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RESUMO

A constante evolugédo da tecnologia de materiais tem buscado solugdes que
agridam menos o meio ambiente, priorizando materiais e matérias primas
renovaveis ou de origem sustentavel. Atualmente, o estilo de vida moderno
requer um maior consumo de energia elétrica, e consequentemente necessita
de dispositivos eficientes. Os materiais carbonosos sdo os mais utilizados como
eletrodo em dispositivos avangados de armazenamento de energia. A
comunidade cientifica e industrial esta prestando atengcdo em novas formas de
carbono, como nanotubos, grafeno e fibra de carbono ativado, entre outros. Com
isso, e visando a diminuicdo do volume de residuos sélidos, mais
especificamente o cabelo humano, enviados para aterros sanitarios este trabalho
propde uma metodologia inovadora para a transformagéao de um residuo solido,
cabelo humano, em um material com alto valor agregado como o feltro de
carbono. As etapas de obtencdo e analises de feltros de fibra de carbono
utilizando como precursor cabelo humano proveniente de residuo gerado em
saldes de beleza e barbearias e sua aplicacdo como eletrodo de supercapacitor
sdo apresentados em etapas. Todas as etapas foram feitas em escala
laboratorial. A primeira, foi a confec¢do dos feltros de cabelo por agulhamento
manual. A segunda e a terceira etapa foram a oxidagdo e carbonizacao
respectivamente. Neste processo, foi possivel obter um material termofixo
tramado. As analises dos resultados revelam uma inovagao, com a obtencao de
um feltro de carbono com formato tridimensional de filamentos tubulares (oco).
Como etapa complementar, foram produzidos eletrodos de feltro de carbono e
testados em uma célula de dois eletrodos visando aplicacbes em
supercapacitores eletroquimicos. Os resultados apresentados revelam que um
residuo, cabelo humano, apresenta todos os requisitos necessarios para se
tornar um precursor de carbono. Foi possivel atingir o valor de 140 F/g para a
amostra BlendC.

Palavras-chave: Cabelo. Fibra de carbono. Feltro de cabelo carbonizado.
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USE OF HUMAN HAIR IN THE PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON
FELT

ABSTRACT

The constant evolution of materials technology has sought solutions that are less
damaging to the environment, prioritizing renewable and sustainable materials
and raw materials. Nowadays, the modern lifestyle requires a greater
consumption of electric energy, and consequently it needs efficient devices.
Carbonaceous materials are the most widely used as an electrode in advanced
energy storage devices. The scientific and industrial community is paying
attention to new forms of carbon, such as nanotubes, graphene and activated
carbon fiber, among others. With this, and aiming to reduce the volume of solid
residues, more specifically human hair, sent to landfills this work proposes an
innovative methodology for the transformation of solid waste, human hair, into a
material with high added value such as felt of carbon. The steps for obtaining and
analyzing carbon fiber felts using human hair as a precursor from waste
generated in beauty salons and barber shops and its application as a
supercapacitor electrode are presented in stages. All steps were performed on a
laboratory scale. The first was the manufacture of hair felts by manual needling.
The second and third stages were oxidation and carbonization, respectively. In
this process, it was possible to obtain a woven thermoset material. The analysis
of the results reveals an innovation, with the obtaining of a carbon felt with a
three-dimensional shape of tubular filaments (hollow). As a complementary step,
carbon felt electrodes were produced and tested in a two-electrode cell for
applications in electrochemical supercapacitors. The results presented reveal
that a residue, human hair, has all the necessary requirements to become a
precursor of carbon. It was possible to reach the value of 140 F / g for the BlendC
sample.

Keywords: Hair. Carbon Fiber. Carbonized hair felt.
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1 INTRODUCAO

No quadro atual, € comum associarmos qualquer conteudo que contenha a
palavra cabelo com chamadas e comerciais relacionados a area da beleza e
saude dos fios. Em outro sentido, quando este sai do couro cabeludo, torna-se
um material considerado inutil na maioria das sociedades e, portanto, &
descartado como residuo (KUMAR et al., 2009).

As propriedades fisico-quimicas do cabelo o torna um material robusto, ou seja,
por conta de suas proteinas ricas em cistina ligadas entre si por ligagdes
cruzadas bem como sua morfologia, faz que ele possa persistir por longos
periodos em deferentes tipos de ambientes deposicionais (SAGER, 2008;
TRUEB; TOBIN, 2010).

Estima-se que existam aproximadamente 600.000 saldes e barbearias inscritos
em todo territdrio brasileiro. Na cidade de Sao José dos Campos, interior de Sdo
Paulo, localizada no Vale do Paraiba, ha cerca de dez mil saldes inscritos, mas
este numero pode ser apenas metade do real, levando-se em consideracédo os
estabelecimentos que estdo em funcionamento mas nao estdo inscritos
(MARQUES, 2017; GOMES, 2018). Estes estabelecimentos dispde diariamente
uma quantidade de cabelo como residuo, porém, ndo se sabe, com certeza, o
volume gerado e, embora no Brasil, o cabelo ndo esteja ligado diretamente com
problemas ambientais de alto impacto, em paises como india e china, existe uma
quantidade enorme de residuos de cabelo produzidos por industrias de perucas,
gerando diversos problemas tanto de saude quanto ambientais (MISHRA;
STUDENT, 2017).

De acordo com a Norma Brasileira de Residuos Solidos ABNT NBR 1004 de
31/05/2004, o cabelo pode ser classificado como residuo sélido ndo perigoso
classe Il B — Inerte (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2004) e por isto é disposto em aterros sanitarios logo apdés o descarte.
Entretanto, os geradores de residuos sélidos, mesmo caracterizados como nao
perigoso, estao sujeitos a elaboragdo de um plano de gerenciamento dando
énfase a politica de redugao de residuos gerados corroborando com a Politica
Nacional de Residuos Sdlidos Lei n® 12.305/10 (BRASIL, 2010; BRASIL, 2015).



A reciclagem e o reuso sao alternativas vantajosas para o tratamento de residuos
solidos, tanto do ponto de vista ambiental como social, pois reduz o consumo de
recursos naturais, poupa energia e agua e ainda diminui o volume de residuos e

a poluigao, gerando atividades economicamente rentaveis.

Atualmente, o cabelo humano contribui significativamente em muitas areas
criticas de importancia publica, como agricultura, medicina, materiais de
construgdo e controle da poluicdo (GUPTA, 2014) e compdésitos (SELVAKUMAR;
MEENAKSHISUNDARAM, 2018). Consequentemente, o que era um residuo, se

torna uma matéria prima.

Uma grande parte de pesquisadores direcionam esfor¢os na busca de solugdes
para diminuicdo de residuos sejam eles sintéticos ou organicos. Dentre as areas
de pesquisas existentes, ha muitos trabalhos relacionados com a utilizacio
destes residuos na obtengao de materiais carbonosos (SUZUKI, 1994; MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; PHAN et al., 2006; SOTO et al., 2011;
TESINOVA, 2011; CHEN et al., 2013).

Estes materiais carbonos apresentam uma variedade de formas e propriedades
especiais que estdo intimamente relacionadas a estrutura atdbmica unica do
elemento carbono. Novos materiais carbonosos com diferentes morfologias e
estruturas de poros estdo sendo estudados para ampliar os tipos de aplicacdes
relacionadas a adsorgdo e separagdo de gas, suporte de catalizadores,
andaimes de célula 6ssea e armazenamento de energia (LIU et al., 2014; ZHAO
et al., 2019).

Dentre os materiais carbonosos, as fibras de carbono (FC) tém caracteristicas
especiais quando comparadas com outros materiais de carbono, ou seja, as
fibras de carbono podem ser transformadas em tecido, em feltro, ou qualquer
artefato téxtil. (NEWCOMB, 2016). Muitos estudos utilizam a natureza fibrosa
proveniente da matéria organica, de origem vegetal (biomassa) ou animal para
produzir fibras de carbono. (PHAN et al., 2006; PINA et al., 2018; SAXENA et al.,
2011; CHO et al., 2018; RODRIGUES et al., 2018; SUZUKI et al., 2007; YANG
et al.,, 2018).



Tendo em vista a urgente necessidade de se dar um fim de certa forma, mais
ecoldgica para estes residuos, este trabalho propde uma inovagéo, ou seja, a
utilizagdo de cabelo humano, como precursor alternativo para fabricagao de FC.
Além das analises do material obtido, este trabalho também traz uma possivel
utilizagdo comercial como eletrodos de dispositivos de armazenamento de

energia (supercapacitor).
1.1 Disposicao da dissertacao

O principal objetivo desta dissertagdo € apresentar o desenvolvimento de um
material inovador, sustentavel, derivado de residuos de cabelo, fazendo énfase
em suas propriedades fisico-quimicas aplicando como eletrodo de um
supercapacitor. O presente documento foi subdividido em cinco distintos

capitulos conforme descricao abaixo:

e Capitulo 2: Revisdo bibliografica sobre dispositivos de armazenamento de
energia, Materiais carbonosos, classificacdo e morfologia do cabelo e sua

classificacdo quanto residuo.

e Capitulo 3: Descricao das etapas de sintese, processamento, e obtencéo

das fibras de carbono a partir de feltro de cabelo.

e Capitulo 4: Exposicao e analise dos resultados obtidos, a partir da sintese,
processamento e caracterizacdo das fibras de carbono avaliando sua

estrutura, propriedades e performance como eletrodo.
e Capitulo 5: Principais conclusdes dos resultados obtidos.

e Apéndice A: Descreve a apresentagdo tedrica de técnicas de
caracterizagao quimica, estrutural, morfologica e eletroquimica utilizadas

neste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Residuo
2.1.1 Classificacao e definicao

De acordo com a definicdo da Associagéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
em sua norma NBR-10.004/2004, os residuos solidos podem se encontrar nos
estados solido e semissoélido e sdo originados de atividades humanas ou néo
humanas. Uma vez tratados, podem ser Uteis para a atividade de onde foram
gerados ou podem virar insumos para outras atividades, podendo,
eventualmente, ser reusados sem nenhum tratamento, dependendo do residuo.

Os residuos sélidos sao classificados em fungao de sua periculosidade em:

Residuo Classe | — Perigosos: apresentam risco a saude publica e/ou ao meio
ambiente, caracterizando-se por possuir uma ou mais das seguintes
propriedades: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e

patogenicidade.
Residuo Classe Il — Nao Perigosos;

- Residuo Classe IIA — Nao Inertes: sdo todos os residuos ndo enquadrados na
classe | - Perigosos ou classe |IB - Inertes e que podem apresentar propriedades

como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua;

- Residuo Classe IIB — Inertes: sao todos os residuos que submetidos a um
contato dinédmico e estatico com agua destilada, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados, de acordo com padrbes desta norma.

Outra forma de classificacao utilizada é quanto a origem ou fonte geradora, que
pode ser: domiciliar, comercial, industrial, de servigcos de saude, portos,
aeroportos, terminais ferroviarios e rodoviarios, agricola, construgédo civil e
limpeza publica, de acordo com a Lei 12.305/2010, que institui a Politica Nacional
de Residuos Sdlidos (BRASIL, 2010). Dentro desta classificagéo esta inserido
o residuo designado como residuo solido urbano (RSU), que engloba os
residuos domiciliares e de limpeza urbana, podendo incluir também residuos de

pequenos geradores, desde que classificados como ndo-perigosos.



2.1.2 Geracao e disposicao

Segundo o Panorama dos Residuos Sodlidos 2018/2019, produzido pela
Associacgao Brasileira das Empresas de Limpeza Publica (ABRELPE), em 2018
foram gerados no Brasil 79 milhdes de toneladas de residuos.

Com relagao a disposigao final no Brasil, as formas finais mais comumente
adotadas tém sido aquelas em que os residuos sao aterrados sem tratamento
prévio. Em termos de disposi¢ao em terra, apenas o aterro sanitario (Figura 2.1)
€ identificado como adequando, sendo que tanto o aterro inadequado (ou
controlado), como o lixdo ndo sao previstos pela Lei 12.305 como locais

ambientalmente corretos para disposicao final de residuos.

Figura 2.1 - Aterro Sanitario de Brasilia.

Fonte: Jabur (2017).

Contudo, os aterros sanitarios também apresentam diversas desvantagens,
como a distancia aos centros geradores, desvalorizagdo imobiliaria das areas
em seu entorno, a necessidade continua de grandes areas para os
empreendimentos etc. (BUTTENBENDER, 2004).



