions sdo acumulados

nos poros do eletrodo positivo °.
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Figura 14: principio de funcionamento do supercapacitor *3.

Separador

Coletor de corrente

Carbono em

contato com o filme de

fons do eletrélito

Circuito elétrico simplificado

Também é importante de se destacar algumas equacdes que sdo importantes para se
definira capacitanciado supercapacitor e delegar a melhor aplicacdo para cada valor de
capacitancia do supercapacitor. Como cada eletrodo pode ser tratado como um Unico
capacitor de capacitancia C, ou Cy, existe um valor proporcional a area superficial (s) da

interface eletrodo/eletrélito e proporcional a permissividade do eletrolito (g).

cu=e ()

Ja a capacitancia total é controlada pelo eletrodo com o menor valor, segundo esta

@&+ @)

E 0 aumento da tensdo do capacitor (U) causa um aumento significativo na poténcia

equacao:

(P) e na energia (E) devido as seguintes dependéncias, onde Rs significa a resisténcia

E—(1>CU2 p= (L
—\2 ¢ 77 \4rs

equivalente em série 7°.
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1.2.4. Componentes de um supercapacitor

Assim como nas baterias, a performance dos supercapacitores dependem da atuacéo
conjunta de varios componentes. Sem a presenca do coletor de corrente, eletrodo,
eletrolito e separador ndo é possivel carregar e descarregar eletricidade. A Figura 15
ilustra o supercapacitor e detalha seus componentes. O funcionamento de cada um deles

sera discutido em seguida 2780,

Figura 15: ilustracdo de um supercapacitor e seus componentes &0,

Eletrodo Eletrolitos Esponja de niquel

O coletor de corrente desempenha um papel simples que € o de transmitir a carga
acumulada no capacitor para os aparelhos/objetos conectados a ele, ou seja, para o
circuito externo. Para o melhor funcionamento o coletor de corrente precisa reduzir ao
maximo a resisténcia ao contato e, portanto, necessita ter as seguintes caracteristicas:
alta condutividade elétrica e térmica, alta estabilidade quimica e eletroquimica, baixa
resisténcia ao contato, compatibilidade com o material do eletrodo, além de leve e
flexivel. Como seu papel é de suma importancia, geralmente os materiais que sdo
utilizados para fabrica-los sdo: folha de aluminio, folha de cobre, folha de titanio,
espuma de niquel, fibra de carbono, fibra de aco inoxidavel etc. 278981,

O eletrodo também é um dos componentes essenciais do dispositivo em questdo, no
qual, o papel é acumular as cargas nos seus poros através de reacdes eletroquimicaspara
produzir energia e poténcia, além de permitir a rapida liberacdo de cargas elétricas. As

vezes, um Unico material ndo é capaz de desempenhar com sucesso esse papel, por isso
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materiais hibridos/compositos sdo desenvolvidos e usados para fabricar os eletrodos.
Para que desempenhe com exceléncia a sua funcdo, eles precisam ter: alta area
superficial, porosidade, estabilidade térmica e condutividade elétrica, possuir varios
sitios ativos, ser estavel quimicamente, boa atividade redox e principalmente
propriedades de alta adsorcdo e dessorcdo para alto desempenho do supercapacitor. O
conjunto disso permite que o eletrodo acumule eficientemente as cargas elétricas
durante o carregamento e libere rapidamente durante o descarregamento 27:€°,

Conforme dito anteriormente para 0 bom funcionamento das baterias é necessario ter
eletrélitos com boas caracteristicas e no caso dos supercapacitores ndo é diferente. Mas
o papel do eletrdlito no supercapacitor difere um pouco em relacdo as baterias. No
primeiro caso, o eletrélito atua apenas como um caminho para os ions no processo de
carga e descarga entre os eletrodos positivos e negativos criando a famosa dupla camada
elétrica na interface eletrdlito/eletrodo. Ja nas baterias ele desempenha um papel mais
complexo, porque além de servir como um caminho o eletrdlito participa das reacfes
quimicas que ocorrem nos materiais dos eletrodos. Os eletrélitos normalmente sdo
liquidos e os mais comuns sdo: H,SO4, KOH e KCL. Em todos os casos para o melhor
desempenho do supercapacitor é necessario que o eletrolito tenha baixa viscosidade, alta
estabilidade eletroquimica, baixa volatilidade e toxicidade, alta concentragdo de ions e
baixo custo. Quanto melhores essas caracteristicas, maior sera a capacitancia e melhor o
supercapacitor 2780,

