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RESUMO

Nos ultimos anos, tem-se observado um notavel aumento na produgao da
industria téxtil, o que, por sua vez, resultou em um significativo aumento na geragao
de residuos. Apenas no Brasil, aproximadamente 175.000 toneladas desse tipo de
residuo sdo geradas anualmente, com apenas 36.000 toneladas sendo
reaproveitadas. Diante desse cenario, este trabalho foi conduzido com o propdésito de
explorar a utilizagdo de residuos téxteis como base na conversao em materiais
condutores, buscando assim agregar valor a um material que, caso contrario, seria
descartado. Para alcancgar esse objetivo, empregou-se o processo de pirdlise em
elevadas temperaturas e em atmosfera controlada com carater redutor. Esse método
resultou na formagao de um produto com uma estrutura grafitica, cuja confirmagao foi
realizada por meio de técnicas analiticas como infravermelho com transformada de
fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrbnica de transmissao (MET). A resisténcia elétrica encontrada nesse material foi
medida em 174 Q, embora sua aplicacao direta como eletrodo ndo tenha demonstrado
resultados satisfatérios. Em busca de melhorias, foram incorporados ao tecido
pirolisado materiais adicionais, como malha de aco para aprimorar a coleta de
corrente, polimero condutor e nanoparticulas de ouro (AuNPs), sintetizadas por dois
métodos diferentes. Essas adigdes foram realizadas com o intuito de reduzir a
resisténcia elétrica, aumentar acorrente capacitiva e incorporar a corrente faradaica
ao material. O estudo explorou as possiveis modificagdes do tecido pirolisado visando
sua aplicacdo em dispositivos eletroquimicos, especialmente em supercapacitores.
Essa pesquisa ndo apenas contribui para a busca de solugdes sustentaveis na gestao
de residuos téxteis, mas também explora novas possibilidades na producido de
materiais condutores com potencial aplicagdo em tecnologias eletroquimicas
avancadas

Palavras-chave: pirdlise; residuos téxteis; material condutor; polipirrol,
nanoparticulas de ouro; supercapacitores.



ABSTRACT

In recent years, there has been a notable increase in the production of the
textile industry, which, in turn, has led to a significant rise in waste generation. In Brazil
alone, around 175,000 tons of this type of waste are generated annually, with only
36,000 tons being reused. In light with this scenario, this study was conducted with the
purpose of exploring the use of textile waste as a basis for conversion into conductive
materials, thus adding value to a material that would otherwise be discarded. To
achieve this goal, the pyrolysis process was employed at high temperatures and in a
controlled atmosphere with a reducing character. This method resulted in the formation
of a product with a graphitic structure, confirmed through analytical techniques such as
Fourier-transform infrared FTIR, Raman spectroscopy, X-Ray diffraction (XRD), and
Transmission electron microscopy (TEM). The electrical resistance found in this
material was measured at 174 Q, although its direct application as an electrode did not
show satisfactory results. In search of improvements, additional materials were
incorporated into the pyrolyzed fabric, such as steel mesh to enhance current
collection, conductive polymer, and gold nanoparticles (AuNPs), synthesized by two
different methods. These additions were made with the intention of reducing electrical
resistance, increasing capacitive current, and incorporating faradaic current into the
material. The study explored possible modifications of pyrolyzed fabric aiming for its
application in electrochemical devices, especially in supercapacitors. This research not
only contributes to the search for sustainable solutions in the management of textile
waste but also explores new possibilities in the production of conductive materials with
potential applications in advanced electrochemical technologies.

Keywords: pyrolysis; textile waste; conductive material; polypyrrole; gold
nanoparticles; supercapacitors.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento econdmico, crescimento populacional e aumento da quantidade
de empresas chamadas fast fashions, a producao de téxtil no mundo dobrou nos ultimos 20
anos, atingindo uma média de 100 milhdes de toneladas em consumo mundial. Deste total,
apenas 15% sao recicladas, e estima-se que um tergco seja destinado a aterros, sem um

tratamento adequado [1], [2]. Este residuo téxtil € formado majoritariamente por fibras
sintéticas como nylon, poliéster e acrilico, sendo cerca de 70% da quantidade total, porém o
uso de fibras naturais, como o algodao, ainda se faz presente na industria atual, e apesar de
nao ser um produto produzido a partir de petroquimicos, que sao grandes poluentes
ambientais, o algodao também apresenta poluicdo em seu processo e consumo exacerbado
de agua em sua plantagao, que esta estimado no equivalente a 2,6% do consumo global [3].

A fim de minimizar o impacto ambiental gerado por essa produgdo massiva de residuo
téxtil, tem aumentado o interesse para estudos que visem a aplicacdo desse material em
dispositivos eletroquimicos. Os téxteis apresentam caracteristicas desejaveis para a produgéo

de materiais com aplicacédo eletroquimica devido a sua alta porosidade e estrutura
tridimensional, que proporcionam uma maior area de trabalho. No entanto, os tecidos naturais,
como algodao nao possuem condutividade elétrica significativa, apresentando resisténcia
especifica elevada em torno de 10'2-10"® Q m2 [4], [5]. Para o incremento de condutividade
neste tipo de tecido pode-se utilizar materiais condutores como metais, materiais carbonaceos
ou polimeros condutores que sao adicionados de forma a revestir ou impregnar o tecido e
agregar condutividade [6], [7]. Outra maneira de o tornar condutor é a partir de tratamentos
térmicos, como a pirdlise com atmosfera inerte ou com carater redutor [8].

Aliado a isso, a construgao de dispositivos sdlidos flexiveis vem aumentando devido ao
aparecimento de novas tecnologias portateis, miniaturizadas e vestiveis. Para a producéao
destes dispositivos armazenadores de energia no estado sélido € preciso conseguir aliar o
carater flexivel, a seguranga do dispositivo com o uso de eletrélitos géis ou sdlidos para que
nao ocorra vazamentos, a estabilidade nos processos eletroquimicos e o bom desempenho
supercapacitivo. Os supercapacitores sdo dispositivos muito estudados devido ao seu alto
desempenho energético e por apresentarem caracteristicas intermediarias entre capacitores
e baterias, com elevada densidade de poténcia ainda mantendo uma alta densidade de
energia [9].

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um tecido condutor utilizando
pirélise em atmosfera de N2 e benzaldeido. Em trabalho anterior de nosso grupo de pesquisa
[10], um tecido condutor foi fabricado utilizando atmosfera de isopropanol, porém almeja-se
verificar as diferencas causadas no tecido com a alteragdo da atmosfera e a potencialidade

de aplicagao deste material ser aplicado como substrato na construgdo de um supercapacitor
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solido, flexivel e oriundo de residuos. Para isso, o material foi estudado e caracterizado por
meio de técnicas eletroquimicas, espectroscépicas e imagens de microscopia eletrénica. Para
diminuir a resisténcia do material, foram realizadas diferentes modificacdes e caracterizadas

para o estudo de suas aplicacées.

1.1 JUSTIFICATIVA

Com o intuito de destinar residuos téxteis a novas finalidades, esse projeto utilizou
pirélise controlada para a conversao deste tipo de material em um material condutor, a partir
de estrutura carbonacea. Isso foi realizado visando a aplicacdo em dispositivos eletroquimicos
diversos, focando neste trabalho na aplicagdo em supercapacitores. Neste trabalho,
apresenta-se também uma comparacéo entre o material desenvolvido e material comercial

com o intuito de comprovar seu desempenho e a possibilidade de substituicio.

1.2 OBJETIVOS

Objetivo geral
Desenvolvimento de material carbonaceo condutor a partir de pirdlise de tecido de

algodao com atmosfera controlada para aplicacdo em supercapacitores.

Objetivos especificos

e Pirdlise do tecido de algoddo em atmosfera de benzaldeido;

e Estudo das propriedades eletroquimicas do tecido pirolisado para o uso como eletrodo
para aplicacao em supercapacitores;

e Caracterizagdo morfoldgica e estrutural do tecido pirolisado;

e Producgao de um substrato de tecido pirolisado prensado em malha de aco;

e Caracterizacao eletroquimica deste substrato e aplicacao em dispositivo sélido;

e Desenvolvimento de pastilhas utilizando o polipirrol e o tecido pirolisado;

e Caracterizacao eletroquimica, morfoldgica e estrutural da pastilha;

e Comparagao entre o tecido pirolisado e grafite;

e Comparacgéao entre Nujol e PPI como aglutinantes;

e Aplicacado do eletrdlito gel de alginato de s6dio como eletrélito para construgao de
supercapacitor no estado sdlido;
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e Construcao do dispositivo a partir dos materiais desenvolvidos e estudados;

e Caracterizacao eletroquimica, morfolégica e estrutural do dispositivo desenvolvido.

¢ Modificagao do tecido pirolisado pela agregagao de nanoparticulas de ouro produzidas
por dois métodos;

e Caracterizacoes das nanoparticulas e do material para a aplicacado em eletrodos.

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 POLIPIRROL

Os polimeros condutores tém sido amplamente estudados devido as suas aplicagbes
em diversas areas como em sensores, dispositivos armazenadores de energia, drug delivery
e em células solares. Estes apresentam boas propriedades eletroquimicas como elevada
condutividade elétrica, eletroatividade, alta estabilidade térmica e reversibilidade nos
processos redox. Sua condutividade elétrica se da devido a presenca de ligagbes simples e
duplas de forma alternadas que levam a uma deslocalizacdo da densidade eletrénica em toda
molécula, que ao sofrer oxidagcdo, quimica ou eletroquimica, agrega condutividade a este
material [11]. Dentre os polimeros condutores, destaca-se o polipirrol (Figura 1), devido as
suas propriedades eletroquimicas, podendo ser aplicados em sensores, biossensores devido
a sua capacidade de interagir com moléculas biologicas sendo adequado para deteccéo de
biomarcadores e monitoramento de processos biolégicos, e em dispositivos supercapacitores

por apresentarem altas capacitancias e a presenca de reagdes redox na sua superficie [12].

Figura 1: Estrutura molecular do PPI
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Fonte: A autora, 2024

A sintese dos polimeros condutores pode ser feita de forma quimica ou eletroquimica,
tendo na sintese eletroquimica uma redugéo no uso de reagentes, maior rapidez do processo
e a possibilidade do controle da espessura do filme, com a utilizagdo de equipamentos como
potenciostatos e galvanostatos. Os filmes formados possuem a flexibilidade de polimeros

convencionais, mas com elevada condutividade, adquirida por meio de processos de oxidacéo
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da cadeia polimérica e introdugcao de ions para estabilizar as cargas formadas, chamados de
dopantes [13]. Além disso, podem ser realizadas modificacbées na morfologia do polimero
visando a alteragdo de suas propriedades, como a partir do uso de templates, podendo
agregar uma maior area superficial, maior exposi¢cao dos sitios ativos e um menor caminho
difusional. Essas alteragbes diminuem o estresse mecanico na matriz polimérica durantes os
processos de oxidacdo e redugdo, que levam a contragcdes e estiramentos da cadeia
polimérica devido a intercalacao ibnica necessaria para manter a eletroneutralidade do
polimero.

Portanto, o polipirrol € um polimero condutor com caracteristicas elétricas
interessantes e de grande aplicabilidade. Sua condutividade ajustavel, flexibilidade,
ductilidade, capacidade de dopagem e alteragédo morfoldgica, o tornam um material atrativo
para diversas aplicagdes, como eletrbnica, energia e biossensores, em dispositivos flexiveis

e vestiveis [14].

