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RESUMO

O trabalho proposto consiste no estudo do potencial de fibras de carbono
oriundas do processo de reciclagem de compdsitos poliméricos estruturais, e,
incorporadas com Nb20x via asperséo a plasma para aplicagcdes como eletrodos
para dispositivos de armazenamento de energia. Essa proposta, além do
interesse a nivel cientifico também desperta o interesse tecnoldgico pois,
atualmente ha grande preocupacdo ambiental no setor aeronautico, seja com
relacdo a grande quantidade de material descartado no processo fabril como
também com relacdo ao fim de vida util de compdsitos estruturais poliméricos
reforcados com fibra de carbono pois, representa um material com ampla
empregabilidade em estruturas aeronauticas devido as suas excelentes
propriedades atreladas, destacadas pela elevada resisténcia e baixo peso
especifico comparados a outros materiais de estrutura. Este trabalho tem como
objetivo analisar, a viabilidade de aplicacao da fibra de carbono reciclada por
pirélise e recoberta com Nb20x aspergido a plasma como eletrodo para
dispositivos de energia, através da caracterizacdo morfologica, estrutural e
eletroquimica. As imagens de microscopia eletrdnica de varredura demonstram
que o Oxido de nibbio esta bem aderido na superficie da fibra, expondo faces
totalmente recobertas da fibra. As analises Raman para a fibra de carbono
reciclada evidenciam as propriedades das bandas D e G dos materiais
carbonosos, além do estudo das areas, Io/lc e In/lc para FC ap0s 0 processo
térmico de pirdlise, para a fibra recoberta com Nb20x faixas caracteristicas de
espectros evidenciam o estiramento da ligacdo Nb-O-Nb. Os resultados de DRX
corroboram para a confirmacao da estrutura grafitica das fibras recuperadas e a
presenca das fases cristalograficas pseudo-hexagonal (TT-Nb20Os) e
ortorrémbica (T-Nb20s) nos recobrimentos. Os resultados de voltametria ciclica
em meio aquoso contendo 2 mol.L-1 H2SO4 revelaram caracteristicas
capacitivas devido ao carregamento da dupla camada elétrica intrinsecas da
fibra de carbono reciclada, com a capacidade especifica de 4,3 F g-1. Ja em
relacdo ao recobrimento, este acrescentou de forma relevante no aumento de
corrente, possibilitando extrair uma capacitancia especifica de 113,6 F g-1 da
amostra, as caracteristicas singulares de cada material, fibora de carbono
reciclada e oxido de niobio, interagem no sentido de acrescentar desejavel
incremento de mais de 26 vezes nas propriedades capacitivas deste novo
material em relacdo a fibra de carbono reciclada, tornando-o viavel para
aplicacdo como eletrodo de supercapacitor.

Palavras-chave: Oxido de niobio. Fibra de Carbono. Supercapacitor.
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ANALYSIS OF THE VIABILITY OF USING RECYCLED CARBON FIBER
MATERIALS COATED WITH NIOBIUM OXIDE AS ELECTRODES IN
SUPERCAPACITORS

ABSTRACT

The proposed work involves studying the potential of carbon fibers derived from
the recycling process of structural polymer composites and incorporating them
with Nb2Ox via plasma spraying for applications such as electrodes for energy
storage devices. This proposal, besides its scientific interest, also arouses
technological interest because there is currently great environmental concern
in the aerospace sector, both regarding the large amount of material discarded
in the manufacturing process and regarding the end of life of structural polymer
composites reinforced with carbon fiber, as it represents a material with wide
applicability in aeronautical structures due to its excellent properties,
highlighted by high strength and low specific weight compared to other
structural materials. The objective of this work is to analyze the feasibility of
applying carbon fiber recycled by pyrolysis and coated with plasma-sprayed
Nb20x as an electrode for energy devices, through morphological, structural,
and electrochemical characterization. Scanning Electronic Microscopy images
show that niobium oxide is well adhered and completely covering the fiber
surface. Raman analyses for the recycled carbon fiber demonstrate the
properties of the D and G bands of carbonaceous materials, as well as the
study of areas, Io/lc e Io/lc for carbon fiber after the pyrolysis thermal process,
and for the fiber coated with Nb2Ox, characteristic spectral bands evidence the
symmetric and antisymmetric stretching of the Nb-O-Nb bond. XRD results
corroborate the confirmation of the graphitic structure of the recovered fibers
and the presence of pseudo-hexagonal (TT-Nb20s) and orthorhombic (T-
Nb20s) crystalline phases in the coatings. The results of cyclic voltammetry in
an aqueous medium containing 2 mol.L™* H,SO, revealed capacitive
characteristics due to the intrinsic electric double-layer charging of the recycled
carbon fiber, with a specific capacitance of 4.3 F g71. Regarding the coating, it
significantly contributed to the increase in current, enabling the extraction of a
specific capacitance of 113.6 F g™ from the sample. The unique characteristics
of each material, recycled carbon fiber and niobium oxide, interact to provide a
desirable enhancement of more than 26 times in the capacitive properties of
this new material compared to recycled carbon fiber, making it viable for
application as a supercapacitor electrode.

Keywords: Niobium oxide. Carbon Fiber. Supercapacitor.
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1 INTRODUGAO

Os materiais compasitos poliméricos vém ganhando cada vez mais utilidade nos
diferentes segmentos da industria, em especial ao da industria aeronautica e
aeroespacial, com grande utilizacdo em diferentes partes. Na fabricacdo de
foguetes baseados em propelentes solidos, por exemplo, sdo aplicados nas
tubeiras e em componentes que necessitam de isolamentos térmico como missil
ou o Onibus espacial, que durante a reentrada na atmosfera terrestre, sofrem
com a elevacéo da temperatura na ponta do nariz devido ao atrito (REZENDE,
2000).

Os compdsitos poliméricos, em particular, aqueles reforcados com fibra de
carbono (FC) também sdo materiais bastante empregados nos mais diversos
setores industriais, diante de suas diversas propriedades intrinsecas que
incluem, leveza, alta resisténcia especifica, resisténcia a corrosao, isolamento
elétrico, versatilidade de design, resisténcia a produtos quimicos e durabilidade.
As fibras de carbono sdo extremamente fortes, o que resulta em materiais
compositos com uma alta resisténcia especifica, tornando-os ideais para
aplicacdes onde a reducdo de peso € critica, como na industria aeroespacial
(CALLISTER JUNIOR, 2006; LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Além disso, as fibras de carbono sdo materiais leves, 0 que procede em
compositos de baixa densidade. Isso contribui para a reducdo de peso em
estruturas e componentes, o que pode levar a melhorias no desempenho,
eficiéncia e economia de combustivel em varias aplicacbes. (REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011).

Cabe destacar a inércia quimica das fibras de carbono, o que confere aos
compoésitos uma excelente resisténcia a corrosdo em uma ampla gama de
produtos quimicos agressivos, tornando-os adequados para uso em ambientes

COIToSivos.

Os compasitos de epoxi reforcados com fibra de carbono tém boas propriedades
de isolamento elétrico, o que os torna apropriados para aplicacdes em que a

resisténcia elétrica seja necessaria (ROCHA et al., 2016).



Dentre esses compdsitos destacam-se 0s estruturais baseados em epoxi
reforcado com FC, caracterizados pelo seu extraordinario desempenho
estrutural e estético, uma vez que estes compadsitos apresentam alta tenséo e
modulo, além de alta resisténcia especifica possuem uma excelente relacdo
entre resisténcia e peso, com elevada aderéncia ao reforco os compositos de
epoxi reforcados com fibra de carbono possuem grande maleabilidade na
conformacdo de formas complexas e processamento com diversas
aplicabilidades (CALLISTER JUNIOR, 2006; REZENDE, 2000).

Com relacdo a resisténcia a tracdo, as FC apresentam este parametro
excepcionalmente alto, o que confere aos compadsitos uma excelente capacidade
de suportar cargas tracionadas tornando-os ideais para aplicagdes estruturais
onde a resisténcia é fundamental, como em equipamentos de alta performance.
Além de serem fortes, estes compdsitos também sao extremamente rigidos, isso
significa que eles resistem a deformacdo sob cargas, proporcionando
estabilidade dimensional e precisdo em aplicacdes que exigem tolerancias
apertadas. Os compdésitos de epoxi reforcados com FC exibem uma resisténcia
excepcional a fadiga, o que denota o poder de suportar repetidas cargas ciclicas
ao longo do tempo sem falhar. Isso os torna ideais para aplicacdes onde sdo
necessarias durabilidade e longa vida atil, como em estruturas sujeitas a
vibragdes e ciclos de carga (REZENDE, 2000; ROCHA et al., 2016; FRANK et
al., 2012).

Diante dessas excepcionais caracteristicas, merece ser destacada a elevada
durabilidade de partes estruturadas com esse material o que faz estender
consideravelmente o tempo de vida util do produto. Entretanto, por mais longo
gue seja seu tempo util, este é finito. O processo de fabricacdo dos componentes
gue utilizam os compdsitos estruturais no setor aeroespacial, geram muitos
residuos na producdo anual. Estima-se que cerca de 30% sdo sucatas e
agregados ao fim da vida util do produto e o resultado geral € uma quantidade
enorme remanescente de 24.000 toneladas/ano com o valor de US$ 630 milhdes
gue necessitam ser dispostas adequadamente, pois o impacto ambiental e

financeiro é de grandes proporg¢des (FIGUEREDO, 2022).



Esses residuos acabam invariavelmente sendo dispostos em aterros sanitarios
ou incinerados, o0 que evidencia a urgéncia de uma destinacéo mais nobre desse
material. A cerca desta problematica, de modo a reduzir os danos ambientais
gerados, estes residuos, estdo dispostos em aterros sanitdrios ou sdo
incinerados, atendendo assim a legislacdo vigente da Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), que por sua vez acarreta prejuizos ambientais ainda
que atenuados. Portanto, a reciclagem é um processo viavel para a destinacao
das fibras de carbono (MANUFATURADIGITAL, 2022).

Atualmente, a partir deste prisma, o desafio tecnoldgico para a reciclagem de
compositos estruturais poliméricos baseados em reforcos fibrosos, se da em
buscar maneiras de reaproveitar, na totalidade e de forma eficiente, os materiais

que os constituem (RTI, 2023).

Todavia, a forma menos nobre de se reaproveitar tais compadsitos tem sido pela
reciclagem mecanica que ¢ feita através da trituracdo do material para utiliza-lo
como refor¢co no processamento de novos compdésitos. O prejuizo em termos de
propriedades mecanicas devido a falta de adesao do reciclado com a nova resina

incorporada € inevitavel neste tipo de reciclagem, mesmo utilizando baixas
guantidades do reciclado (JACOB, 2011; PICKERING, 2006).

Para um reaproveitamento sublime dos componentes, especialmente as FC, que
tem um enorme valor econdémico atrelado, outros processos de reciclagem tém
sido realizados. Nesses processos, emprega-se 0 processo térmico por pirélise
para essa finalidade, entretanto a reciclagem néo ocorre de forma direta e rapida,
pois a resina epdxi e a FC ndo sdo recuperadas de forma a atingir suas
caracteristicas originais (AKENSSON et al., 2012; MEYER; SCHULTE, 2009;
OLIVEUX et al., 2015).

Para a resina epodxi, sua propriedade termofixa ndo permite a fusdo e quando
processada termicamente ocorre degradagao por conta da complexidade de sua
estrutura quimica, formando volateis toxicos, diferentes moléculas gasosas,

substancias oleosas de carbono residual.

Ainda que estaveis quimicamente, quando as FC sédo submetidas a processos

térmicos estas perdem suas propriedades mecanicas, seja pela estrutura porosa



que ela adquire ou pelo resquicio de materiais carbonosos presentes na
superficie da fibra, inviabilizando sua aplicacio como material de
reaproveitamento em processamento de compdsitos estruturais, 0 que leva a
utilizacéo FC reciclada de compositos estruturais para outros fins como apontam
0s estudos, relacionando desde influéncia dos parametros de processo (tempo,
temperatura e taxa de aquecimento), como estudos de caracterizacdo e

aplicac6es em vérias frentes tecnoldgicas (OLIVEUX et al., 2015).

Uma das frentes tecnoldgicas a ser explorada é a utilizacdo das FC em uma
interface bastante interessante para aplicacées em sistemas de armazenamento
de energia (REZENDE et al., 2022; ALVES et al., 2017).

As estruturas de FC sdo conhecidas por apresentarem propriedades elétricas
interessantes e alta area superficial, as propriedades térmicas e mecanicas
também séo interessantes para a aplicacdo em dispositivos de armazenamento
de energia. Recentes pesquisas vém se desenvolvendo no sentido de utilizar
eletrodos flexiveis com FC pois sdo também muito estaveis e resistentes com
ciclagens mantendo uma boa eficiéncia energética de 81,6% de retencao de
capacitancia apés 5.000 ciclos. Esses valores justificam sua aplicacdo como
uma fase do material para armazenamento de energia, pois apresentam grande
capacitancia especifica, ou seja, sua aplicacdo como eletrodos de

supercapacitores se torna uma opcao viavel (WANG et al.,2018).

Outra frente tecnolégica que vem sendo cada vez mais estudada e com
resultados aplicaveis, é a obtencdo de produtos provenientes do nidbio para
dispositivos de armazenamento de energia como baterias e supercapacitores,
pois o Brasil sendo detentor das maiores jazidas desse minério e 0 maior
produtor mundial, com mais de 100 toneladas nos ultimos anos, desperta-se o
grande interesse nas pesquisas para a utilizacdo desse metal no segmento de
energia (BMS, 2019).

Para o ano de 2024, esta previsto a inauguracdo da maior planta de producéo
de baterias de nidbio do mundo em Araxa, dada a relevancia energética do

mineral (CBMM, 2023), em especial, em sua forma de 6xidos, que podem ser



depositados em substratos através de técnicas controladas como a asperséao de
plasma (CALIARI et al., 2021).

Oxidos de nidbio para tém propriedades desejaveis, como por exemplo,
caracteristicas eletroquimicas associadas ao efeito de pseudo-capacitancia para
aplicacdes em dispositivos de energia vém se demonstrando promissoras, visto
gue essa € uma caracteristica dos metais de transi¢cao ao qual o nidbio pertence,

é relevante para a questdo de armazenamento de energia (IDREES, 2016).

Com isso 0 mérito com o qual o estudo deste trabalho se prop&e investigar, se
da ao fato de unir as caracteristicas desejadas das FC recicladas com o 6xido
de nidbio, combinados em um material Unico, atraindo assim uma investigacao
valiosa ao saber cientifico, tecnologico e ambiental. O estudo de viabilidade do
recobrimento de 6xido de nidbio no tecido de fibras de carbono pirolisadas (FCP)
com potencial aplicacdo como eletrodos de supercapacitores partiu de uma
parceria internacional com o Center for Thermal Spray Research, Stony Brook
University, Stony Brook, NY-USA.

Neste intuito, este trabalho versa reutilizar as FC provenientes de compdsitos
estruturais a base de epo0xi, oriunda de descarte do setor aeroespacial e estuda-
las através de processo termoquimico de pirélise, com a carbonizacéo da resina
epoxi para a obtencdo de FCP e recobri-las através da asperséo de spray de
plasma com Nb2Ox. Neste trabalho, FCP recobertas com Nb20x foram
denominadas por FCP_T3. Tendo em vista aplica-las como material de eletrodos
de supercapacitores, a capacidade de armazenamento de energia € o que define
a tecnologia desses dispositivos, que atualmente tem recebido bastante atencéo
em razdo de suas caracteristicas intrinsecas relacionadas a sua elevada
densidade de poténcia e de energia, associadas a um eletrdlito que apresente

boas interacdes na interface eletrodo/eletrdlito.

