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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a reciclagem de fibras de carbono oriundas de
compésitos estruturais de matriz epoxi e sua aplicagdo como material de
eletrodo para supercapacitores. Hoje, compdsitos de epdxi e fibras de carbono
vem ganhando cada vez mais importancia nos diferentes setores industriais,
especialmente o setor da aeronautica e aeroespacial, devido as suas
excelentes propriedades destacadas pela baixa massa especifica e elevada
resisténcia mecanica. Destaca-se também, a sua durabilidade, mas como
qualquer tipo de material, por mais longo que seja seu tempo Uutil, este é finito,
necessitando-se o seu devido descarte, que, hoje, se faz com o uso de aterros
sanitarios e incineragdo ainda considerados ambientalmente e
economicamente ineficientes. Fibras de carbono, por ser um material de alto
valor econdmico agregado tem despertado muito interesse em sua reciclagem
e em seu uso em aplicagdes secundarias. Sua recuperagao tem sido alcangada
por processo de pirdlise ao degradar a matriz epoxi sem perder suas
caracteristicas estruturais. No setor de energia, fibras de carbono sé&o
traduzidas como bons materiais de armazenamento de energia, por apresentar
desejaveis caracteristicas condutoras e capacitivas que potencializam sua
aplicagdo como material de eletrodo em supercapacitores. Baseada nas
consideracdes feitas, nesta primeira etapa de trabalho, os descartes de
compositos epoxi e fibras de carbono foram pirolisados em diferentes
condicbes de temperatura e tempo e submetidas a dois tratamentos
especificos (termoquimicos e quimicos) para aprimorar as propriedades
superficiais, condutoras e capacitivas. O tratamento quimico foi realizado
utilizando-se acido nitrico concentrado em ebulicdo por 1 hora e o tratamento
termoquimico ocorreu em um forno tubular em uma temperatura de 6000C por
30 minutos. As fibras de carbono pirolisadas e tratadas foram submetidas a
analise morfolodgica, estrutural e eletroquimica. Pode-se verificar a integridade
estrutural das fibras de carbono por espectroscopia Raman e por Difracao de
Raios-X. A presenga ou nado de porosidade foi analisada por microscopia
eletrébnica de varredura. Por fim, as propriedades redox, condutoras e

capacitivas foram analisadas pela técnica eletroquimica de voltametria ciclica e



curvas de carga-descarga. Os resultados parciais até entdo obtidos, mostram
que as fibras pirolisadas e tratadas termoquimicamente e nao tratadas
apresentam melhores propriedades condutoras e capacitivas. Esta propriedade
se perdeu com o tratamento quimico realizado devido provavelmente a
incorporacdo de possiveis grupos oxidados que diminuiu a eficiéncia no
processo condutivo e capacitivo. Para dar continuidade a este projeto de
Iniciacao Cientifica, estdo programadas a deposi¢cédo de grafeno sobre as fibras
de carbono, a caracterizacao e a implementacao do sistema supercapacitor em

plataformas de gerenciamento de energia.

Palavras-chave: Fibra de Carbono, Pirolise, Reciclagem, Eletrodos,

Supercapacitores.
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1 INTRODUGAO

Os materiais compésitos poliméricos reforgados com fibras de carbono (FC)
vém ganhando cada vez mais utilidade dentro da industria aeronautica e trata-
se de um produto com alto valor comercial e tecnoldgico agregado, do qual a
sua utilizacdo visa diminuir 0 peso e o0 consumo de combustivel e,
consequentemente, o custo operacional da aeronave. Porém, o seu uso gera
residuo, que sao dispostos em aterros sanitarios ou sao incinerados,
atendendo assim a legislagdo vigente da Politica Nacional de Residuos
Sdlidos, que por sua vez acarreta em prejuizos ambientais ainda que
atenuados, portanto a reciclagem é um processo viavel para a destinagado das
fibras de carbono. Os compésitos estruturais a base de epodxi e fibra de
carbono (epoxi/FC) sado materiais bastante utilizados com extraordinario
desempenho estrutural e estético em diversos seguimentos industriais, em
especial, aqueles da industria naval, aeronautica e automobilistica, pois
apresentam excelentes propriedades, como: baixa massa especifica além de
elevada resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo (CALLISTER, 2006;
LEVY NETO, 2006), além de ter grande durabilidade, ou seja, os produtos
desenvolvidos tem uma vida util longa mantendo durante todo este periodo a
qualidade estrutural. Entretanto, por mais longo que seja seu tempo util, este é

finito.

Atualmente, a partir deste prisma, o desafio tecnolégico se da em buscar
maneiras de reaproveitar, na totalidade e de forma eficiente, os materiais que
constituem os compdsitos epoxi/FC. Todavia a forma menos nobre de se
reaproveitar tais compositos tem sido pela reciclagem mecanica que é feita
através da trituracdo do material e utiliza-lo como reforgo para processar novos
compoésitos (JACOB, 2011). O prejuizo de propriedades mecanicas devido a
falta de adesao do reciclado com a nova resina incorporada, € inevitavel neste
tipo de reciclagem, mesmo utilizando baixas quantidades do reciclado
(PICKERING, 2006). Para um reaproveitamento sublime dos componentes,
especialmente as FC, que tem um grande valor econémico atrelado, outros
processos de reciclagem tem sido realizados (AKENSON et al., 2012; MEYER,;
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SCHULTE, 2009; OLIVEUX et al., 2015), emprega-se 0 processo térmico por
pirolise para essa finalidade, mas a reciclagem n&o ocorre de forma direta e
rapida, pois a resina epdxi e a FC nao sao recuperadas de forma a atingir suas
caracteristicas originais. Para a resina epoxi, sua propriedade termofixa nédo
permite a fusdo e quando processada termicamente ocorre degradagao por
conta da complexidade de sua formacdo quimica, formando volateis téxicos,
diferentes moléculas gasosa, substancias oleosas de carbono residual. Ainda
que estaveis quimicamente, quando as FC sido submetidas a processos
térmicos estas perdem suas propriedades mecanicas, seja pela estrutura
porosa que ela adquire ou pelo resquicio de materiais carbonosos presentes na
superficie da fibra, inviabilizando sua aplicagdo como material de
reaproveitamento em processamento de compositos estruturais. O que leva a
utilizacdo FC reciclada de compdsitos estruturais para outros fins como
apontam os estudos, relacionando desde influéncia dos parametros de
processo (tempo, temperatura e taxa de aquecimento), como estudos de
caracterizagdo e aplicagbes em varias frentes tecnoldgicas (OLIVEUX et al.,
2015).