A fim de minimizar o volume de residuo que chega ao aterro e aumentar seu
tempo de vida, torna-se necessario a busca de alternativas tecnologicas
adicionais além das ja existentes. Estas praticas proporcionam valor econémico
aos residuos, uma vez que os introduzem em outras cadeias produtivas como

materias primas, insumos de produgao ou energia.

2.1.3 Residuo de saldes e barbearias

Estima-se que existam aproximadamente 600.000 saldes e barbearias inscritos
em todo territorio brasileiro. Na cidade de Sao José dos Campos, interior de Sdo
Paulo, localizada no Vale do Paraiba, ha cerca de dez mil saldes inscritos, mas
este numero pode ser apenas metade do real, levando-se em consideracédo os
estabelecimentos clandestinos (MARQUES, 2017; GOMES, 2018). Estes
estabelecimentos dispdem diariamente uma quantidade de cabelo como
residuo, porém, nao se sabe, com certeza, o volume. Segundo dados
apresentados pela empresa Dindmica Ambiental (empresa que faz coleta de
cabelos descartados na cidade de S&o Paulo pelo projeto Beleza Verde em
parceria com a ONG Matter Of Trust | Eco-Enthusiasts for Renewable
Resources), cerca de 100 kg de residuos de cabelos sao coletados anualmente
em 40 saldes, extrapolando este numero para 600.000 (n° aproximado de salbes
registrados no Brasil) (SEBRAE, 2016; SCHREIDER, 2018), tem-se um total de
1.500.000kg/ano. Embora neste pais, o cabelo ndo esteja ligado diretamente
com problemas ambientais de alto impacto, lugares como india e china,
enfrentam diversos problemas tanto de saude quanto ambientais (MISHRA;
STUDENT, 2017) no que diz respeito a residuos gerados por fabricas de

perucas.

De acordo com a ABNT, o cabelo pode ser classificado como residuo solido nao
perigoso classe Il B — Inerte e por isto é disposto em aterros sanitarios logo apos
o descarte. Entretanto, os geradores de residuos solidos, mesmo caracterizados
como nao perigoso, estdo sujeitos a elaboragcdo de um plano de gerenciamento

dando énfase a politica de reducéo de residuos gerados corroborando com a



Politica Nacional de Residuos Solidos Lei n° 12.305/10 (BRASIL, 2010;
FUNASA, 2015).

2.1.4 Decomposic¢ao do cabelo

Quando o cabelo sai do couro cabeludo, torna-se um material considerado inutil
na maioria das sociedades (Figura 2.2) e, portanto, € despejado como residuo e
pode ser encontrado em efluentes ou em residuos urbanos causando diversas
questdes ecoldgicas (KUMAR et al., 2009; VERMA; SINGH, 2016; MISHRA;
STUDENT, 2017).

Figura 2.2 - Exemplo de uma sociedade em que o cabelo é util. Na imagem, Rupa tem
o cabelo raspado para doar aos deuses no Thiruthani Murugan Temple,
india. O templo leiloa para uma fabrica de processamento que vende como

perucas e tecidos caros nos Estados Unidos, Europa e Africa.

Fonte: Biddle- Perry (2020) e Joyce (2016).

Entretanto, as biomoléculas existentes em todo cabelo, sdo compostos
extremamente resistentes a acdo de agentes fisicos, quimicos e bioldgicos
(MASIH; SINGH, 2014). Essas propriedades, tornam a fibra robusta e assegura
ao cabelo persistir em diversos tipos de ambientes deposicionais como
apresentado no trabalho de Sager e colaboradores (Figura 2.1) bem como em
achados arqueoldgicos (Figura 2.2) (SAGER, 2008; TRUEB; TOBIN, 2010).



Figura 2.3 - Cabelos apés um periodo deposicional de sete meses em ambientes e

condicbes diferentes. a) Controle, b) Submersa em agua doce, c)

Enterrada, d) Ao ar livre, €) Condigbes aridas.

Fonte: Adaptado de Sager (2008).

Figura 2.4 - Cabelo trangcado recuperado de um cemitério do século XIX em West

Yorkshire, Reino Unido.

Fonte: Adaptado de Trueb (2010).

2.2 O cabelo

O ato de cuidar do cabelo/pelo € comum em alguns animais, mas ao contrario

dos restantes, nés seres humanos, frequentemente cortamos e o modificamos,



seja no comprimento, com coloragdes e/ou alisamentos. Tudo isso pelo simples
fato desta parte do corpo, voltar a crescer, oferecendo as pessoas essa
possibilidade de expressarem o0s seus gostos e preferéncias pessoais
(SHERROW, 2006).

Com isso, o cabelo se tornou o aspecto-chave da aparéncia, e € comum
associarmos qualquer conteudo que contenha a palavra cabelo com chamadas

e comerciais relacionados a area da beleza e saude dos fios.

De uma forma global, os cabelos podem ser classificados em trés grandes

grupos geo-raciais: afro, asiatico e caucasiano (Figura 2.5a).

Figura 2.5 - a) Aparéncia dos trés grandes grupos geo-raciais e b) Oito tipos de cabelos

cacheados.

Asidtico Caucasiano Afro

Fonte: Adaptado de Lozano (2007) e Mettrie (2007).

Outra classificagao apresentada na literatura, abrange 8 tipos de cabelos. Neste

caso, sao diferenciados pela curvatura do fio através do Método de Analise da



Arvore de Segmentacao do inglés Segmentation Tree Analysis Method (STAM)
Figura 5b (METTRIE et al., 2007; ROBBINS, 2012).

O Brasil € um pais onde ha uma mistura étnica bem alta (KEHDY et al., 2015) e,
consequentemente, uma grande diversidade de tipos de cabelo, por isso, &
importante ressaltar que além dessas nomenclaturas ja citadas, existem ainda
termos de categorias verbais e muitas vezes imprecisas como onduladas,
encaracoladas e crespos além das novas siglas (2abc, 3abc e 4abc) utilizadas

pelas industrias de cosméticos como estratégia de marketing.

2.2.1 Morfologia do fio de cabelo

O corpo da fibra capilar é dividido, em trés principais regides: A medula (quando

presente), cortex e cuticula (Figura 2.6 e 2.7).

Figura 2.6 - Representacao esquematica de um corte transversal de uma fibra capilar

com medula.

Medula

Cortex

Cuticula

Fonte: Blanco (2019).
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Figura 2.7 - Fotomicrografia do corte transversal de um cabelo branco com medula de

uma pessoa com piebaldismo.

Fonte: Blanco (2014).

Essas regides sao diferenciadas principalmente pelo tipo de proteinas e lipidios
que as compde. Consequentemente os didmetros dos cabelos podem variar de
45 a 110um (P. JOLLES, H. ZAHN, 1997; BHUSHAN, 2010; ROBBINS, 2012).
As proteinas existentes em todo cabelo, pertencem aos grupos das
escleroproteinas (proteinas ricas em cistina ligadas entre si por ligagdes
cruzadas e sao compostos extremamente resistentes a acao de agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos (MASIH; SINGH, 2014).

2.2.2 Medula

A medula é constituida por células solidificadas e pode ser encontrada no cabelo
submersa no centro do coértex, conforme mostrado na Figura 2.8. Quando
presente na fibra capilar, encontra-se em duas formas: cilindrica ou intermitente
ao longo da fibra, além destas formas, também pode ser classificada como

medula grossa ou fina.
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Figura 2.8 - Fotomicrografias da secgao transversal do cabelo a) sem medula e b) com

medula fina.

Fonte: Adaptado de Wagner (2006).

Em ambos os casos podem conter ar em seu interior (WAGNER et al., 2007).
N&o ha contribuigéo significativa da medula enquanto caracteristicas do cabelo,
a nao ser pelo fato de que as fibras que contém medula sdo maiores em diametro
que as fibras em que a medula se encontra ausente. Quimicamente, tem alto
conteudo lipidico se comparada ao restante da fibra (KREPLAK et al., 2001) e é
pobre em cistina, componente que forma ligacao dissulfeto. Porém ¢é rica em
citrulina, de modo que as ligacbes de enxofre sdo substituidas por ligagdes
isopepitidicas que mantém a estrutura da medula coesa (PLOWMAN, 2018). Por
causa dessa reticulacdo, a medula é insoluvel em solventes para proteinas,
mesmo em condig¢des vigorosas como as utilizadas para solubilizar as queratinas
(MATOLTSY, 1953).
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2.2.3 Cortex

O cortex ocupa maior parte da fibra capilar que corresponde cerca de 88% e é
responsavel pela resisténcia a tracdo do cabelo (KUNCHI; VENKATESHAN,;
ADUSUMALLI, 2019).

Morfologicamente, consiste em agrupamento de células corticais fusiformes
orientadas longitudinalmente (1 a 6 pym de diametro e até 100 pm de
comprimento). A disposicdo em que estes grupamentos estéo, € o que confere
curvatura ao fio de cabelo conforme demonstrado na figura 2.9 ( JOLLES, 1997;
ROBBINS, 2012; LEWIS; RIPPON, 2013). Estes grupamentos recebem uma
nomenclatura de acordo com o tamanho do espagamento dos filamentos
internos das células e também pelo tipo de alinhamento (PLOWMAN, DUANE,
2018). Portanto, as células corticais podem pertencer a regido paracortical,
ortocortical e, em alguns casos como em pelos de animais, ainda podem

apresentar a regido mesocortical.

Figura 2.9 - Esquema da distribuicdo das sub-regides do cortex, sendo O para

Ortocortex e P para Paracortex.

o(®)

Fonte: Robbins (2012).

Cada célula cortical é empacotada por um material de ligagao intercelular
conhecido na literatura como CMC (Cell Membrane Complex ou Complexo

Membranoso Celular) demonstrado no esquema da Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Esquema representativo da morfologia das células corticais.

cMC

Célula cortical

Fonte: Adaptado de Thompson (2018).

Como visto na Figura 2.10, o CMC esta presente nas interfaces das células
corticais e, neste caso, € denominado CMC cortex/cortex. O CMC cortex/cortex
€ composto basicamente por uma bicamada lipidica contendo acidos graxos,
colesterol, ceramidas e um suporte formado por um conteudo proteico como

mostrado no esquema da Figura 2.11.

Figura 2.11 - Esquema representando o CMC cortex-cortex.

Acidos graxos (ndo-covalentes)

E — Membrana da célula cortical
E ; ? g ? % E L Camada Beta

Colesterol ou

Sulfato de colesterol i
_-I—__
Def.of=2l.o 0 2o
[ 1 —— Camada Delta
=0 o 0 =P

Ceramidas

? f% é é % 3; —— Camada Beta
I Membrana da célula cortical

Fonte: Adaptado de Robbins (2009).

Dentro das células corticais, contém macrofibrilas (100 a 400 nm de didmetro)
que por sua vez, sao conectadas por: um material inter-macrofibrilar, residuos

citoplasmaticos (remanescente celular) e granulos de melanina.

14



Nos interiores das macrofibrilas estdo as microfibrilas imersas em uma matriz
intercelular que, constitui em queratina amorfa conhecidas como KAP (Keratin
Associate Protein para o portugués Proteinas Associadas a Queratina) (YANG;
ZHANG; RHEINSTADTER, 2014; SILVA; CERVIERI, 2015; PLOWMAN,
DUANE, 2018).

As microfibrilas também sao conhecidas como IF’s (Intermediate Filaments para
o portugués Filamentos Intermediarios) e sdo compostas por seis a oito
grupamentos de protofibrilas. Cada protofibrila é a jungdo de dois
protofilamentos, que por sua vez, € composto por heterodimiros e que por fim é
formado por um par de a-queratina tipo | e tipo Il (acida e basica). As Figuras
2.12 e 2.13 mostram esquemas detalhados da estrutura hierarquica da

morfologia do cortex e do Filamento intermediario respectivamente.

Figura 2.12 - Esquema morfolégico do cabelo.