Por fim, mas ndo menos importante, o separador tem a funcéo principal de prevenir
curto-circuito no sistema. Embora ndo participe das reacdes eletroquimicas no
dispositivo, mas atua separando o anodo do catodo permitindo apenas a passagem dos
ions através dele. Para desempenhar um bom papel ele precisater: uma estrutura porosa,
alta condutividade idnica, ndo ser inflamavel, boa estabilidade quimica e mecénica, alta
resisténcia a mudanca de volume, ser facilmente molhavel pelo eletrélito, baixissima
resisténciaaos ions do eletrolito e ser bom isolante elétrico. Portanto, o desempenho do
supercapacitor é influenciado fortemente pela qualidade do separador, porque ele tem o

papel fundamental de controlar a passagem dos ions 278082,

1.2.5. Tipos de supercapacitores

Conhecer as variacdes dos tipos de supercapacitores € importante para determinar a

melhor aplicacdo para cada um deles. Ao menos cinco tipos de supercapacitores séo
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conhecidos pela, sdo eles: a) capacitor de dupla camada elétrica (EDLC), b) pseudo
capacitor, ¢) supercapacitor assimétrico, d) supercapacitor hibrido e e) supercapacitor
quantico. Cada um desses possui um mecanismo de armazenamento de energiadiferente
e/ou componentes diferentes na sua montagem 82,

Nos EDLC, a carga € armazenada devido ao processo ndo-faradaico onde ha
formacdao de uma dupla camada elétrica na interface do eletrodo/eletrélito composta por
cargas opostas. Essa formacdo é devido a atracdo eletrostatica e as cargas ficam
“’presas’’ ao eletrodo apenas de forma fisica. Com isso o EDLC ¢ capaz de fornecer alta
densidade de poténcia e capacidade de descarga. No entanto, apenas a face exposta do
eletrodo é capaz de armazenar carga e isso acaba limitando a eficiéncia do dispositivo e
causando uma baixa densidade de energia nesse modelo &3.

Ja o pseudo capacitor armazena energia por uma rapida e reversivel reacdo de
transferéncia de carga na superficie ou proxima a interface eletrodo/eletrolito,
resultando na pseudo capacitancia. A pseudo capacitancia é um processo faradaico que
envolve a reducdo/oxidacao de espécies eletroativas e isso faz com que a densidade de
energia do pseudo capacitor seja maior do que o EDLC. Nao sera detalhado, mas a
titulo de conhecimento o0 mecanismo de armazenamento de carga no pseudo capacitor é
dividido em trés tipos: deposi¢cdo sob potencial, pseudo capacitancia redox e pseudo
capacitancia de intercalagéo .

O supercapacitor assimétrico possui dois tipos diferentes de eletrodo com o objetivo
de melhorar a faixa de potencial de trabalho. Como os EDLCs possuem alta densidade
de poténcia, mas baixa densidade de energia e os pseudo capacitores tém melhor
capacitancia e densidade de energia, no entanto com baixa densidade de poténcia e
baixa vida atil, a solucdo encontrada foi o desenvolvimento do supercapacitor
assimétrico que € a juncdo desses dois modelos em um s6 com o objetivo de aumentar a
faixa de operacéo do potencial dos dispositivos 3.

Os supercapacitores hibridos surgiram com o objetivo de aumentar a densidade de
energia sem comprometer sua densidade de poténcia. A diferenca entre o supercapacitor
assimetrico e o supercapacitor hibrido é que o hibrido possui um eletrodo do tipo bateria
(faradaico) combinado com um eletrodo do tipo capacitivo (ndo faradaico). Nos
hibridos a faixa de potencial de trabalho também é aumentada em relag&o aos EDLC. A
vantagem desse tipo de tecnologia € a possibilidade de associar eletrodo de bateria com
o eletrodo do tipo capacitor para se obter maior densidade de energia (caracteristico das

baterias) e maior densidade de poténcia (caracteristico do supercapacitor) .
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Por fim o supercapacitor quantico é o que ha de mais recente na ciéncia e € um
dispositivo baseado nos efeitos quanticos, mas seus estudos ainda estdo muito recentes e

ndo cabem maiores detalhamentos do seu funcionamento 2.

