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Resumo

O carbono € um dos elementos essenciais para a vida, 0 mesmo possui algumas formas
alotropicas. Neste trabalho, utilizaremos uma dessas formas que é o Nanotubo de Carbono
(NTC), pois, o mesmo detém caracteristicas como: transportar corrente elétrica com
intensidade superior 100 vezes maior que do cobre, retardamento na corrosdo nos Processos
eletroliticos, dentre outros. Sendo assim, a aplicabilidade do NTC tem se tornado mais
evidente na contemporaneidade atraves de dispositivos como: sensores, capacitores, baterias,
assim por diante. Atraves de um polimero biodegradavel conhecido como fécula que é
extraido da mandioca somado a um auto poder de condutividade do Perclorato de lon-litio
(Liclo,) que formam o eletrolito. Em seguida, utilizou-se de Buckypapers (BP) baseados em
filmes de NTC, cuja funcdo é comporta-se como eletrodo. Desta maneira, formou-se uma
pilha cujas dimensdes eram: 4 cm de comprimento e 2 cm de didmetro modelada a partir do
programa de modelagem Cinema 4D versdo R.14, onde utilizou-se a impressora 3D Anet A8
para a manufatura da estrutura da pilha, no qual o polimero ABS ( Acrylonitrile butadiene
styrene) foi usado como invélucro da mesma. Portanto, obtivemos resultados satisfatorios
através dos equipamentos: microscopia eletrénica de varredura (MEV) e caracterizacdo
elétrica de: 0,35 + 0,003V; 3,18 + 0,005 kQ e 0,11 + 0,001 m A.

Palavras chave: Fécula mandioca, buckypaper, pilha.



Abstract

Carbon is one of the essential elements for life, and it has some allotropic forms. In
this work, we will use one of these forms that is the Carbon Nanotube (CNT), because it has
characteristics such as: transport electric current with an intensity 100 times higher than
copper, retardation in corrosion in electrolytic processes, among others. Thus, the
applicability of the CNT has become more evident in the contemporary world through devices
such as: sensors, capacitors, batteries, and so on. Through a biodegradable polymer known as
starch that is extracted from cassava added to an auto conductivity of the lithium Perchlorate
(LiClO_4) that form the electrolyte. Then, it was used of Buckypapers (BP) based on CNT
films, whose function is behaves like electrode. In this way, a stack was formed whose
dimensions were: 4 cm in length and 2 cm in diameter modeled from the modeling program
Cinema 4D version R.14, where the 3D Anet A8 printer was used for the manufacture of the
structure of the in which the ABS polymer (Acrylonitrile butadiene styrene) was used as a
sheath of the same. Therefore, we obtained satisfactory results through the equipment:
scanning electron microscopy (SEM) and electrical characterization of: 0.35 + 0.003V; 3.18 +
0.005 kQ and 0.11 £ 0.001 m A.

Keywords: manioc starch, Buckypaper, stack.
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INTRODUCAO

O carbono é um dos elementos mais comuns da natureza, 0 mesmo possui algumas
formas alotrdpicas, dentre as quais: diamante, fulereno, grafite e nanotubo de carbono (NTC)
[1]. No entanto, O ramo de estudos envolvendo NTC vem crescendo durante as décadas desde
lijima 1991, que foi o primeiro a sintetizar o DWCNT até os dias atuais [2], 0 mesmo pode
assumir duas formas: Parede Unica ou simples (SWNT, do inglés single-wall nanotubes) que
sdo constituidos por uma camada cilindrica apenas de grafite e nanotubo de paredes multiplas
(MWNT do inglés multi-walls nanotubes), que por sua vez € constituido por inmeras paredes
cilindricas de grafeno [3], como mostrado na figura 1. Desta forma, os NTCS possuem
propriedades de grande relevancia para comunidade cientifica, como: grande resisténcia
mecanica, alta condutividade de portadores de carga, conducao de calor maneira eficaz, dentre

outros [4].

Figura 01: Estrutura dos nanotubos de carbono. a) nanotubo de parede simples (SWNT); b)

nanotubo de parede maltiplas (MWNT).

Fonte: (figura adaptada da tese, desenvolvimento de supercapacitores de alto desempenho baseados em

eletrodos nanoestruturados e eletrélitos de liquidos idnicos, 2014[8]).

Sendo assim, cresce os ramos de aplicabilidade NTC, como exemplo: na construgdo
civil o mesmo pode ser 100 vezes mais resistente que o aco, pode ser utilizado em processos
de conservacdo, possuindo maior eficiéncia do que as células fotovoltaicas [5], como também
em baterias nanoestruturadas devido a sua alta condutividade elétrica e um periodo maior para
oxidar [6]. Na industria atual aumenta-se rotineiramente a utilizagdo de filmes de cor preta,
que possuem a partir 40 micrdmeros de espessura, devido a sua capacidade flexivel e
dobravel, além de contar com propriedades intrinsecas dos NTCs, 0S mesmos Sao
denominados de buckypapers [7].

Entdo, caracterizando uma bateria nanoestruturada s&o dispositivos que convertem
energia quimica em energia elétrica, liberadas a partir de um processo de oxi-redugéo.
Partindo desse pressuposto, cresce a utilizacdo de NTCS principalmente de paredes multiplas-

MWNT em dispositivos que tem em sua configuracdo matrizes poliméricas, juncdo de ambos
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torna-se o nivel de percolagdo relativamente baixo, com aumento da resisténcia mecénica,
aumento da condutividade, como também a melhorar das propriedades térmicas [8].

A partir dessas caracteristicas mencionadas, a utilizacdo eletrolitos solidos vem
ganhando importancia para a fabricacdo de dispositivos como: baterias, sensores, janelas
eletrocrémicas, dentre outros. Os eletrdlitos sélidos poliméricos sdo sais dissolvidos em uma
matriz (no caso polimérico), por sua vez deve possuir algumas caracteristicas dentre as quais:
carater amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa temperatura de transicdo vitrea,
estabilidade eletroquimica e possibilidade de formar filmes finos [9]. Em suma, tais processos
supramencionados sdo intrinsecos para um bom desempenho de um dispositivo
eletrocrébmico, onde mesmo possua eletrolitos solidos poliméricos e eletrodo constituido de
elemento organico.

O desenvolvimento de baterias nanoestruturadas que despontam como dispositivos de
conversdo e armazenamento de energia que substituirdo as baterias eletroliticas
convencionais. Entretanto, alguns desafios desta tecnologia devem ser superados, como por
exemplo: modificacdo morfolégica dos nanomateriais, formacao de uma fase isolante sobre os
eletrodos e diminuir a resisténcia elétrica. Nesse sentido, eletrodos baseados em BPs podem
aumentar a estabilidade fisica e quimica dos eletrodos e evitar modificagBes induzidas pelo
campo elétrico no ciclo de carga/descarga, enquanto que uma nova arquitetura possibilitara
melhorar o contato entre eletrodo e eletrolito e facilitar a troca idnica[8-10].

Desta forma, devido as propriedades de grande importancia para industria do NTC,
atrelados ao poder de condutividade do ion-litio somado a fécula da mandioca é uma
substancia biodegradavel, este trabalho tem como objetivo geral produzir pilhas
nanoestruturadas, onde NTC comporta-se como eletrodo é o fécula/litio formam o eletrélito
solido polimérico. Neste intuito, temos como objetivos especificos:

e Substituir eletrodos convencionais por eletrodos nanoestruturados buckypapers
baseados em filmes de NTC.

e Desenvolver novos designs na confeccdo das baterias;

e Manufaturar pilhas;

e Caracterizar morfologicamente e eletricamente os dispositivos manufaturados;

e Sintetizar eletrélitos baseados em sais de litio;
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O desenvolvimento do presente estudo foi elaborado em forma de capitulos, em que o
capitulol trata-se do estado da arte, onde abordou-se assuntos referentes ao estudo em
questdo, como exemplo: Nanotecnologia, ESP, baterias, NTC, amido, dentre outros.

No capitulo 2, tratou-se de explicar os processos de modelagem de nosso dispositivo, no
qual forma o seu involucro, bem como o processo de fabricacdo dos eletrodos e eletrdlito,
haja vista que o processo de formacdo dos eletrodos utilizamos de 3 métodos que séo:
solubilizacdo em fase liquida, solubilizacdo em fase solida, producdo de buckypapers, Onde
utilizou-se por melhores resultados os BPs como eletrodos, o processo de formacgdo do
eletrolito utilizou-se fécula da mandioca, perclorato de litio, glicerina e agua destilada.