Epicuticula
Matriz Camada A
~ Cadeia Proteica Remanescente Exocuticula

a - Helicoidal Nuclear Endocuticula
Proteinas Ricas

em Enxofre (S)

Protofibrilas

Microfibrilas

Macrofibrilas

Proteinas Pobres Célula Ortocortical
em Enxofre (S) Complexo Membranoso Célula Paracortical
Celular -~ Célula Mesocortical

Fonte: Adaptado de Dolijal (2016).
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Figura 2.13 - Esquema hierarquico da morfologia de um Filamento Intermediario.

a-queratina NGRS

Duas cadeias em espiral ) ; 4 :
enrolada (heterodimero) ! PGV ITTVVTITITY 7 S gy

- - R o

Protofilamento [

Protofibrila | Bre 4 Sscssssssssssed fecssssss ‘

Microfibrila
(IF’s)

Fonte: Adaptado de Nelson (2017).

O entrelagamento e a supertor¢cao dessas queratinas amplifica a resisténcia da
estrutura como um todo, assim como as fibras sdo trancadas para formar uma
corda bem forte. Essas tor¢des, sdo resultados das ligagbes covalentes
dissulfetos entre as cadeias, pois as moléculas de queratina sdo ricas no
aminoacido cisteina, que contém atomos de enxofre reativos, logo, dois residuos
de cisteina em a-queratinas adjacentes podem formar uma ligacao dissulfeto.
Nas a-queratinas mais duras e resistentes, como as dos chifres dos rinocerontes,

até 18% dos residuos sao cisteinas envolvidas em ligagéo dissulfeto.

2.2.4 Cuticula

A cuticula esta presente na superficie do cabelo humano. E composta por células
cuticulares sobrepostas que cobrem o cértex e, por conter proteinas com ultra
alto teor de enxofre, é altamente reticulada, conferindo alta resisténcia a ataques

fisico-quimicos.
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Na literatura, a cuticula é comparada a escama de peixe (SWIFT; BEWS, 1974;
SWIFT, 1999; BRINGANS et al., 2007), cada “escama” € uma célula cuticular e
a espessura da cuticula depende justamente da quantidade dessas células que,

a principio, podem variar de 5 a 10 unidades sobrepostas.

Num mesmo fio, ao longo dele, essa quantidade de células pode ser diferente
por conta das agressbes fisico-quimicas que o cabelo sofre diariamente
(ROBBINS, 2012).

Cada célula cuticular ainda é subdividida em mais seis regides que reagem de
diferente forma a: surfactantes (xampus), permanente, alisamento, descoloragao
e até mesmo a agua e a temperatura. Cada camada recebe um nome de acordo

com sua conformacéo lipoproteica, como mostra o esquema da Figura 2.14.

Figura 2.14 - Esquema demonstrativo das camadas da cuticula: 1-Epicuticula, 2-
Camada-A, 3-Exocuticula, 4-Endocuticula, 5-Camada Interna e 6-CMC

cuticula/cuticula ou cuticula/cortex.

Fonte: Adaptado de Nierstrasz (2010).

2.2.4.1 Epicuticula

A Epicuticula é a camada lipoprotéica fibrosa que cobre cada “escama”. Possui
uma parte com conteudo lipidico (apresentado na literatura como camada F),
com apenas ~ 1 nm de espessura, e a parte proteica com cerca de 13 nm
(MCMULLEN; KELTY, 2007; NATARAJAN; ROBBINS, 2010; NIERSTRASZ,
CAVACO-PAULO, 2010; ROGERS, 2019).
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Esses lipidios (acidos graxos) com predominancia de 18-MEA (acido
Metilecosandico) estado ligados covalentemente (por ligagdes tiol Ester) nas
proteinas das familias KAP’s 5 e/ou 10, dessas aproximadamente 51% UHSP
(Ultra-high Sulfur Protein para o portugués Proteinas com Ultra Alto Teor de
Enxofre), isto garante as propriedades hidrofobicas e resisténcia quimica da

cuticula. A Figura 2.15 mostra uma modelagem computacional da Epicuticula.

Figura 2.15 - Modelagem computacional da estrutura de 18-MEA anexada a uma
proteina KAP-5.

/

UHSP representando a membrana proteica

Fonte: Adaptado de Natarajan (2010).

2.2.4.2 Camada A

A Camada-A encontra-se logo abaixo da membrana (Epicuticula), sua espessura
€ de aproximadamente 110 nm e por dificuldades na segregacao, para obter a
composicao quimica desta camada, estudos estdo sendo discutidos, e apontam
que é composta por KAPs das familias 5 e 10 com homologias em KAPs das
familias 4 e 12 (SWIFT; BEWS, 1974; MAGEO, 1999; ROBBINS, 2012). Com
carater hidrofébico e de alta resisténcia mecanica e resisténcia fisica é

fortemente reticulada através de ligagdes de cistina (caracteristicas de reagoes
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com dissulfureto) e através de ligagdes isopepitidicas (caracteristicas de reag¢des

de glutamina com lisina, influenciada por uma enzima transglutaminase).

2.2.4.3 Exocuticula

A Exocuticula esta logo abaixo da Camada-A e em uma mesma célula cuticular
sua espessura pode variar de 150 a 200 nm (SWIFT; BEWS, 1976; JOLLES,
1997).

Também possui uma rede de proteinas e alta concentragéo de cistina (cerca de
15%), no entanto é considerada amorfa em comparagédo a Camada-A por
praticamente nao ter ligagdes cruzadas isopepitidicas, resultando numa
resisténcia fisica e quimica menor, mas ainda significativa (WEI; BHUSHAN;
TORGERSON, 2005).

2.2.4.4 Endocuticula

Subsequente a Exocuticula encontra-se a Endocuticula e sua espessura pode
variar 50 nm a 300 nm (BIRCH; MESSENGER; MESSENGER, 2010). Consiste
nos residuos celulares remanescentes da Camada-A e da Exocuticula, porém,
em comparagdao a estas camadas, possui menor quantidade de ligagcdes
cruzadas intermoleculares de cistina ou isopepitidicas (cerca de 3%). Portanto é
considerada uma camada mais propensa a ataques quimicos e/ou fisicos, além
de ter alta dilatagdo na presenga de agua, por conter elevados niveis de
aminoacidos polares (acido e basico) (WEI; BHUSHAN; TORGERSON, 2005;
ROBBINS, 2012; LEWIS; RIPPON, 2013).

2.2.4.5 Camada interna

A Camada interna é constituida de um material semelhante a Exocuticula, é na
verdade uma continuidade da Exocuticula conforme representado na Figura
2.14, e atua como suporte para os lipidios de uma das interfaces do CMC

cuticula/cuticula e cuticula/cortex.

19



2.2.4.6 CMC Cuticula/Cuticula e Cuticula/Cortex

O CMC cuticula/cuticula e cuticula/cortex possui fungdo idéntica ao CMC
cortex/cortex, ou seja, de unir as células entre si. Aqui, sua espessura pode variar
de 20-40 nm. Esta regiao apresenta baixo teor de cistina, consequentemente
menor quantidade de liga¢des reticuladas, sendo entao, muito mais vulneravel a
ataques fisico-quimicos (SWIFT; BEWS, 1974; JOLLES, 1997; SWIFT, 1999;
SMITH; SWIFT, 2005).

Como visto, o cabelo humano tem uma composicao quimica Unica e uma
morfologia complexa. De uma forma geral possui aproximadamente 50% de
carbono distribuidos em suas biomoléculas (proteinas, lipidios, pigmentos, etc)
(POPESCU; HOCKER, 2007; SANTOS; PEREIRA, 2020) um atributo importante

para se tornar um precursor de materiais carbonosos (MORGAN, 2005).

2.3 Materiais carbonosos

Dentre os materiais carbonosos, as FCs, possuem caracteristicas especiais
quando comparadas com outros materiais de carbono (NEWCOMB, 2016). O
primeiro a utilizar fibra de carbono foi Thomas Edison em 1879, durante sua
pesquisa em lampada de luz incandescente com filamentos de algodéo, e tiras
de bambu cozidos (NEWCOMB, 2016).

Atualmente, muitos estudos, utilizam a estrutura fibrosa proveniente de alguns
precursores naturais e sintéticos para produzir fibras de carbono. Entre os
precursores naturais estao a juta, o coco, canhamo, linho, coir, fibras naturais de
seda e dentre os sintéticos estao as resinas fendlicas, poliamidas, poliacrilonitrila
(PAN) entre outros. Tais precursores podem ser ainda transformados em tecidos
ou feltros, facilitando a manipulagdo (SUZUKI, 1994; MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006; PHAN et al., 2006; SOTO et al., 2011; TESINOVA, 2011;
CHEN et al., 2013).

A Poliacrilonitrila (PAN), se tornou o principal precursor para produgao de fibra

de carbono (~96% do mercado de fibra de carbono) (Figura 2.16). Porém, é
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necessaria a polimerizagao da mesma, o que eleva seu custo (DAS et al., 2016).
A PAN possui cerca de 50% de carbono fixo em sua composicao (MORGAN,
2005). Outro material utilizado para fabricagdo de FCs € o Rayon que possui
cerca de 30% de carbono fixo (MORGAN, 2005).

Figura 2.16 - Micrografia do filamento de poliacrilonitrila téxtil carbonizada.

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2018).

A fabricacdo das fibras de carbono, em geral, consiste basicamente no
tratamento térmico do precursor em duas etapas: oxidacdo térmica e
carbonizagao. Estes processos requerem diferentes tipos de atmosferas (natural
e inerte), temperaturas e tempos diferentes para cada tipo de precursor. No
entanto, o objetivo € o mesmo, ou seja, obter um material carbonoso e poroso,
podendo ser flexivel ou ndo (CHEN, 2017).

Em 2013, Chen e Colaboradores mostraram a conversao da |a de ovelha em po
fino de carbono ativado. Sua estrutura bicomponente, com um cértex cercado
por uma camada de cuticula, baixo conteudo organico volatil e alto teor de

carbono fixo apontaram boas aplica¢des relacionadas a adsorgdo (CHEN et al.,
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2013). No entanto, o custo da importagcao deste material para utilizagdo como

precursor é alto.

Em 2018 PINA e colaboradores foram capazes de produzir flamento de La de
ovelha carbonizado em forma de feltro. Em busca do aperfeicoamento das
etapas de carbonizagao e melhor compreensao destes resultados, este presente
trabalho apresenta analises criticas do feltro de carbono obtido a partir de cabelo

humano e seu condicionamento enquanto eletrodo de supercapacitor.

2.4 Dispositivos de armazenamento de energia

E crescente a busca pelo desenvolvimento de novos armazenadores e
fornecedores de Energia e Poténcia que tenha em seu modelo de
desenvolvimento a utilizagdo de materiais limpos e sustentaveis, ou seja,
dispositivos mais eficazes, apresentando menor dissipagdo de energia, nao
contaminando o meio ambiente e com extensa vida util (NITHYA; ARUL, 2016;
RODRIGUES, 2018; NUNES, 2019).

Os principais tipos de dispositivos de conversao e armazenamento de energia e
atualmente os mais estudados sdo as baterias, as célula a combustivel, os
capacitores e os capacitores eletroquimicos, que se diferem no mecanismo de
conversao de energia e em seu desempenho (TIAN et al., 2017; KHAN et al.,
2019; CHENG; DEIVANAYAGAM; SHAHBAZIAN-YASSAR, 2020).

Os capacitores sao uma familia de dispositivos eletroliticos, nao eletroliticos e
eletroquimicos. A montagem do capacitor consiste em duas placas paralelas
(separadas por um isolante elétrico) e um eletrdlito. As baterias armazenam
energia por um processo eletroquimico, ou seja, reagdes quimicas redox entre
os eletrodos e o liquido. Ja os capacitores armazenam energia na forma estatica,
Ou seja, uma migragao de cargas positivas e negativas para os eletrodos com
polaridades opostas (Figura 2.17) (PETREUS et al., 2008; KHAN et al., 2019).
Além disso, os capacitores, tém uma elevada densidade de poténcia, ou seja,
carregam e descarregam energia com mais rapidez, ao contrario da bateria, que
possui uma baixa densidade de energia (baixa quantidade de energia
armazenada) (FRANCO, 2014).
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Figura 2.17 - Diagrama esquematico ilustrando a montagem de um capacitor.
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Fonte: Franco (2014).

Quando carregados, os capacitores podem ser conectados a um dado circuito
elétrico, sendo capaz de prover energia imediata em um determinado intervalo
de tempo. A carga separada em cada eletrodo se relaciona com o nivel de tenséo
aplicado por meio de uma grandeza elétrica conhecida como Capacitancia
(Equacéo 2.1), cuja unidade de medida (Farad) foi dada em homenagem ao
fisico e quimico inglés Michael Faraday (WALKER, 2016).