2.2 NANOPARTICULAS DE OURO (AuNps)

O numero de estudos relacionados ao desenvolvimento de nanomateriais tem crescido
significativamente, impulsionado pela alteracao das propriedades intrinsecas do material
como resultado da diminuicdo de suas dimensodes, apresentando caracteristicas Unicas que
as tornam atraentes para diferentes aplicagdes. Nanoparticulas de metais sdo de grande
interesse devido a sua larga aplicagdo em diferentes areas de estudos como sensoreamento,
catalise, drug delivery e outras aplicacdbes que abrangem a medicina, biologia, fisica e
quimica, além de apresentam boas propriedades 6pticas, térmicas e mecanicas que atraem
foco para diferentes estudos. A sua forma e tamanho tem um papel importante em todas as
aplicagdes em nanotecnologia. Diferentes abordagens s&o usadas para obter particulas com
as propriedades de interesse, resultando no formato, tamanho ou distribuicdo de particula
desejado. Para a preparacao e estabilizacdo de nanoparticulas metalicas sdo amplamente
utilizados diversos métodos fisicos e quimicos, tais como processos eletroquimicos, redugao
quimica e reducéo fotoquimica [15].

A escolha do método de preparacdo das nanoparticulas metalicas desempenha um
papel fundamental, pois durante o processo de sintese, fatores como a cinética de interacao
dos ions metalicos com o agente redutor, o processo de adsor¢cao do agente estabilizante nas
nanoparticulas metalicas, como pequenos compostos organicos ou polimeros, e varias
técnicas experimentais exercem uma influéncia significativa na morfologia (estrutura e
tamanho), estabilidade e propriedades fisico-quimicas dessas particulas [16].

A sintese de AuNps pode ser feita por métodos quimicos, com a utilizagao de agentes

redutores, como NaBHys, citrato de sddio, hidrazina, formaldeidos, entre outros, podendo ser
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adicionados agentes estabilizantes para prevenir a agregacao das nanoparticulas [17]. Foi
relatado na literatura a utilizacdo de polimeros como agente redutor para a formagéao da
AuNps, podendo formar uma estrutura shell que proporciona estabilidade as nanoparticulas
evitando aglomeragbes sem a utilizacdo de estabilizantes adicionais. Alguns exemplos séo
encontrados na literatura com o uso de poli(N-vinil-2-pirrolidona) [18], calix[4]pirrol
tetrahidrazida [19], poli(6xido de etileno)-poli(oxido de propileno)[20] e polipirrol[21], [22]. No
caso do polipirrol, o polimero atua como agente redutor, formando AuNps e parcialmente
sobreoxidando a sua matriz polimérica. No entanto, a utilizacdo do monémero pirrol para
reduzir o Au(lll) e concomitantemente oxidar o mondmero para formar o polimero condutor
nao foi reportada na literatura. Esta sintese resultar na formacao de AuNps estabilizadas pelo

polimero condutor, levando a um material com elevada condutividade e area superficial.

2.3 SUPERCAPACITORES

O desenvolvimento de energia limpa, eficiente e sustentavel tem sido um grande
desafio no mundo da ciéncia e tecnologia. Dentre os principais dispositivos para
armazenamento de energia, encontram-se 0s supercapacitores eletroquimicos. Estes
dispositivos possuem vantagens em relagdo ao rapido carregamento e a estabilidade em
longos ciclos de carga/descarga. Os supercapacitores sdo capazes de armazenar maiores
densidades de energia que capacitores convencionais e maiores densidades de poténcia que
baterias e células a combustivel. Este comportamento pode ser verificado no diagrama de
Ragone (Figura 2), que relaciona a densidade de energia com a densidade de poténcia de

diferentes dispositivos de armazenamento de energia [9].
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Figura 2: Diagrama de Ragone para os diferentes tipos de dispositivo de armazenamento de energia.
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Fonte: Adaptado de [23]

Os supercapacitores podem ser divididos em duas grandes classes: capacitores de
dupla camada elétrica (EDLC) e pseudocapacitores. A primeira classe compartilha um
mecanismo similar ao capacitor convencional, entretanto, diferentemente do capacitor
convencional em que a energia € armazenada entre placas condutoras separadas por um
material dielétrico, os EDLCs utilizam a carga na interface entre o eletrodo e o eletrdlito para
0 armazenamento de energia. Quando o potencial € aplicado, ocorre a migragao dos ions da
solucdo para os microporos do eletrodo, formando a dupla camada elétrica e a capacitancia
é determinada pelo tamanho desta dupla camada. Materiais carbonaceos geralmente
constituem eletrodos para EDLCs [24], [25].

Além de possuir a capacitancia gerada pelo carregamento da dupla camada elétrica,
a segunda classe de supercapacitores conta com uma rapida reacdo redox. A corrente
faradaica gerada ira aumentar de 10-100 vezes a capacitancia em relacdo ao EDLC.
Normalmente, 6xidos de metais de transicdo e polimeros condutores, como PPI e polianilina,
sdo empregados em pseudocapacitores [9], [24], [26]. Desta forma, este trabalho visa o
desenvolvimento de um substrato para ser utilizado como eletrodo de alta-performance para

aplicacdo em supercapacitores baseados em tecido pirolisado.
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2.4 PIROLISE

A biomassa é uma fonte de energia renovavel e sustentavel, pois é produzida a partir
de materiais organicos, como residuos agricolas, florestais, residuos de alimentos e outros
materiais de origem vegetal e animal. A biomassa vegetal é composta majoritariamente por
celulose, hemicelulose e lignina, e em menores quantidades, por alguns compostos
inorganicos, como metais. A pirélise € um processo no qual, geralmente, a biomassa é
aquecida a altas temperaturas (geralmente na auséncia de oxigénio) para que ocorra sua
decomposicao térmica. Esse processo promove a quebra das ligagdes quimicas presentes na
matéria organica, resultando em trés produtos principais: biocarvao, bio-6leo e gas de sintese
[27], [28].

Os produtos gerados na pirdlise podem ter aplicagbes na industria quimica,
tratamento de aguas, remediacdo de solos, geracdo de energia renovavel e no
armazenamento de energia, sendo de grande interesse em pesquisas e desenvolvimento
tecnoldgico, pois oferece uma maneira de aproveitar residuos organicos e transforma-los em
produtos valiosos, contribuindo para a redugcao do impacto ambiental e a transi¢ao para fontes
de energia mais sustentaveis. A composicao destes produtos e suas propriedades baseiam-
se na composi¢cao quimica dos componentes iniciais utilizados e nos parametros operacionais
do processo [28], [29].

A pirdlise é realizada em uma atmosfera com auséncia total ou parcial de oxigénio e
agentes oxidantes, podendo ser adicionados agentes redutores ou catalisadores para
promover alteracées na composigao final dos produtos. Alguns parametros de reagao como a
origem da biomassa, condi¢des da pirdlise como a pressao, temperatura, tempo de residéncia
e taxa de aquecimento podem ser alterados visando alteragbes em sua estrutura final ou o
favorecimento da geracao de algum produto de interesse. A temperatura de pirdlise deve ser
superior a 400°C para promover a decomposicao de todas as estruturas presentes na
biomassa e os tempos variam de acordo com os produtos a serem obtidos, podendo ser uma
pirélise rapida, com segundos de duracdo, em que se obtém bio-6leo, ou pirdlise lenta que
pode levar horas, e em que o produto principal € o biochar [30].

O bio-6leo, porcao liquida gerada na pirdlise rapida, pode ser utilizado como
combustivel ou para obtencado de produtos quimicos e apresenta vantagem em relagcao aos
derivados de petréleo por ser renovavel. Ja o biocarvao, composto sélido produzido em maior
quantidade pela pirdlise lenta, consiste principalmente em carbono e elementos carbonaceos,
entre outros elementos em menores quantidades. Devido ao elevado teor de carbono,
apresenta alto conteudo energético e pode ser usado como fonte de calor em processos
industriais. Também pode ser ativado fisicamente ou quimicamente, e apresentar grupos

funcionais que podem ser carregados negativa ou positivamente [31]. Outra caracteristica de
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destaque, é que este material apresenta alta area superficial, cerca de 360 - 500 m? g™, e alta
porosidade, o que o torna um bom adsorvente. Além disso, dependendo das condi¢cbes de
pirélise, € possivel a geracao de biocarvao contendo uma estrutura grafitica e com uma menor
quantidade de grupos funcionais. Essas caracteristicas sao de grande interesse na aplicagcao
deste material para a construgcdo de dispositivos eletroquimicos [32], [33]. Para obter
biocarvao condutor, pode ser feito um tratamento térmico a partir da pirélise em temperaturas
elevadas, superiores a 900 °C, formando uma estrutura porosa e com caracteristicas de grafite
turbostratico, sendo este um arranjo de camadas empilhadas constituidas por carbono sp?,

similar ao grafite, mas sem ordenacao no eixo z.

Figura 3: Processo de grafitizagdo por meio da pirdlise.
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Fonte: Modificado das referéncias [10], [34]
PIROLISE DE MATERIAL TEXTIL

O algodao é a principal matéria-prima de téxteis, podendo ser misturado a ele
elastano e poliéster. O tecido de algodao foi escolhido como substrato para o desenvolvimento
deste trabalho devido ao seu processo de producdo ser um dos mais poluentes da industria
téxtil, sendo necessario cerca de 5.000 litros de agua para a produgéo de uma pega. Somado
a isso, os processos de beneficiamento do tecido, desde o tratamento da fibra até seu
tingimento e amaciamento, produzem altos niveis de poluentes que sao depositados aos
efluentes [35]. Além disso, ha a geracao de residuo téxtil, ao final de sua vida util para o
consumidor, que no Brasil somam cerca de 175.000 toneladas, sendo apenas 36.000
toneladas de residuo reaproveitadas de fato [24].

Tecidos, naturais ou sintéticos, sdo produtos com caracteristicas desejaveis na
fabricacao de eletrodos flexiveis devido a sua alta porosidade e sua estrutura tridimensional
que garante uma maior area de trabalho. Em geral, tecidos naturais ndo apresentam
condutividade elétrica, tendo uma resisténcia especifica em dimens&o de 10'>-10" Q m=2 [2].

Para obter tecidos condutores, pode ser feito um tratamento térmico, a partir da pirélise em
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temperaturas elevadas, conforme descrito na figura 3. Além disso, a impregnacao do tecido
com solucao de compostos modificadores antes da pirdlise e a utilizagao de uma atmosfera
rica em agentes redutores durante a pirdlise foram abordados na literatura e apresentaram
bons resultados na melhora da condutividade do material [36].

Apesar de ser relatado em alguns trabalhos a pirdlise de tecidos de algodao para a
fabricacao de tecidos condutores, foram empregadas altas temperaturas (acima de 900 °C),
etapas de pré-tratamento e o0 uso de catalisadores, fazendo com que o processo seja custoso
e demorado [36], [37]. Anteriormente em nosso grupo de pesquisa foi estudada a pirdlise de
tecido de algoddao em atmosfera de isopropanol, promovendo a redugdao dos grupos
oxigenados presentes no biochar e, consequentemente, aumentando a aromaticidade da
cadeia carbbénica em temperatura de 800 °C, sem a necessidade de etapas de pré-tratamento
[10]. Entretanto, faz-se necessaria a extensao deste estudo com a utilizagao de outros agentes
redutores, podendo influenciar na condutividade e area superficial do materialproduzido. Com
esse reaproveitamento do tecido na pirdlise para a aplicagdo no desenvolvimento de
dispositivos supercapacitores, a sua vida util se prolonga, diminuindo o impacto ambiental

deste produto no planeta, e também a quantidade de residuo descartados.

2.5 ELETROLITO GEL

O eletrolito é fundamental na construgao do supercapacitor, auxiliando na formacao
da dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrélito, na reversibilidade dos processos
redox, sendo fonte de ions positivos e negativos, fornecendo condutividade ibnica ao sistema,
e contribuindo para a performance do dispositivo [25]. E composto por um sal eletrolitico e o
solvente, e as suas caracteristicas como tamanho do ion, a janela de potencial do solvente, a
interacao entre o eletrodo e o eletrdlito, entre outras, influenciam diretamente na capacitancia
do dispositivo, bem como nas densidades de energia e poténcia [38].