O uso de eletrélitos aquosos comparado a outros eletrélitos empregados em
supercapacitores, como por exemplo, eletrélitos organicos e liquidos i6nicos,
apresenta como vantagem a elevada condutividade elétrica apresentando seus
valores uma ordem de magnitude maior comparado ao organico e liquido ibnico

e, desta forma, possui como beneficio a diminuicdo da contribuicdo dhmica



conduzindo a uma melhor entrega de poténcia para um supercapacitor
(JAYARAMULU et al., 2020). Como consequéncia desta caracteristica, eleva-se
o potencial de capacitancia, porém, a grande desvantagem € a estreita faixa de
potencial de trabalho determinada pela decomposicdo da 4gua. A escolha de
eletrdlitos aguosos também é vantajosa ja que € barato e podem ser facilmente
manipulados no laboratério sem a necessidade de condi¢cdes especiais,

tornando a montagem e a fabricagdo mais simples.



2 OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo geral deste trabalho consiste em estudar a viabilidade de aplicacéo
de FCP recoberta com Nb20Ox por asperséo a plasma como material de eletrodo
para supercapacitores, através de caracterizagdo morfoldgica, estrutural e

eletroquimica em meio aquoso.

2.1 Objetivos especificos

Para a consecucdo do objetivo geral foram estabelecidos os objetivos

especificos apresentados a seguir:

» Caraterizacdo morfolégica, estrutural e textural (superficial) da FCP e FCP_T3
por meio de diferentes técnicas de andlise: Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Espalhamento Raman
(Raman) e analise de area superficial adotando o método de calculo proposto
por Brunauer, Emmett e Teller (BET).

» Caracterizacao eletroquimica da FCP e FCP_T3 por voltametria ciclica para
se avaliar os processos capacitivos e faradaicos realizados em diferentes

velocidades de voltametria ciclica.

» Andlise por curvas de carga e descarga da FCP e FCP_T3 para avaliar o

potencial de aplicagdo como material de armazenamento de energia.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideragoes gerais sobre a empregabilidade de compésitos

estruturais poliméricos no setor aeronautico e aeroespacial

A busca pela utilizacdo de compdésitos de epoéxi reforcados com FC tem crescido
significativamente ao longo dos anos devido as varias vantagens e aplicacdes
desses materiais. A busca por veiculos mais leves e eficientes em termos de
combustivel tem levado a crescente adocdo de compdsitos de FC na industria
automotiva. Esses materiais s&o utilizados em carros esportivos de alto
desempenho, veiculos elétricos e hibridos, onde a reducdo de peso € crucial

para melhorar a eficiéncia energética e o desempenho (RAM, 2024).

Os compositos de epoxi reforcados com FC sdo amplamente empregados na
industria de energia, especialmente em turbinas edlicas e em equipamentos para
exploracdo e producdo de petrdleo e gas. Sua resisténcia, durabilidade e
capacidade de resistir a ambientes corrosivos fazem deles uma escolha ideal

para essas aplicacoes.

Também, os compdsitos de FC estdo sendo cada vez mais utilizados na
construcdo civil e na infraestrutura, principalmente em pontes, edificios e
estruturas de suporte. Sua resisténcia, durabilidade e capacidade de resistir a
condicbes ambientais adversas 0s tornam uma opcdo atraente para essas
aplicacbes (BEBER, 2003). Em aplica¢cdes maritimas, como na construgao de
embarcacdes de recreio, veleiros de alto desempenho, equipamentos
submarinos e plataformas offshore. Para estes tipos de aplicacdo, os compdsitos
de FC séo valorizados por sua resisténcia a corrosdo e a agua salgada, bem

como pela sua leveza (PWC, 2024).

A demanda crescente de locomocao por grandes distancias em tempos cada vez
menores gerou uma popularizacdo do consumo de servicos das companhias
aéreas, que, por consequéncia, demandou por mais avides. Com
impressionantes 250.381 voos registrados em um periodo de 24 horas, este
recorde foi estabelecido em 6 de julho de 2023, sendo mais de 134 mil voos
comerciais (AEROIN, 2023). Entretanto, essa demanda sempre vem com um

requisito crucial que € o minimo custo operacional da aeronave. Diante deste



desafio a indUstria aeronautica busca incansavelmente a diminuicéo de peso em
cada conjunto projetado, otimizando o design, buscando novos materiais e
propulsores mais eficientes, fazendo com que atenue o consumo de combustivel

e deste modo as operacdes das companhias aéreas ficam mais rentaveis.

Com intuito de diminuir 0 peso das aeronaves, as industrias deste segmento
passaram a utilizar cada vez mais os materiais compositos, tendo como base o
uso de materiais poliméricos e fibrosos em suas manufaturas. As diferentes
técnicas de processamento com esses materiais levaram a uma utilizacdo cada
vez maior de compadsitos estruturais. Isso pode ser observado na Figura 3.1,
diversos tipos de compdsitos sao utilizados em varios conjuntos, para fuselagem
do avido, grande parte das asas e comandos de cauda, tem-se os laminados de
fibora de carbono estrutural, nas turbinas, pilones e superficies de comando
encontra-se compodsitos sanduiche tipo colmeia, tendo em vista que suas
propriedades mecanicas sdo muito desejadas para as estruturas, pois podem
resistir a grandes esfor¢os e altas temperaturas, além da grande resisténcia a
corrosdo, uma caracteristica muito esperada (NATIONAL AIRSPACE, 2019).

Figura 3.1: Materiais utilizados na fabricacdo do Boing 787 Dreamliner.

- ALUMINIO

. LAMINADO DE CARBONO

#8) sanpuicHE DE CARBONO
I| SANDUICHE DE FIBRA DE VIDRO

. VARIOS MATERIAIS

~ SANDUICHE DE QUARTZO |

Fonte: Adaptado de National Airspace (2019).



Os compositos de epodxi reforcados com FC também tém uma série de
aplicacdes importantes no setor espacial, amplamente utilizados na fabricacao
de estruturas de satélites devido a sua alta resisténcia, baixa densidade
especifica e rigidez. Tais aplicacdes incluem em antenas, painéis solares,
compartimentos de carga util e outras partes estruturais, ajudando a reduzir o
peso total do satélite e permitindo o lancamento mais eficiente (BOTELHO et al.
2011).

Os veiculos de lancamento espacial também se beneficiam do uso de
compoésitos de FC em véarias aplicacdes, com empregabilidade em carenagens
de protecéo, estruturas de estagios de foguetes, componentes de propulsdo e
outras partes estruturais para reduzir o peso e aumentar a eficiéncia dos veiculos
durante o lancamento. Em programas espaciais tripulados, como os 0Onibus
espaciais, os compositos de FC sdo usados em varias partes da estrutura,
incluindo painéis de revestimento, compartimentos de carga e componentes
estruturais internos, proporcionando uma combinacdo de leveza, resisténcia e
seguranca (REZENDE et al., 2011).

Muitos instrumentos e equipamentos cientificos utilizados em missdes espaciais
incorporam compositos de FC em sua construcdo. Isso inclui telescopios
espaciais, sondas planetarias, veiculos robdticos e outros dispositivos que
requerem materiais leves e robustos para suportar as condi¢cdes extremas do
espaco (COCA et al. 2011).

Para futuras missdes de exploracéo espacial e estabelecimento de habitats em
outros corpos celestes, como a Lua e Marte, os compoésitos de FC podem ser
utilizados na construcdo de estruturas habitaveis, oferecendo resisténcia,
durabilidade e isolamento térmico necessarios para suportar ambientes
extraterrestres (CHIN et al., 2009).

Em programas espaciais que buscam desenvolver sistemas de propulséo
avancados, como motores i6nicos e sistemas de propulsdo elétrica, os
compositos de FC podem ser empregados em componentes como bocais de
escape e camaras de combustéo devido a sua resisténcia as altas temperaturas
e ao ambiente corrosivo do espaco (INOVACAO TECNOLOGICA, 2023).
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Cabe também destacar, o uso de FC como material de reforco em uma matriz
de carbono e polimérica, sendo muito empregada na constru¢cdo do casco
externo ou carenagem do foguete. Isso ajuda a reduzir o peso do foguete, o que
€ crucial para economizar combustivel e melhorar o desempenho. Além do casco
externo, as estruturas internas do foguete, como estruturas de reforgo,
componentes estruturais e divisorias, também podem ser fabricadas com FC
para economizar peso. Os bicos e bocais dos motores de foguete sé@o criticos
para a propulsdo e podem ser fabricados com FC para resistir as altas
temperaturas e pressfes envolvidas na queima de combustivel conforme o

esquema mostrado na Figura 3.2 (REZENDE et al., 2000).
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Figura 3.2: Esquema de uma garganta de foguete, evidenciando o uso de compdsitos

carbono/carbono e carbono/fendlica.
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Fonte: Rezende et al. (2000).

Embora ndo sejam partes diretamente relacionadas ao foguete, os satélites
transportados por foguetes frequentemente tém estruturas de FC para minimizar
o0 peso e melhorar o desempenho. Componentes internos, como suportes,
montagens de eletrbnica e sistemas de suporte de carga, também podem fazer

uso de FC devido a sua resisténcia e leveza.

A FC é uma escolha recorrente em aplicacbes aeroespaciais devido a sua
combinacdo de alta resisténcia, baixo peso e resisténcia a temperatura. Ela
contribui para a eficiéncia e desempenho dos foguetes e satélites (BOTELHO et
al., 2011).

12



3.2 Compésitos estruturais

Os compositos sdo a associacado de dois ou mais materiais com caracteristicas
distintas que ao se unirem formam um novo material com propriedades
diferentes dos materiais de origem. Levy Neto e Pardini (2006, p. 2), afirmam
que “é possivel obter-se efeitos sinergéticos ao se combinar diferentes materiais
para criar compdsitos, 0s quais, geralmente, apresentam propriedades especiais

que nenhum de seus constituintes possui isoladamente”.

Analisando em uma escala macroscoépica, 0s materiais compagsitos sao sistemas
homogéneos, entretanto microscopicamente, sdo heterogéneos, pois estes
conceitos dependem da escala ou do volume do material analisado, conferindo

propriedades mecéanicas, quimicas e térmicas.

Os constituintes dos compdsitos estruturais sdo a matriz e o reforco. Como
material de reforco destacam-se as fibras de vidro, aramida e de carbono,
enguanto que, como fase continua do compdésito destacam-se as resinas epoxi,

fendlica ou poliéster.

Estes tipos de resinas sdo poliméricos e classificados como termorrigidas, pois
no processo de cura ocorrem ligacfes cruzadas e sua funcdo consiste em
separar, aglutinar e proteger o reforco (LEVY NETO; PARDINI, 2006). A Figura
3.3 ilustra 0 mecanismo reacional de formacdo das ligacBes cruzadas no

processo de cura da resina de poliéster.
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Figura 3.3: Cura da resina termorrigida de poliéster evidenciando as ligagbes cruzadas.

Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini (2006).

As resinas de poliéster também sdo usadas em compositos de FC,
especialmente em aplicagbes onde a resisténcia quimica ndo é uma
preocupacao primaria. Elas sdo mais econémicas do que as resinas epoxi, mas
geralmente nao oferecem as mesmas propriedades mecanicas e de aderéncia
(REZENDE et al., 2022).

As resinas fendlicas sdo conhecidas por sua resisténcia ao fogo, que é a
capacidade de um sistema resistir a passagem do fogo em uma situacdo de
incéndio, além de possuir alta estabilidade térmica, tornando-as adequadas para
aplicagbes onde sdo necessarias propriedades de resisténcia ao calor. No
entanto, elas podem ser menos comuns em compositos de FC devido a suas
propriedades especificas (LEVY NETO; PARDINI, 2006; BOTELHO et al. 2011).

As resinas epo6xi sdo amplamente utilizadas em compositos de FC devido a sua
excelente aderéncia, resisténcia quimica, durabilidade e propriedades
mecanicas. Elas sdo conhecidas por proporcionar uma ligacdo forte com as
fibras de carbono, garantindo uma distribuicdo uniforme de carga e resisténcia a

fadiga.
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O uso da FC na forma de tecido € comum para obter compadsitos estruturais
anisotropicos, ou seja, materiais compostos com propriedades mecanicas que
variam em diferentes dire¢cdes. Os tecidos de FC consistem em fibras
entrelacadas em padrdes especificos, como tecido de tafetd, sarja ou kevlar.
Esses tecidos sdo mais versateis do que os refor¢cos unidirecionais, pois podem
oferecer resisténcia em multiplas direcdes, tornando-os adequados para varias
aplicacbes, desde estruturas complexas até pecas de formas irregulares
(ROCHA et al., 2016).

Cada combinacdo de resina e reforco tem suas préprias vantagens e
desvantagens, e a selecdo depende das caracteristicas desejadas do produto

final, do ambiente de aplicacao e dos requisitos de desempenho especificos.

As resinas epOxi constituem uma parcela significativa de uso no setor
aeroespacial, pois podem ser pré-impregnadas na FC facilitando o processo de
manufatura. Ainda ha diversas outras aplicacbes para os CRFC, por exemplo,
na construcdo civil busca-se a substituicdo das técnicas convencionais por
estruturas visando diminuir os desabamentos em edificagcdes em regides sujeitas
a abalos sismicos (FRANK et al., 2012; REZENDE, 2011).

3.3 Resina epoxi

As resinas epoéxi séo classificadas como termorrigidas de alto desempenho e em
sua estrutura quimica apresentam pelo menos dois grupamentos epoxi
terminais, conhecidos como oxirano ou etoxilina. As resinas mais utilizadas tém
como base o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), e séo sintetizadas a partir de
uma reacao entre o bisfenol-A e a epicloridrina. A relacdo molar entre
epicloridrina/bisfenol-A pode variar de 10:1 até 1,2:1, (LEVY NETO; PARDINI,
2006) a Figura 3.4 mostra a representacédo da estrutura quimica de uma resina

epoxi diglicidil éter do bisfenol-A.
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Figura 3.4: Estrutura quimica de uma resina epoxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA).
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Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini (2006).

As resinas do tipo DGEBA mais comercializadas sdao em sua grande maioria

misturas de oligbmeros, que sdo um numero finito de unidades de monémeros,

ou seja, as unidades de repeticdo (n) que podem ter uma variacao entre 0 a 25.

Dessa maneira, o numero de repeti¢cdes entre (0<n<1) define as resinas liquidas

de baixa viscosidade enquanto (n>1) se obtém resinas sélidas (LEVY NETO;

PARDINI, 2006), a Tabela 3.1 apresenta as principais caracteristicas da resina

epoxi.
Tabela 3.1: Caracteristicas principais da resina epoxi.

Propriedade Descrigao
Resisténcia As resinas epoxi tém alta resisténcia a tragdo, compressao e flexao.
Mecénica Elas sdo muito fortes e podem suportar cargas consideraveis.

As resinas epOxi ttm excelente capacidade de aderéncia a uma
Adeséao variedade de materiais, incluindo metais, cerAmicas e outros

polimeros.
Resisténcia Elas séo resistentes a uma ampla gama de produtos quimicos,
Quimica incluindo acidos, bases e solventes.
Estabilidade As resinas ep6xi tém boa estabilidade térmica e podem ser usadas em
Térmica temperaturas elevadas. No entanto, algumas podem amolecer a

temperaturas muito altas.

Isolamento Elétrico

Sao excelentes isolantes elétricos e, portanto, sdo usadas em
aplicacOes eletrbnicas e elétricas.

Tempo de Cura

O tempo de cura das resinas epoxi pode variar de minutos a horas,
dependendo da formulacéo e das condi¢6es de cura.

Fonte: Adaptado de Ashby (2012), Composites World (2024), Ashby (2013) e SAMPE

(2024).