Q=C-V 2.1)

sendo Q corresponde a carga (C), C € a capacitancia (F) e V a tenséao elétrica
aplicada (V). A capacidade de armazenamento de energia, ou seja, a
capacitancia, depende do tipo de geometria dos materiais utilizados, do eletrolito
usado, dos processos fisicos e quimicos envolvidos e da montagem da célula.
Essa grandeza é diretamente proporcional a area (A) dos eletrodos bem como a
permissividade do dielétrico, e inversamente proporcional a disténcia (d) que

separa um eletrodo do outro Equacao 2.2.

C =

- 22)
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sendo C corresponde a capacitancia (F), d corresponde a distancia entre os dois
eletrodos (m), € representa a permissividade do dielétrico (F/m) e A a area de
cada eletrodo (m?).

E comum encontrar em circuitos eletrdnicos, capacitores mais populares, sendo
exemplos destes os capacitores eletroliticos, os ceramicos, Mylar, Teflon e
poliestireno, que normalmente possuem valores tipicos de capacitancia da
ordem de pico-farads, nano-farads, micro-farads ou até mesmo mili-farads
(WALKER, 2019). Contudo, nessas ordens de grandeza, a energia armazenada
€ praticamente insignificante para aplicagdes em que se almeja alimentar um
equipamento elétrico. A Figura 2.18 apresenta um esquema, chamado de
diagrama de Ragone, onde é mostrado a diferenga entre os dispositivos de
armazenamento de energia com relagao a densidade de poténcia e densidade

de Energia.

Figura 2.18 -Diagrama de Ragone representativo para dispositivos de armazenamento

de energia tais como capacitores, supercapacitores, baterias e células a

combustivel.
107
106
— CAPACI
Qo
§ ST TORES
< 104
g SUPERCAPACITORES
< 103
-
(o]
> 2
g 10 BATERIAS / CELULAS
2 10 . COMBUSTIVEL
(1%}
e
a 1
Q
e 0.01 0.1 1 10 100 1000

Densidade de Energia (Wh/kg)

Fonte: Adaptado de Aslani (2012).
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Uma classe de capacitores que tem chamado a atengcdo da comunidade
cientifica é a dos Supercapacitores. Eles sao classificados em trés tipos basicos:
capacitores eletroquimicos de Dupla Camada Elétrica (EDLC, sigla para Electric
Double-Layer Capacitor), Pseudocapacitores, e capacitores hibridos. Os EDLC
e Pseudocapacitores armazenam a energia de modos distintos. Nos
Pseudocapacitores a energia €& disponibilizada por meio de processos
faradaicos, isto é, que envolvem transferéncia de elétrons decorrentes de
reacoes redox. Ja em um capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica, ela
€ armazenada por processos nao faradaicos, que € a formagao de dupla camada
elétrica, ou seja, processos capacitivos caracterizados pela adsorcao reversivel
de ions em seus eletrodos, sob a acdo de um campo elétrico. No caso dos
capacitores hibridos, 0 armazenamento de energia ocorre das duas formas em
cada um dos eletrodos, visando proporcionar um maior desempenho em termos
de energia e poténcia (PETREUS et al., 2008; PINA et al., 2018; RODRIGUES,
2018; ALEXANDRE, 2019; VILAS BOAS, 2019).

Estes dispositivos apresentam valores de capacitadncia na ordem de dezenas,
centenas e até mesmo milhares de Farad. Essas ordens de grandezas séao
obtidas devido a porosidade nos eletrodos (Figura 2.19), ocasionando a reducgéo
na distancia d da Equacéao 2.2 para nandmetros e aumento da area A para casa
de centenas ou até milhares de metros quadrados por grama, o que eleva
consideravelmente a regido ativa para realizar processos eletrostaticos e de
trocas de cargas (VILAS BOAS, 2019).
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Figura 2.19 - Diagrama esquematico ilustrando a montagem de um supercapacitor e

seus eletrodos.
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Fonte: Adaptado de Zhai (2011).

Estes fatores somados apresentam um aumento da capacitancia e

consequentemente da energia armazenada, conforme expressa a Equacgao 2.3.
1
E=E-c-v2 (2.3)

Sendo E corresponde a energia armazenada ( /), ¢ corresponde a capacitancia

(f) e v a diferenga de potencial nos terminais do capacitor (V).

Os eletrodos de Supercapacitores comerciais sao confeccionados com materiais
a base de carbono, normalmente carvao ativado. E na literatura existem estudos
de eletrodos de diversos tipos de materiais carbonosos como nanotubos, fibras
de carbono e fibras de carbono ativado. Isso porque, estes materiais oferecem
alta condutividade elétrica, alta porosidade, elevada estabilidade eletroquimica
e baixo custo (SIMON; GOGOTSI, 2008; TASCON, 2008; ZHAl et al., 2011; DIEZ
et al., 2014).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar feltros de fibras de carbono tendo como material
precursor cabelo humano provido de residuos de barbearias e saldes e verificar

o potencial para aplicagdo como eletrodo de supercapacitores.

3.2 Objetivos especificos
* Produzir Feltro de cabelo a partir de residuos gerados em saldo de beleza;

* Determinar condigdes de tratamento térmico intermediario (oxidagao)
adequados para a conversao do feltro de cabelo ao feltro carbonizado bem como

sua aplicagdo como eletrodo de supercapacitor;

* Investigacdo da formacédo de grupos funcionais na superficie por meio de

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS);
» Determinagao de condigdes estruturais per meio de espectroscopia Raman;

* Analise da morfologia de superficie com o uso de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

» Estudo da textura (area de superficie e distribuicdo de tamanho de poro por

meio de técnica de adsorcao de Nitrogénio (BET);

* Avaliagdo do emprego do material produzido, como eletrodo de
supercapacitor, por meio da caracterizagdo eletroquimica de curvas

galvanostaticas, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.

27



4 METODOLOGIA
4.1 Escolha dos cabelos (matéria prima)

Todos os cabelos foram fornecidos pelo Studio Tata Blanco na forma de residuo,
nao havendo, neste caso, necessidade de autorizagdo de cada doador. Também
foram coletados dados sobre os procedimentos de cuidados com os cabelos, ou
seja, o historico destes cabelos. Estas informag¢des tiveram como obijetivo
qualificar a estrutura do cabelo que servira como amostra e uma possivel

correlacdo com o efeito final.

Os tipos de cabelos fornecidos eram mechas de cabelos Caucasianos castanhos
avermelhados Naturais, denominados neste trabalho com a sigla (CN), mechas
de cabelos Caucasianos castanhos, com uma Coloragdo sintética vermelha
qualquer denominado com a sigla (CC), e além desses dois tipos de cabelos
especificos, também foi utilizado uma mistura de cabelos (ondulado, crespo, liso,
com e sem descoloragdao, com e sem coloragcdo entre outros) simulando uma

amostra retirada do lixo de um saldo de beleza que foi denominado Blend.
Os cabelos utilizados foram escolhidos seguindo os seguintes critérios:

a) Disponibilidade da fragdo populacional,;

b) Amostragem unica de um individuo;

c) Comprimento dos fios adequados ao processo de fiagao;

d) Qualidade do cabelo, quanto a tratamentos prévios ou néo.

4.2 Sistema de feltragem

A feltragem é um processo téxtil onde é criado um “tecido” sem fios e urdumes,
devido a este fato também é conhecido como tecido ndo tecido (TNT) ou
simplesmente feltro. Feltragem é o entrelagamento de fios aleatdrios, a partir de
material filamentar, forma uma ancoragem mecanica anisotrépica que conferem
resisténcia planar fazendo com que o material resultante assemelhasse a um

tecido. Dentre as técnicas existentes foi escolhido a feltragem por agulhamento.
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Esse processo € consolidado historicamente e semelhante ao industrial, porém

feito manualmente. As etapas de feltragem sao:

a) Cardagem — Tem o objetivo de obter mechas com fios paralelos (alinhados).
Neste trabalho ndo foi preciso seguir este passo, pois os fios de cabelos ja

estavam alinhados naturalmente.

b) Distribuicdo de material — Nesta etapa o material é colocado sobe um anteparo
(neste caso uma espuma). A distribuicdo das mechas e as camadas empilhadas
criam um substrato que estara diretamente relacionado com a gramatura final do

feltro

c) Agulhamento — com uma agulha triangular farpada, que se assemelha a um
caule de roseira, o substrato criado € puncionado. Cada puncionamento arrasta
alguns fios para a face oposta do substrato. A quantidade de puncionamento

determina o quanto compacto o material final sera.

Seguindo estes passos prepararam-se trés tipos de feltros. O primeiro feltro
contendo apenas CN, o segundo feltro apenas CC e o terceiro feltro contendo
apenas o Blend. Estes feltros serdo renomeados acrescentando o sufixo in, por
se tratar de materiais in natura, ou seja, sem qualquer tipo de tratamento térmico.
Os materiais utilizados podem ser visualizados na Figura 4.1 e um exemplo de

um feltro pronto € mostrado na Figura 4.2.
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Figura 4.1 - Materiais utilizados para feltragem manual por agulhamento. a) Agulha de

feltragem e b) Espuma de poliuretano.

Fonte: Produgao do autor.

a)

Figura 4.2 - Exemplo de um Feltro de cabelo produzido por feltragem manual. O cabelo
utiizado para confeccdo deste feltro foi caucasiano, castanho

avermelhado, natural (ou seja, sem qualquer tipo de coloragéo sintética ou

tratamento quimico).

Fonte: Produgao do autor.
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4.3 Sistema de oxidacao/carbonizacéo

Uma vez os feltros criados, sdo submetidos aos processos de oxidagédo e

carbonizagao. As etapas sdo apresentadas a seguir:

a) Oxidacao — feita em forno aberto, ou seja, em atmosfera oxidante, a amostra
€ aquecida a uma taxa de 5°C/min até 300°C onde permanece por 2 horas. Esta
etapa tem por objetivo eliminar o cértex do fio de cabelo e volateis que podem

interferir nos processos seguintes;

b) Carbonizag&o — realizado em atmosfera inerte de argénio com fluxo de 200
sccm, a amostra é aquecia a uma taxa de 5°C/min até 900°C onde permanece
por 20 minutos. Esta etapa tem por objetivo a gaseificacdo da fracdo néo fixa,

mantendo apenas a estrutura de carbono.

Para este processo, os feltros de cabelo in natura (in), foram cortados em formato
retangular, com aproximadamente 45 x 30 mm como mostrado na Figura 4.3.
Esses feltros foram pesados em uma balanga analitica da marca Mettler Toledo,

a fim de se obter a redugcdo massica.

Figura 4.3 - Corte do feltro CNin.

Fonte: Produgéo do autor.

Em seguida, cada feltro, separadamente, foi submetido ao processo de oxidacao
e carbonizacdo em um forno tubular, da marca EDG, modelo HI40. Apds esta
etapa, as amostras foram denominadas como CNC e CCC e BlendC por ja

estarem carbonizadas.
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4.4 Caracterizacdo do material

Todos os materiais foram caracterizados quanto sua morfologia por Microscopio
Eletronico de Varredura com canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG),
estrutura atdmica através de Espalhamento Raman, textura pelas isotermas de
N2, quimica de superficie pela Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios-X (XPS) e finalmente testados como eletrodo para supercapacitores
utilizando a Eletroquimica. Todos os equipamentos estdo instalados no
Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LABAS) do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE).

Para a caracterizagao Morfolégica, que tem como intuito o entendimento da
topografia do material produzido, utilizou-se um Microscépio Eletronico de
Varredura modelo VEGA 3, da marca TESCAN, com filamento de tungsténio,
operado em modo de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE), sob

uma tensao de aceleragao de 15 kV.

A estrutura grafitica em relacdo a amorfa foram estudados por meio da
espectroscopia RAMAN. Os espectros de deslocamento Raman foram obtidos
usando um espectrofotdbmetro da marca Horiba Scientific, modelo Labram Hr
Evolution, com laser de 514,6 cm™'. Todos os espectros foram coletados sob
mesma poténcia (10%) com 3 acumulag¢des em 60 segundos, na regidao de 50 a
2000 cm™.

