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Resumo. Eletrodos de feltro de carbono revestido carbono (NTCs) foram obtidos por
deposicdo quimica na fase vapor, a partir de misturas contendo acetileno e vapor de
etanol. Os filmes de NTCs passaram por dois diferentes tipos de processos de oxidagdo:
ataque quimico por solugdo dcida concentrada, e ataque superficial a plasma. Ambos os
tratamentos tornaram a superficie do eletrodo superhidrofilica e permitiram avalia¢do
eletroquimica. Curvas de voltametria ciclica em eletrdlitos de dcido sulfurico
mostraram comportamento supercapacitivo, e andlises das curvas de carga e descarga

através técnicas cronopotenciométricas mostraram capacitancias da ordem de dezenas
de F/g.
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1. Introducao

Devido a baixa densidade, alta condutividade elétrica e a possibilidade de obtencdo de
alta area superficial, nanomateriais carbonosos grafiticos (PAN; LI; FENG, 2010) tém
sido amplamente visados para o desenvolvimento de supercapacitores para aplicacfes
aeronautica e aerospacial (DU, 2014). Para ser considerado como supercapacitor, o
dispositivo deve ser capaz de manter densidade de poténcia aproximadamente entre 5 e
10° (W.Kg™), e densidade de energia aproximadamente entre 0,5 a 10 (Wh.Kg™?)
portanto ocupam uma posicao intermediaria entre 0s capacitores convencionais e as
baterias (HAN et al., 2015).

No entanto, grafites em geral, sdo materiais que apresentam alta superhidrofobicidade,
devido a apolaridade atribuida pelas ligacdes C-C e, portanto necessitam de tratamentos
para funcionalizar a superficie. Nossos trabalhos prévios (SAITO, 2014) tém
demonstrado que a uma efetiva melhoria na molhabilidade de filmes de NTCs crescidos
sobre substratos planos como titanio e grafite, quando grupos funcionais do tipo C-O e
C=0, sdo anexados via tratamento a plasma.

Neste trabalho, portanto, foi realizado o estudo dos parametros da deposi¢ao de NTCs
sobre feltros de carbono para confec¢do de eletrodos para avaliagdo da capacitancia
eletroquimica. Os eletrodos passaram por tratamentos a plasma e por ataques quimicos
por via imida a fim de comparar a resposta eletroquimica
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2. Metodologia
2.1 Crescimento de NTCs e funcionalizacdo

Os NTCs foram produzidos em fornos tubulares de 2”, utilizando misturas de acetileno
(30sccm) e spray de alcool (0,4mL.min-'/120°C). Antes de serem inseridos no forno, pegas
de 15mm x 15mm x 5Smm de feltro de carbono foram impregnadas com uma solucao
catalitica a base de nitrato de ferro (III) e cloreto de cobalto (II) em etanol, secos a 120°C
por 4h. O forno foi pré-aquecido em atmosfera inerte de Argonio (200sccm) até atingir a
temperatura de trabalho. Como o sistema do forno possui trilhos para movimentagdo, a
elevagdo da temperatura na regido das amostras dura 2 min, etapa onde ocorre a formagao
das nanoparticulas contendo Fe e Co, sobre as quais os NTCs sdo nucleados. A etapa de
deposicao de NTCs, apos inseridos os hidrocarbonetos, teve 20 min de duracao.

2.2 Funcionalizacdo dos eletrodos

E necessario que os NTCs passem por um processo de funcionaliza¢do a fim de tornar sua
superficie hidrofilica. Dessa forma, foram realizados dois métodos de funcionaliza¢ao dos
NTCs. O primeiro consistiu em uma oxidacdo quimica por via imida, onde o feltro de
carbono contendo NTCs foi mergulhado em uma solu¢do contendo H,SO4 e HNO; (3:1) a
uma temperatura de 60°C, seguido de um banho com agua deionizada até atingir pH 7 e
secagem em um estufa por 24 h a 60°C. Ja o segundo, consistiu em uma oxidagio por
processos a plasma, em um reator DC pulsado conforme proposto por Trava-airoldi et al.
(2012) aplicando-se 700V por 2 min, a uma mistura gasosa de Ar (10 sccm) e O, (40
scmm) a uma pressao de 100mTorr.

2.3 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados quanto a sua morfologia e estrutura cristalina por
espectroscopia Raman (Equipamento Horiba, 514nm, Faixa analisada: 1000-200cm™) e
por microscopia eletronica de varredura (Microscopio TESCAN-MIRA3).

A fim de averiguar o desempenho dos materiais para uso como supercapacitores,
técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e cronopotenciometria foram realizadas em
um potenciostato AUTOLAB. As medidas foram realizadas em uma célula de trés
eletrodos, com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, contra-eletrodo platina e eletrélito
de H,SO, 1M. Os voltamogramas foram executados em diferentes velocidades (0,01V.s™
até 0,1V.s™) mas amostras apresentaram uma melhor resposta na velocidade de 0,025V.s™" |
As curvas de carga e descarga foram realizadas a uma corrente de SmA, com tensdo de
corte de 0,8V.
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3. Resultados e Discussao

Na Fig.1(a-b), pode-se observar a superficie da fibra antes e depois da deposi¢do dos
NTCs. Nota-se que foi possivel obter uma grande densidade de NTCs na superficie da
fibra, bem como uma deposi¢do homogénea em todo seu volume. Ja na Fig.1(c-d), temos a
superficie dos NTCs depois da oxidacdo quimica e oxidagdo a plasma de O,
respectivamente. O tratamento quimico oxidativo provocou uma mudanga notavel nos
NTCs, tendo em vista que os mesmos formaram uma camada com aspecto mais compacto,
mas por outro lado parte das fibras foi exposta devido a rachaduras no revestimento. Ja
com o tratamento a plasma, ndo foi possivel observar nenhuma mudanga substancial nos
filme NTCs, indicando que a funcionalizagdo foi referente apenas a anexagdo de grupos
funcionais. Em ambos os casos, 0s nanotubos tornaram-se superhidrofilicos.