1.2.6. Avaliacéo do desempenho dos supercapacitores

Durante os estudos de desenvolvimento dos supercapacitores e baterias é necessario
caracterizar eletroquimicamente esses dispositivos para compreender qual a melhor
aplicacdo e a capacidade de cada um deles, para isso existem as técnicas de voltametria
ciclica (CV), carga-descarga em corrente constante (CCCD) e espectroscopia de
impedancia eletroguimica (EIS) que sédo consideradas primordiais para a pesquisa, mas
isso ndo quer dizer que sé existem essas 27808384,

A CV é usada para determinar a faixa de potencial e tensdo que o dispositivo pode
ser operado de forma estavel além de determinar a capacitancia do eletrodo, ou seja, se
sera capaz de armazenar mais ou menos cargas na sua superficie. Durante a anélise, a
velocidade com que a tensdo muda ¢ chamada de taxa de varredura (‘’scan rate ou
sweep rate’’) e sua unidade ¢ em mVs™. Enquanto a faixa em que a tensdo oscila é
chamada de janela de potencial ou janela de tensdo (AV). O grafico gerado durante a
analise possui diferentes formatos baseado no tipo de supercapacitor ou bateria. Os
EDLCs possuem grafico perfeitamente retangular, ja& os pseudo capacitores (PCs)
exibem um formato quase retangular devido as reagdes faradaicas. Outro dado
importante que pode ser calculado a partir do grafico € a capacitanciado material e pode
ser obtida de trés formas diferentes. A partir da massa, da area e do volume do material
eletroativo (EM). As equacOes abaixo mostram como calcular a capaciténcia a partir

dessas 3 variaveis 8485,
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Onde, CS, CA e CV sdo as capacitancias baseadas, respectivamente, na massa, area
e volume do EM, a integral ¢ a &rea sob a curva obtida durante analise, v ¢ a taxa de
varredura (mVs?), AV a janela de tensdo em Volts, m é a massa ativa do eletrodo em
gramas, A ¢ a area do eletrodo em cm2 e V o volume ativo do eletrodo em cm3. Durante
a analise é importante padronizar a taxa de varredura pois ao modifica-la o valor da
capacitancia muda, porque os ions do eletrolito tém menos tempo para penetrar nos
poros e isso implicaria numa baixa carga 8+8°,

A técnica CCCD ou carregamento e descarregamento galvanostatica (GCD) é a
técnica mais confiavel para se avaliar a capacitancia, capacidade de taxa e resisténcia
ohmica (queda de tensdo iR) oferecida pelo eletrodo ou dispositivo a ser analisado.
Durante o ensaio o eletrodo de trabalho é carregado até a tensdo desejada e em seguida
descarregado até a tensdo inicial, obrigatoriamente 0 V. Para avaliar a capacitancia, o
tempo de descarga € medido sem considerar a queda de tensdo 6hmica e o periodo de
pausa. A selecdo da corrente de carga-descarga é de extremaimportancia para permitir a
comparacdo dos resultados obtidos com os dados existentes na literatura. A taxa de
retencdo de capacitanciatambém é determinada ao comparar a capacitancia obtida ap6s
milhares de ciclos com a do ciclo inicial. Os trés principais parametros de desempenho
eletroquimico: capacitancia, queda de tensdo 6hmica (iR drop) e a tensdo de pico (\VO0)
sdo fundamentais para determinar a densidade de energia e poténcia dos dispositivos e
por consequéncia sua melhor aplicagdo. As equacdes abaixo sdo usadas para calcular a

capacitancia:



56

I x At
C,= ——
mx AV

I x At
Ca=—1
A x AV

I x At
Cy = ——
V x AV

Onde | é a corrente constante aplicada (A) e At 0 tempo de descarga depois de
excluir o valor de resisténciadhmica (iR). O valor de iR ajuda a determinar a resisténcia
equivalente em série (ESR) e € um parametro extremamente importante ao avaliarmos a
eficiéncia energética do supercapacitor. Como os dispositivos sao compostos também
por um resistor, o valor dessa resisténcia é conhecido como ESR e pode ser calculada a

partir do inicio do processo de descarregamento na CCCD usando a equagao abaixo.

AV
ESR = —
Al

Onde AV é a mudanca de tensdo do iR e Al a variagdo de corrente do iR 8.