No capitulo 3, tratamos sobre os resultados do trabalho, no qual sdo apresentados
gréficos, figuras e valores, para analise das caracterizacdes feitas na célula eletrolitica, bem
como o seu processo de modelagem. Por fim, em “conclusdes e perspectivas” serd uma feita

uma andlise geral dos objetivos, bem como os fatores que devem melhorar no trabalho.
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CAPITULO 1: ESTADO DA ARTE

O estado da arte abordado neste capitulo faz uma revisdo sobre os principais conceitos
que baseiam este estudo. Com uma breve descri¢do sobre a nanotecnologia, desde a sua a sua
conceituacao até a sua importancia econémica. Na sequéncia, € descrito as caracteristicas do
nanotubo, como também o processo de formacdo dos Buckypapers, é a utilizacao de fécula na
industria para a manufatura de baterias recarregaveis, findando com as suas aplicabilidades na

industria.

1.1 Nanotecnologia

O termo nanotecnologia foi introduzido pela primeira vez pelo japonés Norio
Taniguch para designar uma nova tecnologia que entraria no mercado, a mesma trabalha com
a utilizacdo de materiais na escala manométrica, onde tem atraido atencdo das industrias,
como também dos estudiosos, as pesquisas com nanomaterias despontam devido as
propriedades de grande valia para as grandes empresas, tornando-o assim mais eficientes 0s
seus produtos, algumas destas propriedades podem ser mencionadas, dentre as quais:
térmicas, Opticas, magnéticas, eletrénicas, dentre outros. Sendo assim, o investimento em
estudos de nanociéncia vem crescendo assiduamente no decorrer dos anos, onde se
movimenta o valor 40 bilhdes de US$ por ano, alguns paises tem sido propulsores nesse ramo
de conhecimento, como: Estados unidos, Japdo, Coréia do sul, china, por sua vez, estes paises
sd0 0s que mais investem em nanociéncia e no programa de investimentos em estudos na area

e tem um contingente elevado de patentes [16-18].

1.1.1 Nanoescala

O termo nano tem a sua origem do grego, onde o seu significado é ando, através deste
pressuposto podemos verbalizar que nano ndo é um objeto é sim uma medida , com isto
enfatizamos que um nandmetro (nm) equivale a um bilionésimo de metro, mencionando
alguns exemplos de elementos que estdo na escala nanométrica temos: fio de cabelo que
possui aproximadamente 80.000 nm de espessura, molécula de DNA 2,5 nm de largura,
glébulo vermelho 5000 nm de didmetro, dentre outros. Sendo assim, podemos mencionar que
os elementos existentes na nanoescala ndo podem ser visto através de olho nu, exceto com a
utilizacdo de aparelhos de microscopia [17-18]. Em seguida, iremos analisar os prefixos que
formam o sistema internacional de unidade, como também o seu equivalente decimal, entre

eles estar 0 nano, como representado na figura 02.
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Figura 02: Tabela do sistema internacional de medidas e prefixos.

Prefixo Simbolo Poténcia de Equivalente Decimal
Base 10
Yyoita Y 104 1000000000000000000000000
zetta Z 102 1000000000000000000000
exa E 10 1000000000000000000
peta P 10 1000000000000000
tera T 101 1000000000000
giga G 107 1000000000
mega M 10¢ 1000000
quilo k 10° 1000
hecto h 10¢ 100
deca da 10! 10
nenhum nenhum 10° 1
deci d 107} 8,1
centi [ 102 0,01
| mili m 10° 0,001
micro " 10-¢ 0,000001
— | hano n 10~ 0,000000001
pico P 1012 0,000000000001
femto f 1015 0,000000000000001
atio a 1072 0,000000000000000001
zepto i3 10~ 0,000000000000060000001
yocto y 10-34 0,000000000000060000000001

Fonte: (figura adaptada do site mundo educac&o, prefixos do sistema internacional de medidas [20]).

1.1.2 Utilizacdo da nanotecnologia na industria.

A descoberta do universo quantico, bem como a necessidade de novas de tecnologias
para diversos ramos do conhecimento, dentre 0s quais: engenharia, medicina, automobilistica,
telecomunicacdes, dentre outros, fizeram-no proliferar indmeros estudos sobre a parte
microscopica, entdo, trazem consigo a necessidade de miniaturizacdo dos dispositivos como:
sensores, placas maes, transistores, baterias, capacitores e assim por diante. Sendo assim, a
nanotecnologia aponta-se com uma ferramenta de suma importancia para suprir tais
necessidades, pois, seu ramo de estudos pode situar na manipulacdo individual de atomos,
moléculas, fotons, com a criacdo de dispositivos na escala nanometrica [22].

E notdrio que a nanotecnologia estar presente em nosso cotidiano através de objetos
como: notebooks, celulares, televisdes, dentre outros. Atraves disso, percebemos a grande
diversidade de elementos tecnoldgicos existentes em nosso cotidiano, alguns elementos

tomam destaque no ramo de estudos na esfera nanotecnologia, devido aos seus altos indices
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de: condutividade (térmica e elétrica), resisténcia mecanica, assim por diante. A figura 03
representa a estrutura desses elementos supramencionados [22].

Figura 03: a) O grafeno, folha de grafite; b) C-60, a molécula de carbono mais estavel e
comum; ¢) nanotubo de carbono, que essencialmente é uma folha de grafeno enrolada.

Fonte: (Figura adaptada da revista USP nanociéncia a proxima grande ideia? [22]).

1.2 Nanoestruturas do carbono

O carbono é um dos elementos de maior quantidade no universo, pois, possui cerca de
0,5 ppm, ocupando assim o 6° lugar em maiores contingentes em elementos no universo, tem
uma importancia impar para 0s seres Vvivos, exemplo: estar presente no processo de
fotossintese, como também no sangue venoso no ser humano. Sendo assim, o carbono é um
elemento ndo metélico, tetraédrico e pode-se ser encontrado na natureza dentre os quais:
Ferro, calcio, magnésio, dentre outros. Apresenta-se em 4 formas alotrOpicas que sao:
Diamante, grafite, fulerenos, Nanotubo de carbono (NTC) [18, 23-25].
1.2.1 Diamante

O diamante ¢ uma palavra que vem do grego “adams”, no qual mais aproximado o seu
significado seja indestrutivel, este é uma das formas alotrépicas do carbono que tem na sua
constituicdo atomos por hibridacdo sp3, 0 mesmo pode ser encontrado nas formas hexagonais
e cubicas, em sua caracteristica possui fortes ligacOes tetraedricas, onde sdo responsaveis
pelas propriedades fisicas do mesmo, dentre as quais: Excelente isolante térmico, com
resistividade elétrica na ordem de 10'¢€Q. cm em temperatura ambiente, possui um alto ponto
de fusdo (3500 °C), excelente condutor térmico na ordem 5 — 25x103 W.m k™1, seu
coeficiente de dilatacdo linear é muito baixo 1x107%°C~1. Na figura 04 sera apresentado o

diamante nas formas hexagonal e cubica [18,24-25].
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Figura 04: Formas do Diamante: a) forma do diamante clbica, b) forma do diamante hexagonal.

Fonte: Figura adaptada da tese de doutorado producdo de fases nanoestruturadas de
carbono a partir da pirélise em altas pressdes de precursores carbonaceos dispersos em
matrizes inertes [24].

1.2.2 Grafite

A palavra grafite vem do italiano graffiti onde seu significado mais aproximado
significar rabisco, 0 mesmo é uma das formas alotrépicas do carbono. O grafite é a forma
termodindmica mais instdvel do carbono sobre as condi¢des normais de temperatura e
pressdo, a sua hibridacdo estar na forma sp?, onde sua geometria molecular ¢ um plano
triangular formando um &ngulo entre os orbitais de 120°, bem como um arranjo entre 0s
atomos de sua composicao de carater hexagonal. Enquanto, o diamante apresentar um carater
elevadissimo em resisténcia mecanica, o grafite mostra-se contrario com uma resisténcia
mecanica baixa, isto ocorre devido os &tomos estarem unidos por ligacdes covalentes, onde 0s
atomos de camadas diferentes estdo interligados por ligacGes de Van der Waals [18,24].

Vale a pena salientar, que existem outras diferencas entre o diamante e o grafite,
dentre as quais: diamante é isolante e o grafite condutor elétrico, diamante opticamente
transparente e o grafite denso, diamante é um excelente condutor de calor e o grafite baixa
conducdo de calor. Sendo assim, o ramo de aplicabilidade do grafite vem crescendo na
industria contemporanea como: fabricacao de tijolos, pecas refratarias, cadinhos para industria

de aco, lubrificantes solidos, catodos de bateria alcalinas, eletrodos de lampadas elétricas com
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arco voltaico, dentre outros. Na figura 05 iremos mostrar uma figura relacionada a estrutura

do grafite na forma hexagonal, bem como uma das suas aplicabilidades [18,26].

Figura 05: Estrutura hexagonal da forma alotrépica do carbono
grafite, bem como uma de suas aplicacGes lapis.

Fonte: figura adaptada do site manual da quimica [27].