Ha varios tipos de eletrdlitos desenvolvidos e estudados em literatura, sendo o
eletrélito liquido o mais reportado. Eletrélitos liquidos podem ser eletrdlitos aquosos, eletrélitos
organicos ou liquidos ibnicos. Os eletrdlitos liquidos organicos apresentam maior
condutividade i6nica e facilidade nos processos de transferéncia de carga em relagcao aos
outros eletrolitos, sendo largamente aplicados em baterias. Além dos eletrélitos liquidos, os
eletrolitos podem ser formados por polimeros os quais sao classificados em sélidos ou quasi-
solidos (geis). O eletrdlito gel € formado por uma rede polimérica, como exemplo o alcool
polivinilico (PVA) de origem sintética ou alginato de sodio de origem vegetal, e um eletrdlito
que pode ser organico, inorganico ou aquoso.

Apesar do eletrdlito aquoso apresentar alta condutividade idnica, ha uma limitagcao

na janela de potencial de trabalho devido as reagdes de oxidacao e reducao da agua. Outro
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problema que o eletrélito aquoso pode apresentar sdo os vazamentos dentro do dispositivo,
causando sérios danos a seguranga do sistema. Devido aos problemas apresentados, se
destaca o uso de eletrdlito gel, sendo um material quasi solido, evitando vazamentos. Porém,
o gel apresenta diminuicdo da mobilidade ibnica em relagéo ao eletrdlito liquido, o que pode
diminuir a capacitancia e o desempenho do supercapacitor. Estes fatores podem ser
minimizados pelo aumento de condutores de carga no meio e adicdo de materiais ativos na

composigao, para aumentar a condutividade idnica, e, portanto, a capacitancia [39], [40].

ALGINATO DE SODIO

E um biopolimero presente em algas marrons (pheophyta) dos géneros “Macrocystis.
E um polissacarideo composto por dois sacarideos principais o B- D-acido manurénico (M)
ligado a a-L-acido-gulurdnico (G) através de ligagdes glicosidicas, estrutura representada na
figura 4. Sdo usualmente empregados como agentes aglutinantes, agente modificador de
viscosidade, como estabilizador em sistema disperso na produgédo de suspensao e emulsido
e também como agente espessante nas industrias farmacéuticas [41].

Uma das caracteristicas mais interessantes do alginato de sédio € sua capacidade
de formar géis. O processo de gelificagéo envolve o uso de cations, que interagem com a
estrutura G de alginato, formando as ligagbes de hidrogénio que promovem a reticulagéo, o
que torna a viscosidade da mistura proxima de um gel. Além disso, apresenta
biocompatibilidade, alta solubilidade e flexibilidade caracteristicas de interesse em um
material para a utilizagao em eletrélitos géis para dispositivos sélidos[42]. Neste trabalho sera
utilizada a reticulagéo idnica a partir da insergédo dos cations Ca?* e H*. Para o aumento da
condutividade i6nica foi adicionado o sal Na;SOs4. Esta metodologia foi desenvolvida pelo

grupo nos trabalhos [43], [44].
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Figura 4: Estrutura molecular do alginato de sédio

Fonte: A autora (2024)

PVA

O PVA é um material versatil e amplamente utilizado em diversas aplicagdes devido as
suas propriedades Unicas e flexiveis. E conhecido por sua alta flexibilidade e resisténcia
mecanica, o que o torna um componente valioso em peliculas plasticas, revestimentos e
filmes. Além disso, possui estabilidade quimica, boa condutividade elétrica, resisténcia a altas
temperaturas, permite a formacao de filmes finos, além de uma ampla janela de potencial e
nao apresentar toxicidade. Esse polimero & preparado hidrolisando o acetato de vinila sob
condicOes alcalinas, e o processo de hidrolise completa ou parcial separa grupos acetato de
acetato de polivinila [45], [46]. O polimero linear em questao apresenta grupos hidroxila
capazes de estabelecer ligagdes de hidrogénio com outros grupos hidroxila em distintas
cadeias, resultando na disposi¢cao dessas cadeias em uma trama cristalina. Nas solugdes de
PVA, além das ligagdes intracadeia e as intermédias de hidrogénio em cadeia, observa-se a
formacgéo de ligagcbes de hidrogénio entre as moléculas de agua e as cadeias poliméricas
(Figura 5). Adicionalmente, os grupos -OH do PVA tém a capacidade de absorver uma
consideravel quantidade de agua, contribuindo assim para o aumento da condutividade iGnica
do eletrdlito [47], [48].

Figura 5: Estrutura molecular do PVA

OH

Fonte: A autora (2024)
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2.6 DISPOSITIVOS SOLIDOS

A produgdo de dispositivos eletrénicos flexiveis e portateis estd aumentando nos
ultimos anos devido a demanda tecnolégica do mundo moderno. Com isso, ha a necessidade
do desenvolvimento de produtos que apresentem essas caracteristicas e com carater
sustentavel, considerando os desafios enfrentados pelo planeta e pelo meio ambiente nos
ultimos tempos. A comunidade cientifica vem procurando alternativas sustentaveis no
desenvolvimento desses produtos, como o desenvolvimento de dispositivos armazenadores
de energia, devido ao aumento do uso de microeletrénicos que necessitam de alimentadores
portateis [49].

O desafio na produgéo de dispositivos armazenadores de energia no estado sélido &
conseguir unir o carater flexivel, garantir seguranga ao dispositivo com o uso de eletrélitos
géis ou solidos para que nao ocorra o derramamento do material, estabilidade nos processos
e bom desempenho supercapacitivo. O supercapacitor em estado sélido (ou quasi solido)
apresenta dois eletrodos de mesma dimensao, podendo ser simétrico, com os dois eletrodos
contendo o mesmo material eletroativo e com a mesma massa, ou assimétrico, com materiais
diferentes ou massas diferentes em cada eletrodo. Entre os eletrodos, € inserido um eletrdlito
gel que além de condutor ibnico, atua como separador dos eletrodos para que nao haja
contato entre ambos (Figura 6) [50]. Para isso o eletrodo e eletrdlito devem ser compativeis.

O eletrodo pode ser produzido a partir de materiais de baixo custo e sustentaveis.

Figura 6: Configuragdes dispositivo solido.
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Fonte: A autora. (2024)

Dispositivos eletroquimicos solidos tém aplicacbes promissoras em setores como
eletrénicos, veiculos elétricos, armazenamento de energia renovavel e dispositivos portateis.
Novos estudos visam melhorar a eficiéncia, a vida util e a escalabilidade desses dispositivos.
Além disso, a busca por materiais de eletrdlitos solidos mais eficazes e a otimizacao das
interfaces entre os componentes sdo areas de interesse. A medida que avancamos, os
dispositivos eletroquimicos solidos podem desempenhar um papel importante na transicéo

para sistemas de energia mais limpos e sustentaveis. Neste trabalho, o objetivo final é a
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producao de um supercapacitor em estado quase-solido utilizando tecido pirolisado, com
modificagbes que agreguem caracteristicas de interesse ao material, na construgao do

eletrodo e eletrdlito gel utilizando polimeros como PVA e alginato de sodio.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 REAGENTES E INSTRUMENTOS

Todas as solug¢des foram preparadas usando agua Milli-Q (resistividade 18,2eMQ
cm). O mondmero pirrol (Sigma, 98%) foi purificado por destilagédo simples. Alaranjado de
metila (Sigma), alginato de sédio (Sigma Aldrich), sulfato de sddio Synth), cloreto de calcio
(Sigma Aldrich), benzaldeido (Sigma Aldrich, 99%), grafite em p6 puro (Exodo Cientifica) e

Nujol (Petrolato liquido - Plow Inc).
3.2 INSTRUMENTACAO

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em potenciostatos IviumStat,
AutoLab e DropView e em uma fonte de alimentagao digital Ininipa MPS-303D. A pirdlise foi
realizada em forno Mufla Digital EDG7000.

A morfologia do material foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) em um TESCAN VEJA3 LMU. As imagens de microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) foram feitas em um microscépio JEOL JEM 1200EX-II, diretamente no eletrodo. Ambas
as técnicas disponiveis no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR (CME-UFPR).

A caracterizacao estrutural foi feita através de Espectroscopia Raman Confocal Witec
Alpha 300R (CME - UFPR) e Espectrofotometria na regido do Infravermelho Bruker Vertex
70 no modo transmitancia (DQ-UFPR). Também foi utilizada a técnica de isoterma de
adsorgao de dessorcao de nitrogénio com o tratamento dos dados pelo método de BET, para
analise da area superficial do material, no equipamento NOVA2000e da marca
QuantaChrome. As medidas de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu (modelo XRD - 6000) com radiagdo CuKD (I= 1,5418 A) em modo
0/26 disponivel no departamento de Quimica da UFPR.

3.3 PIROLISE DE TECIDO

Os eletrodos foram produzidos a partir da pirdlise do tecido de algodéo, reportada na
literatura [37]. Para isto, o tecido 100% algod&o (tricoline em cor branca) foi colocado em um
recipiente de cerdmica fechado a quantidade suficiente para completar todo o espago do
recipiente, a fim de diminuir o espaco livre para manter oxigénio presente no processo. O

recipiente € inserido na Mufla digital EDG7000 com fluxo de N>que é borbulhado em
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benzaldeido, que por arraste, carrega o vapor de benzaldeido para promover a alteracao da
atmosfera de pirdlise. Essa alteracao ocorre diretamente dentro do recipiente de ceramica que
possui uma abertura em sua tampa, que permite a inser¢cdo de um tubo de quartzo ligado a
mangueira de gas. O processo foi realizado com uma rampa de aquecimento de 2°C/min até
800 °C, e nesta temperatura foi deixado por 1 hora. Logo apés, o resfriamento foi feito sem
controle da temperatura, porém com a alteracao da atmosfera até chegar a 300 °C. Somente
ap6s o material chegar em temperatura ambiente é que foi retirado da mufla e aberto. Na
Figura 7, é possivel ver o tecido de algoddo antes e ap6s a pirdlise. E visivel a alteragdo do

material pela mudancga na sua coloragio.

Figura 7: (A) Tecido de algodao (B) Tecido de algodao apds a pirdlise

Fonte: A autora (2024)

3.4 PRODUCAO PASTILHA

Para a producao da pastilha, foram pesados 20 mg de tecido pirolisado e macerados
em um pistilo até uma granulometria semelhante a pd. Sobre o tecido foram adicionados
diferentes volumes de pirrol para estudo das melhores proporgbes, seguido da
homogeneizagao, formando uma pasta. Apds isso, a massa foi colocada em um pastilhador
(Figura 8 (A)) em uma malha de aco 316, mesh 400 recortada em formato circular de area de
1,33 cm? e um contato elétrico de 2 cm, e foi realizada uma pressao de 6 ton com uma prensa
por 20 min. Com a pastilha formada (Figura 8 (B)), o eletrodo foi levado para a polimerizagao
em uma célula de 2 eletrodos com eletrolito suporte de KNO3;8mmol L' em pH 2 ajustado com
HNO; e 0,0056 mol L' de mondmero pirrol e uma malha de ago de 8 cm? submetido a
aplicacao de 2,0 V de potencial por 10 min, em uma fonte de alimentagao. A pastilha com o
grafite foi produzida com a mesma massa que o utilizado de tecido pirolisado, e a pastilha com

nujol, o volume utilizado foi o mesmo que o utilizado de pirrol, em mesmas condigdes.
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Figura 8: llustragédo do (A) Pastilhador durante o uso, (B) malha de ago cortada no formato utilizado e
(C) pastilha apos a polimerizagao

Fonte: A autora. (2024)

Apds a sintese dos eletrodos, foi realizada a caracterizacdo eletroquimica em
eletrélito HNO3 a 1 mol L' em uma célula de trés eletrodos, tendo o contra eletrodo de platina,
o eletrodo de referéncia o Ag/AgCI/Clsae o eletrodo de trabalho a pastilha desenvolvida nesta
etapa do trabalho (Figura 8 (C)). Foi realizada voltametria ciclica (VC) no intervalo de potencial
de -0,40 a 0,60 V. Foram feitos 20 ciclos para estabilizacdo do sistema em velocidade de
varredura de 10 mV s™'. S&o apresentados o 4° ciclo em cada velocidade de varredura. Foram
realizadas também VCs em diferentes velocidades de varredura entre 5 mV s a 100 mV s™.
Posteriormente foram feitas curvas galvanostaticas de carga e descarga (GCD) no intervalo
de potencial de -0,40 V a 0,60 V, com densidade de corrente de 2 A g' para avaliagédo do seu
desempenho como supercapacitor. As medidas de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) foram realizadas em potencial de circuito aberto com variacdo na
frequéncia de 10 KHz a 10 mHz e potencial a.c. 10 mV.