Baseado nas caracteristicas multifuncionais, as resinas epoxis podem ser do tipo

glicidil éter de novolaca, glicidil de aminas trifuncionais ou tetrafuncionais. A
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Figura 3.5 apresenta a estrutura quimica da resina novolaca que é a mais
utilizada em estruturas aeronauticas (LEVY NETO; PARDINI, 2006). Por ser um
polimero de cadeia carbonica, classificam-se como uma classe especial as
resinas de fenol-formaldeido. Estas sdo obtidas a partir da policondensacao de
fenol com formaldeido, se a relacdo dos componentes néo for equimolar, tém-se
as resinas alta viscosidade quando ha excesso de fenol, a temperatura ambiente
tem-se (n > 50Pa.s), resulta em materiais com maior grau de reticulagdo quando
comparados com as resinas do tipo DGEBA, com isso, tem-se materiais com
melhor desempenho a altas temperaturas (CANEVAROLO JUNIOR, 2010).
Estas caracteristicas tornam estas resinas muito utilizadas na manufatura de pré-

impregnados usados nas industrias dos setores aeronauticos e espacial.

Figura 3.5: Estrutura quimica da resina epoéxi-novolaca (REPN).
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Fonte: Adaptado de Rocha et al. (2017).

A resina epoxi apresenta uma grande dificuldade de reciclagem devido a sua
natureza termorrigida. I1sso significa que, uma vez que a resina epOxi € curada,
ela forma uma rede tridimensional de ligacdes quimicas cruzadas, tornando-se
um material rigido e estavel. Essa caracteristica é altamente desejavel em muitas
aplicagbes, como em compoésitos de FC, onde a rigidez e a resisténcia séo
importantes. No entanto, essa mesma caracteristica dificulta a reciclagem da
resina epoxi, pois as ligagdes cruzadas tornam o material resistente a processos
de fusao e reprocessamento convencionais, como a simples re-fusao do material

para reutilizagéo.

Para superar essa dificuldade, uma abordagem promissora € a conversao da

resina epo6xi em moléculas menores por meio de processos quimicos ou
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térmicos. A pirélise € um processo que envolve a quebra térmica das ligacoes
quimicas da resina epOxi a altas temperaturas na auséncia de oxigénio. Isso leva
a decomposicdo da resina em moléculas menores, incluindo gases e produtos
liguidos oleosos que podem ser recuperados e usados como matérias-primas

para a sintese de novos materiais ou produtos quimicos.

Ja a hidrdlise € um processo que envolve a quebra das ligacdes quimicas da
resina epoxi em presenca de agua. Este processo pode ser realizado em
condicbes controladas para converter a resina em seus mondmeros
constituintes, como o bisfenol-A (BPA) e o epicloridrina, que podem entdo ser
purificados e reutilizados na sintese de novas resinas ou outros produtos
quimicos. Além da pirdlise e hidrolise, existem outras abordagens de reciclagem
quimica que envolvem a quebra das ligacbes da resina epdxi por meio de

reacoes quimicas especificas (RTI, 2023).

Essas abordagens podem incluir o uso de solventes especificos, catalisadores
ou processos de degradacgéo controlada para converter a resina em produtos
quimicos mais simples e reciclaveis. Embora essas abordagens mostrem
potencial para a reciclagem da resina epOxi, ainda ha desafios técnicos e
econdbmicos a serem superados, incluindo o desenvolvimento de processos
eficientes, econdmicos e ambientalmente sustentaveis, bem como a viabilidade
comercial desses métodos em larga escala. No entanto, a medida que cresce a
preocupacdo com a sustentabilidade e a economia circular, ha um interesse
crescente em solucdes de reciclagem para materiais termorrigidos, como a
resina epéxi (BATISTA, 2023).

3.4 Fibra de carbono (FC)

As FC sao obtidas a partir da pirolise de precursores organicos em forma de
fiboras, uma grande variedade de fibras precursoras pode ser utilizada na
manufatura das fibras de carbono, conferindo caracteristicas morfolégicas e
estruturais diferentes. Entretanto, os precursores mais comuns sao: fibras de
celulose como viscose rayon, algodao, piches de petroleo e alcatrdo de hulha e
a poliacrolonitrila (PAN), esta Ultima € o mais importante precursor utilizado em

producdo comercial, para aplicagdes estruturais, devido ao grande percentual de
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carbono em sua constituicdo (SOUTO et al., 2015). As formas de classificar as
fibras de carbono sédo quanto ao tipo de precursor, ao modo de elasticidade, a
resisténcia e a temperatura de tratamento térmico final. A Tabela 3.2 apresenta
a classificacao das fibras de carbono quanto as formas de classificacao.

Tabela 3.2: Classificacéo das FC.

Médulo de Gpa Resisténcia/ |Resisténcia a Gpa Resisténcia/ | Tratamento oC
Elasticidade | P2 modulo Tragao pa. modulo térmico final
Ultra-alta
Ultra-alto NI 5 . >
modulo (UHM) > 500 - re?{jﬁzg;la >5,0 2-3.10 Tipo | 2000
. Alta
Alto modulo {300 - 3 A 5 , ~
(HM) 500 5-7.10 reszi"[eszr)lma >25| 15-210 Tipo Il 1500
Mddulo até
intermediario 300 acima de 102
(IM) Tipo Il |1000
Médulo baixo
(LM) 100 -

Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini (2006).

As fibras PAN séo o tipo de precursor mais utilizado para obtencéo de fibras de
carbono, pois se trata de um polimero linear que contém grupamentos nitrila
altamente polares atrelados a estrutura principal. Existem duas rotas de
obtencao, a fiacdo a seco e fiacdo a Umido. Cada um dos processos produz uma
fibra com morfologias diferentes. O processo de fiacdo a seco da origem a fibras
com secdao transversal com formato de feijdo, ja a fiacdo a umido produz fibras
com a secao transversal com formato bilobial, ou seja, uma forma que lembra a
figura de um oito ou uma forma similar a duas bolhas conectadas. A orientacao
da PAN é melhorada com o estiramento das fibras, com isso a cristalinidade tem

um incremento significativo (FLAMING et al., 2009).

Durante a etapa de estabilizacdo termo-oxidativa, a molécula de cadeia
termoplastica é transformada em um polimero anelado infusivel, pela ciclizagéo,
desidrogenacéo e oxidacao. Este polimero anelado contém cerca de 8% em
peso de oxigénio (MORITA et al., 1982; FITZER et al., 1982). A estabilidade

térmica da PAN chega até 115°C, com isso ha trés estagios sucessivos
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fundamentais que ocorrem na conversao do precursor PAN em FC. Inicialmente,
tem-se 0 processo de estabilizacdo oxidativa do precursor de PAN, este é
simultaneamente estirado e oxidado na faixa de temperatura entre 200 — 300°C.
Este processo converte a fibra de PAN termoplastica em uma estrutura
termorrigida ciclica com a incorporacdo de oxigénio a sua estrutura, a qual é
chamada de PANox. Com esse processamento inicial, 0 material encontra-se
preparado para resistir a tratamentos térmicos na faixa de 1000°C — 1500°C, em
atmosfera inerte (FLAMING et al., 2009).

No processo que se denomina carbonizacéo, os elementos que ndo seja carbono
sédo removidos como volateis resultando em um rendimento de ~50% da massa
original da fibra de PAN, resultando-se assim na FC. A carbonizagéo da fibra
estabilizada em atmosfera inerte de nitrogénio é a Ultima etapa na obtencédo de
fiboras de carbono, isto ocorre a temperatura acima de 1000°C, onde sao
eliminados os demais elementos quimicos da fibra, ficando somente carbono
com estrutura grafitica. Com a eliminagdo destes elementos, ocorre uma maior
compactacdo dos anéis formados pelas ligacbes dos carbonos da estrutura
(LEVY et al., 2006; ROSA, 1999).

Durante a subsequente carbonizacdo em atmosfera inerte, nitrogénio
heterociclicos e oxigénio sdo separados, com isso, sdo formados poli aromaticos
planares. Estas reacbes todas de estabilizacdo e carbonizacdo resultam em
volateis. A maioria dos subprodutos formados durante o tratamento de
estabilizacdo sdo agua, acido cianidrico e diéxido de carbono e durante a
carbonizacdo sédo formados principalmente acido cianidrico, amoénia, 6xido de

carbono, agua e nitrogénio (FITZER et al., 1986).

Os tratamentos térmicos posteriores as obtencdes da FC séo aplicadas a fim de
melhorar as caracteristicas especificas de modulo de elasticidade. A
temperatura € elevada até 2500°C para as fibras de ultra alto modulo, ja para as
fiboras de alta resisténcia a tracdo o tratamento térmico tem a temperatura
elevada até 1500°C. A Figura 3.6 mostra um fluxograma do processo de
obtencao da FC.
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Figura 3.6: Fluxograma do processo de obtencéao de fibras de carbono a partir de PAN.
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Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini, (2006).

Por fim, as fibras recebem um tratamento superficial com o objetivo de melhorar
a adesao fibra/matriz. Seja qual for o precursor da FC o tratamento superficial &
comum a todas elas. Estes tratamentos séo cercados de segredos industriais e
patentes, porém, uma representacdo esquematica destes tratamentos é

apresentada na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Tratamentos superficiais para FC.
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Fonte: Adaptado de Levy Neto e Pardini (2006).

A FC é conhecida por sua resisténcia e leveza, mas sua flexibilidade também a
torna uma escolha versétil em uma variedade de aplicacfes. Esta caracteristica
da FC permite que ela seja moldada em uma ampla gama de formas e tamanhos,
tornando-a uma escolha verséatil para uma variedade de indUstrias e aplicacfes
onde a combinacao de leveza, resisténcia e flexibilidade é desejada. Embora a
FC seja altamente valorizada por sua resisténcia e leveza, sua flexibilidade pode
ser adaptada e controlada em diferentes aplicacdes, tornando-a uma opc¢éao
versatil em uma variedade de setores, conforme a Tabela 3.3 revela, de forma
plural o uso de fibras de carbono traz grandes contribuicbes no cotidiano da
sociedade com tecnologia de ponta a servico desde o lazer até aplicacbes na

area da saude.
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Tabela 3.3: Principais aplicac@es de fibras de carbono.

Aplicagao

Descrigao

Industria
aeroespacial

A fibra de carbono é amplamente usada na fabricacéo de
componentes de aeronaves, como asas, fuselagens e pecas
estruturais devido a sua leveza e resisténcia.

Indlstria
automotiva

Em carros esportivos e de alto desempenho, a fibra de carbono é
usada para reduzir o peso e melhorar a rigidez, bem como em pecas
de design, como spoilers e difusores.

Esportes e lazer

Equipamentos esportivos, como raquetes de ténis, bicicletas,
pranchas de surf e varas de pesca, sdo frequentemente fabricados
com fibra de carbono devido a sua leveza e flexibilidade,
proporcionando um melhor desempenho.

Esportes radicais

Praticantes de esportes radicais, como snowboard, esqui, skate e
BMX, usam equipamentos que incorporam fibra de carbono devido a
sua leveza e resisténcia.

Equipamentos
médicos

A fibra de carbono é usada em dispositivos médicos, como cadeiras
de rodas ultraleves, suportes ortopédicos e préteses, devido a sua
combinacéo de resisténcia e flexibilidade.

Construgéo civil

Em construcgdes, a fibra de carbono é usada para reforgar estruturas
de concreto, a¢co e madeira, ajudando a aumentar a resisténcia
sismica e a durabilidade das edificacdes.

Industria de
petréleo e gas

Componentes flexiveis de tubulagdes e risers sao frequentemente
feitos de fibra de carbono para resistir a ambientes corrosivos e
condicdes de alta presséo.

Industria de
manufatura

A fibra de carbono é utilizada na fabricacdo de ferramentas e
equipamentos, como quadros de robés industriais, devido a sua

capacidade de suportar cargas e movimentos repetitivos.
Fonte: Adaptado de Ashby (2012), Composites World (2024), Ashby (2013) e SAMPE
(2024).

Os custos de producéo da FC podem variar significativamente com base em
varios fatores, incluindo a escala de producédo, a qualidade da FC desejada e os
métodos de producdo utilizados, porém em uma visdo geral dos principais
elementos que influenciam os custos de producao da FC se pode relacionar o
custo das matérias-primas sendo um dos maiores fatores que afetam os custos
de producdo da FC. O precursor mais comum para a sua producao € a
poliacrilonitrila (PAN) ou o rayon. Outros precursores, como fibras de pitch,
também sdo usados, a qualidade e o custo desses precursores variam (FRANK
et al., 2012).

O método de producéo da FC é critico para determinar os custos. Existem varios

meétodos, incluindo a pirélise de PAN ou de pitch, e o processo de deposicao
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quimica de vapor (CVD — Chemical Vapor Depsoition). Cada método tem
requisitos diferentes de equipamentos e energia, afetando os custos. A producao
em larga escala geralmente leva a economias de escala, reduzindo os custos
por unidade. Empresas que produzem grandes volumes de FC geralmente tém
vantagens de custo em comparagdo com pequenas empresas ou operacdes de
pesquisa (PARDINI et al., 2009).

A qualidade da FC pode variar amplamente, com diferentes niveis de resisténcia,
rigidez e pureza. Uma fibra de alta qualidade requer processos mais rigorosos e
controle de qualidade. A producéo de FC geralmente requer altas temperaturas

e atmosferas controladas, o que consome energia.

Os custos de energia e operacionais sdo fatores significativos no processo
produtivo. As instalacfes e equipamentos necessarios podem ser caros,
especialmente se forem necessarias atualizacdes ou modificacdes para atender
a padrdes de seguranca e qualidade. A conformidade com regulamentacdes de
seguranca e qualidade, juntamente com a obtencédo de certificagGes, pode
aumentar os custos de producéo.

Devido a essas variaveis, os custos de producdo da FC podem variar
amplamente, desde alguns délares por quilo para FC de baixa qualidade até
dezenas de ddlares ou mais por quilo para produtos de alta qualidade. A
pesquisa continua e o desenvolvimento de novos métodos e materiais podem
afetar a competitividade e os custos da fibra de carbono no mercado. No método
que utiliza como matéria-prima o picha de alcatréo ou sintético, o quilo da fibra
de carbono fica entre US$ 50 e US$ 1 mil, o que encarece o produto mesmo com

a producédo em larga escala.

3.5 Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS)

A PNRS é uma lei promulgada em 02 de agosto de 2010, sob o niumero 12.305,
e versa, sobretudo com relagdo a disposicao final dos residuos sélidos, as
responsabilidades durante todo o ciclo de vida de um produto, tanto para

fornecedores de matéria-prima, fabricantes e consumidores.
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De acordo com a Lei 12.305, Politica Nacional de Residuos Sélidos (2010), no
terceiro artigo define ciclo de vida, reciclagem, reutilizacdo, destinacao final
ambientalmente adequada, dos residuos

IV - ciclo de vida do produto: série de etapas que envolvem o

desenvolvimento do produto, a obtencdo de matérias-primas e

insumos, o processo produtivo, o consumo e a disposicao final;

VIl - destinacao final ambientalmente adequada: destinacdo de
residuos que inclui a reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a
recuperacdo e 0 aproveitamento energético ou outras destinacbes
admitidas pelos 6rgdos competentes do Sistema Nacional do Meio
Ambiente (SISNAMA), do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria
(SNVS) e do Sistema Unificado de Atencdo a Sanidade Agropecuéria
(SUASA), entre elas a disposicao final, observando normas
operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos a saude
publica e & seguranga e a minimizar os impactos ambientais adversos;

X1V - reciclagem: processo de transformacéo dos residuos sélidos que
envolve a alteracdo de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou
bioldgicas, com vistas a transformagao em insumos ou novos produtos,
observadas as condi¢cBes e os padrdes estabelecidos pelos 6rgdos
competentes do SISNAMA e, se couber, do SNVS e do SUASA;

XVIII - reutilizagdo: processo de aproveitamento dos residuos sélidos
sem sua transformagéo bioldgica, fisica ou fisico-quimica, observadas
as condicdes e os padrdes estabelecidos pelos 6rgaos competentes
do SISNAMA e, se couber, do SNVS e do SUASA.