Fig.1. (a) Fibra de carbono antes da deposicdo de NTCs; (b) apds a deposicéo de
NTC's; (c) NTCs apds tratamento quimico; (d) NTCs apés tratamento a plasma de
0,.

Através dos espectros Raman da Fig.2, pode-se observar que a nivel de estrutura cristalina,
o tratamento com plasma de O, (FC_NTC _0O;) ndo provocou alteragdes significativas nas
estruturas dos NTCs (FC_NTC). Todavia, o tratamento quimico (FC_NTC Ox) foi um
um pouco mais agressivo, provocando rachaduras no filme de NTC, e expondo
parcialmente as fibras de carbono portanto seu espectro ¢ similar ao da fibra antes da
deposicao dos nanotubos.
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Fig.2: Espectros Raman das amostras de FC sem NTCs, com NTCs, com NTC’s
apos tratamento quimico e com NTCs tratados com plasma de O,.

Os espectros da Fig.2 foram deconvoluidos com o programa Fityk. Os picos identificados
foram (CORAT et al., 2005) 1171 cm™, 1330 cm™ (banda D), ~1518 cm™, 1580 cm™
(banda G) e 1600 cm™ (banda D). Para confirmagio da agressividade dos tratamentos,
analisamos as larguras das bandas D e G para cada tratamento, as quais estdo sumarizadas
na Tabela 1. O feltro de carbono (FC) apresentou bandas com os maiores valores de
largura do que as banda referentes ao NTCs. Note que as larguras das bandas D e G
aumentam apds a oxidagdo quimica, quando comparadas com os NTCs antes dos
tratamentos, enquanto para o tratamento a plasma O,, a largura se mantém o que indica
que este tratamento ¢ realmente apenas superficial.

Tabela 1. Largura a meia-altura das bandas D e G

Amostras Largurzll a meia altura :
Banda D (cm™) Banda G (cm™)
FC 178,46 70,43
FC NTC 115,16 45,34
FC NTC OX 210,67 69,95
FC NTC O, 129,26 43,54

Os voltamogramas apresentados na Fig.3 exibiram um formato retangular, o que sugere o
que comportamento ¢ capacitivo. Apesar das amostras tratadas a plasma (FC_NTC O,)
apresentarem uma maior janela de potencial, a maior corrente capacitiva foi atribuida a
amostra tratada quimicamente (FC_NTC_0OX), o que revela seu desempenho melhor como
capacitor.
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Fig. 3. Voltametria ciclica das amostras tratadas com plasma (NTC_O,) e tratadas
quimicamente (NTC_OX)

As curvas de carga e descarga cronopotenciométricas estdo apresentadas na Fig.4, com boa
reprodutibilidade em 10 ciclos. O valor da capacitancia foi calculado pela corrente fixada
dividida pela inclinagdo das curvas de descarga conforme realizado por Aval,
Ghoranneviss e Pour (2018). Foi obtido um valor de 18 F.g"' para as amostras tratadas a
plasma e, de 60,41 F.g"', para as tratadas quimicamente.
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Fig.4. Curvas de carga e descarga das amostras de NTC_OX e NTC_O..



X Workshop em Engenharia e Tecnhologia Espaciais
7 a 9 de agosto de 2019

O grafico de Ragone (CHRISTEN; CARLEN, 2000) relaciona os valores de densidade de
poténcia e densidade de energia, no qual ¢ possivel classificar os dispositivos como
capacitores, baterias, supercapacitores e células combustiveis, conforme mostrado na
Fig.5. Na tabela 2, estdo os valores da densidade de energia e da densidade de poténcia,
obtidos para os eletrodos oxidados quimicamente (FC NTC OX) e a plasma
(FC_NTC 0O;). Note que na Fig 5, estdo localizados os valores obtidos para nossos
eletrodos (ponto azul e laranja), dentro da regido de capacitores
eletroquimicos/supercapacitores.
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Fig. 5. Gréafico de Ragone, onde o ponto laranja corresponde a amostra NTC_OX e o ponto
azul a amostra NTC_O,. Adaptada de Saleem et al., (2016)

Tabela 2 — Dados de densidade de poténcia (Wh.Kg'l) e densidade de
energia (W.Kg'l) das amostras

Densidade Densidade

Amostra de Potencia de Energia
(Wh/Kg) (W/Kg)
FC NTC OX 15,88 5,37
FC NTC O, 11,93 1,66

4. Conclusao

Filmes de nanotubos de carbono com alta densidade foram obtidos sobre o feltro de
carbono. Ambos os processos oxidativos explorados foram eficazes para tornar os
eletrodos superhidrofilicos. A oxidag¢do via plasma de O, foi mais branda do que a
oxidagdo quimica, uma vez que ndo alterou a morfologia e a estrutura cristalina dos NTCs.
No entanto, as amostras tratadas quimicamente apresentaram um maior valor de
capacitancia, bem como de poténcia especifica e energia especifica. Os ataques quimicos
possivelmente alteraram também a porosidade dos eletrodos, a0 mesmo tempo que
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inseriram grupos funcionais. Ambos os eletrodos testados possuem uma potencial
aplicacdo como supercapacitores, ¢ futuros trabalhos deverdo incluir processos de ativacao
das superficies para criagdo de poros, estudos de area superficial, para melhoria de seu
desempenho.
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