3.5 SINTESE DE AuNps E CARACTERIZACOES

O método de sintese das nanoparticulas de ouro utilizado foi o de Turkevich et. al.
modificado[51]. Foram preparados 5 mL de uma solug¢do de HAuCl4 na concentracao de 1,75
x 10 mol L-". Em um béquer de 10 mL foi despejada essa solugéo. Foi realizada agitagdo da
solugdo com o auxilio de uma barra magnética. Com agitacédo incessante, foi adicionado a
cada 3 min 200 pL de uma solucgéo de concentragdo 1x10 mol L' de NaBHa, adicionando 2,4
mL no total. Essa adigéo foi feita de forma lenta e sobre agitagéo intensa para que o tamanho
das AuNps ficasse préximo de 10 nm. Com a adi¢gao do agente redutor, a solugéo apresentou

mudanga na coloragado, passando de incolor para magenta (Figura 9 (A)) [52]. No caso da
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sintese com pirrol, o procedimento se manteve o mesmo, iniciando com 5 mL de uma solu¢do
de 1,75x10* mol L' de HAuCl, em agitagdo vigorosa e em béquer de pequeno tamanho. Foi
adicionado 70 pL de pirrol previamente destilado, em adi¢des de 10 yL a cada 3 min. Neste
caso, a sintese alterou da cor incolor para um cinza claro devido a presenca do PPl formado
pela oxidagcao do pirrol (Figura 9 (B)), formando as nanoparticulas de ouro recobertas com
PPI, chamadas de AuNpsPPI.

O tecido pirolisado com uma fita adesiva em uma das suas faces, foi inserido nas
dispersbes de AuNps e AuNpsPPI por 10 min. Apds isso, os materiais foram levados para
secagem completa em estufa a 70 °C.

As caracterizagbes eletroquimicas foram feitas no eletrolito de Na;SO41 mol L e
uma célula eletroquimica de 3 eletrodos com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/Cliat, um fio
de platina como contra-eletrodo e o tecido pirolisado com as nanoparticulas imobilizadas na
superficie como eletrodo de trabalho. A caracterizagdo por VC foi realizada na janela de
potencial de -0,1 a 0,8 V em diferentes velocidades de varredura (10 - 100 mV s™). Foram
feitos 15 ciclos para estabilizag&o do sistema a 20 mV s™'. Apos isso, foram realizados 4 ciclos

em cada velocidade de varredura, sendo representados os terceiros ciclos de cada.

Figura 9: Foto do produto da si-ntese de (A) AuNps e (B) AuNpsPPI.
Fonte: A autora. (2024)

3.6 DISPOSITIVOS SOLIDOS
PREPARACAO DO ELETRODO DE TRABALHO
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Nesta etapa, o tecido pirolisado foi prensado diretamente em uma malha de ago 316,
mesh 400 recortada em formato circular com 1,33 cm? de areae um contato elétrico de 2 cm,
com pressao de 9 ton por 10 min. A diferenga da massa da malha de ago sem e com tecido

foi calculada para que a normalizacao dos dados fosse feita pela massa de material ativo.

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Este material, foi submetido a caracterizagdes eletroquimicas como VC em diferentes
velocidades de varredura de 10 a 100 mV s, na janela de potencial de -0,1 a 0,8 V em uma
célula de 3 eletrodos com o eletrodo de referéncia Ag/Ag/Ck., 0 contra-eletrodo um fio de
platina e o eletrodo de trabalho o tecido prensado na malha de aco. Variou-se o eletrdlito de
estudo utilizando solugdes de 1 mol L™ de Na,SO4, HNO3; e KOH para o estudo do meio que
apresente os melhores resultados em relagéo a correntes capacitivas.

Além disso, este eletrodo desenvolvido foi caracterizado utilizando eletrélitos géis
para o desenvolvimento de um dispositivo sélido simétrico. Foram utilizados os géis de PVA

e de alginato de sddio, com Na>SO4 e HNO3; como eletrdlito.

SINTESE DOS GEIS

Para o gel de PVA, foi pesado 1 g de PVA e sobre essa massa foram adicionados 9
mL de agua ultrapura. Foi colocado em agitacdo magnética em temperatura de 70 °C por 1 h
para promover completa dissolu¢ao do polimero. Essa solucao foi colocada em uma placa de
petri e levada ao freezer overnight. Posteriormente, foi adicionado 10 mL do eletrdlito de
interesse para intumescer o gel formado. Foram utilizados os eletrélitos Na;SO4 e HNOz a 1
mol L' de concentracéo.

Ja para o gel de alginato de sodio utilizou-se a metodologia desenvolvida
anteriormente no grupo [43], [44]. Foram preparados 20 mL de uma solugao de alginato de
sodio 2% (m/V) utilizando agua ultrapura. Essa solugéo foi agitada com agitador magnético
até completa homogeneizacido. Dessa solugdo, sdo retirados 6 mL e transferido para um
béquer de 10mL com uma barra magnética de tamanho suficiente para uma agitagdovigorosa.
Sobre ela, foram adicionados 375 L de uma solugéo de 1 mol L' de Na;SO4ou HNO3, sob
agitagao até homogeneizar. Preparou-se, também, uma solugéo de CaCl22% utilizando agua
ultrapura. Essa solugao foi adicionada em 3 aliquotas de 100 uL, totalizando 300 pL sob

constante agitagdo. A concentragéo final dos eletrolitos neste gel € de 0,056 mol | -1
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3.7 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA - BET

Foi colocado uma massa de aproximadamente 0,100 g do tecido pirolisado dentro do
tubo de anadlise e a amostra passou por secagem vacuo por 5h a 90 °C. Apds isso, foi
determinada a massa exata do tecido para que a relagcdo area superficial/massa fosse
calculada com maior exatiddo. Em seguida, a analise foi realizada com a obtencdo das

isotermas de adsorgao e dessorcao de N2 na temperatura de N2 liquido.
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4 APRESENTAGAO DOS RESULTADOS
4.1 CARACTERIZAGCOES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DO TECIDO
PIROLISADO

CARACTERIZAGCOES MORFOLOGICAS

A MEV é uma técnica avangada de microscopia que permite a caracterizagao
morfolégica de uma microestrutura. E baseada na incidéncia de um feixe de elétrons que
acarreta na emissao de elétrons secundarios e também no retroespalhamento de elétrons.
Esses elétrons sdo detectados e usados para criar uma imagem da superficie da amostra. A
intensidade desses sinais varia de acordo com a topografia, a composi¢gdo e outras
propriedades da amostra. Essas informagdes sdo entao usadas para criar uma imagem em
escala microscopica [53], [54].

O tecido pés pirdlise foi submetido a analise morfoldgica através de MEV. As condicdes
utilizadas foram um aumento de 500 V e 2 kV para cada amostra. Na Figura 10 (C e D),
observa-se que o processo de pirdlise ndo promoveu a destruicdo da estrutura do tecido de
algodao (Figura 10 (A e B)), permanecendo suas fibras e tramas intactas. Nota-se que ocorreu
apenas uma diminuigao na espessura das fibras e a reorganizagao das mesmas, o que pode
estar relacionado com a quebra de ligagdes e remogao de grupos funcionais da estrutura do
material, promovendo um rearranjo nas interagdes entre as fibras. Também verifica se que a

pirélise ocasionou a ruptura de algumas fibras do tecido.
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Figura 10: Imagens de MEV do (A, B) tecido de algodao e (C, D) tecido de algodao apds pirdlise
(Tecido pirolisado)

Fonte: A autora. (2024)

A técnica de MET fornece informagdes estruturais diretas sobre materiais
nanoestruturados ajudando a entender a estrutura interna desses materiais. Consiste na
incidéncia de um feixe de elétrons que é transmitido através da amostra. Ao adentrar a
amostra, o feixe sofre interagdes com as estruturas, sofrendo espalhamento. Parte dos
elétrons passara diretamente pela amostra, enquanto outros serdo espalhados em varias
direcdes. E a partir desses elétrons que passam pela estrutura e os que sdo espalhados que
as imagens sao formadas. Apresenta uma resolugdo muito mais alta que o MEV, podendo
chegar a décimos na escala nanométrica, sendo muito utilizado para a caracterizagéo de
materiais cristalinos e nanoestruturas produzindo imagens com alto grau de detalhamento
[55].

Nas imagens de MET do tecido original, (Figura 11 (A)), verifica-se a presenca de fibras
densas de algod&o, enquanto na imagem do tecido pirolisado (Figura 11 (B)), é possivel
observar a presenca de materiais lamelares, semelhante a estrutura de folhas do grafite. Isso
corrobora para a hipoétese de que a pirdlise promoveu ao tecido a formacgao de estruturas

carbonaceas semelhantes ao grafite, estrutura ndo encontrada no material sem o tratamento.
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Para confirmar a formacgao de estrutura grafitica se fez necessario a caracterizagao estrutural

a partir de diferentes técnicas.

Figura 11: Imagens de MET (A) do tecido de algodao e (B) do tecido de algod&o pds-pirdlise (tecido
pirolisado).

Fonte: A autora. (2024)

CARACTERIZAGOES ESTRUTURAIS

A DRX é um método nao destrutivo que relaciona o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética com o angulo de difracdo e o espagamento da rede em uma amostra
cristalina. Os raios X sado gerados ao aquecer um filamento e produzir elétrons que
bombardeiam a amostra. Os raios que sao difratados sdo entdo detectados, processados e
contados, e uma vez que a analise é realizada em uma faixa de angulos 20, todas as possiveis
direcoes de difracdo da rede devem ser alcancadas. A conversdo dos picos de difracao
permite a identificacdo do composto. Esta técnica é empregada para estudar a composigao
de fases da amostra e caracteristicas estruturais de materiais de carbono cristalino. A
estrutura cristalina € normalmente definida pelos planos d [56].

Para a amostra de grafite comercial, Figura 12, € possivel identificar dois picos, um
com maior intensidade em 26,5 °, que se refere a estrutura bem-organizada que representa
reflexdes na direcao perpendicular dos planos hexagonais (002) do grafite, e outro de menor
intensidade em 54,6 ° que representa a difragdo no plano (004) [57], [58]. No difratograma do
tecido pirolisado, é possivel observar a presenca de dois picos com intensidades
semelhantes: um em aproximadamente 23,7 ° e outro em aproximadamente 43°. Esses picos
estdo presentes tanto em grafites, quanto em grafeno. O pico em 24° é referente a
cristalinidade do composto, neste caso um cristal amorfo devido a intensidade e largura do
pico, e esta relacionado a estrutura (002), deslocado em relagao ao valor obtido para o grafite
puro e com menor intensidade, fato que pode ocorrer devido a producdo de um material
grafitico ndo uniforme [59]. Ja o pico em 43° é referente a ordenacgao da estrutura cristalina

em um material de carbono, correspondente ao plano (101). Portanto, a analise de DRX
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evidencia que houve a formacao de estrutura carbonacea do tipo grafite/grafeno. Ao promover
a formagao dessa estrutura apdés a pirdlise, espera-se que haja um incremento na

condutividade elétrica do material.