Em conformidade com a Lei 12.305 a disposicao final dos residuos se da em
aterros sanitarios ou incineracdo, que do ponto de vista ambiental esta correto.
Se analisar esta problematica por uma abordagem econdmica, essa destinacéo
final resulta em uma perda de recursos tendo em vista que o0s custos de obtencéo
das FC séo elevados e a destinacdo para a reciclagem, que € muito estimulada
pela PNRS, é uma alternativa viavel com grande potencial de exploracdo de

novas tecnologias.

A disposicéo inadequada de compoésitos estruturais descartados pode levar a
acumulacao de residuos em aterros sanitérios, causando impactos ambientais

negativos e ocupando espaco precioso. A reciclagem desses materiais ajuda a
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reduzir a quantidade de residuos destinados a aterros sanitarios e promove
praticas mais sustentaveis de gerenciamento de residuos
(MANUFATURADIGITAL, 2022; RTI, 2023).

3.6 Reciclagem de compdsitos poliméricos reforcados com FC

A frota mundial de aeronaves comerciais esta em constante crescimento. Com
aproximadamente 20.000 a 25.000 aeronaves em servico. Estima-se que,
globalmente, cerca de 400 a 500 aeronaves comerciais sdo aposentadas ou
desmanteladas a cada ano o que representa 2% da frota mundial. I1sso inclui
aeronaves que sao retiradas de servico devido a idade, desgaste, ineficiéncia
em termos de consumo de combustivel ou mudancas nas regulamentacdes
ambientais (OLIVER WYMAN, 2024).

A reciclagem de compdsitos estruturais € importante por varias razées, e pode
ser feita com o objetivo de alcancar diversos beneficios. Os compdsitos
estruturais geralmente contém materiais ndo renovaveis, como FC e resinas, ao
reciclar esses materiais, pode-se reduzir a necessidade de extrair novos
recursos e minimizar o impacto ambiental associado a producédo de materiais
virgens (WANG et al., 2018).

Em muitos paises, existem regulamentacdes ambientais que exigem a gestao
adequada de residuos e promovem praticas de reciclagem. A reciclagem de
compdsitos estruturais pode ajudar as empresas a cumprirem essas
regulamentacdes e evitar possiveis penalidades legais. Ao adotar a reciclagem
como parte de suas praticas de gestdo de materiais, as empresas podem
contribuir para um futuro mais sustentavel e resiliente, o que torna a reciclagem
de compaositos estruturais uma pratica importante que pode trazer uma série de
beneficios ambientais, econémicos e sociais (PARLAMENTO EUROPEU, 2024).

Atualmente, as principais formas de reciclagem sao do tipo mecanica, na qual
as FC séo picotadas e utilizadas novamente, porém ndo mais como reforcos
estruturais, pois ao passarem por esses tipos de processamentos elas perdem
suas propriedades mecanicas. Além disso, uma diferente forma de reciclar se da
pelo processo de pirdlise dos compdsitos que busca eliminar a matriz epdxi sobre

as fibras, mas esta forma também influencia sobre a resisténcia das fibras,
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inviabilizando-as para utilizacdo em compadsitos estruturais (BATISTA, 2023;
PICKERING, 2006).

Outra forma de utilizar os produtos da reciclagem mecanica das FC é a sua
utilizacdo como cargas em processos de obtencdo de compdsitos que utilizam
FC, ou na conversao dos residuos poliméricos em granulos para a posterior
utilizacdo na producédo de outros produtos como sacos de lixo, mangueiras e
partes de automoveis (KERSTING et al., 2012). Contudo, as formas de aplicacédo
da reciclagem dos compasitos estruturais de FC ndo tém uma destinagéo nobre,

pois se limitam a utilizac6es secundarias.

As FC sdo materiais que dispdem de qualidades que as habilitam para a
utilizacdo no setor energético, pois estas sdo condutoras e detém grande area
superficial (CHENG et al.,2016), que desperta grande interesse na utilizacao das
FC como eletrodos de supercapacitores (GUOSONG et al., 2020), ainda mais
guando séo incorporadas com outros materiais, por exemplo, o 6xido de grafeno
onde suas propriedades no armazenamento de energia sdo ampliadas. Segundo
Sicong et al. (2018), as FC com oOxido de grafeno obtiveram valores de alta
capacitancia de 344 mF cm a 0,5 mAcm, evidenciando a viabilidade de utilizar

as FC como eletrodo de supercapacitores.

As FC como materiais estruturais pode ser empregada em outras areas da
sociedade, como no setor da construcédo civil, de forma que apdés sua vida util
necessitam ser recuperadas. Neste sentido, apds o processo de pirolise
empregado por (WANG et al., 2018), obteve excelentes resultados capacitivos
aplicando as FC como eletrodos de supercapacitor, apresentando 475,1 Fg*

com retencao de capacitancia 86,1% apos 5000 ciclos de carga/descarga.

No presente trabalho, busca-se a reutilizacdo integral da FC, a fim de recobri-la
com oxido de niébio através de plasma spray de modo a aprimorar as
caracteristicas capacitivas deste novo material.

3.7 Nidbio e 6xido de niébio

O Brasil é o maior produtor de nidbio no mundo, tendo cerca de 80% das

reservas mundiais, segundo dados divulgados pela Agéncia Nacional de
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Mineracdo (ANM), cerca de 110 mil toneladas do minério foram produzindo em
2019 (BMS, 2019).

Do material que é retirado do solo, apenas uma fracdo, € nidbio. Para cada 1
tonelada de minério extraido, sdo produzidos apenas 15 kg de ferroniébio. O

restante € encaminhado para barragens de rejeitos.

Atualmente, no complexo de Araxa da Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragédo (CBMM), como mostra a Figura 3.8, séo produzidas 300 toneladas de
produtos acabados por dia, como a liga ferronidbio, constituida duas partes de
teor de nidbio e uma parte de ferro, onde € empregada no setor industrial em
automoveis, turbinas de avido, navios e gasodutos. Na area da saude é
aproveitada em aparelhos de ressonancia magnética, no setor de ciéncia e
tecnologia é utilizada aceleradores de particulas, lentes e no setor de beleza é
empregue em piercings e bijuterias, de toda producéo 90% é encaminhado para
o mercado externo (CBMM — 2023).

Figura 3.8: Planta de minerag&o de nidbio da CBMM em Araxa.

BRODUICAG EMD01S.
110 MIL TONELADAS

Fonte: BMS (2019).

De acordo com a ANM, as exportagbes de produtos associados ao nidbio
movimentam por ano cerca de R$ 2 bilhdes em média, apesar de ser um valor
muito abaixo em comparacao ao minério de ferro, representando menos de 5%
das vendas de substancias metalicas para o exterior (ANM - 2019), em 2018, o
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faturamento da CBMM cresceu 55% e chegou a R$ 7,4 bilhdes. O lucro em 2018
foi de R$ 2,7 bilhdes.

A CBMM em parceria com Echion Technologies firmou acordo para a construgéo
de uma nova planta para a producdo de éxidos de nidbio para producédo de
dispositivos de armazenamento de energia (CBMM — 2023), prevendo uma

producado de 2000 toneladas/ano de oxido de nidbio a partir de 2024.

O oOxido de nidbio ocorre em varios polimorfos cristalinos e também em diversas
fases ndo estequiométricos e a elas estéo relacionadas diferentes propriedades
quimicas e fisicas, como elevada resisténcia a corrosdo devido ao filme
passivador do 6xido, em ligas a base de nidbio esses materiais apresentam altos
pontos de fusao e propriedades refratarias que sdo muito apreciadas nos setores
espacial, nuclear e aeronautico, além de propriedades elétricas de interesse
neste trabalho, como capacitancia (NICO, 2016; ROSENFELD, 1994).

A Figura 3.9 apresenta o diagrama relacionando os diferentes estados de
oxidagdo presente nos Oxidos de nidbio e suas classificacdes cristalograficas,
que durante a transicao entre esses polimorfos a estequiometria do oxigénio em
relacéo ao niodbio pode sofrer com diversos fatores como a temperatura ambiente
e a pressao, pressao parcial de oxigénio no ambiente, estado de valéncia e
coordenacao do ion de ni6bio e a formacdo de defeitos, na estrutura destes
cristais (ZILLGEN, 2002; FISCHER, 2003).

Figura 3.9: Representacdo esquemética dos estados de oxidacao de 6xidos de nidbio.

% Oxigénio

Metaestavel Estavel e Metaestavel
N box N b02,4<x<2,5

Fonte: Adaptado de Nico (2016).
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Normalmente a matriz tridimensional est4 ligada entre si pelas bordas, com os
octaedros para o Nb20Os, pentagonal no Nb207 e hexagonal bi piramide para o
Nb20s, entretanto as fases com interesse neste estudo séo, TT- Nb20s pseudo-
hexagonal, onde sua estrutura cristalina € apresentada na Figura 3.10 (a) e T-
Nb20Os ortorrémbica, que tem a estrutura cristalina oferecida na Figura 3.10 (b),
evidenciando a ligacdo nas bordas dos octaedros, estas fases apresentaram
propriedades elétricas relevantes (NICO, 2016; MENG et al., 2019; CALIARI et
al., 2021).

Figura 3.10: Estruturas cristalinas das fases (a) TT- Nb2Os e (b) T-Nb2Os.

a b
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Fonte: Adaptado de Meng et al. (2019).

3.8 Aspersao de plasma spray

Afim de controlar os defeitos e definir as fases, como a metaestavel, esta ao ser
formada tem maior energia livre em comparacdo com a fase estavel porque sua
matriz esta supersaturada, ou seja, em sua estequiometria ocorre mais nidbio
gue oxigénio, e a fase pseudo-hexagonal, a qual apresenta estrutura semelhante
a hexagonal, mas de fato ndo €, com isso na transicao para a fase ortorrdmbica
as vacancias de oxigénio se evidenciam, portanto a técnica de spray plasma
mostra-se eficiente neste controle (CALIARI et al., 2021).

O Nb20s em exposicdo a temperaturas entre 800°C e 1000°C, com baixa
pressdo de oxigénio, promove a vacancia de oxigénio em suas redes cristalinas,
iSso ocorre em uma Unica rota de sintese, o spray de plasma deposita materiais,
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através do revestimento como mostra a Figura 3.11. A deposicao é caracterizada
pela exposicado do material a alta temperatura e baixa presséo de oxigénio dentro

da pluma de plasma, seguido de uma rapida solidificagéo.

Figura 3.11: Representacdo esquematica do recobrimento por spray de plasma.

Injecdo de pd n

Revestimanto

Géas Plasma

Catodo

Fonte: Adaptado de Thermal Spray Coatings (2020).

O Oxido de niébio na forma de pd6 é injetado em uma chama de plasma de
temperatura muito alta, onde é rapidamente aquecido e acelerado a uma alta
velocidade. O material quente impacta na superficie do substrato, nesse caso,

FCP e esfria rapidamente formando um revestimento.

Este processo de pulverizacdo de plasma é chamado de "processo a frio", pois
esta relacionado ao material revestido, ou seja, o substrato, pois a temperatura
do substrato, ndo precisa ser aguecida, podendo ser mantida baixa durante o
processamento, com isso, evita-se danos, alteracdes metallrgicas e distorcédo
no material do substrato, portanto, a FC ndo é degradada neste processo
(GORDONENGLAND, 2022).

O recobrimento de oxido de niobio realizado sobre FCP, foi visando a melhor
caracteristica elétrica do 6xido, que apresentou condutividade de até 3430 S/m
obtidos por (CALIARI et al., 2021), o qual denomina, de T3, o recobrimento sobre

substrato de carbono pirolitico, com isso, obteve-se FCP_T3 a fim de que essa
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caracteristica elétrica seja aproveitada de forma a aprimorar 0os processos redox

de intrinseca aos O0xidos de metais de transicao.

3.9 Supercapacitores

Os dispositivos de armazenamento sdo caracterizados pela quantidade de
energia que conseguem acumular pela massa e pela velocidade em que
conseguem descarregar essa energia. Para esse carregamento levam em
consideracao dois aspectos fundamentais: a area superficial e a distancia entre
as placas, (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Os capacitores eletroliticos de placas paralelas tém o acumulo de energia
diretamente no campo elétrico devido a separacdo entre as cargas. A
quantificacdo da capacitancia em um capacitor depende de valores como a area
superficial do eletrodo e da distancia que os separam, sendo diretamente
proporcional a area e inversamente proporcional a distancia. A Figura 3.12
apresenta um diagrama esquematico da separacdo das cargas (FERREIRA,;
POMILIO, 2005).

Figura 3.12: Estrutura interna e distribuicdo das cargas em um supercapacitor.
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Fonte: Ferreira e Pomilio (2005).

Para supercapacitores, 0 mesmo conceito pode ser aplicado e o que os diferem

dos capacitores convencionais € a elevada capacitancia. Isso se da pela enorme
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area superficial dos eletrodos e pela minima separacao entre eles (FERREIRA;
POMILIO, 2005).

Tanto capacitores eletroliticos como 0s supercapacitores tem como
caracteristica a grande densidade de energia e de poténcia, atreladas a grande
confiabilidade e durabilidade, além da estabilidade ap6s grande numero de ciclos
(PAL et al., 2019).

Os dois tipos distintos de supercapacitores estdo muito bem documentados na

literatura e sdo baseados no mecanismo de armazenamento de carga.

Em relacédo aos capacitores de dupla camada elétrica (EDLC), no qual pode ser
diferenciada em materiais carbonosos, potencializados por uma fase redox
caracteristicas de materiais baseados em polimeros condutores e 6xidos de
metais de transi¢do, como o 6xido de niébio. Os EDLCs tém como principio de
funcionamento, o armazenamento de energia somente por processos reversiveis
de absorcdo e dessorcdo de ions na superficie do eletrodo. Geralmente os
EDLCs apresentam valores de capacitancia de até 200 F g* (ZHANG et al.,
2009).

Para a pseudo-capacitancia ocorre transferéncia de cargas através da interface

entre eletrodo/eletrélito, ocorrendo o carregamento por pseudo-capacitancia.

Embora a pseudo-capacitancia traga maior velocidade no processo de
carregamento, apresenta como desvantagem uma poténcia relativamente baixa
quando comparada aos EDLCs, pois a difusdo dos ions dentro da massa do

eletrdlito € lenta e/ou a condutividade eletrdnica é restrita (WANG et al., 2012).

Os capacitores baseados em pseudo-capacitancia tém o ciclo de vida nos
processos de carga/descarga, inferior, comparando-os aos eletrodos baseados
em materiais carbonosos. Este processo normalmente € atribuido aos sitios
ativos na estrutura de polimeros condutores e /ou 6xidos metalicos de transigéo,
nao sendo suficientes para viabilizar os processos redox durante a ciclagem do
eletrodo (DE LA FUENTE SALAS; SUDHAKAR; SELVAKUMAR, 2014).

A estrutura atual de supercapacitores comerciais € composta por um filme

metalico com revestimento de uma camada de carbono ativo, seguida por uma
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lamina do eletrodo, um separador que impede o contato elétrico dos eletrodos

de carbono ativado. Esta configuracao pode ser evidenciada na Figura 3.13.
Figura 3.13: Estrutura basica de camadas de um supercapacitor.
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Fonte: Ferreira e Pomilio (2005).