1.2.3 Fulereno

Os fulerenos é uma das formas alotrépicas do carbono, os mesmos sdo conhecidos
também por “buckyballs”, a descoberta desta forma de carbono se deu no ano de 1985, que
rendeu o prémio Nobel aos trés pesquisadores quimicos que eram: Harold W. Kroto
(Universidade de Sussex) e para Robert F. Curl e Richard E. Smalley (universidade de Rice)
[18, 28]. O fulereno ¢é a forma molecular composta de 60 atomos de carbono ou mais, onde
até hoje foram encontradas oito tipo de fulerenos que sdo: [60-1n], [70-Dsy], [76-D2], [78-D3],
[78-Cau(1)], [78-Cay(11)], [84-D2(IV)] € [84-D2gy(11)]. O diametro de um fulereno em média 1.1
nm, onde possui um formato semelhante hd uma bola de futebol, tem caracteristicas de
ligagBes p e sdo mais curtas entre (1,38- 1,45A). Na figura 06, vemos uma representacio

geométrica de um fulereno [18,28].

Figura 06: representacdo geométrica do fulereno.

Fonte: Figura adaptada do artigo, Fulereno [C60]: quimica e
aplicac6es [28].
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Os fulerenos possuem propriedades fotofisicas e eletroquimicas, que na presenca de
oxigénio podem ser altamente toxicos, em uma possivel intercalacdo entre a sua estrutura e 0s
metais alcalinos podem gerar metais supercondutores, uma das particularidades dos fulerenos
é que os mesmos podem se transformar em diamantes, no entanto sdo mais abundantes que o
diamante. A sua aplicacdo atinge varias areas como a biomeédica: no aspecto antiviral,
antioxidante, antimicrobiana, efeito radioterapico. Um dos principais problemas do fulereno,
assim como o nanotubo de carbono estar situado em sua purificagdo, no que tornar em um

grande desafio para os fisicos e quimicos o seu processo de sintese [18, 29-31].

1.3 Nanotubo de Carbono

O nanotubo de carbono (NTC) é uma das formas alotropicas do carbono foi
descoberto por lijima em 1991, onde até aquele momento conhecia-se apenas trés formas do
carbono que eram: diamante, fulereno, grafite. Sendo assim, o NTC apresenta-se com
propriedades de grande interesse para comunidade cientifica, bem como para industria que é
uma das principais investidoras para a sua pesquisa, algumas das suas excelentes propriedades
sd0: mecanica, eletromagnéticas, térmicas, dpticas, dentre outras. No entanto, em diversas das
suas propriedades serdo eficientes se estiverem em uma disperséo altamente homogénea,
porém os NTCS sdo pouco sollveis na maioria dos solventes[18, 31-33].
1.3.1 Categorias dos nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser classificados em trés categorias que sdo: os de
paredes simples NCPS (do inglés, Single-Walled Carbon-SWCNT) os de parede duplas (do
inglés, Double-Walled Carbon Nanotubes- DWCNT) e paredes multiplas NTCPM (do inglés,
Multi-walled Carbon Nanotubes — MWCNT) [18,33]. A figura 07 demostrar as categorias de
nanotubo de carboro que sdo: SWCNT, DWCNT e MWCNT.

Figura 07: categorias do NTCs: a) SWCNT; b) DWCNT; c) MWCNT.

a)

Fonte: Figura adaptada [56-58].
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Sendo assim, a conceituacdo das categorias NTCs: Os SWCNT é uma folha enrolada
de grafeno, como representado na figura 08. E constituida de uma camada simples de grafite
formada a partir de atomos de carbono que geram uma rede hexagonal, onde a distancia entre
0s atomos é 0,14 nm. Em seguida, Os DWCNT podem ser classificados como MWCNT,
devido em sua constituicdo possuir mais de uma folha de grafeno enrolada, no entanto as
propriedades dos DWCNT estdo mais relacionadas com os SWCNT, onde por meio de
acréscimo de paredes de nanotubos pode-se controlar a reatividade quimica do mesmo. Os
MWCNT possuem algumas folhas de grafeno enroladas em sua constituicdo, onde 0s mesmos
sd8o mais faceis de produzir e possuem um carater exclusivamente metalico, possuindo um

didmetro maior entre os atomos em relacdo aos SWCNT [3,34-35].

Figura 08: Processo de formagdo dos SWCNT

R
enrolado

camada de
grafite SWNT

Fonte: Figura adaptada [34]

1.3.2 Estrutura geométrica dos Nanotubos de Carbono (NTC)

A estrutura geométrica dos NTCs pode ser descrita em termos da quiralidade, definida
pelo vetor quiral (Cy,) e o &ngulo quiral (0). Desta forma, o mesmo pode ser descrito pelos
indices de hamada e dos vetores unitarios a, e a,, onde é demonstrado pela equacdo 1 a
sequir:

Cy, = na; + ma, (1)

Desta forma, o angulo quiral determina o grau de torgdo no NTC, onde os valores
podem variar entre 0°< 6 >30°. Onde a expressdo do angulo quiral em relagdo a 6, pode ser

representado pelas equacdes abaixo:

send = —Bxm (2)
T 2 xVnZ+mZ+nm
cosf = — =X (3)

2xVnZ2+m2+nm
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V5 xm @

Logo, existem trés tipos de geometrias para o arranjo molecular dos atomos de
carbono no NTC, que sdo: armchair (6 = 30°), zigue-zague (6 = 0°) e quiral (0°< 6 >30°),
onde figura 09 trard a representacdo das trés formas geométricas supramencionadas. Além

disso, pode-se calcular o diametro de um nanotubo através da equacdo a seguir [18, 34, 36]:

d = l _ vnZ+nm+m?2a (5)
b1 b1

Figura 09: estrutura geométrica dos NTCs. a) armchair, b) zig-zag e c) quiral.

a) armchair b) Zig-zag C) quiral

Fonte: figura adaptada [36].

1.3.3 Meétodo de Producdo do NTC

O NTC pode ser sintetizado por alguns métodos, no entanto, neste trabalho daremos
énfase aos mais conhecidos e mais usados na comunidade cientifica que s&o: Descarga de
Arco, ablacdo por Laser, Deposicdo quimica de Vapor (DQV). Entdo, fazendo uma analise
mais detalhada desses métodos de sintese, abordou-se sobre 0 método de descarga de arco.
Desta maneira, 0 mesmo baseia-se na geracdo de um arco elétrico entre dois eletrodos de
grafite, onde as temperaturas intrinsecas variavam entre 3000 4000 °C, que por sua vez, a alta
temperatura supramencionada leva a evaporacdo do carbono no anodo, que deposita sobre o
catodo formando assim o NTCs, tal método foi usado por lijima para descoberta do DWCNT,
vale a pena salientar que os eletrodos sdo dopados com: Ni-Co, Co-Y ou Ni-Y. A figura 10
representa a sintese do nanotubo de carbono a partir do método de descarga de arco [18,33,
38-39].
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Figura 10: Sintese do nanotubo de carbono a partir do método de descarga de arco.
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Fonte: figura adaptada da dissertacdo de mestrado, Sintese de nanotubos de carbono (NTC)
por deposi¢do quimica de vapor empregando fe/caco3 e fe/ntc como catalisador [38] .

A proxima técnica que € ablacdo por arco é similar a anterior, ou seja, ao método de
descarga de arco, pois, a mesma executou-se 0 seu processo de sintese em altas temperaturas e
utilizar de evaporacdo em uma das etapas de seu processo, este se utiliza de um laser para
evaporizar o grafite. Dentro de um forno ha uma temperatura de 1200 °C na presenca de um
gas inerte, e a vaporizacdo produz espécies de carbono que séo arrastadas e coletadas por um
coletor cdnico baseado em cobre. Através desse processo torna-se viavel a producao de NTCs
dos tipos: SWCNT e MWCNT, no entanto é preciso distinguir parte do processo para ambos,
haja vista, que para a sintese MWCNT o grafite precisa-se estar puro e é submetido a ablacéo,
enquanto SWCNT o grafite é dopado através de catalisadores como: Fe, Co e Ni. A figura 11

demonstrar o processo de sintese do NTC através do método ablacdo por laser [18, 38-39].

Figura 11: Sintese do Nanotubo de carbono a partir do método de
ablacéo por laser.

crescimento de
feixe de laser NTC coletor de
cobre

forno

gas inerte alvo de grafite

Fonte: figura adaptada [18].
O método de sintese para obtencdo de NTCs deposi¢do quimica a vapor (CVD), tem

apresentado importancia impar nas Sinteses dos nanotubos de carbono, pois permite melhor
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controle sobre os nanotubos e também menor temperatura para a sua sintese comparados aos
outros processos supramencionados, no que acalenta menores gastos para industria e
comunidade cientifica. Sendo assim, uma das partes mais importantes do Processo CVD € a
escolha do catalisador e os mais utilizados por esse método séo Fe, Co e Ni, a escolha desses
materiais se dar devido a sua eficiéncia catalitica, decomposicdo dos hidrocarbonetos, bem
como a formacéo de metaestaveis.