Com o auxilio de um equipamento da marca Micromeritcs (ASAP 2020 Plus),
foram obtidas as isotermas de adsorcdo e dessorgao de N2 a 77 K a fim de
realizar as caracterizagdes texturais. Para tanto, foram utilizadas em torno de 50-
100 mg de cada feltro. Essas amostras foram previamente tratadas
termicamente durante 24 horas a uma temperatura de 250 °C em vacuo (10-4

mmHg).

O Volume de microporos e a area superficial foram calculadas pelo método de
Dubinin—Radushkevich (DR) (DUBININ, 1989; ROUQUEROL, 2014) e BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) respectivamente. O volume total foi
calculado na presséo relativa de 0,99 correspondente a quantidade de nitrogénio
adsorvida na pressao relativa P/Po=0,99 (GREGG; SING, 1982). Finalmente, as

32



distribuicbes de tamanho de poros foram calculadas por aplicagdo do modelo
DFT (Density Functional Theory - Teoria Funcional da Densidade) (TARAZONA,
1995), mais precisamente NLDFT (Non-Local Density Functional Theory)

fornecido pelo Software Micromeritics.

Para a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) foi
utilizando um espectrometro Kratos Axis Ultra XPS instalado LABAS/INPE, com
uma radiagado de raios-X monocromada Al-Ka (1486.5 eV), a uma poténcia de
15 kV a 150 W. Os feltros permaneceram confinados durante 15 dias para
atingirem o ultra-alto vacuo, na faixa de 10-° Torr. Os fotoelétrons emitidos foram
detectados utilizando um analisador hemisférico a resolugao espacial de 15 ym.
Curvas de Survey foram coletadas de 0 a 1100 eV, com uma energia de
passagem igual a 160 eV, com passo de 1 eV, para identificar os elementos
presentes na superficie das amostras e uma energia de passagem de 40 eV para

varreduras de alta resolugdo em picos atdmicos especificos.

Para testar os feltros como dispositivo eletrénico foi utilizado um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab, modelo PGSTAT302N com auxilio

de uma célula de dois eletrodos.

As analises de voltametria ciclica foram realizadas em temperatura ambiente (25
°C), utilizado 2 mol L-' de H2SO4 como eletrolitos, em um intervalo de potencial
de 0,0 V a 1,0 V em diferentes velocidades de varredura (1,2, 5e 10 mV s™). As
amostras foram cortadas em se¢des de 8 mm de didmetro por 1 mm de
espessura, secas em estufa a vacuo para a retirada da umidade a uma
temperatura de 100 °C por 24 horas e permaneceram submersas no eletrélito
por mais 24 horas antes das medidas. Os coletores de corrente utilizados foram
duas moedas de tantalo. Além disso, também se utilizou dois eletrodos de cabelo
carbonizado como eletrodos de trabalho e papel separador de ions. A montagem
da célula de dois eletrodos pode ser entendida na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Imagem da célula de dois eletrodos aberta.

Fonte: Produgao do autor.

O mesmo potenciostato/galvanostato foi utilizado para a realizagdo da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As medidas foram obtidas
em temperatura ambiente, com um sinal de 15 mV de amplitude e uma faixa de
frequéncia entre 10 e 10 Hz. Além da EIE, também se obtiveram as curvas de
carga e descarga afim de calcular a capacidade elétrica da célula. Para tanto
utilizou-se diversas correntes tais como 15, 10 e 20 mA, com uma faixa de

potencial que variou de 0 a 1 V, em temperatura ambiente.

Foram realizadas duas séries de pesagens em microbalanca analitica eletrénica
a fim de se determinar a massa de feltro de carbono para os calculos de

capacitancia.
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5 ANALISE DE RESULTADOS
5.1 Micrografias

A Figura 5.1 apresenta micrografias dos filamentos dos feltros CNin e CNC. Na
coluna a esquerda, € mostrado a micrografia do feltro antes do processo de
oxidagdo/carbonizacdo. E possivel observar as estruturas morfoldgicas
(interiores e exteriores) do cabelo preservadas, tipicas de um cabelo saudavel
(sem ter passado por um tratamento quimico como alisamento, permanente
etc.), ou seja, as células cuticulares (laminas exteriores sobrepostas) e o cértex
(interior macigo) estao inteiros e bem definidos, além disso, nota-se que neste

caso, € um cabelo com auséncia da medula.

Ainda na Figura 5.1, na coluna a direita, sdo mostradas as micrografias do feltro
posterior aos processos de oxidacdo/carbonizacdo (CNC). E possivel observar
auséncia do cértex no interior do filamento, o que torna a fibra oca, conferindo a
ela um formato de tubular. Até onde pode ser observado, esse tubo apresenta
um interior com poucas irregularidades e uma superficie menos rugosa quando
comparado a face exterior. Observa-se pouca presenga de poros de grande
dimensao, ou seja, na ordem de micros, 0 que sugere uma superficie composta
por poros de pequena dimensdo. Pode-se afirmar, pela observacdo das
microscopias, que a estrutura tubular fina se trata de algo distinto do material

inicial.
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Figura 5.1 - Micrografias dos filamentos do feltro CNin e CNC.
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10000 x

3000 x

Fonte: Produgéo do autor.

Na Figura 5.2 é mostrada as micrografias dos filamentos dos feltros CCin e CCC.
As observacgoes feitas para a Figura 5.1 sao pertinentes a Figura 5.2, entretanto
nota-se uma topografia de superficie apdés o processo de

oxidag&o/carbonizagdo. E possivel que a coloracdo artificial tenha interagido
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Figura 5.2 - Micrografias dos filamentos do feltro CCin e CCC.
CCin CCC

3000 x

10000 x

3000 x

Fonte: Produgao do autor.

com a superficie original do cabelo. A estrutura lisa e com poucos defeitos
apresentada na Figura 5.1, da lugar a uma superficie “craquelada”, tanto interna

quanto externa, com defeitos (poros) observaveis em ordem submicrométrica.
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Figura 5.3 - Micrografias dos filamentos do feltro Blendin e BlendC.

Blendin BlendC

10000 x

3000 x

Fonte: Produgéo do autor.

Na Figura 5.3 é mostrada a micrografia dos filamentos dos feltros Blendin e

BlendC. Apesar de o Blend se tratar de uma amostra composta por diferentes
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tipos de fios de doadores distintos, nao é possivel uma micrografia representativa

do todo pela limitagao da técnica.

Pode-se observar apenas um filamento do feltro, por outro lado, o fio escolhido
apresenta uma estrutura macroscoépica diferente das amostras apresentadas
nas Figuras 5.1 e 5.2. Mesmo n&o podendo determinar o tipo do cabelo, fica
notoério que tipos diferentes de cabelos fornecem materiais carbonizados com

estruturas distintas.

Além dessas caracteristicas, é observavel nas micrografias uma perda de massa
desses filamentos. Para obtermos a reducdo massica dos feltros, as amostras
foram pesadas antes e depois da oxidacao (térmica)/Carbonizacédo conforme

mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Reducéo massica dos feltros CN, CC e Blend .

Massa Massa Reducio
Feltro inicial do final do (0/(;\'
feltro (g) feltro (g) °
CN 1,6911 0,2837 83,22
CcC 1,5026 0,0810 94,60
Blend 1,4725 0,2109 86,29

5.2 Raman

Os feltros CNC, CCC e BlendC, foram submetidos a analise de espectroscopia
de espalhamento Raman, para um melhor entendimento da estrutura grafitica do
material. Devido a sensibilidade do laser utilizado (514,6 cm™). Na regido de
primeira ordem, os modos de vibracdo E2g das amostras sao atribuidos a
vibracdo dos carbonos dentro da estrutura poliaromatica. O sinal Raman de
todos os materiais carbonosos € bem conhecido. Os materiais carbonosos

apresentam picos caracteristicos na faixa de 1000 a 1800 cm-'. As bandas
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encontradas nessas faixas sdo conhecidas como bandas D (1200 a 1400 cm™')
e G (1500 a 1600 cm™') (banda D para defeitos e banda G para grafite).

A Figura 5.4 mostra os espectros Raman de primeira ordem de feltros CNC, CCC

e BlendC oxidados/carbonizados.

Figura 5.4 - Deslocamento RAMAN dos feltros CNC. CCC e BlendC apds o processo de

oxidagao/carbonizacgao.
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Fonte: Produgao do autor.

Dois picos principais podem ser observados em aproximadamente 1335 e 1600
cm!, caracteristicos de materiais carbonaceos. As intensidades da desordem
(banda D) e ordem (banda G grafite) fornecem um parametro padrao para
quantificar a desordem. Como as intensidades sao muito semelhantes, a
desordem de quantificagcao é quase a mesma. No entanto, é possivel constatar
que a amostra BlendC apresenta, entre as duas bandas (D e G), um vale mais
elevado em relagdo as outras duas amostras. Este € um forte indicativo que
diferentes tipos de defeitos contribuem para a banda de defeitos da amostra
BlendC. Estas contribuicbes sdo associadas aos diferentes tipos de cabelos que
compdem a amostra. Cabe destacar que os espectros foram normalizados para

uma melhor comparacao entre as amostras.
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5.3 Caracterizacao textural

A Figura 5.5 apresenta as isotermas de adsorgao-dessorgao de nitrogénio a 77
K, obtidas para as diferentes amostras. Para um melhor entendimento as
isotermas foram analisadas de forma independente. De acordo com a IUPAC a
isoterma CNC pode ser classificada como tipo |Ib com histerese H4, ou seja,
adsorvente predominantemente microporoso, sendo estes microporos mais
amplos e provavelmente do tipo fenda (BARDESTANI; PATIENCE;
KALIAGUINE, 2019). A histerese H4 revela uma complexidade do material, a
qual esta associada com materiais que possuem microporos € mesoporos mais
largos. A isoterma da amostra CCC se assemelha a amostra CNC, apresentando

uma isoterma tipo Ib com histerese H4.

Figura 5.5 - Isotermas de adsorgao (simbolo cheio) e dessorcao (simbolo vazio) de N2

a 77K das amostras CNC, CCC e BlendC.
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5.3.1 Isoterma CNC

Para esta amostra observa-se trés zonas distintas. A primeira zona €

caracterizada por uma relevante adsorcao a pressdées inferiores a 0,01 P/Po que
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se reflete em uma subida vertical onde esta presente a maioria do gas adsorvido
no sistema. Este comportamento indica a presencga relevante de poros na ordem
de poucos nanbmetros indicando, assim, tratar-se de um material com
significativa fragdo de microporos. A segunda parte da isoterma € caracterizada
por uma rampa que indica a presenca de formagao de multicamadas segundo o
trabalho de Brunauer et al de 1938, caracterizando a formagao de

mesoporosidade. A terceira parte apresenta-se como uma histerese do tipo H4.

5.3.2 Isoterma CCC

Diferentemente da isoterma da amostra CNC, a amostra CCC apresenta uma
isoterma caracterizada por quatro zonas distintas. A primeira zona € analoga ao
que foi descrito anteriormente, porém ela apresenta uma regido adsortiva menor
contendo apenas 1/3 do montante adsorvido, isso caracteriza um material com
baixa quantidade de poros de pequena dimensao que se reflete em um material
com baixa expressédo microporosa. A segunda zona, analogo ao explanado para
a amostra anterior, é representada por uma rampa onde ocorrem as adsorgoes
em multicamada representadas pela mesoporosidade (BRUNAUER; EMMETT;
TELLER, 1938) onde esta a maioria absoluta do gas adsorvido no ensaio. A
terceira zona localiza-se no final da isoterma onde ha uma alteracéo abrupta na

adsorcao.

5.3.3 IsotermaBlendC

Essa isoterma pode ser dividida em duas zonas para ser mais bem explicada. A
primeira zona finda em 0,2 P/Po. Até este ponto a isoterma se comporta como
um material extremamente microporoso apresentando um cotovelo fechado
seguido de um patamar plano. Este comportamento, esta associado a materiais
com uma distribuicdo de microporos muito estreitos. A auséncia de inclinagéo do
patamar indica que ndo ha (ou existe pouquissima) formagao de multicamadas
0 que se aproxima da teoria de Langmuir. Porém, a partir do ponto P/Po 0,2 0
patamar segue um coeficiente angular negativo e isso nao representa o

comportamento de uma isoterma de adsorgcdo. Este efeito ndo possui uma
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explicagdo conhecida até o momento. Esta amostra foi refeita 3 vezes e as
isotermas tiveram o mesmo comportamento. Desta forma sua analise frente aos
modelos matematicos existentes fica comprometido e ndo confiaveis. A Unica
informagéo que pode ser extraida com relativa seguranca € apresentada até a
pressao relativa de 0,2. Embora, até o momento, ndo se conhega a causa deste
efeito, podemos dizer que sua area de superficie esta entre as outras duas

isotermas e possui um comportamento inicial microporoso.