Com relacado a aplicacdo de supercapacitores em CubeSats e satélites, estes
podem fornecer grandes quantidades de energia em curtos periodos de tempo,
0 que € ideal para situacdes em que sao necessarias descargas rapidas e
potentes, como durante ajustes de érbita. Em CubeSats, onde a agilidade e a
capacidade de realizar manobras rapidas sdo importantes, 0s supercapacitores
podem fornecer a energia necessaria para motores de reacao ou outros sistemas
de propulsédo (TOTU, 2013; SHIMIZU et al., 2013; LLORENTE et al., 2020).

Os supercapacitores possuem uma vida util muito longa em termos de ciclos de
carga/descarga em comparacdo com as baterias tradicionais, o que reduz a
necessidade de manutencgéo e substituicdo frequente. Supercapacitores podem
operar em uma ampla faixa de temperaturas, tornando-os adequados para o
ambiente extremo do espaco. Eles requerem menos manutencdo devido a
auséncia de componentes quimicos reativos e a sua robustez estrutural. Em
algumas configuracbes, 0s supercapacitores podem ser mais leves e ocupar

menos espaco do que as baterias tradicionais, o que € critico para CubeSats,
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gue tém restricbes severas de peso e espaco (CHIN et al., 2021; POONAM et
al., 2019; BUERGLER et al., 2017).

3.10 Aplicacao de fibras de carbono reciclada revestida com oxido de

niéobio como eletrodos de supercapacitores

Alguns poucos relatos dentro da comunidade cientifica mostram a viabilidade de

aplicar FC reciclada como eletrodos em sistemas de armazenamento de energia.

Em uma noticia escrita por AzoCleantech (2018), o renomado Fraunhofer ICT,
Instituto de Quimica e Tecnologia na Alemanha apresenta uma inovagéo para
produzir placas para baterias com o uso de fibras de carbono picadas, que sao
processadas por pirélise através de micro-ondas, com excelentes ganhos, uma
vez que 0 gasto energético para realizar o procedimento € menor em
comparagao com o processo que utiliza um forno convencional, pois somente 0
material € aquecido a temperaturas proximas de 900°C, ao invés de aquecer o

forno inteiro.

ApOs este processo, o material é utilizado como matéria-prima substituinte do
grafite na fabricacéo de placas de baterias e células combustiveis e, desta forma
€ possivel viabilizar uma independéncia da importacdo de grafite da China por

parte da Alemanha.

Demais aplicacbes sao possiveis na area da manufatura aditiva, pois segundo
AzoClenatech (2018) o material obtido pode ser usado como aditivo para
alimentar impressoras 3D, empregando assim um processo de reciclagem para
0os compositos de FC. Desta forma as fabricantes de aeronaves conseguem
atender os requisitos de 6rgaos ambientais de diversos paises e em especial ao

bloco econémico da Unido Europeia.

Em estudos recentes demonstraram a utilizacdo compositos feitos com FC
recicladas/polianilina/éxido de manganés como eletrodos flexiveis em
supercapacitores, como evidenciado na Figura 3.14. Para tais resultados foram
utilizados compdsitos oriundos da construcao civil, que passam por pirolise para
eliminagdo de matriz epoxi. Desta forma, a fibra serve como material de

ancoragem para um filme uniforme de polianilina/6xido de manganés, os quais
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foram eletroquimicamente depositados, estabelecendo para as propriedades
elétricas do material excelente capacitancia especifica (475,1 F g) e alcangando
estabilidade ciclica ap6s 5000 ciclos de carga e descarga em 1 A g1, em torno
de 86 % de retencado de capacitancia (WANG et al., 2018).

Figura 3.14: Eletrodos flexiveis de supercapacitores de fibra de carbono.

Fonte: Adaptado Wang et al. (2018).

Em termos de aplicabilidade envolvendo FC, sua condi¢ao superficial apresenta
uma importancia significativa sobre as propriedades faradaicas e capacitivas,
uma vez que uma &rea superficial maior determina uma capacidade de
carregamento maior, em estudo realizado sobre incremento de area superficial
com fibras de carbono, obteve-se usando o método de céalculo BET 375 m2.g%,
como apresentado por (CAETANO et.al., 2015), enquanto para fibras de carbono
pirolisadas, oriunda de compdsitos estruturais, estudos recentes trazem a area
superficial BET, 32 m2.gl. Caracteristicas que facilitam transferéncia eletronica
por meio de grupamentos funcionais superficiais especificos que determinam
processos redox potencializando a densidade energética do material
(RODRIGUES et al., 2021).
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Alguns tratamentos superficiais buscam mudar o aspecto de rugosidade da fibra
e, consequentemente, aumentar a area superficial. Esses tratamentos séo
realizados por diferentes processos fisico-quimicos, tais como, térmicos,
quimicos e eletroquimicos. De acordo com Tiwaria e Bjiwe (2014), o tratamento
por oxidacdo quimica com acido nitrico teve um efeito significativo sobre a
superficie das fibras de carbono, com o qual obteve-se um aumento consideravel

da rugosidade da fibra de carbono.

Baseado nas descricdoes de trabalhos publicados quanto aos diferentes
tratamentos superficiais empregados para alteracdes superficiais das fibras de
carbono, ficou evidenciado a importancia de se explorar tais processos para
promover o aumento da area superficial de fibras de carbono através do aumento
da rugosidade superficial para desta forma, potencializar o efeito capacitivo e
faradaico no processo de carregamento e descarregamento da dupla camada

elétrica.

Com o aumento da area de superficie e com a introducao do revestimento de
oxido de ni6bio, busca-se os processos redox atrelados ao nidbio, este tem
ganhado grande destaque por promover o rapido carregamento e por aumentar
o ciclo de vida do eletrodo (SULTAN, 2018).

Eletrodos de supercapacitores baseados em o6xido de nidbio, vem ganhando
destaque, por exemplo a analise de voltametria ciclica foi obtida na literatura com
formato préximo do ideal, ou seja, retangular, promovendo com isso 0 aumento
da densidade de energia do material a ser aplicado como eletrodo de sistemas

de armazenamento de energia.

Os dispositivos de armazenamento de energia de 6xido de niobio sdo baseados
em materiais que contém oOxido de ni6bio, normalmente armazenando energia
elétrica na forma de oxido de niodbio (Nb20s). Esses dispositivos podem ter uma
variedade de aplicacOes, desde supercapacitores de alta densidade de energia
até baterias de ions de litio (CBMM — 2023).

O oOxido de nidbio é interessante para essas aplicacdes de armazenamento de
energia devido as suas propriedades Unicas, como alta capacidade, alta

estabilidade quimica e capacidade de armazenar cargas elétricas. O Oxido de
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nidbio pode ser usado como um material de eletrodo em supercapacitores de
alta densidade de energia devido a sua alta capacidade de armazenamento de
carga. O oOxido de niébio pode ser incorporado em baterias de ions de litio,
baterias de ions de sddio ou outras baterias recarregaveis como um material de
catodo. Isso pode melhorar o desempenho das baterias, como aumentar a
capacidade e a vida util (KIM et al., 2012).

Alguns dispositivos de armazenamento de energia podem combinar
supercapacitores e baterias em uma configuracdo hibrida, conhecida como
baterias supercapacitores, nesse caso, 0 0xido de niébio pode ser usado para
melhorar a parte do supercapacitor no dispositivo (HENRIQUES JUNIOR et al.,
2017).

A fim de aumentar a capacitancia e a condutividade dos supercapacitores a base
de carbono, a utilizacdo de 6xidos de metais é considerada viavel. O 6xido de
niébio é atrativo para o desenvolvimento de supercapacitores com alta poténcia
e desempenho de energia devido a sua boa condutividade elétrica, resultante
dos estados de oxidagao possiveis para os metais de transicdo, além das fases
metaestaveis e pseudo-hexagonais obtidas através do processo de
recobrimento, influenciando positivamente na capacitancia do eletrodo, FCP_T3
(SULTAN et al., 2018; JIANHUA et al., 2016; CHENG et al., 2016; CALIARI et
al., 2021).

38



4 METODOLOGIA

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma da metodologia deste estudo. As amostras
foram preparadas através da pirélise do compdésito de fibra de carbono e matriz
epoxidica, concomitantemente, realizou-se os estudos preliminares para a
determinacao do melhor filme de 6xido de nidbio para a deposicao por aspersao

de plasma.

Em seguida as amostras foram produzidas sendo FCP a fibra de carbono
pirolisada. A outra amostra recebeu o recobrimento de Oxido de nidbio e
denominada FCP_T3.

Posteriormente, procedeu-se com a caracterizacdo morfologica através das
andlises de BET e microscopia eletrbnica de varredura. A caracterizacao
estrutural foi analisada com a técnica de espalhamento Raman e a cristalografia

foi estudada por difracédo de raios-X.

Para a caracterizacao eletroquimica as amostras foram submetidas as analises

de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga por cronopotenciometria.

Figura 4.1: Fluxograma para a metodologia empregada.
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4.1 Materiais e métodos para produgao da FCP e FCP_T3

A FCP foi oriunda do processo de reciclagem via pirdlise de retalhos de preé-
impregnados (prepreg) baseado em tecido plain wave e resina epoxidica
8552/AS4 (Hexcel) advindos da empresa EMBRAER.

A reciclagem consistiu em submeter os retalhos de prepregs ao processo de
pirdlise a temperatura 500°C + 10°C, durante 4 horas com rampa de aquecimento
de 5°C/min, que ocorreu no forno InforGel (temperatura de trabalho 100°C a
1200°C) sob atmosfera de Argdnio PA.

Neste processo, ocorre a decomposicao da resina epoxi na auséncia de oxigénio
ou com uma quantidade muito limitada e, dessa forma, impede a combustao
completa dos materiais organicos e promove a decomposi¢cdo térmica. Isso
resulta na quebra das moléculas organicas em fragmentos menores, como

gases, liquidos e sdlidos carbonizados.

O tecido de fibra de carbono €, entdo, separado da resina epOxi que foi
decomposta e submetida a um tratamento quimico realizado em meio de &cido
nitrico 65% em temperatura de ebulicdo, efetivado em equipamento de
aguecimento EVEN modelo HJ-4, realizada em uma capela Permution modelo
CEO0703. Procedimento realizado no intuito de diminuir a ensimagem que €
proveniente da fabricacdo da fibra de carbono. Com isso a amostra € seca em e

estufa analdgica para secagem Sterilifer modelo SX 1.3 AS a 60° C por 24 horas.

Ressalta-se que o tratamento de superficie realizado no tecido de fibra de
carbono reciclada foi estabelecido em um estudo realizado por Rodrigues et al.
(2021), no qual se avaliou a limpeza do submetido em diferentes condi¢gbes

fisico-quimicas.

As amostras de FCP com recobrimento de Nb2Ox foram produzidas conforme o
método definido por Caliari et al (2021). Este método envolve um processo de
aspersao por plasma do Nb20s, utilizando uma tocha de plasma SimplexTM
(Oerlikon Metco), operada com uma razéao de Ar/Hz na proporcéo de 8,3 de Ar
para 24 de H2. O plasma oferece uma condicdo de alta temperatura e um
ambiente redutor que varia para resultar no recobrimento da FCP, com entalpias
de plasma correspondentes a 14,4 MJ.Kg*. Velocidade e temperatura em voo
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das particulas foram adquiridas usando um sensor de diagnéstico de particulas

DPV 2000, Tecnar Automation Lte., até o acumulo de 5.000 particulas.

A condigdo experimental para o recobrimento da FCP com Nb20x (amostra
FCP_T3) também foi estabelecida a partir de um estudo preliminar em
colaboracéo internacional com Center for Thermal Spray Research, Stony Brook
University, Stony Brook, NY-USA. Neste estudo foram avaliadas as
propriedades eletroquimicas de filmes de Nb2Ox produzidos por aspersao por
plasma com diferentes estequiometrias de oxigénio e deficiéncia de global de
oxigénio (x) para Nb2Ox entre 0,04, 0,14 e 0,21 denominadas de T1, T2 e T3,
respectivamente. A Tabela 4.1 apresenta as caracteristicas estruturais e

elétricas dos trés filmes de Nb20Ox utilizados neste estudo.

Tabela 4.1: Fases predominantes e a condutividade para T1,T2 e T3.

Filme Sistema Cristalino Condutividade S.m""
T1 Ortorrémbico e Monaclinico 1

T2 Pseudo-Hexagonal e Monoclinico 715

T3 Pseudo-Hexagonal e Ortorrémbico 3430

Fonte: Producéo do autor.

4.2 Caracterizagao morfolégica e estrutural

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para caracterizacdo morfolégica das amostras FCP e FCP_T3 foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura MEV modelo SEM-FEG FEI Quanta 650
(FEG-SEM do inglés Field Emission Gun — Scanning Electronic Microscopy) e
auxiliado pelo software VegaTCx64 gerou-se as imagens em diferentes

ampliagdes.

Esta técnica foi utilizada para caracterizar a morfologia superficial em alta
resolucado e fornece informacdes detalhadas sobre a morfologia, estrutura e

composicdo em escala microscopica e submicroscépica. Isso inclui a
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identificacdo de caracteristicas como porosidade, textura superficial, forma de

particulas e distribuicdo de tamanhos de particulas.

Em especial, a técnica MEV € usada para investigar a estrutura dos materiais
carbonosos, incluindo a identificacdo de regides porosas, como também,
investigar interfaces entre materiais carbonosos e outros materiais, como
polimeros, metais, O0xidos ou outros compostos, a partir da qual € atil em
aplicacdes onde a aderéncia, a compatibilidade ou a interacdo entre diferentes

materiais sédo importantes.

4.2.2 Analise de area superficial

As amostras de FCP e FCP_T3 também foram submetidas para a analise de
area superficial adotando o método de calculo Brunauer, Emmett e Teller (BET)
para a determinacao da area superficial.

O principio basico do método BET é a adsorcao fisica de uma molécula de gas
sobre a superficie do material poroso. O gas mais comum usado para essa

finalidade é o nitrogénio, devido a sua baixa temperatura critica e inércia quimica.

Para esta analise, emprega-se um analisador de area superficial BET para
determinar a area superficial especifica de materiais porosos, como soélidos
pulverizados, pés ou materiais porosos. Este analisador mede a quantidade de
gas adsorvido em funcéo da presséo, criando uma curva chamada de isoterma
de adsorcdo. Esta curva é usada para determinar a area superficial especifica

do material.

Os resultados séo interpretados para fornecer informagdes sobre a porosidade,
textura superficial e area superficial do material. Na pesquisa de materiais, a area
superficial especifica € frequentemente usada como uma métrica para

caracterizar materiais porosos e estudar sua estrutura e propriedades.

Para realizar a analise de area superficial BET, as amostras FCP e FCP-T3
foram previamente desgaseificadas por 24 h a 200°C e caracterizada por um

equipamento automatico ASAP 2020 PLUS usando gés nitrogénio (N2) a 77 K.
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4.2.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman trata-se de uma técnica poderosa
usada para analisar e fornecer informacdes sobre a estrutura cristalina e
molecular, ligacdes quimicas, defeitos, dopagem e propriedades épticas de
diferentes tipos de materiais, incluindo semicondutores, nano materiais,

materiais carbonosos, filmes finos, entre outros.

O principio da técnica envolve a interagéo entre a luz e a matéria. Quando a luz
incidente interage com uma amostra, a maioria dos fotons é dispersa de volta a
mesma energia (espelhamento elastico ou Rayleigh). No entanto, uma pequena
fracdo da luz incidente sofre espalhamento inelastico, conhecido como
espalhamento Raman. Nesse processo, a energia da luz € alterada devido a
interacdo com as vibragcdes moleculares da amostra. Durante o espalhamento
Raman, a luz dispersa pode ser deslocada para frequéncias mais altas
(deslocamento Stokes) ou para frequéncias mais baixas (deslocamento anti-
Stokes) em relacao a frequéncia da luz incidente. Esses deslocamentos estdo

relacionados as vibrac6es moleculares da amostra.