Figura 12: Difratograma de Raios X para comparagao do grafite comercial e do tecido pirolisado.
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Fonte: A autora. (2024)

Para caracterizar o material e confirmar a formacao de estrutura grafitica, foi utilizada
a espectroscopia Raman que é uma técnica molecular que consiste na interagao da luz com
a matéria e essa interacéo resulta na vibracéo intra e intermolecular para determinacéo da
constituicdo e composicdo do composto. E muito utilizada para a caracterizacdo de
carbonaceos com a identificacdo dos tipos de ligacdes e indicando o grau de desordem da
rede cristalina e exibem bandas caracteristicas no visivel e no infravermelho [60]. A Figura 13

apresenta o espectro Raman para o tecido de algodao e para o tecido pirolisado em atmosfera
de N2 e benzaldeido.
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Figura 13: Espectro RAMAN do tecido pirolisado em comparagao ao grafite comercial.

Grafite
M\M. J
D

134
340 1591

Tecido

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman / cm™’

Fonte: A autora. (2024)

Ambas as amostras apresentam as mesmas bandas, diferindo apenas nas
intensidades de cada uma. A banda D em 1340 cm™ é referente ao carbono defeituoso ou
desordenado e a banda G em 1591 cm™' refere-se ao carbono grafitico. O valor da intensidade
relativa entre as bandas D e G (Ip/lg), que indica a densidade de defeitos da estrutura grafitica
foi de 0,27 para o grafite comercial e de 1,01 no tecido pirolisado. Isso representa que a
estrutura da amostra apresenta um grau de ordenamento significativo,[37] semelhante a
outros tecidos pirolisado e grafites turbostraticos, [61], [62], [63] concordando com a analise
de DRX que demonstrou a formagao de estruturas do tipo grafite/grafeno. Tais estruturas
podem apresentar alto valor de condutividade, produzindo, portanto, um substrato com
possibilidade de aplicagdo em dispositivos eletroquimicos, devido a condutividade atribuida
pela formacao de carbonos sp? com elétrons deslocalizados ao longo do material [37], [58].

Em sequéncia, espectros de FTIR foram coletados, sendo uma técnica que identifica
e analisa materiais com base em sua interacdo com radiacao infravermelha, baseada na
absor¢do dessa energia por moléculas. Quando uma amostra € exposta a radiacdo
infravermelha, suas moléculas absorvem a energia em frequéncias especificas, resultando
em mudangas nos niveis de energia das vibragées moleculares. Cada tipo de ligagao quimica
e grupo funcional possui frequéncias de vibragao caracteristicos, o que significa que diferentes
materiais exibirdo padrdes de absor¢ao unicos [64].

Para o material de estudo, foram coletados espectros de FTIR com a amostra

macerada em granulometria de pd, sendo analisada em forma de pastilha com KBr. Para
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comparacao foi analisada da mesma forma uma amostra de grafite puro comercial. O espectro
dessa analise pode ser visto na Figura 14. E possivel observar que os espectros apresentam
poucas bandas, porém algumas bandas ainda podem ser observadas, como a banda em 1030
cm™' caracteristica do estiramento C-OH e a banda em 1516 cm™', que se refere a ligagéo C-
0O-0-H [65], demonstrando que ambos materiais apresentam grupos funcionais oxigenados,
mas com menor intensidade no tecido pirolisado. A presenca destes grupos funcionais é
indesejada pois pode diminuir a condutividade do material produzido neste estudo visto que
ocorre a quebra de duplas ligacdes que € a responsavel pela condutividade elétrica na
estrutura grafitica [66].

Figura 14: Espectros de FTIR do tecido pirolisado em comparagao ao grafite comercial.
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Fonte: A autora. (2024)

As analises de angulo de contato consistem na deposicdo de uma gota em uma
superficie e, a partir disso, relacionar o modo que a gota se espalha com as caracteristicas da
superficie estudada. A tensao superficial da gota e a atragado do liquido com a superficie fazem
com que a gota apresente diferentes angulos de espalhamento na superficie do material. O
angulo é calculado pela tangente do liquido e a superficie [67]. Para o material proposto, foi
dispensada uma gota de agua através de uma seringa com agulha de 0,8 mm em um pedaco
do tecido com o lado oposto colado a uma fita adesiva para manter a superficieplana, facilitando
a analise. O procedimento foi realizado em diversos pontos do tecido e em diferentes

amostras, que entdo foi calculado uma média entre os valores de angulo
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encontrados. Para a medida dos angulos de contato foi utilizado o software Imaged, que
permite a captura de imagens e a medigao dos angulos. A Figura 15 apresenta um exemplo
da analise de angulo de contato, mostrando que nao ha espalhamento da gota na superficie
do tecido. Através da medida de angulo de contato podemos evidenciar a formagao de

estrutura carbonacea hidrofébica produzida pelo processo de pirdlise no tecido.

Figura 15: Medida de angulo de contato entre agua e o tecido pirolisado.

Fonte: A autora. (2024)

A média os angulos de contato entre a agua e o tecido pirolisado € de 118° £ 2, o que
representa uma superficie hidrofébica, uma vez que para apresentar essa caracteristica o
angulo de contato deve ser maior que 90 ° [68], demonstrando que o tecido pirolisado nao
contém quantidade significativa de grupos funcionais que interagem com a gota de agua. O
mesmo foi obtido para a pirdlise realizada nos mesmos parametros em atmosfera de Nz e
isopropanol [10], que produziu uma superficie hidrofébica com angulo de contato de 142° + 4.
Esse resultado corrobora para a hipétese de que o processo de pirdlise com a utilizacdo de
um modificador de atmosfera leva a formacdo de uma estrutura predominantemente grafitica
e promove a remog¢ao da maior parte dos grupos funcionais do material.

Uma analise importante para explicar alguns resultados eletroquimicos obtidos é a
analise de area de superficie por isortermas de Brunauer, Emmett e Taller (BET), que utiliza
isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio para a determinagao da area superficial de
materiais. Esse método admite a adsor¢gao do gas em uma monocamada na superficie do
material, e a partir da quantidade de gas adsorvido é calculado a area superficial e é possivel

também determinar a porosidade. A curva de adsorcédo e dessor¢cao de N2 no tecido esta
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presente na Figura 16. O perfil da curva indica uma isoterma do tipo IV, caracteristica de
solidos mesoporosos, causando o fendmeno de histerese. Neste caso, a condensacéo do N»
ocorre dentro dos poros, existindo forcas de atracéo elevadas devido as proximidades entre
as moléculas, porém o processo de dessorcao é dificultado pelo formato do poro, causando
as diferencgas nas curvas de adsorg¢ao e dessorgao [31]. A formacdo de mesoporos com um
didmetro meédio de 3,64 nm foi confirmada com a utilizagdo do modelo de Barrett—Joyner—
Halenda (BJH) nas curvas de dessorgao. O volume de poro médio calculado por este modelo
é de 0,069 cm? g™

Figura 16: Isotermas de adsorgéo e dessor¢ao de N2 do tecido pirolisado
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Fonte: A autora. (2024)

O resultado de area superficial obtido pela isoterma de BET foi de 433 m?2 g, o que
representa uma area superficial maior que do trabalho utilizado como referéncia que utilizou
0s mesmos parametros para a pirélise, porém com a adi¢cao de isopropanol para alteragao da
atmosfera [10], que apresentou uma area superficial de 26,907 m? g™'. Portanto, o processo
de pirdlise desenvolvido nesta dissertacdo produziu um material com maior area superficial
do que o anteriormente desenvolvido, caracteristica de grande interesse para materiais
carbonaceos empregados em supercapacitores a medida que esse tipo de dispositivo tem
como um dos mecanismos de armazenamento de energia a adsor¢ao de carga na superficie
do eletrodo. Logo, ao utilizar um material com elevada area superficial como substrato, uma
maior quantidade de carga pode ser armazenada. E possivel que o vapor de benzaldeido
adicionado duante a pirdlise tenha se depositado no material conforme ocorre no processo de

deposigao quimica em fase vapor (CVD), similarmente ao observado na pirdlise em atmosfera
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de isopropanol [36][69]. Entretanto, sabe-se que precursores de carbono contendo cadeias
alifaticas reagem de maneira diferente de compostos aromaticos no processo de CVD. Estes
ultimos requerem temperatura de reagao mais baixa para crescimento de folhas de grafeno e
podem gerar materiais com maiores areas superficiais [70].

A resisténcia de folha dos materiais foi medida utilizando o método de 4 pontas. Esta
€ uma técnica experimental amplamente utilizada para determinar a resisténcia elétrica de
materiais com alta precisado, especialmente em amostras de baixa resisténcia. Esse método
minimiza os erros provenientes das resisténcias de contato entre a amostra e os fios de
medigdo. O procedimento envolve quatro eletrodos na superficie da amostra, dois eletrodos
de corrente sao posicionados a uma distancia fixa uma da outra, através das quais a corrente
elétrica é aplicada a amostra e dois eletrodos de potencial que sao colocados entre os
eletrodos de corrente, a uma distancia menor. Ao aplicar a corrente através dos eletrodos e
medir o potencial, as resisténcias de contato dos eletrodos sao canceladas. Esse método leva
em conta a Lei de Ohm R= VI (Equagao 1), que relaciona a resisténcia elétrica (R), potencial

(V) e corrente (1):
R= TV (Equagéo 1)

Por eliminar a interferéncia das resisténcias de contato na medi¢cdo, o método de
quatro pontas oferece maior precisdo e é especialmente adequado para a determinacao da
resisténcia em materiais com resistividade muito baixa, em materiais finos ou em situacdes
em que problemas de contato elétrico podem ocorrer [71], [72].

A partir desse método foi calculado o valor da resisténcia de folha do tecido pds
pirdlise, e o valor obtido foi de 174 Q sq”, valor préximo aos obtidos nos trabalhos de
referéncia (Tabela 1). Sendo assim, este material apresenta condutividade elétrica adequada

para sua aplicagado em supercapacitores.

Tabela 1: Comparagao entre as resisténcias de folha do presente trabalho e das referéncias

utilizadas.

Material Resistividade (Q sq™) Ref.

Pirélise em atmosfera de 56 [37]
N2
Pirdlise em atmosfera de 172 [10]
N e isopropanol
Pirélise em atmosfera de 174 Este trabalho
N2 e Benzaldeido

Fonte: A autora. (2024)
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4.2 CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA

O tecido pirolisado foi submetido a caracterizagdes eletroquimicas para o
entendimento do mecanismo de armazenamento de energia e sua aplicabilidade em
supercapacitores de alto desempenho. Através de VC em diferentes velocidades de varredura
(Figura 17), observamos que ha a predominancia de corrente capacitiva, oriunda da formacéo
da dupla camada elétrica no material, e auséncia de corrente faradaica, devido a auséncia de
reacdes de oxidagao/reducdo. Além disso, a partir da alta inclinagdo da curva voltamétrica
conclui-se que o material apresenta, também, alta resisténcia interna. Como comprovado pela
analise de BET, o tecido pos pirdlise apresenta uma elevada area superficial o que garante a
eletrossorgao de uma grande quantidade de cargas na interface eletrodo/eletrdlito, resultando
em elevada corrente capacitiva, neste caso em dimensédo de miliamperes. Esse processo
pode ser considerado reversivel, com uma alta densidade de poténcia envolvida.

A VC também evidencia que o material ndo apresenta grupos funcionais eletroativos
em quantidade suficiente para que gere corrente faradaica detectavel a partir dessa técnica
nas condicoes estudadas. Fato esse que corrobora para a teoria que a pirdlise promoveu a

redugéo dos grupos funcionais do tecido, formando a estrutura grafitica com carbonos sp?.