Logo apds, colocarem-se os substratos no forno juntamente com os catalisadores
desejados, espera-se chegar a temperatura que varia entre 550 1000 °C por uma géas de fluxo
constante, como mencionado anteriormente uma menor temperatura diminui 0S custos
financeiros do processo. Entdo, os nanotubos sdo nucleados e somados pelos 4tomos de
carbono advindos da decomposicdo desse precursor, formando assim os NTCs. Vale a pena
salientar, que o método CVD torna mais puro o produto da reacdo quimica, bem como é capaz
de produzir quaisquer forma do carbono que sdo: SWCNT, DWCNT e MWCNT. A figura 12
mostrar-nos a sintese do nanotubo de carbono a partir do método CVD [16, 31, 36-37].

Figura 12: Sintese do NTCs a partir do método CVD

Fonte de carbono Forno com tubo de reacdo
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Exaustor
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Injecdo de catalisador
ou filme fino

como aerossol
Fonte: Figura adaptada [59]

1.4 Buckypapers

Desde a descoberta dos NTCs por lijima 1991, bem como as propriedades inerentes ao
mesmo, 0s cientistas buscam uma forma para que essas propriedades possam estar presentes
na forma macroscopica, haja vista, essa € uma das principais dificuldades quando se trabalhar
com NTCs. Sendo assim, No ano 2000 o quimico Richard Smalley ganhador do Prémio
Nobel, elaborou filmes, no qual denominou de Buckypapers (BPs). Desta maneira, para

conceituarmos BPs sdo filmes constituidos por um arranjo macroscopico de aglomerados de
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NTCs ou nanocompositos (baseados em NTCs) sobre uma superficie polimérica ou
celuldsica, onde esses Buckypapers se mantém alinhados através de fortes ligagdes de Wan de
Waals existentes no mesmo. E pertinente salientar, a aplicabilidade do BPs em diversas areas,
dentre as quais: compdsitos, sensores, téxtil avancados, dentre outros. A figura 13 demonstrar

a formacdo de Buckypaper a partir SWCNT em varios didmetros.

Figura 13: formacéo de BPs a partir de SWCNT em varios diametros. a) 90 mm;
b) 47mm:; ¢) 25mm.

3) b) ¢) |

Fonte: figura adaptada [44]

Conseguinte, elencou-se os métodos de producdo dos Buckypapers que sdo: filtracdo a
véacuo, domino empurrado (do inglés: Domino pushing), compresséo por frita (do inglés: Frit
compressing) e alinhamento magnético. Porém, o método mais utilizado é o de filtracdo a
vacuo. Sendo assim, o método de filtracdo a vacuo se utiliza da dispersdo NTC sobre um
substrato através do aparelho de filtracdo a vacuo, a mesma é solubilizada previamente em um
banho ultrassénico, com objetivo de fazer a dispersdo dos NTCs, sobre o elemento que faz o
filtro, esse método permite aos usuarios controlar a homogeneidade do filme, bem como
controlar a espessura do filme pelo tempo de filtracdo. A figura 14 traz a representacdo do

método supramencionado [44-49].
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Figura 14: método de producdo de BPs filtracdo a vacuo, onde é composto por
um funil de buncher, fixo sobre um kitassato conectado por uma mangueira a uma
bomba de vécuo.

Funil de
buchner

Bomba de vacuo

Kitassato

Fonte: figura adaptada [45].

1.5 Eletrdlitos solidos poliméricos (ESP)

Uma das principais buscas da sociedade cientifica atual estar relacionada a estocagem,
obtencdo e distribuicdo de energia. Desta maneira, a utilizacdo de polimeros ndo se restringe
apenas a materiais isolantes como em sua descoberta no século XX, porém, com o avanco dos
estudos na area percebeu-se o carater condutor, os ESPs sdo provas fidedignas desta
caracteristica intrinseca dos polimeros, haja vista, sua utilizacdo tem contemplado dispositivos
como: sensores, capacitores, baterias, janela eletrocrémicas, dentre outros. Vale a pena
salientar, que a condutividade estar geralmente relacionada a elementos liquidos, porém, tem
crescido aplicabilidade neste viés em estado sélido em formas como: géis, cerdmica ou
polimeros.

Sendo assim, para conceituarmos os ESPs, consiste em um sal idnico adicionado sobre
uma superficie polimérica, formando uma solugdo sélida idnica condutora. No entanto, para
que haja a aplicabilidade do polimero o mesmo necessitar: carater amorfo, baixa temperatura
de transicdo vitrea, capacidade de solvatar ions, estabilidade eletroquimica e dimensional,
resisténcia mecéanica e possibilidade de formacéo de filmes [41-42].

1.5.1 Fécula da mandioca

A busca por novos materiais € algo de grande valia para os cientistas, no entanto essas

buscas devem satisfazer alguns critérios como: baixo custo, fécil localizacdo na natureza e

biodegradavel. Sendo assim, fontes naturais destacam-se, entre elas estdo: quitosana, celulose
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e fécula. Desta maneira, ressaltaremos a aplicabilidade da fécula, onde 0 mesmo possui uma
vasta aplicabilidade tanto na esfera industrial como nutricional.

A fécula esta distribuido amplamente entre os vegetais onde 60% de cereais, 30% a
50% dos legumes e 40% a 70% das frutas, estruturalmente a fécula do amido é um
homopolissacarideo constituido por cadeias de amilose e amilopectina, onde a amilose €
constituida por unidades de glicose unidas por ligacbes glicosidicas, no que origina uma
cadeia linear, enquanto amilopectina constituem unidade de glicose, no entanto formam uma
cadeia ramificada, na figura 15, vemos a representacdo da amilose e amilopectina.

Sendo assim, a fécula da mandioca tem se tornado uma substancia de importancia
impar na constituicdo dos ESPs, pois, a sua fonte natural torna-se bastante atrativa para o
ramo cientifico, como ja foi mencionado o mesmo tem sido utilizado na constituicdo de
eletrolitos sélidos poliméricos em trés formas como: Fécula acetilado, fécula oxidado
acetilado e fécula nativo, o processo relacionado aos mesmos advém: esterificacdo com
anidrio acético ou acetato de vinila, pelo tratamento hipoclorito de sédio, posteriormente
esterificado com anidrio acético, extracdo de uma fonte natural, respectivamente. Para a
utilizacdo nos ESPs é necessario a utilizacdo de um plastificante, onde pode ser utilizado
agua, glicerol e etilenoglicol, a utilizacdo de um plastificante gerar a formacao de filmes com
propriedades mecénicas satisfatorias, vale a pena salientar para caracterizarmos como ESPs,

precisa-se atingir a ordem 10~5Scm~1[40-43].

Figura 15: Estruturas da fécula da mandioca: a) Cadeia linear Amilose; b) cadeia ramificada
Amilopectina.

OH




28
b)

Fonte: figura adaptada [38].

1.6 Baterias

A producdo de energia é uma das necessidades eminentes da sociedade
contemporanea, logo se necessita de dispositivos capazes de atender essas problematicas, na
atualidade as principais fontes de energia sdo: petroleo representa 34% da energia do mundo,
hidrelétricas e usinas nucleares. Vale a pena salientar, que essas formas de obtencdo de
energia sao altamente poluentes, com isso, além dos dispositivos terem propriedades Fisicas e
quimicas satisfatérias, precisa ser biodegradaveis, ou seja, ndo poluente, ademais o petrdleo
como exemplo € responsavel pela emissdo de 40% de CO, na atmosfera, uma das principais
causas do aquecimento global do planeta.

Entdo, as baterias ocupam uma grande importancia nessa nova forma de gerar energia,
desde o século XVIII, quando o Fisico Alessandro volta criador da primeira pilha, onde foi
um grande avango nos estudos eletroquimicos até na metade do XVIII, quando Gaston Planté
formou a primeira bateria &cida recarregavel, no qual era constituida por duas placas de
chumbo enroladas em uma espiral, separadas por tiras de borracha mergulhadas em acido
sulfarico, também é possivel dizer, que a bateria € um composto de pilhas ligadas em série ou
em paralelo. Haja vista, a bateria possui duas funcdes: agir como fonte portatil de poténcia
elétrica e armazenar a energia suprida por uma fonte externa.

Basicamente, o funcionamento de uma bateria convencional estar diretamente
associada a formacdo de eletrodos positivo e negativo, onde o eletrodo negativo conhecemos
por &nodo é o positivo catodo, nas baterias convencionais utilizamos de um isolante entre os
eletrodos mergulhados em um eletrélito de acido sulfdrico. Desta maneira, acontece uma

reacdo eletroquimica conhecida oxidagdo-reducdo (redox), gerando eletricidade. A figura 16
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traz a representagdo do funcionamento de uma bateria convencional, enquanto na figura 17

demonstrar a curva caracteristica de uma bateria convencional [8; 50; 53] .