Neste trabalho, os espectros Raman foram registrados por um instrumento de
alta resolucdo da marca Horiba Scientific e modelo LabRAM HR Evolution. A
distincdo estrutural foi realizada por Espectroscopia de Espalhamento Raman,

utilizando um laser (A = 514,6 cm?).

Os dados gerados pela técnica Raman foram tratados em softwares distintos, o
FitYK realiza a deconvolugcéo da massa de dados e o SciDavis plota a curva a
partir dos dados tratados. O espectro Raman é gerado plotando a intensidade
da luz dispersa em funcdo do deslocamento Raman. Cada pico no espectro
Raman corresponde a uma vibracdo molecular especifica da amostra,

permitindo a identificacdo de compostos quimicos e analise de sua estrutura.

4.2.4 Espectroscopia de difragcao de Raios X

As andlises de difragdo de raios-X sdo realizadas em difratdmetros, que
consistem em uma fonte de raios-X, um detector e um sistema de amostragem

gue permite a rotacdo da amostra em relacéo aos raios-X incidentes. Os picos
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de difracdo sdo observados em um detector quando a Lei de Bragg é satisfeita
para diferentes planos cristalinos do material. A posicdo e a intensidade dos

picos de difragao fornecem informagdes sobre a estrutura cristalina do material.

Quando um feixe de raios-X incide sobre um material cristalino, os a&tomos no
cristal dispersam os raios-X. Esses raios dispersos interferem entre si de maneira
construtiva ou destrutiva, dependendo da distancia entre os atomos e do angulo
de incidéncia dos raios-X. A difragédo ocorre quando a diferenca de caminho entre
os raios-X refletidos por planos atbmicos consecutivos no cristal é igual a um

namero inteiro de comprimentos de onda da radiacdo incidente.

Neste trabalho, os espectros de difracdo de raios-x das amostras FCP e
FCP_T3, foram gerados por um difratdmetro Rigaku modelo Ultima IV X-RAY
DIFRACTOMETER, equipado com tubo de cobre (Cu(Ka) = 1.54 A), medidos no
intervalo 10° < 208 < 90° para obter informacfes sobre a estrutura cristalina

incluindo os espagamentos de rede e a simetria cristalina.

4.3 Caracterizagao eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada utilizando um equipamento
potenciostato AUTOLAB, modelo AUT84095 e tipo PGSTAT302N, com o auxilio
do Booster AUTOLAB modelo BST7321 e tipo BSTR10A.

Neste equipamento, foi acoplada uma célula eletroquimica de 3 eletrodos, cuja
montagem € observada na ilustracao feita na Figura 4.2. Nesta montagem, pode
ser visualizada o uso de uma tampa plastica contendo orificios para a entrada
dos eletrodos e para o borbulhamento de gas inerte. Para as medidas
eletroquimicas, foi utilizado como eletrodo de trabalho, as amostras de FCP,
Nb20x e FCP_T3. Um eletrodo de Ag/AgCl saturado com KCI foi usado como
referéncia e um sistema na forma de rede de Pt foi empregado como eletrodo

auxiliar ou como contra-eletrodo.
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Figura 4.2: Montagem da célula eletroquimica.

Fonte: Producéo do autor.

4.3.1 Voltametria ciclica

O estudo do comportamento eletroquimico dos filmes de Nb20Ox produzidos por

Caliari et al, 2021, da FCP e da FCP_T3 foi realizado por voltametria ciclica.

A voltametria ciclica € uma técnica que permite investigar reacdes eletroquimicas
reversiveis e irreversiveis, € uma ferramenta valiosa para caracterizar eletrodos
modificados, materiais eletroquimicos e sistemas de armazenamento de energia,
fornecendo informagBes sobre a atividade eletroquimica, estabilidade
eletroquimica e propriedades de transporte de carga.

Na voltametria ciclica, um potencial aplicado é varrido ciclicamente entre dois
valores limites em uma taxa de varredura constante. Durante a varredura de
potencial, a corrente elétrica resultante é medida. Essa corrente € registrada em
funcdo do potencial aplicado. Simultaneamente a varredura de potencial, as
reacbes eletroquimicas ocorrem no eletrodo de trabalho, resultando em
variacdes na corrente medida. Essas reagfes podem incluir processos de
oxidacao, reducéo ou reacdes de adsorcédo/dessorcado de espécies eletroativas.
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4.3.2 Cronopotenciometria

O processo de carga/descarga foi analisado por cronopotenciometria em
diferentes valores de corrente numa faixa de potencial entre 0,0 e 1,0 V e foi
usada a mesma solucao eletrolitica, equipamento e configuracdo de célula

empregada para as medidas de voltametria ciclica.

A técnica eletroquimica de carga e descarga, também conhecida como ciclagem
de carga e descarga, é uma abordagem fundamental para caracterizar e avaliar
a performance de sistemas de armazenamento de energia eletroquimica, como

baterias e supercapacitores.

Durante o ciclo de carga, o dispositivo eletroquimico é submetido a uma corrente
elétrica que o carrega, armazenando energia quimica. Durante o ciclo de

descarga, essa energia armazenada € liberada na forma de corrente elétrica.

O procedimento envolve o monitoramento da corrente elétrica (ou densidade de
corrente) em funcao do tempo durante os ciclos de carga e descarga. Isso resulta
na obtencéo de curvas de carga e descarga, que fornecem informacdes sobre a

capacidade, eficiéncia, cinética e estabilidade do dispositivo eletroquimico.

As curvas de carga e descarga também forneceram dados utilizados para o
célculo da capacitancia especifica (Cesp), da eficiéncia couldmbica (L), da
energia especifica (W) e da poténcia especifica (P) de acordo com as equacdes

1, 2, 3 e 4, respectivamente.

R
“P T AVm (4.1)
tp
a=—100%
¢ (4.2)
W = =C,ep (Ep)>
L 4.3)
w
P=—
22 (4.4)

46



Onde i é a corrente aplicada (A), At é a variacdo do tempo (s), AV é a variagao
de potencial, m & a massa dos eletrodos, to € o tempo de descarga, tc € o tempo

de carga e Ep é o potencial de descarga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados e discussao dos estudos eletroquimicos preliminares dos
filmes T1, T2e T3

Como descrito na parte metodologica, o recobrimento da FCP com Nb20x foi
baseado e otimizado a partir da analise eletroquimica de trés amostras de Nb20Ox
(T1, T2 e T3) produzidas no Centro de Pesquisa em Spray Térmico, Stony Brook
University, Stony Brook, NY-USA.

O proposito deste trabalho consistiu em estudar o comportamento dos filmes de
Nb20Ox produzidos por asperséo térmica visando aplicacdes como material de
eletrodo para armazenamento de energia. Para esta proposta estabeleceu-se
avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes de Nb20Ox em solucbes
aquosas contendo diferentes eletrdlitos para avaliar processos de dupla camada
elétrica e de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito por voltametria
ciclica em funcéo do efeito de tamanho do céation (mesma carga elétrica) no
processo de reducao da agua e a reversibilidade ao analisar o comportamento

em potenciais positivos de varredura.

A Figura 5.1 ilustra os voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb2Ox T1, T2 e T3
obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV.s! em trés solu¢Ges aquosas
contendo 2,0 mol.L'! de H2SO4, Na2SO4 e Li2SOs4, respectivamente. A escolha
desses trés eletrdlitos estabelece solu¢bes contendo diferentes cations com
mesma carga, porém com o mesmo anion sulfato (SO4%), a fim de analisar o
efeito desses céations nas vacéancias de oxigénio na estrutura dos filmes Nb20x
T1,T2e T3.

Os ions de interesse (H30+; Na+ e Li+) para este estudo foram selecionados de
acordo com a literatura, devido ao efeito do tamanho do ion na forma hidratada,
a fim de avaliar o comportamento quanto a disponibilidade de sitios eletroativos
relacionados as vacancias de oxigénio, interacdo e influéncia no limite catddico
na descarga de hidrogénio com o processo de reducdo da agua (WESTPHAL et
al., 2017; FRANCISCO et al., 2004; JAYARAMULU et al., 2020; IDREES et al.,
2016).
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Como pode ser observado na Figura 5.1, os voltamogramas ciclicos obtidos para
trés filmes de Nb2Ox nos diferentes eletrdlitos apresentaram um perfil
voltamétrico semelhante, porém com um perfil de corrente diferenciado e
inclinado em funcdo da varredura de potencial aplicada dentro da janela de
potencial estabelecida. Ressalta-se que o perfil de corrente com uma leve
inclinacdo é resultado de processos que ocorre com uma compensacao 6hmica
devido a resistividade elétrica caracteristica do sistema eletrodo/eletrélito. Nas
condi¢cdes eletroliticas estabelecidas neste trabalho, descarta-se essa
resistividade elétrica associada ao movimento de ions até a superficie do
eletrodo devido forca idnica das solucdes resultante da concentracao eletrolitica
estabelecida neste estudo. Portanto, essa resistividade elétrica se deve
puramente a caracteristica estrutural dos filmes de Nb20Ox.

Figura 5.1 — Voltamogramas ciclicos registrados a 50 mV.s'obtidos para os filmes
Nb,Ox T1, T2 e T3 em solucédo aquosa contendo 2 mol.L? de H,SOu,
Na,SO, e Li»SO..
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Ao comparar os perfis voltamétricos dos trés filmes de Nb2Ox nos trés diferentes
eletrdlitos estudados, verifica-se um perfil voltamétrico com valores de corrente
mais elevados medidos na presenca do ion H3O* comparado com os perfis
obtidos na presenca de Na* e Li*, independentemente das caracteristicas
associadas com a diferenca de conducdo elétrica e de area de superficie
resultante da presenca de vacancias de oxigénio dos filmes de Nb2Ox T1, T2 e

T3 avaliados.

Como mostrado na Tabela 5.1, o cation HsO™* é caracterizado por apresentar um
raio de hidratacdo menor e uma condutividade i6nica maior que os cations Na*
e Li*, levando a inferir que cation HzO* possui tamanho e condutividade idnica

mais apropriada para contribuir na formacéo da dupla camada elétrica.

Tabela 5.1 — Tamanho de ions hidratados e condutividade elétrica

ion Tamanho ionico |Tamanho do ion hidratado| Condutividade i6nica (S
(A) (A) cm? mol)

H 0.115 2.80 350.1

Li" 0.60 3.82 38.69

Na 0.95 3.58 50.11

Fonte: Adaptado de Zhong et al. (2015).

Outra caracteristica adquirida pelos filmes de Nb20x e observada na presenca
do cation H30O* é a definicdo do potencial de reducdo, quando ocorre a
antecipacao deste potencial para valores mais positivos ha reacao de evolucdo
de hidrogénio.

Associada a esse deslocamento de potencial, observa-se também que o
processo de evolucao de hidrogénio ocorre em multi-etapas, sendo evidenciado
por dois patamares de corrente catodica, o primeiro patamar de corrente catodica
em torno de 0,5 V, formado em potenciais mais positivos, que evidencia a
ocorréncia da formacdo de hidrogénio atbmico e o segundo patamar que
caracteriza a reacdo de evolucdo de hidrogénio com a recombinacdo dos
hidrogénios atdmicos formados na primeira etapa do processo. Além do que, a

elevada condutividade i6nica do H30* explica a facilidade e um caminho menos
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energético para a reacao de formacéao de hidrogénio comparado aos cations Na*
e Li+. Esses patamares de corrente ndo se observam para os filmes de Nb20x
analisados na presenca de Na* e Li*, sendo a reacao de formacao de hidrogénio

caracterizada a ocorrer em uma Unica etapa.

A etapa de formacéo de hidrogénio adsorvido nos filmes de Nb20Ox na presenca
do céation H3O* também pode ser analisada na varredura positiva de potencial,
durante a qual, se verifica a ocorréncia de um processo anddico caracterizado
por um ombro de corrente em torno de 0,3 V que pode estar associada ao
processo de dessorcdo de hidrogénio que foi formado no primeiro patamar de

corrente catédica conforme ja descrito anteriormente.

A Figura 5.2 ilustra os voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb2Ox T1, T2 e T3
em cada eletrélito especifico. Independentemente do tipo de filme Nb20OXx,
observa-se que, na faixa de potencial estabelecida (-0,5 V a 1,0V) observa-se
que o processo de carregamento/descarregamento de dupla camada elétrica
teve um maior envolvimento de corrente sob a influéncia do ion HsO* comparado

ao Na* e Li*.

O fato de que o processo de carregamento/descarregamento se defina pela
caracteristica interfacial eletrodo/eletrélito, seja pela facilidade com que forme a
dupla camada elétrica, pela maior difusédo ibnica a superficie e no interior dos
poros do material caracterizado pelo tamanho e condutividade idnica do ion
hidratado, explica o maior  envolvimento de corrente de
carregamento/descarregamento na presenc¢a do ion HsO*, conforme mostram os

valores de condutividade i6nica e tamanho de ions apresentados na Tabela 4.1.

~

Associada a corrente de carregamento/descarregamento da dupla camada
elétrica, nos perfis voltamétricos mostrados na Figura 5.2, se observa uma queda
o6hmica devido a mudanca abrupta na inclinagdo do perfil voltamétrico, sendo
gue este efeito é mais acentuado no filme T1 e explicado por apresentar uma

caracteristica condutora elétrica mais bem comparada com a dos filmes T2 e T3.

Ao independer do eletrolito e sim, do tipo de filme Nb2Ox analisado, observa-se
uma tendéncia maior do filme T1 para o acesso a valores maiores de corrente

de carregamento/descarregamento de dupla camada elétrica, porém, os
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aspectos morfologicos e estruturais requerem ser mais bem avaliados para se
alcancar uma caracteristica mais bem otimizada para aplicacbes como
dispositivos de armazenamento de energia em se tratando de aplicacdes

envolvendo eletrolitos aquosos e sua composicao quimica.

Nos perfis voltamétricos fica também evidenciado na presenca do ion HsO* a
presenca de processos redox, que caracterizado por patamares no perfil
voltamétrico, sao estabelecidos na interface eletrodo/eletrélito que independe da
carateristica de filme Nb20Ox adquirida e que determina uma capacidade
especifica de armazenamento de energia por caracteristica pseudocapacitiva
(WANG et al. 2011). Este comportamento pseudocapacitivo € mais bem definido

no filme T3 devido a sua melhor caracteristica condutora elétrica.

Portanto, dos trés filmes de Nb20x preparados por Caliari et al. (2021) e
avaliados eletroquimicamente através da parceria de colaboracédo ja destacada
anteriormente, fica evidenciado um melhor comportamento eletroquimico em
meio aquoso na presenca de ion HzO* para o filme T3. Isso porque trata-se do
filme que apresentou maior valor de condutividade elétrica atrelada as vacancias
de oxigénio em sua estrutura que permite um melhor acumulo de carga elétrica
que foi avaliada em funcdo da caracteristica do eletrélito, uma composicao
fundamental em um sistema de armazenamento de energia responsavel em
definir uma melhor condicdo para otimizar a capacidade de armazenamento de
energia, seja pela sua capacidade condutora elétrica e 0 tamanho de ions que o

constitui.

Uma andlise comparativa entre a Figura 5.2 (a) e (b) revelam ao serem
confrontadas na mesma escala, que ocorreu uma distor¢ao no perfil voltamétrico
de forma que para observar melhor os processos fez-se necessario a insergao

dos perfis em escalas reduzidas.
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Figura 5.2 - Voltametria Ciclica em H2SO4, NazSO4 e Li»SO4, 2M para T1, T2 e T3.
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Fonte: Producgé&o do autor.