Figura 17: VC do tecido pirolisado em diferentes velocidades de varredura em Na2SOs a 1 mol L™
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3,2-
E 1,61
S ]
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< ]
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—-3.21 — —— 40mVs
_418 7] — 60mVs
| — 80mVs
-6,4+ —— 100mVs

00 02 04 06 08 10
E/V vs Ag/AGCIICI__

Fonte: A autora. (2024)

Ao analisar o voltamograma com diferentes velocidades de varreduras, nota-se um

comportamento diferente do esperado para materiais carbonaceos, em que o aumento da
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corrente capacitiva aumenta linearmente com a velocidade de varredura [59]. Com o0 aumento
da velocidade de varredura, os ions ndo conseguem formar uma dupla camada elétrica
completa, levando a um formato inclinado do voltamograma, que somado a resisténcia do
material, levou a um perfil anbmalo de voltamograma [73]. Apesar do material ter apresentado
uma resisténcia de folha baixa quando medido por 4 pontas (que mede a resisténcia de folha
entre pontas separadas a distancias muito pequenas, na ordem de 1 mm), o perfil resistivo
dos eletrodos pode estar relacionado a uma ruptura de ligacdes entre fibras mais distantes do
tecido carbonizado ou também a nao uniformidade da estrutura grafitica no tecido. A presenca
do benzaldeido pirdlise pode causar a expansao das fibras de carbono durante a pirdlise, o
que resulta em um aumento da area superficial e em uma significativa quantidade de poros,
mas também pode provocar a ruptura das ligagdes entre as fibras, comprometendo a

condutividade do eletrodo como um todo.

4.3 TECIDO PIROLISADO PRENSADO A MALHA DE ACO

Como constatado pela caracterizacao eletroquimica do tecido pirolisado, 0 mesmo
ndo apresentou comportamento ideal para a utilizagao direta como eletrodo de trabalho devido
a alta resisténcia do material. Assim, foi estudada a adigdo de malha de aco, que apresenta
alta condutividade elétrica, como coletor de corrente do material. Para isso, o tecido pirolisado
foi diretamente prensado em uma malha de aco de forma a se manter aderido a esse substrato
durante todo o estudo.

O material foi submetido a VC em diferentes eletrdlitos para o estudo da influéncia
dos diferentes meios no desempenho eletroquimico. Deste modo, foram estudados o sal
Na,SQO4, a base KOH e o acido HNOz; em concentragdo de 1 mol L™, variando, portanto, o pH
do meio. Os voltamogramas obtidos séo apresentados na Figura 18.

Inicialmente, verifica-se um perfil voltamétrico retangular para o voltamograma em
HNO3, comprovando a importancia do coletor de corrente no sistema. Ao comparar os perfis
voltamétricos e a dimensdo das correntes apresentadas entre os diferentes eletrdlitos,
observa-se que o tecido pirolisado apresentou maior carater capacitivo em meio acido, isto &,
no eletrolito de HNOs. Isso ocorre, pois a mobilidade iénica dos ions H* é superior aos demais
cations testados, conforme mostra a Tabela 2, mobilidade i6nica refere-se a capacidade dos
ions se moverem em uma solugdo, geralmente em um eletrdlito, e esta relacionada a
condutividade elétrica de uma solugao idnica. Pode ser influenciada por varios fatores,
incluindo o tamanho e a carga dos ions [68], bem como as interagbes com o solvente, e se

relaciona com a constante de dissociagdo na influéncia que a mobilidade iénica tem na
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dindmica dos ions em solucgao, afetando a eficiéncia da dissociacao ou ionizagao de
compostos.

Figura 18: Voltamogramas no intervalo de potencial de -0,1V a 0,8V do tecido pirolisado prensado na
malha de ago em diferentes meios: HNOs, KOH e Na2SO4 a 1 mol L.
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Fonte: A autora. (2024)

Tabela 2: Valores de mobilidade idnica para os ions presentes nos eletrélitos escolhidos para o
estudo do tecido pirolisado prensado na malha de aco.

fon Mobilidade iénica em H,0 10 m?s™ V-
H* 36,26
K* 7,62
Na* 5,19

Fonte: Atkins, P. W. (2001) [74].

A partir das voltametrias em diferentes velocidades de varredura, Figura 18, foram
calculadas as capacitancias especificas do dispositivo normalizados pela area do material

ativo. Para isso, foi utilizada a Equacéao 2: [75]
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Cm= !

[i(t)dV (Equagdo 2) [69]

AVxmxvelocidade de varredura

onde AV é a janela de potencial utilizada, m € massa de material eletroativo e é calculada a
integral da area da voltametria. Os valores obtidos foram plotados em relagdo a cada
velocidade de varredura e sdo apresentados no grafico abaixo. Para o KOH nao foi realizado
este calculo devido a janela de potencial escolhida ndo ser adequada e a corrente

apresentada neste meio ser muito inferior as demais.

Figura 19: Capacitancia especifica calculada a partir dos voltamogramas em diferentes velocidades
de varredura para o Na2SO4e HNOz a 1 mol L' do tecido pirolisado prensado na malha de aco.
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Fonte: A autora. (2024)

A maior capacitancia especifica calculada foi no eletrélito de HNO3, com um valor maximo
de 162 F g™ para 10 mV s™'. Este valor é similar ao encontrado em trabalhos da literatura como
o de Hantel et. al (2011). que utilizou como material para eletrodo o éxido de grafite em 1 mol
L' EtsNBF4 em acetronitrila com capacitancia especifica de 220 F g'a 1 mV s [76], o trabalho
de Maher et. al.(2021) que utilizou carbono ativado como material de eletrodo em eletrdlito de
Na,SO./KBr e obteve uma capacitancia especifica de 84 F g a 10 mVs™ [77] e o trabalho de
Lobato et. al. (2017) que utiliza como material de eletrodo o éxido de grafeno reduzido em

H.SO4 como eletrolito e obteve uma capacitancia especifica de 100 F g'a 1 mV s [78].
Em seguida, montou-se um dispositivo simétrico em uma célula de dois eletrodos,

utilizando-se eletrodos de tecido pirolisado prensados com a malha de ago. Entre eles, inseriu-
se um eletrdlito em gel, que desempenha também a funcédo de separador. Os géis testados
foram de PVA e alginato de soédio, contendo os dois eletrélitos de melhor desempenho

observado anteriormente, HNO3; e Na;SO,.
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Foram realizadas VCs em diferentes velocidades de varredura para os dois eletrélitos em
gel (Figura 20), com uma janela de potencial de 1 V. O perfil voltamétrico mais retangular e
com maior corrente capacitiva foi alcangado com o gel de PVA contendo HNO3; 1 mol L. Em
contrapartida, o eletrélito de Na,SO4 apresentou uma menor corrente capacitiva, conforme

observado também nos experimentos com eletrélito aquoso. Este fenébmeno pode ser
parcialmente atribuido ao fato de que, quando o PVA é intumescido com Na;SO4, ocorre um
endurecimento do gel. Esse processo ocorre pela natureza cosmotropica deste sal,
produzindo o efeito salting-out, isto é, a saida de moléculas de agua da matriz polimérica,
aumentando assim as interacdoes entre as cadeias do polimero. Como consequéncia, a
difusdo ibnica se torna mais lenta e area de contato entre o eletrdlito e o eletrodo diminui [79].
Os voltamogramas dos géis de alginato de soédio em ambos os eletrdlitos
apresentaram um perfil inclinado, principalmente em maiores velocidades de varredura, e
baixa corrente capacitiva. Isto deve-se, principalmente, ao fato de que estes géis ndo podem
ser produzidos com eletrélitos muito concentrados, uma vez que o aumento da forga ibnica
leva a diminuicdo da viscosidade do gel. Isso ocorre devido a competicdo entre os cations
monovalentes presentes no eletrdlito e os ions Ca?* pelas ligagdes com os grupos carboxilatos
do alginato [80]. Assim, a menor concentracao de eletrdlito leva a um menor carregamento da

dupla camada elétrica do material e uma maior resisténcia da solucao.
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Figura 20: Voltamograma dos supercapacitores em estado quase-solido montados com tecido
carbonizado prensados em malha de ago e géis de alginato de sddio e PVA contendo Na2SO4 e
HNO3s como eletrdlito.
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Fonte: A autora. (2024)

A melhor configuragdo para o dispositivo sdélido é ao utilizar o tecido pirolisado
prensado em Imalha de aco em conjunto com o eletrélito gel de PVA entumescido em HNO3
a 1 mol L, tendo o perfil voltamétrico pseudocapacitivo mais evidenciado. Para uma analise
melhor do desempenho deste dispositivo seria necessario a realizacdo de mais
caracterizagdes eletroquimicas e morfolégicas para um melhor entendimento da sinergia entre

os materiais utilizados.

PASTILHA COM PPI

Como uma tentativa para minimizar a resisténcia observada anteriormente, e ainda
buscando a combinacao da corrente faradaica a corrente capacitiva que o polimero condutor
pode agregar ao sistema, optou-se pelo desenvolvimento de uma pastilha em que utiliza o
material carbonaceo macerado misturado ao pirrol. Essa mistura é entdo prensada em um
substrato condutor, neste caso em uma malha de ago, para imobilizar a pastilha e fazer o

contato elétrico. A pastilha com o monémero foi submetida a aplicagdo de um potencial de 2,0
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V para que ocorresse a polimerizagao do pirrol em um eletrolito suporte de 0,08 mol L™ de

KNO:s.

Inicialmente foi realizado um estudo de proporgao do tecido fixa de 20 mg e alterando

o volume de pirrol que foi utilizado 7,5, 10 e 15 pL. A proporcao foi estudada em relagao ao

volume do mondmero focando na quantidade minima necessaria para que fosse possivel a

formagéao da pastilha com maior integridade e maior durabilidade, por esse motivo nao foi feito

o estudo a partir da concentragao adicionada de pirrol.

Figura 21: VCs em diferentes velocidades de varredura das pastilhas de tecido macerado e PPI nas
diferentes proporgdes estudadas (massa do tecido em mg/ volume de pirrol em yL) em HNO3s 1molL".
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Fonte: A autora. (2024)
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As pastilhas foram submetidas a VCs no eletrélito HNO3; 1 mol L' em diferentes

velocidades de varredura para estudo do seu comportamento (Figura 21). Ao comparar as

trés propor¢cdes em uma mesma velocidade de varredura, a pastilha com proporcao 20:10

apresenta a maior corrente capacitiva, menor resisténcia e maior janela de trabalho. Essas

caracteristicas sdo de grande interesse em um material utilizado para construgao de
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dispositivo eletroquimico do tipo supercapacitor, e, portanto, foi a escolhida para seguir os
estudos.

Apesar da etapa de polimerizagao do pirrol, ndo se observa a presenca de processos
redox na VC, sendo necessaria a caracterizacao por outras técnicas do material para observar
se houve de fato a formacao do polipirrol. Ao realizar as caracterizagcbes morfoldgicas por
MEV nao foi possivel observar a deposicao do material na superficie do material carbonaceo,
contando apenas com imagens do tecido macerado em pequena granulometria. No MET
observa-se que ha a presenca das folhas de grafite, porém, novamente, sem evidéncias do

filme de PPI depositado na superficie (Figura 22).

Figura 22: (A) MEV e (B) MET da pastilha de tecido pirolisado macerado e PPI (proporgéo
20mg:10pL).

Fonte: A autora.

Para uma analise estrutural e para verificar se o polimero realmente ndo estava
presente na superficie, foi realizado espectroscopia RAMAN. Para isso o eletrodo foi levado
a analise em sua forma normal e dobrado, de modo a expor o material presente no interior da
pastilha. O espectro presente na Figura 23 apresenta bandas referentes apenas ao grafite,
confirmando que a superficie do eletrodo ndo apresenta o polimero, o que corrobora com as
imagens de MEV e MET de que nao ha a deposi¢ao de polimero na superficie da pastilha. No
entanto, ao dobrar o eletrodo e analisar a parte interna dele, é possivel observar bandas que
sao atribuidas ao PPI, pois apresentam perfil e deslocamento semelhantes ao do espectro
obtido para este polimero. Como a banda em 1096 cm™ e 1126 cm™ que apesar de deslocadas
em relagao ao esperado para o PPI apresentam mesmo perfil, e representam a ligagao C-H
fora do plano e o anel benzdide respectivamente. Ja a banda em 1303 cm™' é referente ao
estiramento do anel e a 1455 cm™' a vibragdo C=C [81]. Esta técnica comprovou que foi feita

com éxito a polimerizagdo do mondmero pirrol, porém somente na parte interna da pastilha.
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Figura 23: Espectro Raman do interior e da superficie da pastilha produzida a partir de tecido
pirolisado macerado e PPI.