Figura 16: Processo de funcionamento quimico e fisico de uma bateria
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Fonte: Figura adaptada [41]

Figura 17: Curvas caracteristicas de uma bateria convencional
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Fonte: figura adaptada [14]

As pilhas e baterias sdo considerados geradores de energia eletroquimico, portanto
existem dois tipo de associagdes para geradores: série e paralelo. As associa¢fes em serie tem
como caracteristica a corrente ser igual em qualquer ponto do circuito, ou seja, constante,
enquanto que a sua resisténcia equivalente dar-se-a4 pelo somatorio das resisténcias como
representado pelas equagdes a seguir:

I=11=IZ=I3 ITl (6)
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Req =Ry + Ry +Rs..Ry (7)
Por outro lado, as associacfes em paralelo sdo caracterizadas pela sua tensdo ser a
mesma em qualquer parte do circuito a corrente dar-se-4 pelo somatério da mesma e a
resisténcia pela soma dos inversos da resisténcia de cada ponto como representados nas

equacdes a seguir:
1 1 1 1 (8)

Req R1 Rz "Ry
I=1 +1+1+1, (9) [55]

Atualmente, existem inimeros tipos de baterias como exemplo: alcalina didxido de
manganés, chumbo acido, bateria niquel-cadmio, bateria de Gel, de niquel hidreto metalico,
Zinco-Ar, de ion-litio, onde as mesmas podem ser separadas em dois grupos que S&o:
primarias e secundarias, as baterias primarias sdo aquelas que ndo sdo recarregaveis como
exemplo: zinco/ diéxido de manganés, zinco/6xido de prata, didéxido de enxofre, dentre
outros, e as baterias secundarias sdo aquelas que sdo recarregaveis como exemplo as baterias
de lon-litio, as baterias de litio possuem uma resisténcia interna de 500 — 1000 m<, logo
uma das caracteristicas dessas baterias & uma resisténcia baixa.

Porém, as baterias que possuem litio em sua constituicdo estdo sendo mais usadas na
atualidade devido as suas caracteristicas como: Maior capacidade de armazenamento em
relagdo as demais baterias, mais leves, como também ndo vicia. No entanto, as baterias de
litio com todas essas vantagens torna-se mais cara e necessita-se de um circuito eletrénico
para ajudar na funcionalidade. Nas baterias de ion-litio se leva esse nome, pois, o ion-litio é o
agente da oxidacdo como da reducdo, as mesmas sdo baterias secundarias e podem ser
recarregareis no que tornar sua utilizacdo muito ampla pela industria, bem como nos grandes

centros cientificos [50-53].
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CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS
2.1 Funcionalizacdo de MWNT- HNO3

Inicialmente, utilizamos da balanca de precisdo SP100, para aferirmos 0,2 g de
MWNT, entdo, utilizou-se um Becker 50 ml, onde adicionamos 0 MWNT e 25 ml de &cido
nitrico (HNO), logo apo6s levamos ao ultrassom L100 por 30 minutos, posteriormente
deixando em repouso por 22 horas na capela. Subsequentemente, utilizamos o baldo de fundo
redondo e a manta aquecedora em 100 °C por 8,5 horas, em seguida deixamos em descanso
por 16 horas na capela. Logo depois, utilizando-se de um tubo de foucolt com capacidade de
50 ml, adicionamos 10 ml de agua destilada, mais a solucdo solida de MWNT- HNO;
concomitantemente, apés, levamos a centrifuga eppendorf 5804, configuramos a mesma para
uma rotagcdo 4000 rpm durante 40 minutos, realizamos tal processo trés vezes, em cada
processo tirou-se a agua com uma pipeta, onde a mesma continha excesso de acido,
subsequentemente adicionou-se mais 10 ml de &agua destilada, tais processos sdo

representados Na figura 18:

Figura 18:Processo de funcionalizagio MWNT- HNO;.

[ Medida de 0,2 g de MWNT e
- - | 25 ml de écido nitrico.

Z

) ;oiu;AO levada é”lra;&ora
ultrassdnica

&

Solug¢dio levada & manta
aquecedora em baldo por 8
F = h e 30 min.

¥

.'?olu;ao levad;-a centrifuga
por meio do tubo de folcolt.

LNTC levado a estufa por 2ah 7 ; .@

a4 80 °C.

ST } '

Fonte: Autoria propria

2.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

E notério que a utilizacdo do método Microscopia eletronica de varredura (MEV) tem
se tornado a cada momento mais comum no ramo cientifico, principalmente por fornecer
informagdes com aumento de até 300.000 vezes [10]. Desta forma, o processo de formacdo da

imagem se d& atraves dos elétrons que sdo acelerados e interagem com a amostrar permitindo
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que se obtenham informacBes morfoldgicas e estruturais da mesma [11]. O sinal da imagem
resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra, o sinal recolhido pelo
detector é utilizado para modular o brilho do monitor, desta maneira permitindo a observacéo,
e 0s sinais obtidos para formar a imagem sdo: secundarios e dos elétrons retroespalhados [12],
tal procedimento é representado pela figura 19. A caracterizacdo do buckypaper foi realizado
no laboratério de nanomanipulacdo da pds graduacdo em fisica da UFPA, do campus basico

de Belém, por meio do MEV, utilizando um microscépio Tescan VEGA3.

Figura 19: volume de interacdo: a) localizacdo dos sinais emitidos pela amostrar; b) relacdo da
voltagem para elementos leves e pesados.
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Fonte: Figura adaptada do livro microscopia eletrénica de varredura, aplicacdes e preparagdo de amostras,
2007 [11].

2.3 Solubilizacéo em fase liquida

No processo de solubilizacdo, com o auxilio da balanca analitica SP100 e de um
Becker 50 ml, aferirmos o valor de 2 g de base, subsequentemente adicionamos no recipiente
0,1 g de MWNT, logo ap6s levamos ao ultrassom L100 por 380 s, onde foi verificada a
formacdo de uma tinta, em seguida, utilizou-se de um pincel, onde pintamos a superficies
poliméricas do ABS, apds, levamos a estufa a 50 °C por 15 minutos. Subsequentemente, com
intuito de diminuirmos ainda mais a resisténcia do polimero, adicionamos 0,5 g de acetona na
solucéo para tornamos mais soluvel a mesma, logo apds 180 s na banheira ultrassonica, levou-

se a estufa e medimos a sua resisténcia. Tal procedimento € representado na figura 20:
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Figura20: Processo de solubilizacdo em fase liquida.
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Fonte: autoria prépria.

2.4 Solubilizag@o em fase solida

Inicialmente, utilizamos de um fragmento de um polimero Acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS), em seguida usou-se de uma pipeta, e com um pouco de acetona em um
Becker de 10 ml, com aproximadamente 2 ml acetona, colocamos sobre a superficie do
polimero supramencionado, com intuito de fazer refusdo com a superficie do mesmo. Logo
apos, despejamos quantidades aleatdrias NTC puro, sobre a superficie do polimero, onde o
mesmo ja possui a acetona realizando a refusdo. Posteriormente, levamos a estufa SP100 onde
a mesma estava em uma temperatura de 90 °C por 15 minutos. Logo depois, retiramos da
estufa SP100, percebemos a ndo uniformidade de NTC puro sobre a superficie do polimero,
entdo com auxilio de um pincel e uma fragdo de NTC, deu-se contornos a superficie do ABS,
e levamos uma vez mais a estufa SP100 por 15 minutos ha 90 °C, tal procedimento foi
realizado trés vezes, desde o retorno da estufa SP100 até o contorno do ABS. Tal

Procedimento é mostrado na figura 21:
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Figura 21: Processo de solubilizagio sélida.
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Fonte: autoria propria

2.5 Preparacao dos filmes da fécula da mandioca

Preliminarmente, com o auxilio de uma placa de Petre, realizamos a pesagem de 6 ¢
de fécula na balanca de precisdo SP100, em seguida, utilizando-se de um Becker de 200 ml,
onde colocamos 50 ml de alcool 99,8% de pureza, por 15 minutos, junto a fécula da
mandioca, para realizarmos o processo de lavagem do mesmo. Logo depois, fizemos uma
secagem a vacuo por 20 minutos, subsequentemente levamos a estufa, onde a mesma estava a
100 °C, estando assim por 24 horas. Logo ap06s, realizamos um banho termostatico no amido
a 100 °C na aquecedora L100 por 20 minutos, apds levamos ao ultrassom por 20 minutos, o
banho termostético faz o processo de gelatinizagdo, enquanto o processo de ultrassom tira os
excessos das bolas intrinsecas da substancia. Posteriormente, adicionamos 2 ml de glicerina
que é um plastificante na solucéo e levamos a estufa em uma forma de silicone, onde a estufa
se encontrar a 40 °C, estando assim por 48 horas. Tais procedimentos sdo demonstrados na

figura 22:
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Figura 22: Processo de preparacéo dos filmes de amido.
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Fonte: autoria propria

2.6 Modelagem da pilha e impressdo na impressora 3D

Para obtencédo de uma pilha, Utilizou-se o programa de modelagem cinema 4D versao
R14, o mesmo ndo possui o codigo fonte aberto. Desta forma, utilizamos figuras: esféricas,
cilindricas, planas, dentre outras. Também, utilizamos ferramentas de: corte, juncéo,
segmentacdo, dentre outras. As pecas foram denominados macho e fémea, onde a peca fémea
possui duas partes, no qual intitulamos: encaixe superior e encaixe inferior, na figura 23
mostra-nos o desenvolvimento das pe¢as no programa cinema 4D. Logo ap6s, a modelagem,
operamos com o Programa Cura na versao 2.4, onde o0 mesmo é um software de extrusdo, no
qual atribuimos valores para grandezas como: altura, espessura e diametro. Como também,
orientacdo dos filamentos poliméricos e tempo de impressdo. Subsequentemente, a peca foi
impressa na impressora 3D modelo Anet A8, onde se levou 3 horas aproximadamente para

impressdo da mesma, a figura 24 mostra uma das etapas da obtencdo da peca na impressora
3D.