5.2 Resultados da caracterizagao fisica, morfolégica e eletroquimica de
FCP e FCP_T3

A Figura 5.3(A) e (B), mostram as imagens FEG-MEV das amostras de FCP e
FCP_T3 respectivamente. Na Figura 5.3(A) é visto que os filamentos da fibra de
carbono ainda apresentam uma quantidade minima de residuo da resina epoxi
sobre sua superficie ap6s o processo de pirdlise a 500°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C mint. A principio, a integridade estrutural dos filamentos
foi preservada, observando-se apenas sulcos superficiais caracteristicos do

material.

Com o recobrimento de oOxido de niobio (FCP_T3), houve uma alteracéo
morfolégica no sentido demonstrar a grande adesao sobre a FCP, conforme
pode ser visualizado nas Figuras 5.3(B), o recobrimento tem a presenca de poros
apos a solidificacdo das particulas de Oxido de nidbio apresentando uma
rugosidade maior em relacdo a FCP. A ndo homogeneidade do filme nao
apresenta uma caracteristica negativa em relagdo as propriedades capacitivas

do material conforme verificado no perfil voltamétrico das amostras.
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Figura 5.3: Imagens FEG-MEV (A) FCP, (B) FCP_T3. Ampliacéo de 5.000 x.
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Fonte: Producéo do autor.

A area superficial especifica foi estimada através da aplicacdo da teoria proposta
por Brunauer, Emmett e Teller (BET), o diametro médio e o volume de poros nas
etapas de adsorcdo e dessor¢cdo foram calculados com base no método de
Barrett, Joyner e Halenda (BJH) para as amostras FCP e FCP-T3 apresentados
na Tabela 5.2.

Comparando os dados de BET verifica-se para a area de superficie de FCP o
valor correspondente a area de superficie da FCP 20,20 m?.gt. Este valor se
aproxima do que foi determinado por NAHIL et al. (2011) de 32 m2.g?, ao
recuperar as fibras de carbono a partir da reciclagem de um compasito de resina

polibenzoxazina.

Para a FCP_T3 o valor determinado foi de 15,88 m?.g1, este valor se aproxima
dagueles determinados por SILVA et al. (1997) de 14 m2.g1, para obter 6xido de
niébio suportado em alumina.

O recobrimento com aspersdo de Oxido de nidbio agrega particulas
micrométricas. Quanto aos diametros médios verifica-se que as amostras
encontram diametro entre 20 e 25 A, ou seja, entre 2 e 2,5 nm colocando-o0s na
classificacdo de mesoporos, baseado na condensacgao capilar como proposto
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pelo classico método BJH, as imagens FEG-MEV gque auxiliam nas analises de
morfologia superficial (ACEVEDO et al., 2021; BRESCIA et al., 2022).

Tabela 5.2: Area de superficie BET e diametro médio de poros das amostras de FCP e

FCP-T3.
Area de superficie BET (m2.g") | Diametro médio de poros (A)
FCP 20,20 20,00
FCP T3 15,88 25,00

Fonte: Producéo do autor.

A presenca de mesoporos nos eletrodos pode influenciar significativamente a
resposta eletroquimica do sistema, especialmente em sistemas que envolvem a
difusdo de espécies quimicas dos eletrdlitos. Mesoporos de tamanhos
caracteristicos podem restringir 0 acesso das espécies quimicas aos sitios ativos
dos eletrodos, dificultando a adsorcao e dessorcao eficientes. Isso pode resultar
em uma resisténcia aumentada na adsorcao e dessorcao durante os ciclos de
voltametria ciclica. A presenca de mesoporos mal conectados ou mesoporos de
tamanho inadequado pode criar barreiras fisicas que impedem ou retardam o
transporte de espécies quimicas para os sitios ativos dos eletrodos, aumentando

assim a resisténcia na adsorcéo e dessorcao (IDREES et al., 2016).

Os espectros de difracdo de raio-X para a FCP apresentado na Figura 5.4, o
modelo difratograma da amostra exibe 2 reflexdes amplas distintas nos angulos
0 localizados aproximadamente em 25 e 44°, estas reflexdes estdo associadas
as linhas de difracdo (002) e (001), respectivamente, j& o alargamento dos picos
€ indicativo de um aspecto estrutural amorfo (MATSUSHIMA; BALDAN et al.,
2017). Aléem de terem padrbes de difratograma corroborados com CIF 31829
para o carbono (LINPSON et al., 1942).
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Figura 5.4: Espectros de difracdo de raio-X para a FCP.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 5.5 ilustra o difratograma do recobrimento T3 sobre a FC, na qual pode
ser observado os picos de difragcéo correspondentes as fases pseudo-hexagonal
TT-Nb20s e ortorrombica T-Nb20s, presentes na estrutura do filme T3. Como
mostrado nos difratograma registrados para os trés filmes de NbOx e inseridos
na Figura 5.5, os picos de difracdo do recobrimento T3 sobre FCP apresentam
a mesma posicdo 20 ao comparar com o filme T3. No difratograma do
recobrimento de T3, Caliari et al. (2021) afirma que a fase correspondente a
pseudo-hexagonal TT-Nb2Os é a fase predominante, mas outras fases
minoritarias estdo presentes, tais como a fase ortorrombica Nbi2029 como
também a fase tetragonal NbO2. Segundo Caliari et al. (2021), a formacao das
fases pseudo-hexagonal TT-Nb20s e ortorrombica T-Nb20s é resultado direto do
aumento da entalpia do plasma Ar/Ho.
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Figura 5.5: Espectros de difracéo de raio-X para a FCP_T3.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A fase pseudo-hexagonal TT-Nb20s € muito semelhante & fase ortorrébmbica T-
Nb20s. Entretanto, a principal diferenca entre elas € o alargamento dos picos de
difracdo de raios X entre 20 e 30° da fase TT-Nb20s, devido a localizacdo dos
atomos de Nb (KO; WEISSMAN,1990). Este alargamento também pode ser
observado por Caliari et al. (2021) e quando comparados os difratogramas, estes
picos aparecem evidenciando as fases ortorrombica e TT-Nb20s. Os picos de
difracdo foram avaliados em comparacdo com o padrdo CIF 1840 (KATO;

TAMURA, 1975), de forma a caracterizar as fases presentes na amostra.

A Figura 5.6 mostra o espectro Raman obtido para FCP. O espectro foi
deconvoluido por fungcdes gaussianas para a separacao de efeitos Raman
devido a sobreposicao das bandas caracteristicas de materiais carbonosos. Trés
bandas denominadas como D, D'e G foram definidas com a andlise grafica. As
duas bandas de maior intensidade (D e G) definem o grau de organizacdo
estrutural de materiais carbonosos. A banda D centrada em 1330-1350 cm™ é
atribuida ao defeito e a desorganizacdo estrutural de material carbonoso e a
banda G localizada em 1580-1600 cm™ esta relacionada a estrutura ordenada
grafitica, de acordo com (DRESSELHAUS et al., 2005; PIMENTA et al., 2007).
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Além disso, um ombro que se define na faixa do espectro em 1500-1550 cm™
(banda D") esta associado com as formas amorfas ou defeitos intersticiais, assim
afirma (SADEZKY et al., 2005; JAWHARI et al., 1995).

Figura 5.6: Espectros Raman da amostra FCP.

Intensidade (u.a.)

1 1
1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Producgé&o do autor.

Os valores da area das bandas D, D'e G extraidos a partir da deconvolucéo dos
espectros Raman e da razao da intensidade de pico das bandas D e G (lo/lc) e
das bandas D'e G (Io/lc) apresentados na Tabela 5.3, sdo indicadores que
permitem obter maiores informacdes a respeito do grau de organizacao
estrutural da FCP.
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Tabela 5.3: Valores da area das bandas D, D'e G extraidas a partir da deconvolucdo
dos espectros Raman e da razdo das intensidades de pico das bandas D
e G (ID/IG) e das bandas D'e G (ID/IG).

Area In/le Io/le

D D G
FCP 63.20 16.20 20.70 1.05 0.38
Fonte: Producgéo do autor.

Na Figura 5.7 € mostrado o espectro Raman para FCP_T3 no qual assim como
nos oxidos produzidos por Caliari et al. (2021) os espectros Raman registrados
para os trés filmes foram inseridos na Figura 5.7 para facilitar a comparacéo,
pode se observar bandas de deslocamento Raman correspondentes as
vibracGes de cations ocupando centros de octaedros que sdo encontradas na
faixa de 100-400 cm™. Bandas das vibracdes da estrutura de oxigénio séo
encontradas na faixa de 500-1100 cm™. Dentro dessa faixa, as bandas na regiéo
de 400-800 cm™ sdo atribuidas ao modo de estiramento da ligagdo Nb-O-Nb,
enquanto a banda Raman entre 200-360 cm™ representa o modo de flex&do de
Nb-O-Nb conforme apresentado por Caliari et al. (2021) podendo ser observado

também neste trabalho.

Bandas Raman na faixa de 240-265 cm™ e perto de 600-660 cm™ nas amostras
T1l, T2 e T3 estdo relacionadas as fases pseudo-hexagonal TT-Nb2Os ou
ortorrémbica T-Nb20s, os picos identificados na amostra T3 proximos a 170, 265
e 736 cm™ podem ser relacionados as fases nao-estequiométricas do filme,
sendo objeto de interesse devido as vacancias de oxigénio que podem ser
geradas na estrutura do material, proporcionado uma maior interagdo com o
eletrolito dissociado, promovendo com isso uma melhora na resposta capacitiva

do material.

Os picos tém uma intensidade elevada em relacdo aos picos caracteristicos da
fibora recuperada, entretanto mesmo com menor intensidade os picos de
espalhamento Raman correspondentes as bandas D e G aparecem com menor
intensidade em relacdo aos picos relacionadas as estruturas do filme de Oxido
de niobio e estéo circuladas na Figura 5.7 nas regides esperadas entre 1200 e

1700 cm?, que foi detalhada anteriormente para FCP.
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Figura 5.7: Espectros Raman da amostra FCP_T3.
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Fonte: Producéo do autor.

Para uma melhor apresentacdo dos resultados eletroquimicos cabe ressaltar
que as andlises eletroquimicas do FCP_T3 foram baseadas nos estudos

eletroquimicos previamente apresentadas.

A Figura 5.8 traz os voltamogramas ciclicos obtidos para FCP e FCP_T3 e
registrados em solucdo aquosa 2,0 mol.L'! de H2SO4 a uma velocidade de 2
mV.sl. Para estudar o comportamento do FCP e FCP_T3 visando aplicacdo
como material de eletrodo de supercapacitor estabeleceu-se uma janela de
potencial de -0,1V a 1,0 V sem que houvesse a ocorréncia da reacdo de
decomposicao da agua. Como pode ser observado na Figura 5.8, a reacdo de
reducdo da agua da seu inicio a partir -0,1 V verificado com o abrupto aumento
da corrente catddica. E necessario ressaltar a importancia em estabelecer essa
janela de potencial, j& que, 0s supra potenciais além desta janela representam a
decomposicdo da agua e, desta forma, leva a uma diminuicdo da eficiéncia do

dispositivo.

Ao comparar os voltamogramas ciclicos ilustrados na Figura 5.8, verifica-se um
perfil voltamétrico semelhante entre a FCP e FCP_T3. Para um processo
capacitivo de dupla camada elétrica ideal, esperava-se que o perfil voltamétrico
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apresentasse um formato retangular simétrico de corrente na faixa de potencial
estabelecido na analise (LUKATSKAYA et al., 2016). No entanto, os perfis
voltamétricos observados para o FCP e FCP_T3 tende a perder essa simetria
retangular, visto que os processos de carregamento e descarregamento da dupla
camada elétrica ndo acontece com a mesma taxa, demonstrando que esses
processos sao influenciados por fatores associadas as caracteristicas
morfolégicas, estruturais e elétricas dos materiais, atreladas as diferencas
quanto a porosidade e a resistividade elétrica.

Considerando-se a influéncia da morfologia e da porosidade do material, tem-se
gue a relacdo entre mesoporos e aumento da resisténcia na difusdo de espécies
quimicas dos eletrolitos durante a voltametria ciclica pode ser complexa e
depende de varios fatores, incluindo a distribui¢cdo, tamanho e conectividade dos
mesoporos, bem como as caracteristicas especificas do eletrélito e do material
do eletrodo. Mesoporos com tamanhos especificos podem restringir o
movimento ibnico, criando uma barreira para um processo difusivo eficiente.
Mesoporos muito pequenos podem limitar o acesso das espécies quimicas aos

sitios ativos dos eletrodos, aumentando assim a resisténcia na difusao.

Quanto a corrente resultante dos processos de carregamento/descarregamento
da dupla camada elétrica, verifica-se um maior envolvimento para FCP_T3
comparada a FCP. Esse aumento de corrente envolvida é o que confirma o
ganho em termos de capacitancia de dupla camada elétrica do recobrimento de
T3 sobre a FCP. Isso se deve a uma melhoria das caracteristicas capacitivas ja

evidenciadas nos estudos eletroquimicos realizados previamente.

Um ponto importante a se ressaltar € com relacdo ao comportamento
eletroquimico do recobrimento T3 sobre a FCP quando comparado ao T3
produzido por Caliari et al. (2021). Ao comparar os perfis voltamétricos
apresentados na Figura 5.2 e Figura 5.8, verifica-se que 0s processos de
carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica estabelecido na
FCP_T3 ocorreram com uma contribuicdo minima de queda 6hmica durante a

varredura de potencial aplicada.
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Além dessa caracteristica adquirida, ao comparar 0 comportamento
eletroquimico da FCP e FCP_T3, verifica-se que a corrente que foi medida para
FCP_T3, além daquela resultante dos processos de carregamento e
descarregamento da dupla camada, também se verificou corrente faradaica que
foi medida e atribuida a processos pseudocapacitivos devido a reacao redox
rapida do par Nb*>/Nb*#, conforme representada a seguir: Nb20s + xH* + xe™ —
HxNb20s (KIM et al., 2012).

A ocorréncia de processo redox pode ser evidenciada pelo ombro de corrente
formada durante a varredura negativa de potencial entre 0,4 V e -0,2 V, porém,
ao inverter o sentido da varredura de potencial, ndo ocorreu o processo de
oxidagdo Nb*4/Nb*> com envolvimento de corrente anddica que resultasse na
mesma corrente catédica medida devido a reducdo de Nb*#/Nb*>. Essa
irreversibilidade de processo redox sobre o recobrimento T3, pode ser explicado
pela facilidade de difusédo dos ions e incorporacéo e reacao desses ions em todo
o volume de poros durante a varredura negativa de potencial, mas que, ao
inverter o sentido, provavelmente houve uma alteracdo de composicéo da dupla
camada elétrica que dificultasse a medida de corrente faradaica, podendo ser

observado na Figura 5.8.

Figura 5.8: Voltamogramas ciclicos da FCP e FCP_T3 em 2,0 mol L* H,SO4 a 2 mVs™
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Fonte: Producgé&o do autor.
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O processo de carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica pode
ser mais bem avaliado por meio de uma analise considerando a influéncia da

velocidade de varredura.

A Figura 5.9 ilustra os voltamogramas ciclicos obtidos para FCP_T3 em uma
solucdo aquosa 2,0 mol.Lt H2SO4 em diferentes velocidades de varredura.
Como pode ser visualizado nesses voltamogramas, verifica-se que a medida que
se aumenta a velocidade de varredura, a contribuicdo da queda 6hmica vai se
tornando mais acentuada, uma vez que tempo de incidéncia em cada potencial
durante varredura diminui e, desta forma, dificultando estabelecer ions em toda
a area superficial devido a caracteristica porosa e irregular dos poros que requer
mais tempo para ocorrer 0 processo de carregamento e descarregamento da
dupla camada elétrica. Portanto, a capacidade de armazenamento de energia do
recobrimento T3 depende da velocidade de varredura e do tempo de

carregamento/descarregamento para uma melhor eficiéncia de processo.