Interior

Superficie

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman / cm™’

Fonte: A autora. (2024)

Visando a polimerizagdo externa do PPI na pastilha na proporcao otimizada 20:10,
com o intuito de um aumento na corrente obtida e da resisténcia mecanica, uma vez que a
pastilha sofreu desagregacdo durante as etapas de troca de eletrdlito e ciclagem
eletroquimica, foi realizada a sintese do polimero com mondmero adicionado ao eletrélito. A
polimerizacao foi feita através de uma fonte de alimentagao para simular condi¢gdes industriais.
O eletrodo foi submetido a um potencial de 2,0 V por 10 minutos em eletrélito com a adicao
do mondmero e ajuste do pH com acido para facilitar a oxidagdo do monémero promovendo
a polimerizagao. A célula de trabalho foi composta por 2 eletrodos, sendo o contra-eletrodo
uma malha de ago de area superior a area da malha de ago presente na pastilha.

Apos a polimerizagao, o eletrodo foi colocado em estufa para secagem e pesado para
que os dados a partir desse ponto do estudo pudessem ser mais confiaveis, utilizando-os
normalizados pela massa do material eletroativo. O eletrodo foi estabilizado, em 20 ciclos com
velocidade de 10mV s utilizando o HNO3; como eletrdlito, e apos isso foi caracterizado
novamente por voltametrias em diferentes velocidades de varredura (Figura 24). Os dados

sdo apresentados abaixo:
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Figura 24: Voltametrias em diferentes velocidades de varredura: pastilha produzida com a adigéo do
mondmero em solugdo em eletrolito de HNO3 1 mol L
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Fonte: A autora. (2024)

No voltamograma da Figura 24 é possivel observar que houve o incremento da
corrente pois ha o aparecimento de picos de oxidacao e reducdo que sao atribuidos ao
polimero. Com isso, o material apresenta além da corrente capacitiva ja obtida na formulagao
inicial da pastilha, a presenca da corrente faradaica, com picos de oxidagdo em
aproximadamente 0,3 V e, portanto o material desenvolvido possui carater de
pseudocapacitor, o que leva a maiores capacitancias especificas. Com o surgimento dos picos
redox, foi levantada a hipotese que o material apresentou polimerizacao na sua superficie.
Além disso, a nova formulagao de pastilha se apresentou mais resistente mecanicamente
durante as trocas de eletrdlito e as ciclagens.

Para a analise da polimerizagdo realizada com o mondmero em solugdo e para
confirmagdao se houve formacédo de PPl na camada externa da pastilha, o material foi

novamente submetido a caracterizagao estrutural e morfologica, através de RAMAN e MEV.
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Figura 25: MEV da pastilha produzida com tecido pirolisado macerado e PPI, com pirrol presente no
eletrolito de sintese.

Fonte: A autora. (2024)

A partir das imagens de MEV, Figura 25, nao é possivel observar a deposi¢ao do filme
de PPI na superficie do tecido macerado, provavelmente devido ao tamanho das particulas
de PPI formadas, sendo necessaria a analise com um equipamento de alta resolugédo para

fazer essa observacao.

Figura 26: Espectros Raman obtidos para o material da superficie e do exterior da pastilha de tecido
pirolisado macerado e PPI.

1340
T~1423
N610

superficie da
pastilha

1052

\1772

(9]

o
interior dao\\
pastilha

Tecido Pirolisado + PPI

500 1000 1500 2000
Deslocamento Raman / cm™

Fonte: A autora. (2024)



55

No espectro pds polimerizacao a partir de um eletrélito com monémero em solugéao,
nota-se que a superficie da pastilha apresenta bandas semelhantes ao interior da pastilha.
Essas bandas s&o atribuidas ao PPI, como as bandas em 1340 cm™" que representa a ligagéo
C-H fora do plano e 1423 cm™ que é referente ao anel benzoide e que estéo deslocadas em
relacdo ao espectro anterior, porém apresentam o mesmo perfil de banda. Ja a banda em
1610 cm™ a vibragdo C=C. Neste espectro & possivel observar o surgimento das bandas em
1260 cm' referente as ligagdes danel, 8-H, a banda em 1052 cm™' referente aligagdo & C-H e a
em 932 cm™ que aparece com maior intensidade no interior da pastilha e se refere a ligagéo
danel [82]. Essas bandas sao referentes ao filme de PPl e confirma que a polimerizacao
ocorreu tanto na regiao interna como externa da pastilha, e com isso, confirmaque a etapa de
adicao do mondémero na solugao de sintese é necessaria para uma melhora no desempenho
do material.

Esta metodologia apresentou uma melhora no carater resistivo do tecido pirolisado em
relacao a ele utilizado sem preparo. Isso acontece pois o tecido pirolisado puro ndo € um bom
coletor de corrente, ndo tendo uma boa condutividade e, portanto, necessita de um material
para suprir isso, no caso a malha de ago. Além disso, ao produzir a pastilha forma-se um
compdsito, que promove a combinagao das caracteristicas dos dois materiais melhorando sua
performance, aliando a alta corrente capacitiva gerada pelo material grafitico desenvolvido e
as correntes capacitivas e faradaicas do polimero. Além disso o polimero promoveu a
diminuicdo da resisténcia elétrica do material carbonacea a partir da sinergia devido a
interacao das liga¢des -1 do material grafitico com as ligagdes do anel benzéide presente
no polimero [83], [84].

ESTUDOS DE COMPARACAO

COMPARAGAO ENTRE PPI E NUJOL COMO AGLUTINANTES

Eletrodos de pasta de carbono tém sido amplamente aplicados em sensores [85], [86],
catalise [87], [88], [89] e supercapacitores [90], [91], [92], formados geralmente por grafite e
nujol como aglutinante. Neste trabalho a pasta de carbono ou pastilha é produzida através do
tecido pirolisado que substitui o grafite, e o pirrol, substituindo o nujol como aglutinante. A
vantagem nessas substituicbes esta no fato de que o tecido pirolisado € um material baseado
em reaproveitamento de residuos e o monbémero quando polimerizado apresenta
condutividade, carater que tende a agregar no desempenho eletroquimico do eletrodo, além

de apresentar reagbes de oxirredugdo, que sdo importantes para usos em sensores e
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eletrocatalise. Por outro lado, o nujol, que é comumente utilizado, por ser um 6leo mineral,
ndo apresenta eletroatividade.

A partir dessas consideracdes foram feitos estudos de comparagao visando comprovar
que a substituicdo ndo acarreta desvantagens no seu uso, e até mesmo agrega resultados ao
material. Para isso foi feito o estudo da pastilha com tecido pirolisado utilizando o nujol e
comparado com os resultados obtidos na utilizagao do PPI. Os resultados sdo apresentados
abaixo. As correntes na voltametria ciclica foram normalizadas em relagdo a massa do
material eletroativo para uma comparagao mais correta (Figura 27 (A)). Os voltamogramas
apresentam pequena diferenga nas densidades de correntes, porém na analise de EIE o nujol
apresentou uma resisténcia de transferéncia de carga, identificada pelo didmetro do semi-
circulo no diagrama de Nyquist da Figura 27 (B), muito maior que o do PPI. Isto mostra a
vantagem de utilizar o PPI como aglutinante, uma vez que a maior resisténcia de transferéncia

de carga do nujol pode prejudicar o desempenho eletroquimico do material.

Figura 27: Comparacéo a partir de (A) VC e (B) EIE da pastilha produzida com tecido e Nujol e tecido

e PPI.
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Fonte: A autora. (2024)

COMPARAGAO ENTRE GRAFITE E TECIDO PIROLISADO

Testes de GCD foram realizados utilizando o mesmo intervalo de potencial das
voltametrias e em densidade de corrente de 2 A g'. Os dados s&o apresentados no grafico
da Figura 28. Ao carregar o eletrodo com a pastilha composta de nujol e tecido, a carga
comega em um potencial diferente do inicial, isso acontece devido a resisténcia interna do
sistema (/IR drop) que dissipa a energia em forma de calor. O mesmo efeito pode ser
observado no ciclo de descarga. A resisténcia elétrica da pastilha com nujol promove um salto

no potencial, nesse caso apresentando uma queda 6hmica de 0,576 V [93], e, portanto, um
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intervalo de potencial para a descarga menor do que o esperado, diminuindo em torno de 40%
a janela de potencial. Assim, o valor de capacitancia especifica para os dois tipos de pastilha

foi calculado conforme a Equacao 3:

Cm=% (Equacao 3)

onde | é a corrente aplicada, At € o tempo de descarga, AE é a janela de potencial e m é a
massa do material eletroativo. Geralmente a Cm= Atx IBAExm (Equacao 3 ¢é utilizada
considerando a janela de potencial descontando a queda 6hmica. Neste caso, a queda 6hmica
nao foi considerada, isto €, foi considerado o intervalo de potencial completo, para nao
favorecer o dispositivo com maior resisténcia elétrica interna.

A capacitancia especifica encontrada para a pastilha de tecido e nujol foi de 68,92 F g
' e da pastilha de tecido com PPI foi de 149,45 F g', mostrando que o eletrodo de tecido
pirolisado com PPI apresentam melhores resultados para aplicagdo em supercapacitor devido

as excelentes caracteristicas eletroquimicas do PPI.

Figura 28: Curvas GCD a 2 A g' da pastilha com tecido e Nujol e tecido com PPl em HNOz 1 mol L.

—— Nujol
PP
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E /V vs Ag/AgCI/CI
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Fonte: A autora. (2024)

Esses valores sdo semelhantes aos encontrados na literatura para dispositivos
supercapacitivos desenvolvidos com materiais semelhantes aos utilizados neste trabalho,
como mostrado na Tabela 3. O que demonstra que o material desenvolvido neste trabalho

apresenta potencial para ser aplicado como substituto de materiais escolhidos usualmente.
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Tabela 3: Comparacao das capacitancias encontradas em diferentes trabalhos da literatura utilizando
materiais semelhantes.

Eletrodo Eletrdlito Capacitancia Retengao da Ref.
Especifica Capacitancia (%)

Grafite + PPI H,SO, 197Fg a 47% ap6s 1200 ciclos | [74]

Grafite em papel + NaCl 848 F 9'1 a 0.8 | 54% apds 1000 ciclos | [75]
PP mA cm

Oxido de Grafite + H,SO, 1320 mF cm™” a | 83% ap6s 5000 ciclos | [76]
Grafite + PPI 0.5 mA

Grafite de lapis + H,SO, 695,12 F 9‘1 a | 77% apds 1000 ciclos | [77]
filme de PPI 0.1 Ag'1

Grafite + PPI NaNO, 193,3Fg'a0,1 89,5% apods 1000 | [78]

nanocompasito A g'1 ciclos
Grafeno + PPI H,SO, 617,5F 9‘1 a1,8 95% apos 5000 [79]
A g'1

Fonte: A autora. (2024)

COMPARAGAO ENTRE GRAFITE E TECIDO PIROLISADO

Também foi realizada a comparagéao entre a produgao de pastilha com tecido pirolisado
e o grafite puro comercial a fim de confirmar que o material desenvolvido neste trabalho é
promissor na substituicdo do grafite. Para isso foi feito o estudo do grafite com os dois tipos
de aglutinantes abordados neste estudo e é possivel observar que a voltametria emambos os
casos apresentou correntes menores que na do tecido pirolisado (Figura 29 (A)), porém sem
diferenca significativa entre os diferentes aglutinantes. Na EIE (Figura 29 (B)), houve a
repeticdo dos resultados anteriores, em que a pastilha produzida com nujol apresentou
resisténcia de transferéncia de carga muito maior que a do PPI, e, portanto, apresentou pior

desempenho para aplicagdo em supercapacitor que o PPI.