5.3.4 Analise global das isotermas

A Tabela 5.2, apresenta a area Superficial total (Sggr), 0 volume total de
poros (Viotar 0,99), © volume de microporos (Vpr), 0 volume de mesoporos (Ves0)
e a porcentagem de micro e mesoporos das amostras. Observa-se que para a
amostra BlendC os dados nao sao confiaveis por ndo serem possiveis

determinar.

Tabela 5.2 - Area e volume de poros dos feltros CNC, CCC e BlendC.

SBET Vtotal 0,99 VDR Vmeso VDR Vmeso

Feltros
m?g™" (cm3g™Y) (em3g ™) (ecm3gh) Vooo Voo
CNC 697 0,36 0,29 0,07 0,81 0,19
CCC 234 0,18 0,12 0,06 0,67 0,33
BlendC 373 0,11 0,11 0,00 1,00 0,00

V1(0,99)=Volume total de poros a P/Po=0,99; Vbr= volume de microporos calculados pelo modelo
Dubinin-Radushkevich; Vmeso= (VT(0,99)- Vbr) = volume de mesoporos.

Seguindo o método NLDFT (Non-Local Density Functional Theory), a Figura 5.6
mostra a distribuicdo de tamanho de poros das amostras CNC, CCC e BlendC.
A amostra CNC possui uma ampla distribuicdo de didametro de poros na regiao
de microporos (menor que 2 nm), com um pico mais intenso na faixa menor que
1 nm. Isto esta em concordancia com o que foi observado pelo tipo de isoterma
(Ib) e volume de poros para esta amostra, os quais revelaram que a amostra é

constituida predominantemente de microporos.
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Em comparagao com a literatura, o feltro CNC apresenta uma area superficial
especifica superior em comparagédo com a area obtida por Chen et al., 2013 (438
m? g') e inferior a obtida por Pina et al., 2018 (1140 m? g') e por Rodrigues,
2018 (786 m? g').

Figura 5.6 - Distribuicdo de poros das amostras.
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O mesmo ocorre para a amostra CCC, que apesar de possuir uma distribuicao
em uma ampla faixa de didametro de poros, os picos observados na regido de
microporos (menor que 2 nm), e estd em conformidade com os valores obtidos
de microporosidade da Tabela 5.2.

Conclui-se que para ambas as amostras, ha uma distribuicdo de diametro de
poros tanto na faixa de microporos como na faixa de mesoporos, porém com
uma intensidade maior na regidao de microporos. Outro fato importante € que a
distribuigcdo presente na faixa de microporos, ou seja, a auséncia de um unico
pico centrado na regido menor que 2 nm, esta em concordancia com a isoterma
tipo Ib, a qual esta relacionada com materiais que apresentam uma ampla
distribuicdo de microporosidade (THOMMES et al., 2015). Além disso, a

mesoporosidade destas amostras (2-50 nm) também é corroborada pelo tipo de
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histerese obtida (H4), ou seja, mesoporos largos distribuidos entre 2 e 20 nm
(BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE, 2019).

5.4 XPS

Através da técnica XPS, foi possivel detectar os elementos quimicos presentes
na superficie dos feltros. A Figura 5.7 mostra o espectro Survey (analise de
varredura) de cada composigao elementar na superficie dos feltros. O espectro
Survey aponta que os principais picos elementares identificados para todas as
amostras foram o Carbono (C1s) e oxigénio (O1s), e foi identificado um pequeno

pico de Nitrogénio (N1s).

A presencga de concentracdes elevadas de oxigénio (11,4-20,7 %) e nitrogénio
ocorre devido o processo de a carbonizagdo nao ultrapassar os 1000 °C. Os
heteroatomos e estruturas formadas por oxigénio e nitrogénio diminuem em
funcdo do aumento da temperatura do processo de carbonizagcdo. Importante
ressaltar que as estruturas nitrogenadas e oxigenadas costumam ser atribuidas
a um melhor desempenho de eletrodos supercapacitivos (MORGAN, 2005;
CALIMAN, 2018; CASTRO-GUTIERREZ; CELZARD; FIERRO, 2020).

O pico de Nitrogénio pode estar associado a matéria prima do feltro, ou seja, o
cabelo, o qual apresenta grupos nitrogenados em sua estrutura (OKAMOTO et
al., 2012). O pico de carbono no espectro do feltro pode estar associado ao
processo de oxidagao/carbonizagdo, uma vez que ao remover os heteroatomos
da superficie provoca um aumento na quantidade de carbono identificado pelo
XPS. Os resultados estdo de acordo com outros estudos na literatura (YANG et
al., 2009; MA; YUAN; LIU, 2013).
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Figura 5.7 - Espectro Survey de XPS para os feltros CNC, CCC e BlendC.
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Fonte: Producao do autor.

Além da identificacdo, também foi possivel quantificar os elementos quimicos
presentes na superficie dos feltros. A Tabela 5.3 apresenta a concentracéo de
cada elemento identificado nas amostras. Pode-se observar que as propor¢des
dos elementos variam em funcdo do tipo de matéria-prima inicial, e,

possivelmente esta relacionado a estrutura quimica inicial de cada precursor.

Tabela 5.3 - Elementos quimicos presentes nas superficies de cada feltro.

Feltros C1s (%) O1s (%) N1s (%)

CNC 85,4 11,4 3,26
CCC 81,5 14,5 3,95
BlendC 74,0 20,7 5,22

E possivel observar que a amostra CNC apresenta mais quantidade de carbono
C1s (85,4 %), no entanto, a amostra BlendC apresentou a menor quantidade (74

%). Cabe destacar que a amostra BlendC apresenta, na sua superficie, a maior
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porcentagem de oxigénio e nitrogénio. As amostras CNC e CCC apresenta para

oxigénio e nitrogénio concentragbes proximas. A Figura 5.8 apresenta os
espectros individuais dos feltros CNC, CCC e BlendC. Os feltros CNC, CCC e

BlendC, apresentam picos com energia de ligagdo em 284 eV e 532 eV, carbono

e oxigénio respectivamente.

Os espectros CNC indicam claramente um consideravel grau de oxidagao com

trés componentes que correspondem a atomos de carbono em diferentes grupos

funcionais. O feltro CCC apresenta quatro componentes em C1s e trés

componentes em O1s. Ja no espectro BlendC, é possivel observar o grau de

oxidagao com quatro componentes em C1s e trés componentes em O1s.

Figura 5.8 - Espectros de nivel central de XPS das amostras CNC, CCC e BlendC.

C1s

O1s

N1s

CNC CNC

COHIC-0-C
N\

C=0/C=N
RN

CNC

0=C-OH/O-C=0/C-O-C

CNC

nitrato

T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 540 538
Energia de ligacao (eV)

T T T T
536 534 532 530 528

T T T T T T T
410 408 406 404 402 400 398 396 394

Energia de ligagdo (eV)

cce cec

CCC

CCc

quaternario

nitrato /
- /

piridina

T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 540 538
Energia de ligagao (eV)

536 s34 532 530 528
Energia de ligacao (eV)

410 408 406 404 402 400 398 396 394

Energia de ligagdo (eV)

BlendC BlendC

COMIC-0-C

\
C=0/C=N

BlendC

0=C-OH/O-C=0/C-0-C

BlendC

nitrato

pirrol

T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 540 538
Energia de ligacdo (eV)

536 534 532 530 528
Binding energy (eV)

Fonte: Producao do autor.

47

410 408 406 404 402 400 398 396 394

Energia de ligagdo (eV)



Em contrapartida, para os espectros de N1s em ambos os feltros, o pico
caracteristico de N-pirrdlico é transformado em pico N-piridinico, que pode estar
associado a uma variagdo de temperatura durante o processo de
oxidacao/carbonizagdo, indicando uma energia de ligacdo mais baixa (LEE et
al., 2017; LAGE et al., 2019). A Tabela 5.3 mostra a comparagao da composi¢ao
elementar quantitativa de grupos funcionais das amostras CNC, CCC E BlendC.
Para a amostra CNC foi revelado uma concentracdo de 80,71 % de C-C-C e
53,45 % de oxigénio. Ja para a amostra CCC 76,46 % de C-C e 75,64 % de
oxigénio e na amostra BlendC 79,78 % de C-C e 80,96 % de oxigénio. Cabe
salientar que nao foi identificado nos espectros a presenga do grupo pirrol para

a mostra CCC.

Tabela 5.4 - Concentragdo de grupos funcionais das amostras CNC, CCC e BlendC.

Concentragao (%)

Funcbdes
CNC CCC BlendC
C=0/C-N - 2,79 4,0
" C=0/C=N 464 6,02 7,76
O COH/C-0-C 14,65 14,78 17,46
c-C 80,71 76,40 70,78
0=C-OH 53,45 1569 11,93
" C-OH/C=0 - 75,64 80,96
o 0=C-OH/O-C=0/C-O-C 46,55 - 7,11
0-C 8,67 -
Quaternario 4482 7552 9,30
§ Pirrol 29,57 - 52,10
Piridina 25,61 24,48 38,60

Para um melhor entendimento e visualizagdo dos grupos nitrogenados
apresentamos a Tabela 5.5 em barras para comparagao.

48



Tabela 5.5 - Concentragao de grupos nitrogenados.

Grupos Nitrogenados

Piridina

E H BlendC
xﬁ; .
B CNC

10 20 30 40 50 60 70 80

Pirrol

o

Porcentagem (%)

5.5 Eletroguimica

A fim de analisar o comportamento dos eletrodos aplicados em dispositivos de
armazenamento de energia, foram realizadas medidas de voltametria ciclica,
testes galvanostaticos de carga e descarga e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Todas as analises eletroquimicas foram feitas em célula de dois

eletrodos

5.5.1 Analises em dois eletrodos e analise de dispositivo
5.5.1.1 Voltametria ciclica

A Figura 5.9 apresenta os voltamogramas ciclicos das amostras CNC, CCC e
BlendC, realizados com velocidade de varredura de 2 mV/s. Nesse grafico é
possivel fazer uma comparacdo do desempenho eletroquimicos das amostras

em meio de acido sulfurico.
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Figura 5.9 - Voltamogramas ciclicos das amostras CNC, CCC e BlendC.
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Dentro do intervalo de potencial escolhido (0,0 V a 1,0 V) é possivel analisar o
perfil das curvas voltamétricas. Um perfil que tenda ao retangular, indica um
comportamento capacitivo préximo do ideal, por causa da dupla camada elétrica.
Ja um perfil com picos de corrente em determinados potenciais, esta relacionado
a ocorréncia de pseudocapacitancia ou processos redox (RODRIGUES et al.,
2020).

Analisando as curvas da VC, identificamos que todas as amostras possuem um
perfil retangular, sem a presenca de picos de corrente, relacionados a processos
redox. Portanto, o armazenamento de energia nesses eletrodos acontece
majoritariamente por dupla camada elétrica. Os picos de corrente visualizados
na amostra CCC, por ndo ter uma caracteristica reversivel, ndo pode ser
relacionado a pseudocapacitancia, porém podem estar relacionados a alguma
reagao que aconteceu no eletrodo (RODRIGUES et al., 2020). A area da curva
VC esta diretamente relacionada com a resposta capacitiva do material
(FRACKOWIAK, 2007; BYAMBASUREN et al., 2016). Portanto, as amostras
CNC e BlendC sado as que apresentam melhor resposta capacitiva até o
momento. Conforme apresentado na Tabela 1 as amostras com maior resposta

capacitiva sdo as que possuem maior volume de microporos € menor ou nenhum
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volume de meso ou macroporos. Segundo Bates e colaboradores, a quantidade
de microporos acessiveis ao eletrdlito e sua distribuicdo podem levar o

dispositivo a sua melhor performance(BATES et al., 2021).