36

Figura 23: Preparagdo das pegas: macho e fémea de encaixe inferior e superior.

Fonte: Autoria Prépria.
Figura 24: Processo de impressdo da pilha.

Fonte: Autoria Propria.

2.7 Producéo de buckypaper (BP)

A producdo de BP foi realizada no laboratorio de pesquisa do campus de Abaetetuba
da UFPA. Em um Becker de 50 ml foram-se depositados 30 mg de nanotubos funcionalizados
com &cido carboxilico, subsequentemente, adicionamos 30 ml de Alcool Isopropilico, e por
meio de banho ultrassénico em uma lavadora ultrassénica Schuster modelo L100 por 60
minutos, deixando uniforme e dispersar minha amostrar. Em seguida, a solucdo foi

depositada sobre papel filtro qualitativo de diametro (gramatura: 80 g/m?; espessura nominal:



37

205 pum; Porosidade: 14 pm; didmetro: 12,5 cm) por meio da técnica de filtragdo a vacuo. O
papel foi colocado num funil Buchner fixado a um Kitasato (500 ml) conectado a bomba de
vécuo (vacuo nominal de 2x10% mmHg e poténcia: 1/3 HP). O filme resultante foi levado &
estufa a 100 °C parasecagem do solvente. A figura 25 demonstrar o processo de producédo de

buckypapers.

Figura25: Producdo de buckypaper.
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Fonte: autoria propria

2.8 Producdo do eletrolito.

Inicialmente, realizamos a pesagem de 3,5 g de fécula, onde utilizamos a balanca
analitica SP100 para aferirmos tal massa, subsequentemente utilizamos de um Becker de 250
ml, no qual depositamos o fécula e alcool etilico 99,5% de maneira que cobrisse a superficie
da fécula, por sua vez, teve-se como objetivo realizar uma lavagem nas impurezas existentes
na fécula. Em seguida, realizou-se uma secagem a vacuo por 20 minutos, apds esse processo,
realizamos uma secagem da fécula na estufa por 24 horas a 40 °C, logo apds, levou-se uma
vez mais a balancga analitica SP100, onde percebemos que a fécula perdeu massa devido o
processo de secagem inerente a estufa.

Logo depois, utilizou-se de um Becker 150 ml, onde depositou-se 1,6 g de fécula, com
20 ml de agua, sobre um agitador magnético, no qual a temperatura era de 100 °C por um
tempo de 15 min, onde percebeu-se o processo de gelatinizagdo da solucdo e utilizamos de
50% de massa em relacdo a fécula e 50% em relacdo a glicerina e despejou-se sobre a

solucdo, imediatamente adicionamos 50% de massa de perclorato de litio (liclO,) do
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fabricante RBR vidros, massa molar 106,39 g/mol em relagdo & massa da fécula, no qual
adicionamos a solucdo. Desta maneira, formou-se uma gelatina e com uma micropipeta
comecamos a encher a parte fémea de nossa pilha de maneira que fosse ao extremo da parte
superior da mesma, em seguida levamos a estufa a 100 °C por 15 minutos, para que a gelatina

ficasse solida. Tal procedimento é representado na figura 26:

Figura 26: Producdo de eletrolito
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Fonte: autoria propria
2.9 Caracterizacdo do dispositivo eletrolitico
2.9.1 Tensao em Circuito Aberto e corrente de curto Circuito

Incialmente, utilizou-se de uma fonte de tensdo, no qual foi colocada em paralelo com
a nossa célula eletrolitica, onde utilizamos de um multiteste digital modelo ET-2232 e o
mesmo estava conectado a um notebook para gravar as informac6es mensuradas, para aferir
as respectivas tensdes em diferencas de tempo 1s por uma hora, as tensdes na fonte eram: 0,1
V;02V;03V;05V;06V;07V;08V;1Velb5V.Emseguida colocando a fonte de
tensdo em serie com célula fotovoltaica aferimos a corrente, usando-se da mesmas voltagens
supramencionadas. Desta maneira, passando-se 1 hora aumentava-se a tensdo na fonte para a
proxima voltagem como descrita anteriormente, buscdvamos encontrar a tensdo maxima
suportavel na célula, bem como o tempo de descarga. A figura 27 demonstra o circuito
Aberto para calcularmos a tensdo, enquanto a figura 28 demonstrar o circuito em série para

medirmos a corrente.



Figura 27: Circuito montado para aferi¢do da tensdo de circuito aberto
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2.9.2 Tensao em circuito fechado

Primitivamente, utilizamos de uma fonte de tensdo com uma voltagem fixa de 1,4 V,
no qual foi colocada em paralelo com a célula eletroquimica e a mesma estava em paralelo
com um resistor 39 + 0,41 Q, como mostrar a figurar 29. Desta maneira, colocamos entre 0s
polos da pilha para aferimos a voltagem do circuito durante 53 minutos com variagdes 1s o
multiteste ET-2232, conectados ao notebook, haja vista, através do processo anterior,
descobrimos o tempo de carregamento da célula, apds o carregamento da pilha realizamos o
processo de descarga durante um periodo entre 6 min a 10 min. A figura 30 demonstrar o

circuito fechado.

Figura 29: Multitest ET 2232 com o resistor de 39Q.

Fonte: Autoria propria

Figura 30: circuito fechado com resistor de 39 Q

Fonte: Autoria propria



41

Capitulo 3: Resultados e discussao.
3.1 Funcionalizacdo de MWNT-HNO;

No decorrer das experimentagdes, houve a necessidade de se melhorar as propriedades
do MWNT como exemplo: As propriedades eletronicas. Apos a conclusdo do experimento,
observou-se 0 a morfologia macroscopicamente aglomerada, como mostrado na figura 31. Em
sequida, realizamos a fabricacdo de uma tinta, para averiguarmos se tal processo terd
resultados satisfatorios, com isso, pintamos a superficie polimérica do polimero ABS, com
uma tinta formada a partir de 10 ml de acetona, 10 ml alcool etilico e 0,01 g de MWNT-
HN O3, subsequente levou-se a estufa por 15 minutos, onde constatamos: A ndo uniformidade
da substéncia sobre a matriz polimérica, a falta de aderéncia da substancia com o polimero e a
resisténcia muito alta, no qual os seus resultados estdo na escala de MQ. Entdo, conseguimos
realizar a funcionalizacdo, no entanto, os seus resultados ndo foram satisfatorios para nossa

pesquisa.

Figura 31: morfologia macroscopica aglomerada de MWCNTs-HNO3.

Fonte: autoria propria.
3.2 Resisténcia elétricas do eletrodo feito por fase liquida

Com a solubilizacdo em fase liquida, formou-se uma tinta, onde 0 MWNT comparta-
se como soluto, com as propor¢des mencionadas no tdpico 4.1, através de tal procedimento,
conseguiu observar a refusdo da solucdo com a parede do polimero e chegamos a uma
resisténcia de 1,64 £ 0,013 kQ, outrossim, percebemos a uniformidade da tinta sobre a

superficie polimérica, como mostra na figura 32.

Logo depois, com intuito de diminuirmos a resisténcia e melhorarmos a uniformidade
na superficie do polimero adicionamos 0,5 g de acetona, com isso, obtivemos como resultado
a diminuicdo da resisténcia, no qual aferimos o valor de 0,29 + 0,002 kQ, porém a

uniformidade sobre a superficie polimérica foi comprometida com algumas rachaduras na
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mesma. Desta forma, os resultados obtidos ainda estdo longe das baterias convencionais, no
aspecto resisténcia, no entanto, os valores sdo consideraveis, pois, ddo base para novos
estudos para a diminuicdo das mesma e maior uniformidade do soluto nas regibes
poliméricas. Figura 33 mostrar a resisténcia, como também as rachaduras quando

adicionamos acetona.