A espectroscopia de impedanciaeletroquimicaapesar de ser uma técnica complexa é
bastante usada para medir a impedancia e outras propriedades na interface do eletrodo.
A impedancia € medida em unidade de resisténcia (ohms) e oferece diversas vantagens
em relacdo a outras técnicas por se tratar de um método de estado estacionario que
utiliza um sinal de pequena intensidade e que é capaz de investigar relaxagdes de sinal
em uma ampla faixa de frequéncia, desde menos de 1mHz até mais de 1MHz. Tudo isso
em aparelhos comerciais chamados potenciostatos 6.

Durante a analise de EIS é possivel obter um grafico Nyquist como o da Figura 16.
Nele é possivel observar a relacdo entre o angulo de fase e a frequéncia e as partes
imaginarias e real das impedancias dos dispositivos respectivamente. No grafico é
possivel identificar trés regides: (i) interceptacdo no eixo real que fornece a resisténcia
ohmica, (ii) semicirculo na regido de alta frequéncia que representa a resisténcia de
transferéncia de carga (devido a transferéncia de elétrons na interface eletrodo-
eletrolito) e por fim (iii) parte linear proxima a baixas frequéncias que demonstra a

resisténcia de difusdo (resisténcia de Warburg) 8486,
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Figura 16: Grafico de Nyquist de supercapacitores e baterias (adaptado da
referéncia®*).
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Normalmente a impedancia dos dispositivos oscila entre o angulo de 0° (resistor
puro) até 90° (capacitor puro). Conforme observado no grafico, a regido de alta
frequéncia mostra o comportamento de um resistor puro que induz uma impedéancia
préxima a zero para um capacitor. Na frequéncia intermediaria, parametros fisicos como
espessura do eletrodo, porosidade de morfologia sdo os maiores influenciadores por
essas variagOes. Ja em baixas frequéncias ocorre a difusdo de ions do eletrdlito, pois as

altas frequéncias diminuem o tempo disponivel para que os fons se difundam 8486,

1.2.7. Perspectivas futuras e ciclo de vida dos supercapacitores

Assim como diversos dispositivos eletronicos, as baterias e supercapacitores devem
durar cada vez mais para reduzir os impactos ambientais causados pela exploracdo da
natureza para fabricar os componentes desses dispositivos. Para isso é necessario
aumentar cada vez mais a densidade de energia e de poténcia, reduzir a resisténcia
interna para que ndo haja perda de carga, melhorar a estabilidade quimica ao longo do
tempo (seja em minutos ou dias), desenvolver dispositivos hibridos e reduzir

principalmente os custos de producdo utilizando materiais cada vez mais renovaveis.
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Em resumo, o objetivo final é aumentar cada vez mais a vida Util desses dispositivos
87,88.

Uma breve classificacdo dos sistemas de armazenamento de energia baseados nos
seus ciclos de vida é a seguinte: capacitores possuem ciclo extremamente curtos, menos
de 10s. J& os supercapacitores possuem ciclos curtos que podem variar de 1s até 15 min.
Enquanto as baterias podem ter ciclo de vida médio (variando de 5 min até 24h) ou
longo (onde podem durar varios dias como sdo as baterias de carro por exemplo). Os
supercapacitores serdo mais vantajosos em relacdo as baterias em aplicacdes que
necessitem de alta poténcia, baixa energia e elevados ciclos de carga e descarga, mas 0
futuro seria o desenvolvimento de dispositivos hibridos onde seria possivel aproveitar

a0 maximo as melhores caracteristicas de cada um deles 8788,

1.2.8. Comparacao entre baterias e supercapacitores

As baterias tém como vantagens a baixa taxa de auto descarregamento, alta
densidade de energia, baixissimos custos de instalacdo e faixa estreita de variacédo de
tensdo. Ja as suas desvantagens sdo: baixa densidade de poténcia, faixa de temperatura
de operacdo reduzida, materiais pouco reciclaveis e envelhecimento acelerado com
grandes pulsos de poténcia 8788,

Os supercapacitores por sua vez, possuem alta densidade de poténcia, ampla
faixa de temperatura de operagdo, vida util independente do ciclo de trabalho e
eficiéncia mais estavel em toda a faixa de operacdo. Mas também possuem as suas
desvantagens, sao elas: ampla variacdo de tensdo durante a operacgdo, necessidade de
conversor de energia para operar e de sistema de balanceamento de tensdo entre as
células, baixa densidade de energia e alto custo de producdo (R$/kWh), por isso é

importante reforcar a necessidade do desenvolvimento de dispositivos hibridos 888,
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