5.5.1.2 Carga e descarga em 2 mA H2S0Oa4

As curvas galvanostaticas de carga e descarga (CGCD) foram realizadas com
corrente constante de 2 mA em todas as amostras, dentro do intervalo de
potencial de 0,0 a 1,0 V. Foram realizados 3 ciclos em cada e considerados

apenas o ultimo ciclo que pode ser observada na Figura 5.10.

Figura 5.10 - curvas galvanostaticas de carga e descarga (CGCD) dos feltros CNC, CCC
e BlendC.
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O perfil da curva indica o comportamento do sistema, se é preferencialmente por
dupla camada ou se ha influéncia pseudocapacitivos. O perfil completamente
triangular indica um armazenamento de energia preferencialmente por dupla
camada elétrica, ja um perfil ndo linear ou com presenga de ombros indica um
armazenamento com influéncia pseudocapacitiva (GONZALEZ et al., 2016).

Nota-se, portanto, que o processo de armazenamento dominante € o de dupla
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camada elétrica, o que ja foi confirmado pelas curvas de VC (Figura 5.9). As
CGCD foram realizas também com o intuito de calcular as capacitancias

especificas (Cs) dos eletrodos. O calculo da capacitéancia especifica utilizando o

sistema de dois eletrodos, foi efetuado através da Equacgdo 4. Onde Cs é a

capacitancia especifica [ é corrente, t; € o tempo de descarga, m massa e E,

€ o potencial que comecga a descarga (Equacgao 5.1).

Cs = Jta (5.1)

Eom

A Figura 5.11 apresenta as Cs de todas as amostras por densidade de corrente
aplicada. Os maiores valores de capacitancia foram 134, 143 para CNC, BlendC
e o menor foi e 53 F/g para referente ao CCC, respectivamente, na corrente de

2 mA. A amostra CCC apresentou a menor capacitancia especifica.

Figura 5.11 - Capacitancias Especificas por densidade de corrente aplicada dos feltros
CNC, CCC e BlendC.
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Fonte: Produgéo do autor.
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As amostras que apresentaram maior capacitancia especifica sdo as amostras
CNC e BlendC. Esse fato também é coerente com o que € observado na Figura
5.9, as maiores areas do grafico apresentaram maior Cs. Observando a faixa de
erro dos calculos de CS, nota-se que as amostras CNC e BlendC estdo muito

proximas, o que indica que possuem uma resposta capacitiva parecida.

Os valores de capacitancia especifica alcangados neste trabalho, sé&o

comparaveis aos valores da literatura conforme mostrado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Valores de Capacitancia especificas encontradas na literatura.

Materiais utilizados Eletrolito Caplalcgfnma Referéncia
Cabelo oxidado com pé de i Altuntas,
grafite 6 mol. L' KOHaq) 139 2020
. Zhao,
Cabelo in natura como suporte KOH/PVA gel 316 2020
2 mol.L-" H2S04 163
La de ovelha carbonizada e ,
ativada 6 mol.L-' KOH 152 Pina, 2018

Outro parametro importante para ser avaliado quanto se trata de eletrodos de
supercapacitor sdo as densidades de poténcia (Ps) e de energia (Ws). No
diagrama de Ragone apresentado na Figura 5.12, é possivel verificar os valores
de Ws e Pg para cada amostra e diferentes correntes aplicadas. Para o calculo

se aplicam os valores provenientes da técnica de carga/descarga, de acordo com
as Equagdes 5.2 e 5.3 (RODRIGUES et al., 2018).

1
Wg=2x CospE5 (5.2)
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Sendo (., a capacitancia especifica, E, a amplitude da voltagem durante o

descarregamento e t; 0 tempo de descarga.

As pesquisas na area de eletrodos para supercapacitor atualmente buscam
aumentar a densidade de energia, sem que haja perda ou diminuigcdo da
densidade de poténcia. Para isso, muitos pesquisadores adicionam materiais
como oxidos metalicos (RODRIGUES et al., 2018) ou trabalham com materiais
mais condutores como grafeno ou nanotubos (SILVA et al., 2018), atingindo

valores de W de 23 e 4,8 Wh/Kg, respectivamente. Diante disso, € possivel

observar na Figura 5.12 que os valores de W e Ps deste trabalho sdo
comparaveis com os valores da literatura. O valor maximo de W foi 15,85 Wh/kg

(Ps 528 W/kg) para a amostra BlendC.

Figura 5.12 - Diagrama de Ragone, calculado para as amostras CNC, CC e BlendC.
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5.5.1.3 Impedancia

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) é realizada para

caracterizar o eletrodo, identificar as resisténcias do sistema e os fendbmenos
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que ocorrem na interface do material. A Figura 5.13 apresenta o diagrama de
Nyquist das amostras. E possivel identificar que os diagramas s&o tipicos para
materiais de carbono, em que ha um semicirculo nos primeiros pontos (regido
de alta frequéncia) precedido de um cotovelo e depois uma reta (regido de baixa
frequéncia) (MUNHOZ, 2020).

A regiao do semicirculo esta relacionada a difusdo e migragao dos ions do

eletrdlito, da solugao para a superficie do eletrodo.

Figura 5.13 - Diagrama de Nyquist dos feltros CNC, CCC e BlendC.
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Fonte: Produgao do autor.

O primeiro ponto do semicirculo no eixo X diz respeito a resisténcia da solugao
(Rs), o ponto de inflexdo no final diz respeito a resisténcia a transferéncia de
carga (Rct) (processos difusivos) e a somatdria dessas duas resisténcias refere-
se a resisténcia equivalente em série (Regs). Conhecer as resisténcias do
dispositivo € algo de extrema importancia, pois elas afetam seu desempenho.
Um baixo valor de resisténcia indica uma boa permeabilidade dos ions nos poros
da amostra e uma boa mobilidade de cargas, outro ponto é de que a densidade
de poténcia aumenta com a diminuig&o do valor de Reqs (BEGUIN, 2010; ZHONG
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et al.,, 2015) . A Tabela 5.7 mostra a comparagao dos valores de Rs, Rct € Regs

de todas as amostras.

Tabela 5.7 - Valores de R, Rct € Regs de todas as amostras.

Felro Rs(Q) Ra(Q) Reas(Q)
CNC 0,38 441 479
CCC 0,38 327 365

BlendC 0,76 223 2,99

As amostras que apresentaram menor Rs foram a CNC e a CCC (0,38 Q), ja as
amostras que apresentaram menor Reqs foram a BlendC e a CCC (2,99 e 3,65

Q). A amostra que apresentou menor Rct foi a BlendC, com 2,23 Q.

Os valores de resisténcia desse trabalho sdo considerados baixos e
comparaveis com fibras de carbono ativada, apresentada por Rodrigues e com
as esferas de carbono sobre feltro de carbono ativado, apresentadas por Munhoz
(RODRIGUES et al., 2018; MUNHOZ, 2020).
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6 CONCLUSOES

Este trabalho contribui de forma importante na conversao de cabelo humano na
transformacdo em um material carbonoso, nesse sentido o estudo apresenta
aspectos inovadores e acima de tudo desafiadores no que tange a
transformacao, através da oxidacao e carbonizacado, de material descartavel em

um produto com grande potencial comercial.

Os resultados apresentados revelam que um residuo, cabelo humano, apresenta
todos os requisitos necessarios para se tornar um precursor de carbono. Através
da oxidacgao e carbonizagao foi possivel verificar que o cabelo, se transforma em
um tubo de carbono. O material resultante foi utilizado como um eletrodo para
supercapacitores eletroquimicos. Os dados revelam o seu grande potencial com
a obtencédo de uma capacitancia em 143 F/g para a amostra BlendC e 134 F/g
para CNC. Sendo a dupla camada elétrica o uUnico mecanismo de
armazenamento evidenciado nas analises. Estudos adicionais podem ser
realizados visando o aumento da area superficial, o que daria um ganho
substancial para a utilizacdo desse material como eletrodo de supercapacitores.
Neste sentido, este trabalho, viabiliza uma série de outros trabalhos futuros com
grande potencial de inovagao e de um produto patenteavel com aplicagao direta

em dispositivos de armazenamento de energia.
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APENDICE A - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Caracterizacéo Textural

A caracterizagdo de materiais porosos quanto a area superficial, porosidade e
distribuicdo dos tamanhos de poros € de grande importdncia para o
entendimento do desempenho desses materiais e suas aplicagdes. O método de
investigacao por adsorgédo e/ou dessor¢ao de gases é uma técnica avangada e
com varias possibilidades, que permitem determinar muitas das principias
caracteristicas da estrutura de poros, no interior de amostras de diferentes
naturezas (THOMMES, 2010).

Isotermas de N2

Esta técnica é baseada no principio de adsorgéo - dessor¢do do gas em uso. A
adsorcao, fenbmeno fisico-quimico superficial, caracteriza-se pela adesio de
moléculas de fase gasosa ou liquida em um sélido (MENEZES, 2017). Por outro
lado, a dessorgéo ocorre quando as moléculas retidas no material retornam para
a fase fluida. Quando um gas € adsorvido em uma superficie, ha um equilibrio
dindmico entre as moléculas livres e as adsorvidas. A Figura A.1 ilustra o
comportamento adsortivo a superficie porosa de uma amostra e suas etapas.
Com este esquema é possivel perceber que, em pequenas pressoes, alguns

locais isolados da superficie da amostra comegam a adsorver moléculas do gas

(a).
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Figura A.1 - Desenho esquematica de adsorcao de gas em uma superficie porosa.

Fonte: Micromeritics (2021).

Apos 0 aumento da pressao, a absor¢ao de moléculas aumenta até formar uma
monocamada (b). Aumentando ainda mais a pressao ocorre a formacao de
multicamadas (c). Neste estagio, por exemplo, a teoria BET, que sera discutida
nos paragrafos seguintes, pode ser usada para calcular a area superficial das
particulas do sélido. Finalmente, em pressdes muito elevadas, o gas cobre

totalmente a amostra, incluindo grandes mesoporos como observado em (d).

A cobertura da superficie depende da pressdo do gas e da temperatura; a
expressao que descreve sua variagdo com a pressao a uma temperatura
escolhida é chamada isoterma de adsorgéo (ATKINS, PETER; PAULA;, JULIO;
KEELER, 2018). Alguns formatos de isoterma sdo mostradas na Figura A.2.
Essas classificacbes sdao amplamente utilizadas na literatura e normalmente

apresentam as interpretacdes listadas na Tabela A.1.
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Figura A.2 - Classificagéo dos formatos de isotermas.

I II

11 v

i

V1

Quantidade Adsorvida ——
-

Presséo Relativa (P/Pg) —»
Fonte: Adaptado de Condon (2006).

Tabela A.1 - Interpretacdes das isotermas.

Tipo

Interpretacao

VI

Caracteristico de uma isoterma de quimissorgao ou fisiossor¢cao sobre
um material que tem poros extremamente finos (microporoso). Pode ser
limitada a poucas camadas moleculares, onde os poros excedem um
pouco o didametro molecular do adsorvente.

Caracteristico de um material que nao é poroso, ou, possivelmente,
macroporoso, e tem uma alta energia de adsorgao.

Caracteristico de um material que nao é poroso, ou, possivelmente,
macroporoso, e tem uma baixa energia de adsorgao.

Caracteristico de um material, que contém mesoporosidade e tem uma
alta energia de adsorcao. Estes geralmente contém histerese atribuida
a mesoporosidade

Caracteristico de um material, que contém mesoporosidade e tem uma
baixa energia de adsorgéo. Estes geralmente contém histerese
atribuida a mesoporosidade

Atribuida a varias possibilidades como, por exemplo, varios tamanhos
de poros.

Fonte: adaptado de Condor (2006).
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A condensacao capilar nos poros € acumulada por histereses e o0 seu
entendimento fornece informagdes importantes sobre a estrutura e a textura do
adsorvente. A IUPAC classifica as histereses em quatro tipos de correspondente
ao seu formato (Figura A.3). De acordo com essa classificagdo, o tipo H1
caracteriza materiais porosos que exibem uma distribuicdo estreita e
relativamente uniforme de poros. O tipo H2 é relacionado com materiais que
possuem uma estrutura mais complexa de poros em que efeitos de rede sao
importantes. A histerese do tipo H3 é observada em materiais com limite de
adsorcédo em valores altos de P/Po. Ja as do tipo H4 sdo associadas com
materiais complexos que possuem microporos € mesoporos (THOMMES,
2010).

Figura A.3 - Tipos de Histereses.