Figura 32: resultados da solubilizagdo liquida: a) valor da resisténcia b) uniformidade na superficie do polimero.

Fonte: autoria propria.

Figura 33: solubilizacdo liquida do elétrodo com a adigdo de acetona: a) ndo uniformidade de
MWNT nas regides poliméricas b) valor da resisténcia.

Fonte: autoria propria.
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3.3 Resisténcia elétricas do eletrodo feito por fase solida.

Com a solubilizacao soélida, formou-se uma pasta, onde acetona atingiu a superficie
polimérica do ABS, logo ap6s mensuramos a resisténcia do polimero, no qual foi medido o
valor de 3,89 + 0,031 kQ, subsequentemente deixamos em temperatura ambiente por 15
minutos, uma vez mais medimos a resisténcia do polimero, onde foi aferido o valor de 2,37 +
0,02 kQ, como é mostrado na figura 34. Sendo assim, € notoria a diminuicdo da resisténcia
com a decorréncia do tempo a temperatura ambiente, uma possivel explicacdo para tal
acontecimento, seria a evaporagdo de acetona da superficie polimérica, ou seja, MWNT esta
em maior quantidade na superficie do polimero.

Figura 34: solubilizacdo sélida do elétrodo: a) resisténcia apds sair da estufa e b)
resisténcia apds 15 minutos em temperatura ambiente.

Fonte: autoria prdpria.

3.4 Resisténcia elétrica do Buckypaper

Apo6s a producdo de buckypaper, fizemos recortes no mesmo, com objetivo de
formarmos eletrodos que possuam caracteristicas inerentes dos nanotubos de carbono. Entéo,
utilizamos as pegas: macho e fémea de encaixe superior, onde realizamos a colagem sobre a
superficie polimérica dos mesmos. Subsequentemente, medimos a respectiva resisténcia de
0,64 + 0,005 kQ , como mostrado na figura 35.
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Figura 35: medicdo da resisténcia com a colagem do buckypaper.

Fonte: autoria propria.

Em seguida, utilizamos de tinta prata para ligarmos a superficie polimérica do
buckypaper com os cabos elétricos, onde posteriormente iremos fazer a divisdo entre: os polos
anodicos e catodicos. A figura 36 mostra-nos a peca macho e fémea de encaixe superior pds

pintura.

Figura 36: pintura com tinta na superficie do Buckypaper.

Fonte: autoria propria.

Com um pequeno fragmento de buckypaper realizamos o processo Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) que o mesmo é uma importante ferramenta para
caracterizacdo das propriedades de NTCs, fornecendo informacgdes sobre a topografia da
superficie e morfologia dos constituintes [13]. Sendo assim, conseguimos perceber aderéncia
e uniformidade do BP, sobre a superficie das fibras do papel, como é mostrado na figura
37(a), enquanto que a figura 37(b) mostrar-nos a aderéncia das moléculas MWNT-COOH,

sobre os poros do papel filtro.
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Figura 37: a) buckypaper (BP) sobre as fibras do papel filtro. Fonte: autoria propria. b) imagem de
MEV da superficie do filme em que observa a uniformidade de deposicdo dos MWNT-COOH pelo
processo de filtragdo a vacuo.

a)

SEM HV: 20.0 kV
View fleld: 4.20 pm

Fonte: Autoria Prépria

3.5 Preparacao da fécula da mandioca

Com intuito de prepararmos eletrélitos capazes de ter um alto potencial oxirreducao,
utilizamos de biopolimeros, tendo como matéria prima o fécula, posteriormente iremos fazer
uma substancia com perclorato de litio. A figura 38 mostra o filme de fécula de mandioca
pronto, colocada ao lado de uma régua de 20 cm. A escolha da fécula da-se por alguns
motivos, dentre os quais: grande abundancia na regido amazonica, baixo custo, prolonga os
processos de oxirreducdo em baterias, dentre outros. Com isto, objetivou-se em ter maior

durabilidade nos processos supramencionados, como também maior eficiéncia.

Figura 38: Filme de fécula de mandioca pronto.

Fonte: autoria propria
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3.6 Modelagem da pilha em impressédo 3D.

Inicialmente, foi-se necessario modelarmos uma pilha, onde utilizamos o programa
cinema 4D versé@o R.14. Desta forma, a nossa peca ficou subdividida em trés partes nos quais
denominamos: macho, fémea encaixe superior e fémea encaixe superior. Sendo assim,
elaboramos uma peca que tem como objetivos: preciso ao encaixe, economia na utilizacdo do
polimero no momento da extrusdo. Em seguida, realizaram-se algumas mudancas no
involucro da célula eletrolitica na parte externa do macho, onde foram adicionados quatro
encaixes em forma de “T”, por sua vez, os mesmos possuem 2 subtraidos na pega e 2
concretos na mesma, ambos colocados simetricamente, cujo objetivo, cada pilha podera
formar 4 encaixes, desta maneira formando uma bateria. A figura 39 mostra a pilha formada
com as trés que compdem a mesma: macho, fémea de encaixe superior e inferior. Enquanto a
figura 40 demonstrar a pilha jA& montada formando um conglomerado de 35 pilhas ja com

formato em seu suporte externo “T” na pe¢a macho.

Figura 39: involucro da célula eletrolitica em forma final
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Fonte: Autoria propria
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Figura 40: juncdo de 35 pilhas com suporte em "T", formando uma bateria.

Fonte: Autoria prépria

Subsequentemente, levamos ao software de extrusdo cura, onde definimos padrdes de
impressdo como: velocidade, altura da camada, temperatura de extrusdo. Onde, utilizamos os
valores: 25 mm/s, 0,2 mm e 240 °C, respectivamente, pois tais parametros dardo maior
eficiéncia na impressdo da peca. Ap6s a impressdéo 3D, no que levou um tempo
aproximadamente de 3 horas, pesamos as pecas, através da balanca E-line, no qual verificou-

se o0 valor 0,010 g como mostrado na figura 41.

Figura 41: peso das pecas: macho, fémea encaixe superior, fémea encaixe inferior.

Fonte: autoria propria.

Logo apos, com o auxilio de uma régua aferimos o tamanho das pegas: macho, fémea

encaixe superior e fémea encaixe inferior, no qual atestamos 0s seguintes valores: peca
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interna de fixagdo possui de didametro 2 cm e de altura 3,5 cm, eletrodo tubular interno
(invélucro ou capsula) possui de altura 3,7 cm e de didmetro 0,8 cm, eletrodo tubular externo
tem 4 cm de altura e 5 cm de didmetro. A pilha formada a partir dessas trés partes
supramencionadas possui 4 cm de altura 2 cm de didmetro. Tais representagdes sdo mostradas
na figura 42.

Figura 42: tamanho das pecas da pilha. A) peca macho b) peca fémea de encaixe inferior ¢) pe¢a
fémea de encaixe inferior d) pilha.

Fonte: Autoria propria

3.7 Processo de carga e descarga.

Ao iniciarmos o0s processos de medi¢es em circuito aberto, medimos a tensao residual
em nosso dispositivo, com intuito de entendermos o quanto de carga possui 0 mesmo apenas
com os elementos de sua formagdo. Logo, aferimos o resultado de 51,7 + 0,41 mV. Sendo

assim, conseguimos entender que apesar de ndo haver nenhuma tensao inserida na célula o
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mesmo ja tinha uma voltagem intrinseca. A figura 43 mostra a tensdo residual da célula

eletrolitica.

Figura 43: tenséo residual de 51.7 mV na célula eletrolitica.

Fonte: Autoria propria

Em seguida, realizamos 18 medicdes no circuito aberto, sendo que 9 eram para carga e
as outras nove eram para descarga, haja vista, que a fonte de tensdo foi graduada nas
voltagens: 0,1 V; 0,2 V; 0,3 V; 05 V; 06 V; 0,7V;08V;1Velb5V. Desta forma, a
medida que se aumentou a voltagem se percebeu maiores variacdes na célula eletrolitica, isto
se da, devido a constituicdo dos eletrodos, pois, sdo formados de um mesmo material BPs
baseados em MWNT, bem como a constituicdo do eletrdlito formado a partir de um material
biodegradavel (Fécula da mandioca) é perclorato de litio (LiClO,), ou seja, a tensdo gerada
entre os eletrodos dependera da difusdo iénica dentro do eletrélito apesar de no processo de
carga a fonte de tensdo possuir polos negativos e positivos, logo o Litio (Li) carregado
positivamente foi atraido pelo polo negativo, enquanto o ClO, carregado negativamente vai
foi atraido atraido pelo polo positivo, .Entdo, essa variacdo de carga acontecesse devido a essa
movimentagdo de elétrons existentes no material, bem como o0 armazenamento de carga
caracteristico de uma pilha. A figura 44 mostra-nos as tensdes da carga aplicadas na célula

eletrolitica



Tensao de Carga(V)

supramencionadas, com intuito de conhecermos 0 maximo de tensdo suportavel internamente

Figura 44: TensOes da carga aplicadas na célula eletrolitica
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Fonte: Autoria prépria

Em seguida, realizou-se 9 afericbes no processo de descarga nas respectivas tensoes

1000

v
— 1.5V
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dentro da célula eletrolitica. Desta forma, com a construcdo do grafico, percebemos através

das suas curvas caracteristicas que o dispositivo comporta-se como célula eletrolitica (pilha),
bem como quando a fonte de tensdo foi graduada em 0,5 V obteve a melhor tensdo em

circuito aberto de 0,35 + 0,003V. A figura 45 demonstrar a construcdo do grafico para 9

voltagens diferentes, bem como o comportamento de bateria através de suas curvas

caracteristicas.