Figura 29: (A) VC e (B) EIE da pastilha produzida com grafite e nujol e grafite e PPI.
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As voltametrias, em mesmo intervalo de potencial e em velocidade de varredura de

10mV s das pastilhas com grafite e PPI e tecido e PPl foram plotadas em conjunto para

avaliar o melhor desempenho entre elas. No voltamograma apresentado na Figura 30 (A), os

dados estdo normalizados pela massa do material eletroativo. A diferenca na corrente entre

os dois materiais € bem grande, tendo o tecido pirolisado uma corrente capacitiva de quase

10x maior que o grafite. Uma hipotese para esse resultado é que o grafite por apresentar um

carater mais oxidado, com mais grupos inseridos na sua estrutura e, portanto, diminuigdo de

ligagbes conjugadas que permitem o fluxo de elétrons, conforme mostrado a partir do FTIR,

ocorrendo uma diminuicdo em sua condutividade e eletroatividade, conforme verificado pelas

maiores resisténcias na EIE (Figura 30 (B)).
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Figura 30: (A) VC e (B) EIE da pastilha produzida com tecido pirolisado macerado e PPl e grafite e

PPI.
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Fonte: A autora. (2024)

A estabilidade da pastilha de tecido pirolisado e PPI foi testada a partir de 400 ciclos

consecutivos de GCD a 2 A g™ (Figura 31). A capacitancia foi calculada a cada 25 ciclos para

promover uma estabilizagdo entre os ciclos e o valor ter uma maior confiabilidade. A primeira

capacitancia foi de 149,25 F g™'. Ao final dos 400 ciclos uma retengdo na capacitancia de 95%,

mostrando que o material desenvolvido apresentou boa estabilidade de ciclagem com uma

queda no seu valor de capacitancia em apenas 5%, podendo ser utilizado por longos ciclos,

caracteristica de grande interesse para a aplicagao em supercapacitores de alto desempenho.

Figura 31: Retencao da capacitancia da pastilha formada com tecido pirolisado macerado e PPI

durante 400 ciclos GCD consecutivos a 2 A g'.
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4.4 SINTESE DE AUNPS E CARACTERIZAGOES

Para aprimorar a condutividade do tecido pirolisado desenvolvido, investigou-se a
incorporacdo de nanoparticulas metalicas a sua estrutura. Estas estruturas apresentam
elevada condutividade elétrica e grande area superficial [94], podendo melhorar o
desempenho eletroquimico do objeto de estudo. Para isso, foram sintetizadas nanoparticulas
de ouro utilizando dois diferentes redutores, NaBH. e pirrol. Na literatura, é reportada a
utilizagao de diferentes polimeros como agentes redutores de ions Au(lll) , porém, na busca
realizada até o presente trabalho, nao foi identificado algum trabalho que utilize 0 monémero
pirrol como agent4e redutor. As sinteses promoveram a formagao de nanoparticulas de ouro
em dimensdes de aproximadamente 10 nm no uso dos dois redutores, como é evidenciado

no MET apresentado na Figura 32.

Fonte: A autora. (2024)

Com base nas imagens de MET, nota-se que a sintese de AuNpsPPl gerou
nanoparticulas recobertas com uma camada de menor contraste, provavelmente devido a
polimerizagao do pirrol em torno das AuNps, formando polipirrol. O polimero, neste caso, atua

também como o estabilizante das nanoparticulas, evitando a agregacgao entre si e unindo-as
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apenas pela camada polimérica. Ja no caso da sintese de AuNps com NaBH., tem-se apenas
a presencas das nanoparticulas metalicas, em morfologia esférica. Os tamanhos das
nanoparticulas produzidas nas duas técnicas estudadas sdo menores que 10 nm em ambos
os casos. O tamanho das nanoparticulas esta diretamente relacionado a condutividade do
material. Ao produzir nanoparticulas em tamanho préximos ou menores que 10 nm, é possivel
agregar ao sistema uma alta densidade de corrente, como reportado no trabalho de Mistry et.
al. (2014) em que mostra uma relagao direta entre particulas nanométricas de ouro com
maiores densidades de corrente [95].

Apods o contato entre o tecido pirolisado e a dispersdo de AuNps, a modificacdo do
material carbonaceo com as nanoparticulas foi confirmada por MEV (Figura 33) e EDS
(espectroscopia de energia dispersiva) (Figura S1). A partir dessa caracterizagao, € possivel
observar que as AuNpsPPI se depositaram em maior quantidade no tecido em comparagao
as AuNps. Isto provavelmente se deve a interacao 1r- T entre a estrutura aromatica do PPl e

a estrutura grafitica do tecido, promovendo a fixagdo das nanoparticulas no material.
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Figura 33: Imagem de MEV das AuNps e AuNpsPPI agregadas ao tecido pirolisado

AuNpsPPI

Fonte: A autora. (2024)

Os materiais foram submetidos a medidas de resisténcia de folha pelo método de 4
pontas para comprovar a modificagao da condutividade pela adicdo das nanoparticulas. Os
dados estao apresentados na Tabela 4 (o grafico dos dados obtidos € apresentado na Figura
S2). Houve uma diminuicdo na resisténcia de folha do material na presenca das
nanoparticulas de ouro, principalmente quando estdo recobertas com PPl Estas
nanoparticulas podem promover pontos de contato para a conducdo elétrica no tecido,
diminuindo o efeito da quebra das liga¢des do tecido que acarretam resisténcia na condugao
elétrica. Além de apresentarem propriedades plasmoénicas, onde os elétrons de conducgao
oscilam coletivamente em resposta a campos elétricos, o que também agrega na

condutividade elétrica do material [96], [97]. Os valores obtidos também permitem atestar que
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as AuNpsPPI se ligam em maior quantidade e mais fortemente ao tecido, o que leva, portanto,

a uma maior diminuigdo na resisténcia do tecido em relagcao as AuNps.

Tabela 4: Comparagéo entre as resistividades do tecido pirolisado puro, com AuNps e com AuNpsPPI

Material Resisténcia/ Q sq'
Tecido Pirolisado 174,8
Tecido Pirolisado + AuNps 120,8
Tecido Pirolisado + AuNpsPPI 66,1

Fonte: A autora. (2024)

Os materiais foram submetidos a caracterizagéo eletroquimica através de VC (Figura 34).
Em concordancia com a informagao obtida no MEV, as VCs mostram que o tecido pirolisado
menos resistivo. Esse dado confirma as teorias levantadas anteriormente de que o tecido
modificado com AuNpsPPI apresenta melhores resultados em relagdo a diminuicdo da
resisténcia do material e a presenca de uma alta corrente elétrica, e assim sendo, apresenta
caracteristicas promissoras para a aplicacido do material como eletrodo na construgcao de um

supercapacitor.

Figura 34: Voltamograma para comparagéao do tecido pirolisado, tecido pirolisado + AuNps e tecido
pirolisado + AuNpsPPl a 20 mV s'' em Na2SO4 a 1 mol L.
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Fonte: A autora. (2024)

A partir da caracterizacao eletroquimica, confirma-se que a melhor modificacdo, desta
parte do estudo, foi a de AuNpsPPI pois apresenta um perfil voltamétrico retangular devido a

presenca de uma alta corrente capacitiva agregada ao material pela adigdo das
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nanoparticulas ao tecido, além de suaves picos referentes a presenca de corrente faradaica
produzida pelas reagdes redox que ocorrem no polimero presente. A adicao das AuNps, por
sua vez, levou a uma grande diminuigdo da corrente capacitiva, apesar de também ter ocorrido
uma diminuigao da resisténcia, evidenciado pela curva voltamétrica menos inclinada.

Desta forma, a modificacdo do tecido com AuNpsPPI melhorou as caracteristicas do
material, apresentando resultados interessantes para a aplicagdo no desenvolvimento de
supercapacitores, demonstrando ser um material promissor para esse tipo de aplicagdo e

abrindo margem para novos experimentos com este material.

4.5 CONSIDERACOES FINAIS

O tecido condutor formado por pirdlise a uma temperatura de 800 °C, condicdo mais
branda que as relatadas na literatura, em atmosfera de N2 e benzaldeido, apresentou carater
condutor. As técnicas de caracterizacao difracdo de raio X, espectroscopia Raman, BET e
angulo de contato corroboram para a conclusdo de que o material produzido através da
pirélise se tornou majoritariamente grafitico, com a presenga de poucos grupos funcionais em
sua estrutura. Fato esse evidenciado também pela imagem de MET em que se nota a
presenca de folhas caracteristicas de grafite. Esta estrutura adquirida pela pirdlise torna o

material condutor, ideal para aplicacbes eletroquimicas. A pirdlise em atmosfera de
benzaldeido apresentou uma maior area superficial elevada, mas ocasionou a ruptura de
algumas fibras do tecido, ndo sendo possivel uma aplicagéo direta do material como eletrodo.

Neste contexto, foram estudadas diferentes modificacdes do tecido pirolisado, visando
a diminuicao da resisténcia do material e a sua aplicagdo em supercapacitores. Para isso, foi
estudada a incorporagao de um coletor de corrente de malha de ago ao tecido, que apresentou
resultados promissores para a aplicagao deste material em supercapacitores, inclusive para a
construgcdo de dispositivos soélidos. Também foi estudada a modificacdo do tecido pela
formacéo de uma pastilha com polipirrol e tecido macerado, onde o pirrol foi utilizado também
como aglutinante, sem a necessidade do uso de 6leos com carater isolante (como o nujol).
Este material apresentou altas correntes, tanto capacitivas quanto faradaicas e alta
estabilidade durante diversos ciclos de carga e descarga. Ao comparar os resultados do tecido
pirolisado frente ao grafite e o uso pirrol frente ao nujol, a pastilha desenvolvida apresenta
resultados satisfatérios para a substituicdo desses materiais largamente estudados. Neste
trabalho também foram desenvolvidas nanoparticulas de ouro com dois diferentes agentes
redutores que foram adicionadas ao tecido pirolisado, tendo o pirrol como um agente redutor
inédito para essa producéo. A utilizagao de pirrol como agente redutor, levando a reducao dos

ions de ouro e a concomitante oxidagao do pirrol, apresentou resultados interessantes, com
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a formacao de nanoparticulas de ouro estabilizadas por polipirrol. Estas nanoparticulas séo
facilmente depositadas no tecido pirolisado, sendo uma alternativa para a modificagao da
condutividade do mesmo.

O trabalho abre novas perspectivas para a utilizacdo de materiais téxteis, e
possivelmente de residuos téxteis, para a utilizacdo em dispositivos eletroquimicos. Este
material, ao sofrer um processo térmico, apresentou caracteristicas propicias para a utilizagao
como material condutor, até mesmo na substituicdo de grafites comerciais. Esse resultado é
de grande interesse para a sociedade uma vez que visa uma destinacdo e/ou
reaproveitamento deste tipo de material. Ademais, foram estudadas diferentes modificacoes
utilizando o tecido pirolisado visando uma melhor aplicagdo em supercapacitores. O presente
estudo apresentou opgdes para aprimorar o estudo do desenvolvimento de sistemas de
armazenamento de energia de alto desempenho que s&o economicamente acessiveis,
possuem carater sustentavel e diferentes modificagdes que podem ser utilizadas para melhora
da condutividade e diminuigdo da resisténcia de materiais carbonaceos produzidos a partir de

pirdlise.
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ANEXO 1 - FIGURAS SUPLEMENTARES

Figura S1: Gréfico da corrente aplicada em cada material por potencial. Medida feita através

do método de 4 pontas.
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Figura S2: (a) EDS pontual para as AuNps depositadas sobre o tecido (b e ¢) Mapeamento
EDS para as AuNpsPPI depositadas no tecido
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