H2

Quantidade adsorvida —

Pressao relativa —_—

Adaptado de Thommes (2010).
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Determinacdo da Area Superficial

A determinacdo da area superficial € um parametro crucial para otimizar o uso
de materiais porosos. O método mais utilizado para determinar a area superficial
dos solidos e lidar com adsorcdo em multicamada foi dada por Stephen
Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller e € chamada de isotérmica BET
(ATKINS, PETER; PAULA, JULIO; KEELER, 2018). O método Consiste em
transformar a isoterma de adsor¢ao em um grafico BET, e a partir disso, derivar
o valor BET da monocamada adsorvida (THOMMES, 2010). Assim, a area
superficial especifica € determinada pelo ajuste da equacdo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) (Equagéo A.1).

Py

P/p, _ 1 +(cb—1)(£) an
nads<1_(P>> N, Ch nnCp/ \Pg '

Sendo P, a pressdo de saturacdo na temperatura do experimento, n,4s O
numero de mols adsorvidos, n,, o numero de mols adsorvidos numa

monocamada completa e C}, a constante empirica da equacéo BET.

A partir do grafico (P/Py) /Maas (1 — (P/P,)) versus P/P, é possivel calcular o
namero de mols (n,,) na monocamada completa. Este valor pode ser aplicado

na Equacao A.2 para determinacao da area superficial especifica (aBET).
adper = N, N, 6 (A.2)

Sendo N, o nimero de Avogadro (6,02x102% mol') e §, a area média ocupada

por cada molécula de N2 adsorvida na monocamada formada (0,162 nm?).
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Volume total de poros

Para revelar a quantidades de vazios especifica (por unidade de massa) na
estrutura do solido, ou seja, o volume de poros, é utilizado a porosidade,
reportada em cm?®/g. esta por sua vez inclui todo tipo de poro, sejam eles micro,
meso ou macroporos. Estas nomenclaturas (micro, meso e macroporos) estéo
bem definida pela IUPAC que classificam as faixas de tamanho de poro tal como:
macroporos: diametro superior a 500 A; mesoporos: didametro entre 20 e 500 A;
microporos: diametro inferior a 20 A (BOTTANI; EDUARDO; TASCON, 2008;
DARMSTADT; RYOO, 2008).

Para esse fim, o volume total adsorvido deve ser medido a uma pressao relativa
tdo elevada quanto possivel (usualmente P/P,= 0,99) para incluir os poros de

maior tamanho.

De posse do numero de mols adsorvidos na maxima pressao relativa permitida,

calcula- se o volume total de poros por (Equagao.A.3)

M
V = Nn— A.3
p pNZ ( )

em que M é a massa molar do N, (28,09 g mol') e Pn, € a densidade do

nitrogénio liquido (0,809 g cm-3).

Volume de microporos

Para a determinacao do volume de microporos, adota-se a equacao de Dubinin-
Radushkevich (DR), a qual se baseia na teoria do potencial de Polanyi (Equagao
A.4) (DUBININ, 1989; ROUQUEROL, 2014).
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A 2
V=V,exp [— (F” )] (A4)

em que V, é o volume adsorvido na pressao relativa P/P,, V é o volume total que
pode ser adsorvido, E € a energia caracteristica para um dado sistema e A, esta
relacionado com a afinidade de adsor¢do, conhecida como “potencial de
adsorcao” de Polanyi. Expressando em termos de massa adsorvida, tem-se
(Equagéo A.5) (ROUQUEROL, 2014).

log1o W = logyo W, — Dlog5o (%) (A.5)

em que W é a massa adsorvida na pressao P, W, é a massa total que o material

pode adsorver e D é uma constante empirica da equacéo.

A partir do ajuste do grafico log,, W versus log?, (P,/P) em uma regido linear
(preenchimento da monocamada do adsorvato), que em geral corresponde a
faixa de 10° (P,/P) e 0,4 (P,/P), é possivel obter o coeficiente linear da reta
log,, W, € o coeficiente angular (constante D). Quanto maior o valor de D, menos
microporoso é o adsorvente (ROUQUEROL, 2014; MENEZES, 2017)

Distribuicdo do tamanho de poros

A IUPAC recomenda o uso da “Density Functional Theory” (DFT) para estudo da
distribuicao de tamanho de poros. Este € um método que oferece uma descricao
da adsorcao e a distribuicido de moléculas adsorvidas nos poros em nivel
molecular, considerando a geometria do poro. O método apresenta diferentes
modelos e a escolha de um destes, depende das caracteristicas de superficie e
forma de poro do material estudado. Dentre estes, o modelo “Non-local Density

Functional Theory” (NLDFT) permite calcular uma série de isotermas teoricas
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(isotermas de Kernel) para um sistema particular de adsorvido/adsorvente em
poro com geometria especifica e com diferentes tamanhos fornecendo
informagéo sobre a distribuigdo dos tamanho médio dos poros (ROUQUEROL,
2014).

A porosidade esta relacionada com a distribuigao do tamanho dos poros e com
as caracteristicas superficiais. Desta forma, carbonos mesoporosos (poros entre
2-50 nm) sdo mais comumente usados em eletrodos, por apresentarem poros
maiores permitem boa acessibilidade de ions, e assim uma elevada quantidade
de carga pode ser armazenada e entregue. No entanto, a ativacdo de materiais
carbonosos, ou seja, a introducdo de microporosidade no material (poros
inferiores a 2 nm), €& normalmente efetuada, por fornecer maior area de
superficie e possivelmente locais abundantes para adsor¢ao de ions eletroliticos
(PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006; MA et al., 2013; WANG et al., 2015;
MIRZAEIAN et al., 2017; GAO et al., 2019).

Caracterizacao Eletroquimica

Voltametria

A voltametria € uma técnica baseada na medicdo da corrente de uma célula
eletroquimica sob polarizagao, na qual, a velocidade de oxidagao ou reducéo do
analito é limitada pela velocidade de transferéncia de massa do analito para a
superficie do eletrodo (ALEIXO, 2018; LEITE FILHO, 2018). Comumente, a
célula eletroquimica é constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles
um microeletrodo do analito (o eletrodo de trabalho) e o outro um eletrodo de
superficie relativamente grande (usualmente um eletrodo de referéncia) imersos
numa solugdo condutora ndo reativa chamada de eletrdlito de suporte
(PACHECO et al., 2013). Ao aplicar uma variagao de potencial (tenséo) positivo
(carregamento) e negativo (descarregamento) ocorre uma perturbagédo no
sistema gerando corrente elétrica a partir de reacdes de oxidacao e reducao
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(reacbes fadaicas) de espécies eletroativas do eletrdlito e/ou do acumulo de
cargas na superficie da interface eletrodo/eletrélito, chamada de dupla camada
elétrica. Estes dados (corrente vs. potencial) sdo registrados em um

voltamograma Figura A.4.

Figura A.4 - Exemplo de um Voltamograma.

Corrente (pA)

0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -0.5
Potencial (V)

Fonte: Adaptado de Furtado (2018).

Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica consiste na varredura linear do potencial de um eletrodo fixo
em uma solugédo, sem agitacdo, empregando uma forma de onda triangular
(FURTADO, 2018). Um par de varreduras em diregbes opostas € chamado de
ciclo. Multiplos ciclos podem ser realizados, dependendo das informacgdes
desejadas. Uma varredura de tensdo aplicada a um capacitor ideal cria uma
corrente de acordo com a Equacado A.6. Sendo dV/dt a taxa de varredura da

rampa de tensao.

I=E=Cﬂ (A.6)
dt dt
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A partir das curvas de descarga de corrente continua (CC) ou galvanostaticas, é
possivel determinar a capacitancia da célula (Equacgao .A.7) usando Equacéao
A.5 com I sendo a corrente de descarga e dV/dt calculado a partir da inclinagéo

da curva de descarga CC. A resposta & um grafico (Figura A.5).

I
C = @v/an (A7)

Onde a porcéo inicial de uma curva de descarga exibe uma queda devido a
resisténcia interna. O restante da curva sera tipicamente linear para materiais
nao faradaicos. Sistemas pseudocapacitivos e hibridos podem exibir grandes

desvios na linearidade com base na capacitancia variavel da tenséo.
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Figura A.5 - Exemplo de um grafico obtido através de um capacitor
eletroquimico de dois eletrodos simétricos. Tensdao de onda
triangular a), Perfil da corrente de resposta do dispositivo b) e
Comportamento da corrente em fungdo da janela de potencial

definida c).
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Fonte: Adaptado de Nunes (2019).
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Voltametria Ciclica para célula de dois eletrodos

A célula de dois eletrodos esta mais proxima das condigdes operacionais reais
dos Supercapacitores. Nesse caso, a configuragao pode ser simétrica (utilizando
dois eletrodos de mesmo material e mesma massa) ou assimétrica (utilizando
eletrodos de materiais diferentes) (NUNES, 2019).

Um capacitor ideal pode ser carregado e descarregado por um numero infinito
de ciclos. Muitos supercapacitores comerciais abordam essa ideia: eles sao
especificados para 10° ou mesmo 10° ciclos de carga/descarga. A vida util de
todos os dispositivos recarregaveis depende das condigbes exatas sob as quais

o ciclo ocorre.

Em uma célula simétrica de dois eletrodos, as diferengas de potencial aplicadas
a cada eletrodo sao iguais entre si e representam metade dos valores mostrados
no eixo X do grafico CV. Logo os valores de capacitancia (F g') devem ser

menores que obtido em uma célula de trés eletrodos.

A voltametria foi realizada com o objetivo de caracterizar o dispositivo simulando

seu funcionamento.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Essa técnica permite analisar caracteristicas elétricas como capacitancia da
interface eletrodo/solugéo ou sua resisténcia a transferéncia de carga elétrica,
em sucessivos experimentos com diferentes potenciais aplicados. (CARVALHO;
ANDRADE, 2006; FRANCO, 2014). A analise é baseada num analogo entre o
comportamento apresentado pela interface eletroquimica com combinacgdes de

elementos elétricos como: indutores, resistores e capacitores.

Nessa técnica, utiliza-se um potenciostato para aplicagdo de um sinal senoidal
com pequena amplitude (5—-10 mV) em um intervalo pré-definido de frequéncias

numa tensao DC e monitora-se a magnitude e o angulo de fase da corrente AC

85



resultante. A impedancia resultante € geralmente representada como uma
quantidade complexa dada pela Equagao A.8 (ALEXANDRE, 2019).

Z(w) = Z“(w) + jZ"(w) (A.8)

Uma das formas mais utilizadas para representar os resultados de impedancia

eletroquimica é pelo grafico de Nyquist (Figura A.6).

Figura A.6 - Grafico de Nyquist.
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Fonte: Adaptado de Suarez (2014).

Nele sdo representados os valores da parte imaginaria da impedancia (Z”) em
fungdo da parte real da impedancia (Z). A partir dele obtém-se os valores de Re
que corresponde a resisténcia do eletrdlito da célula e Rt que € a resisténcia do
arco, associada a resisténcia dos eletrodos e a resisténcia de contato entre o
eletrodo-coletor de corrente (SUAREZ, 2014).
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Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X — XPS

A técnica de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS, do
inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy) consiste em excitar a superficie do

material com Raios X, de maneira que sejam ejetados fotoelétrons do material.

Estes fotoelétrons fornecem informacdes relacionadas ao estado de oxidacgao,
estrutura eletrébnica e composigao atdbmica. Isso é possivel, pois, a energia de
ligagdo de um elétron em uma camada atébmica é muito especifica, sendo
caracteristica de cada elemento quimico. Dessa forma, medindo-se a energia de
ligacao dos fotoelétrons ejetados, € possivel identificar o elemento do qual ele
foi emitido. A maneira como os atomos estao ligados também altera a energia
de ligacéo do elétron, ela varia conforme mudam as espécies quimicas ligadas
ao atomo. Embora, os Raios X penetrem na amostra, o escape dos elétrons &
limitado aos que estdo na superficie da amostra. Os elétrons de regides mais
profundas possuem baixa probabilidade de serem arrancados sem que percam
energia por conta do livre caminho médio. Os elétrons ejetados passam por um
filtro e por um detector. A partir disso, um grafico de intensidade em fung¢ao da
energia de ligagao dos elétrons detectados é gerado (KLEIN, 2005; AMARAL
JUNIOR, 2018).
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