Figura 45: TensOes de descarga aplicadas na célula eletrolitica

- - -
N - o
!

o

Tensao de Descarga(v)
© © o o
N &S o] o

c
o

! I ) I Y I o 1
0 100 200 300 400
tempo (s)

Fonte: Autoria prépria

T
500

0.1V
02v
0.3Vv
e O, SV
— 0.6V
0.7v

- 0.8V
el ). £

| —1.5V]




51

Subsequentemente, construiu-se um grafico com as 4 melhores tensdes em circuito

aberto para analisarmos as suas melhores tensdes, como é mostrada na figura 46.

Figura 46: Grafico tensdo X tempo com as melhores tenses em circuito aberto

o)
-

i 1 " 1 " 1 -

—o0.2V
e +| —o0.3v
——— 0.5V
I |0.6V

o
FN
1

o J
/
‘ f /|
/
/
i

tensdo de descarga (V)
=

0,(.) ' L I L) l
0 100 200

tempo (s)
Fonte: Autoria propria
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Logo depois, foi construido o grafico de melhor tensdo de circuito aberto, no qual a
fonte estava graduada em 0,5 V, como mencionado anteriormente e comparamos com a curva
caracteristica de uma bateria convencional, como mostra a figura 47. Entdo, percebeu-se
através das curvas caracteristicas de nosso dispositivo o comportamento de uma bateria,
guando comparamos com o item 1.6 figura 17, onde a mesma reproduz a curva caracteristica
de uma bateria convencional. Logo apo6s, na figura 48 € demonstrado o grafico Tensdo X
tempo, onde dar-se o inicio da tensdo da fonte até o transiente de tensdo, que é um surto de
energia ocorrido em um breve intervalo de tempo, onde se percebeu a tensdo em circuito

aberto (Voc) ficar constante por um breve periodo e decair sequencialmente.
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Figura 47: Gréfico tensdo x tempo descarga
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Fonte: Autoria propria

Figura 48: Grafico tensdo x tempo da tensdo da fonte ao transiente de tenséo
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Fonte: Autoria propria

Em seguida, colocou-se a célula eletrolitica em série com a fonte € o multiteste ET-
2232, para que pudéssemos encontrar a corrente de curto circuito ou corrente maxima da pilha

( Icc), através da construgdo grafica, podemos obter 0,11 + 0,0014 mV, como também o
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tempo para descarregar da célula eletrolitica que é aproximadamente 6 min, como mostrar a

figura 49.

figura 49: Circuito Aberto corrente X tempo, corrente de curto circuito e tempo de descarga.
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Fonte: Autoria prépria
Consequentemente, através da tensdo de carga em circuito aberto de 0,35V, bem como

a corrente de curto circuito 0,11 mA e utilizando-se da 12 Lei de OHM (U = R x I) podemos

encontrar a resisténcia interna de nosso dispositivo, como mostra a equagao a seguir:

Voc
R interna = —,
Icc (10)

Substituindo os valores temos o valor aproximadamente da Resisténcia interna (R) de:
3,18 + 5x1073 kQ, conseguimos achar a incerteza da medida através da teoria de

propagacao de erros, representado pela equacéo a seguir:

Ay = (ﬂ) Ax, + <£> Ax, (11)

0x, dx,

Onde,

Ay = E a incerteza final da funcio

Ax,= E a variacdo da primeira variavel
Ax,= E a variacdo da segunda variavel [15]

Inicialmente, montamos um circuito fechado colocando a célula eletrolitica em
paralelo com a fonte, com isso, realizamos um ciclo de carga e descarga no capacitor,
aproveitando-se das informagdes ja conhecidas como o tempo de carga 53 minutos, como

também o tempo para descarregar 6 minutos aproximadamente e através do grafico
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construindo, percebeu-se que o dispositivo supramencionado consegue carrega-se, COmo

também descarregar-se. A figura 50 demonstrar o grafico carga e descarga em circuito

fechado tempo (min) X tensdo (V), enquanto a figura 51 traz o grafico carga e descarga em

circuito fechado tensao versus tempo (V X t).
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Figura 51: circuito fechado carga e descarga tensdo (V) X tempo (s)
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Fonte: Autoria prépria

Analisando o circuito fechado, somaram-se as resisténcias interna do dispositivo, bem

como do resistor 39 , no qual chegamos ao seguinte resultado de 3,219X10% 4+ 0,415 Q, um

valor 100000 aproximadamente maior em relacdo as células eletroliticas convencionais como
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registrado no item 1.7 deste trabalho. Em seguida, ao analisarmos o grafico 50 e 51, percebeu-
se um comportamento similar entre os fluxos de carga e descarga, bem como a simetria no
tempo de descarga em relacdo ao tempo de restituicdo de carga, isto pode ser explicado
devido @ movimentacdo de elétrons existentes no dispositivo, pois, 0s mesmos ndo tém polos
fixos, sendo definidos os polos a partir do momento da carga, acontecendo dessa maneira um

fluxo constante de elétrons.

Através do programa de simulacdo livewire e das equacBGes de associacBes de
geradores no item 1.7 e a primeira lei de Ohm, conseguimos montar um sistema de células
eletroliticas, sendo que estavam duas sessdes de 35 pilhas de 0,35V; 0,11 mA e 3,18 kQ em
série conectadas entre si em paralelo, como representado pela figura 52. Com isso, aferimos a
resisténcia equivalente (R.,) nesse circuito chegou-se ao valor de 55,65k(, encontramos a
corrente total do circuito (I;) de 0,22 mA e a tensdo gerada por esse circuito 12.24 V, as

contas serdo demonstradas no Anexol.

Figura 52: Circuito com células eletroliticas com 0,35 V com duas sessBes de
48 em serie ambas conectadas em paralelo.
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Conclusao e Perspectivas

Diante disso, trabalhou-se o processo de modelacdo das pegas de nossas pilhas, atraves
do programa cinema 4D versdo R.14, como também, a sua respectiva impressdo através do
programa de extrusdo cura na versdo 2.4. Subsequentemente, iniciamos 0 processo
experimental de formacdo de nossos respectivos eletrodos, onde alguns métodos dentre os
quais: solubilizacdo em fase sélida, solubilizacdo em fase liquida, producdo de buckypapers
(BP), foram utilizados e aferidos as suas respectivas resisténcias. Em seguida, realizamos o
processo de formacdo do eletrolito como: preparacdo da fécula, como também o processo de
solucdo com o perclorato de litio, subsequentemente inseriu-se dentro da pilha, logo apés,
comegamos 0s processos de medidas através do multiteste ET-2232, como também a
construcdo dos graficos e obtencdo de resultados. Desta forma, conseguimos obtencdo de
resultados satisfatorios como: comportamento de bateria de nossa célula através de suas
curvas caracteristicas, a mesma consegue carregar-se e descarrega-se, possuindo uma
voltagem 0,35 V e uma corrente 0,11 mA. No entanto, temos alguns objetivos futuros
diminuir a resisténcia, pois, encontra-se muita alta em relacdo a uma convencional e melhorar

0 processo de ligacdo entre as células eletroliticas.
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Anexol
Valor da resisténcia nas 35 pilhas conectadas em série.
Reg=Ry+R;+R;5..Ry
Portanto,
Req = 35x3,18kQ
Req = 111,3kQ

Fazendo para todo o circuito, lembrando-se que as sequencias de pilhas 35 pilhas estdo em
paralelo entre si.

Entao,

Roy 1113 1113
Req = 55.65kQ

Valor da corrente nas 35 pilhas conectadas em série.

Lembrando-se,

Entao,
I =0,11mA

Fazendo para todo o circuito, lembrando-se que as sequencias de pilhas 35 pilhas estdo em

paralelo entre si.
Entéo,
I=1+1,

[=011+0,11



I =0,22mA

Obtendo a tensao total no circuito através da 12 lei de Ohm U = R = |

U = 55,65 % 0,22

U=12,24V
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