Figura 5.9: Voltamogramas ciclicos obtidos para a FCP_T3 em solugdo aquosa
contendo 2,0 mol L** H,SO, em diferentes velocidades de varredura.
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Como ja enfatizado anteriormente, a eficiéncia quanto a capacidade de
armazenamento de energia depende de varios fatores e, um deles, é 0 meio
eletrolitico, tanto em funcdo da condutividade ibnica, quanto da composicao.
Como ja foi mostrado nos estudos eletroquimicos realizados para trés filmes de
Nb2Ox em diferentes eletrdlitos, verificou-se que eletrélitos neutros ndo foram
efetivos para melhorar o comportamento eletroquimicos desses filmes. Portanto,
a analise do recobrimento T3 sobre FCP foi realizada somente em solucéo
aquosa acida em meio de H2SO4 e alcalina em meio de KOH.

Foi realizado o levantamento do perfil voltamétrico em eletrélito alcalino, KOH na
concentracdo de 2 M, de forma que, pode-se verificar na Figura 5.10, que a
regido do potencial, esta deslocada em relacdo as curvas realizadas em meio
acido. Variando-se o potencial até que ocorresse a degradacao do eletrélito, o
potencial positivo variou de 0,1 V até 0,8 V, na faixa de potencial entre 0,5V e
0,8 V a uma abrupta inclinacéo no perfil voltamétrico indicando que ndo ha mais
contribui¢cdes faradéicas no processo, além disso a regido na qual se concentra
uma maior janela e patamares de corrente estdo entre -0,5 V e 0 V, de forma

gue este se torna intervalo de potencial a ser estudado.

Figura 5.10: Voltamogramas ciclicos FCP_T3 em 2,0 mol L' KOH variando o potencial
final.
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ApoOs a definicdo da faixa de potencial para o eletrélito KOH, pode-se variar as
velocidades de varredura, afim de verificar a influéncia do eletrélito nas
interacdes de adsorcao e dessorcdo dos ions, com o carregamento da dupla
camada, a Figura 5.11 apresenta as diferentes velocidades de varredura
(GUOSONG et al., 2020), de modo que em baixas velocidades, ocorre o
favorecimento dos processos redox de pseudo-capacitancia, para este tipo de

configuracéo, eletrolito/eletrodo.

Figura 5.11: Voltamogramas ciclicos FCP_T3 em 2,0 mol L't KOH em 2-5-10-20-50-100-
200 e 500 mV s,
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Fonte: Producéo do autor.

O deslocamento da faixa de potencial fica bem evidenciado quando comparados
os perfis voltamétricos dos dois eletrélitos para FCP e FCP_T3, conforme mostra
a Figura 5.12.

A faixa de potencial para KOH € menor que para H2SO4na mesma concentracao.
E possivel verificar também, que, para o processo de carregamento onde o
eletrdlito esta ficando inundado com ions negativos, a uma resisténcia atrelada
neste processo, pois tem-se uma inclinacdo acentuada no perfil do
voltamograma de FCP_TS3, isto em KOH, no sentido inverso de carregamento,

essa resisténcia aparece no eletrolito H2SOa.
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O eletrdlito em meio acido apresentou uma janela de corrente maior em relacao
ao meio alcalino, evidenciando ser o meio com o qual favoreceu-se as interacdes
das espécies dissociadas do eletrdlito com a superficie do eletrodo revestido com
oxido de nidbio, ou seja, na interface eletrélito/eletrodo de forma que a formagéo
da dupla camada e os processos rapidos redox ocorressem em uma faixa de
potencial maior, com isso tem-se ganhos de corrente e de potencial para o

eletrélito H2SO4, de acordo com a Figura 5.12.

Figura 5.12: Comparacéo entre FCP e FCP_T3 nos eletrélitos H»SO4 e KOH 2,0 mol L
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Analisando-se as curvas galvanostaticas apresentada na Figura 5.13,
registradas para o 3° ciclo, as curvas de carga e descarga para as amostras FCP
e FCP_T3, no qual foram obtidas no potencial variando de 0 — 0,4V e uma
corrente de 1mA, com o tempo total de 64 segundos para FCP, para esta
amostra o gap de energia entre a etapa de carregamento e descarregamento é

menor em relacgéo a fibra recoberta com o0xido de niobio.

A curva de carga e descarga para FCP_TS3, verifica-se que 0 processo de
carregamento e descarregamento ocorre de forma quase linear, com o tempo

total do processo de 398 segundos. A linearidade da curva de carga/descarga é

66



resultado de processos que ocorre na interface eletrodo/eletrélito puramente

capacitivos.

Outra verificacdo é o tempo total em que ocorre 0 processo, tempos maiores
para uma determinada corrente envolvida significa maior capacidade de
armazenamento e entrega de energia em uma determinada faixa de potencial,
onde é possivel verificar um aumento significativo no tempo total do processo,

em relacao a fibra sem o revestimento ceramico.

Figura 5.13: Curvas de carga e descarga de FCP_T3 obtidas em solucéo 2,0 mol L*
H.SO, estabelecidas em uma corrente de 1mA.
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A Tabela 5.4 traz os valores de capacidade especifica (Cesp), densidade de
poténcia (P) e de energia (W) para as FCP e FCP-T3. Com base nos valores de
Cesp e densidade de energia (W). Esta ultima verifica-se incrementos
significativos para FCP-T3 ja discutida a partir da analise morfoldgica, voltametria

ciclica e curva carga/descarga.
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Tabela 5.4: Valores de Cesp, Pe W.

Cop [F G P/Wkg" W/Whkg"
FCP 4,30 48,20 0,59
FCP_T3 113,60 565,30 2,84
Supercapacitores - ~10,00 a 10° ~0,06 a 10"
convencionals ! !

Fonte: Producéo do autor.

Os resultados obtidos para as FCP e FCP_T3 quando confrontados com o

diagrama de Ragone, permite um posicionamento claro do potencial de cada tipo

de tratamento realizado. Com isso é possivel verificar, de acordo com a Figura

5.14, que as fibras de carbono recicladas oriundas de compdsitos estruturais

juntamente com as fibras com filme de Oxido de nidbio, apresentam

caracteristicas satisfatérias para a aplicacdo em supercapacitores, no seu

desempenho quanto ao armazenamento de energia. Isso possibilita o

direcionamento dos estudos para o quanto € possivel melhorar as propriedades

capacitivas do material de forma a buscar o estado da arte.

Figura 5.14: Posicionamento das amostras dentro do diagrama de Ragone.
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Fonte: Adaptado de Nascimento (2024).
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5.3 Discussao da caracterizagao fisica, morfolégica e eletroquimica de
FCP e FCP_T3

Mesmo adotando-se condi¢cdes de pirdlise bem estabelecidas na literatura
(MEYER et al.,, 2009; OLIVEUX et al.,, 2015; FERNANDEZ et al., 2020),
observou-se a permanéncia de uma quantidade minima de resina epoxi sobre a
superficie dos filamentos das fibras de carbono na imagem FEG-MEV mostrada
na Figura 5.3(A). Segundo Fernandez et al. (2020), a remocédo da resina epoxi
em temperaturas abaixo de 400°C né&o ¢é efetiva e temperaturas de pirélise acima

de 550°C ocorre a degradacéo das fibras de carbono recuperadas.

Como pode ser observado, a degradacao dos filamentos nao foi verificada para
a amostra FCP submetida as mesmas condi¢cdes de pirdlise realizada por
Fernandez et al. (2020), porém a integridade estrutural dos filamentos foi
preservada conforme a analise dos espectros Raman feita com a FCP onde as
bandas D e G estdo presentes, evidenciando a estrutura grafitica da FCP, como
pode ser visualizada no espectro Raman apresentado na Figura 5.6, efeitos que
corroboram para o resultado encontrado no espectros de difracéo para a FCP,
confrontado com os padrdes cristalograficos descritos na literatura, com picos
bem caracteristicos, angulos 6 localizados aproximadamente em 25 e 44° exibe
2 reflexdbes amplas, pode-se assegurar a estrutura grafitica para a fibra

recuperada por pirdlise.

Em contrapartida, a deposicéo de 6xido de niébio na fibra recuperada, agregou
caracteristicas desejadas de metais de transicdo devido as suas fases
cristalograficas apresentarem diversas geometrias espaciais, as quais
conseguem expor diferentes sitios energéticos devido as disposi¢cdes espaciais
dos atomos de niodbio e oxigénio. A transicdo entre as fases ortorrombica (T-
Nb20s) e pseudo-hexagonal (TT-Nb20s) a principal diferenca entre as duas fases
€ o alargamento caracteristico do pico de difragdo de raios X da fase TT devido
a localizacdo dos atomos de Nb, além de uma concentracdo aumentada de
lacunas de oxigénio (KO; WEISSMAN,1990; CALIARI et al., 2021). A influéncia

na linearidade da curva de carga/descarga é resultado de processos que ocorre
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na interface eletrodo/eletrélito puramente capacitivos, que interagem de forma

eficiente com a disposicéo espacial dos atomos na superficie.

A érea superficial especifica apresentada na Tabela 5.2 foi determinada por
medidas BET em atmosfera de N2 a 77K. FCP e FCP-T3 apresentaram &rea de
superficie BET de 20,00 m?g! e 15,88 m?gt. Os valores sdo préximos e confirma
uma influéncia pouco significativa e confirmando o efeito negativo da limpeza
quimica com HNOs , na finalidade de melhorar a superficie da fibra que ainda
encontra resquicios de ensimagem resultante do processo de fabricacédo da fibra
de carbono, com uma provavel dissolucdo quimica dos poros e,
consequentemente, a diminuicdo da area de superficie especifica da FCP
quando comparada com a literatura (NAILL et al., 2011) j& o recobrimento
apresenta mesoporos que resultam em valores menores para a area superficial,
com isso os valores moires de corrente encontrados no voltamogramo esta

atribuida as propriedades elétricas dos metais de transicao.

Para a FCP_T3 o valor determinado foi de 15,88 m2g* pois o recobrimento com
aspersdo de oOxido de nibbio agrega particulas micrométricas, as quais se
contrapfem aos poros hanométricos pretendidos com tratamentos superficiais
empregados as fibras recuperadas (RODRIGUES; MATSUSHIMA et al., 2021).
Esta area BET de FCP-T3 € um valor proximo quando comparada com FCP, isso
mostra que o revestimento realizado diminuiu o resultado total da é&rea
determinada, e pouco contribuiu para 0 aumento da area de superficie, o que
evidencia uma melhoria nas propriedades capacitivas da FCP_T3 advém das
propriedades elétricas desejadas dos metais de transicdo. Isso também pode ser

conferido a partir das imagens FEG-MEV, Figura 5.3(B).

O grau de degradacdo da amostra FCP pode ser verificado na formacéo de
pequenos sulcos superficiais no sentido longitudinal dos filamentos, conforme
ilustra a Figura 5.3(A). A formacdo destes sulcos superficiais favoreceu o
aumento da rugosidade superficial. (TIWARIA, 2014) destaca a influéncia dos
tratamentos de superficie em fibras de carbono sobre a rugosidade e, como
consequéncia, 0 aumento da area de superficie facilitando a adesdo da camada

de recobrimento 6xido de ni6bio. Para material de eletrodo, o aumento da area
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superficial é crucial para 0 aumento da capacitancia especifica seja por
carregamento da dupla camada elétrica ou por processos redox superficiais
rapidos evidenciados por (JAVAID, 2017; PANDOLFO et al.,, 2006; MILLER,
2008).

O aumento da capacitancia pode ser verificado pelos voltamogramas ciclicos
mostrados na Figura 5.8, porém, o desvio da forma retangular do voltamograma
evidencia a influéncia do tratamento superficial através do recobrimento
ceramico no processo de descarregamento da dupla camada elétrica devido a
resistividade elétrica, independente da amostra analisada. O comportamento
voltamétrico visto na Figura 5.8 confirma que a resistividade elétrica € uma
caracteristica intrinseca das fibras de carbono recuperadas e determinada pela

sua estrutura condutora e porosa atrelada.

As analises para o eletrélito de KOH, revelam nas Figuras 5.10 e 5.10 uma faixa
de potencial estreita, para que ndo ocorra a degradacao do préprio eletrélito, com
isso, o efeito desejado do 6xido de nidbio ndo pode ocorrer em altas velocidades
de varredura, e atrelada, também pode-se verificar uma resisténcia no

carregamento, no sentido positivo da varredura (GUOSONG et al., 2020).

O voltamograma apresentado na Figura 5.8 evidencia um aumento relevante na
janela de capacitancia de FCP_T3 quando comparada a FCP, demonstrando
que as propriedades desejadas de pseudo-capacitancia do oxido de nidbio, ou
seja, Oxido de metais de transicdo, somaram-se as propriedades de
carregamento da dupla camada, intrinseca dos materiais carbonosos como a
FC, entretanto estas propriedades, para que possam ocorrer, precisa de baixas
velocidades de varredura, para que o efeito sinergético dos diferentes materiais
que compbe FCP_T3 possam se somar (SULTAN et al., 2018; JIANHUA et al.,
2016; CHENG et al., 2016; CALIARI et al., 2021; RODRIGUES; MATSUSHIMA
et al., 2021).
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6 CONCLUSAO

Os estudos eletroquimicos preliminares realizados nos filmes T1, T2 e T3 de
oxido de nidbio foram determinantes para a escolha de T3 como o que
apresentou as melhores caracteristicas para efetuar o recobrimento, pois este
filme contém as fases predominantes do sistema cristalino, pseudo-hexagonal e
ortorrdbmbico, conferindo a melhor janela de corrente para a mesma faixa de

potencial, em relacdo aos demais filmes.

Além disso pode-se definir o eletrdlito aguoso de H2SOs4 com as melhores
respostas para a interacdo dos ions na interface eletrodo/eletrélito para a

formacéo da dupla camada e processos redox.

Em relacdo as fibras recuperadas por pirélise estas mantiveram-se dentro das
caracteristicas eletroquimicas que as validam como materiais apropriados para
aplicacao em eletrodos de supercapacitores, entretanto, com o recobrimento do
filme T3, ocorreu um efeito sinergético dos materiais envolvidos de forma que
houve um incremento significativo de 26,42 vezes na capacitancia especifica do
material, indo de 4,30 F.g' em FCP, para 113,60 F.g', além da melhora
expressiva das densidades de poténcia e de energia, resultado direto da
presenca do 6xido de nidbio com suas vacancias de oxigénio, promovidas pelo

processo de recobrimento adotado, nas fibras de carbono recicladas.

Espera-se através deste trabalho contribuir com a pesquisa tanto na area
ambiental como na area de desenvolvimento de materiais. Para isso, é esperado
gue os materiais desenvolvidos e estudados sejam viaveis como eletrodos de
supercapacitor e que tenham uma boa eficiéncia energética, ou seja, que para
serem utilizados para essa finalidade tenham densidade de poténcia e energia
apropriadas, portanto os resultados obtidos com o estudo deste material
apontam para a viabilidade da utilizagdo como eletrodo de supercapacitor do

ponto de vista das propriedades eletroquimicas.

6.1 Estudos futuros

Para estudos futuros pode-se buscar melhorias superficiais para o recobrimento

ou em relagdo ao eletrolito pode-se buscar intercalacdes de litio com eletrdlitos
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sélidos. Contudo para fases de prototipagens de dispositivos armazenamento de
energia que € uma etapa posterior a verificacdo da viabilidade energética,
proposto por este trabalho, varios estudos serdo demandados, sempre com foco
no custo efetivo de producgéo para ser um produto final com valores monetarios
atrativos ao mercado consumidor que cada vez mais demanda de tais

dispositivos.
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