Uma das frentes tecnoldgicas a ser explorada € a da utilizagdo das FC em uma
interfface bastante interessante para aplicacbes em sistemas de
armazenamento de energia, as estruturas carbonosas sdo conhecidas por
apresentarem elevada area superficial, justificando sua aplicagédo como fase de
armazenamento de energia, pois apresentam grande capacitancia especifica,
ou seja, sua aplicagdo como eletrodos de supercapacitores se torna uma opgéo

viavel.

Neste intuito este trabalho versa reutilizar as FC provenientes de compdésitos
estruturais a base de epoxi oriunda de descarte do setor aeroespacial e estuda-
las através de processo termoquimicos de pirolise com a carbonizagdo parcial
da resina para a obtencado de fibras de carbono pirolisadas (FCP), visando
aplica-las como material de eletrodos de supercapacitores, as fibras receberam
tratamentos de oxidagao quimico (FCP-Q) e termoquimico a 600°C (FCP-TQ).

A capacidade de armazenamento de energia € o que define a tecnologia
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desses dispositivos, que atualmente tem recebido bastante atencido em razao
de suas caracteristicas intrinsecas relacionadas a sua elevada densidade de

poténcia e de energia [8].

A caracterizagdo morfolégica das FC foi realizada através de microscopia
eletrbnica de varredura e o potencial de armazenamento de energia das FC

foram avaliados por Voltametria ciclica e curvas de carga e descarga.
2 OBJETIVOS DO TRABALHO

De forma geral o intuito deste trabalho é realizar uma destinagcdo mais nobre
para os compositos poliméricos estruturais reforcados com fibras de carbono,
oriundas do setor aeronautico, aplicando as fibras de carbono como eletrodos

de supercapacitores.

Especificamente realizando a caracterizacao morfolégica das fibras através de
microscopia eletrénica de varredura e a caracterizacdo eletroquimica por
voltametria ciclica e operacao de carga e descarga, aplicadas as fibras apés o
processo de pirolise, oxidacido quimica e oxidagao termoquimica a 600°C. Além

da posterior montagem do dispositivo supercapacitor.
2.1 Objetivos Especificos

e Preparar amostras de fibras de carbono oxidadas quimicamente com acido
nitrico e oxidadas termoquimicamente a temperatura de 600°C, além de fibras

pirolisadas.

e Caracterizar os trés tipos de amostras quanto a sua morfologia através da
microscopia eletrénica de varredura, verificando a superficie da fibra

analisando a sua rugosidade.

e Caracterizar eletroquimicamente as diferentes amostras através de
voltametria ciclica e curvas galvanostaticas de cargas e descargas, afim de
determinar qual fibra apresenta melhores caracteristicas para aplicacdo como

eletrodo de supercapacitores.
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Materiais

Primeiramente a fibra (prepreg tecido plain wave e resina epoxidica 8552/AS4
Hexcel) foi submetida ao processo de pirolise que ocorreu no forno InforGel
(temperatura de trabalho 100°C a 1200°C) sob atmosfera de Argonio PA.

Na oxidagdo quimica foi utilizado o acido nitrico 65% em volume, agitador
magnético com aquecimento EVEN, modelo HJ-4, capela Permution, modelo
CEO0703 e Estufa Analdgica para Secagem Sterilifer modelo SX 1.3 AS.

Ja a oxidacdo térmica foi realizada no forno tubular EDG Equipamentos,
modelo EDG10P-S.

Para caracterizagcdo morfolégica foi utilizado o microscépio eletrénico de
varredura MEV modelo SEM-FEG FEI Quanta 650 (FEG-SEM do inglés Field
Emission Gun — Scanning Electronic Microscopy), auxiliado pelo software
VegaTCx64.

A caracterizagéo eletroquimica foi realizada com a utilizagdo do potensiostato
AUTOLAB, modelo AUT84095 e tipo PGSTAT302N, com o auxilio do Booster
AUTOLAB modelo BST7321 e tipo BSTR10A; os eletrodos utilizados foram de
platina e prata/cloreto de prata e mergulhados em solugédo 2,0 mol L-1 de
H2S04, os dados foram obtidos auxiliados pelo software NOVA. Além de

vidrarias de laboratorio.
3.2 Métodos

A pirdlise foi realizada no forno a temperatura de 500°C + 10°C, durante quatro

horas em atmosfera de Argbnio, processo executado na FATEC-SJC.

Quanto as oxidagdes, foram realizadas, a quimica e a termoquimica, para esta
a amostra foi inserida no forno tubular em atmosfera oxidante com rampa de
aquecimento de 5°C por minuto até atingir o patamar de 600°C onde

permaneceu por 30 minutos e depois resfriou-se naturalmente, obtendo-se
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desta forma as fibras de carbono pirolisadas termoquimicamente tratadas
(FCP-TQ), ja para aquela a amostra foi mergulhada em acido nitrico 65% e
procedeu-se com o aquecimento até a ebulicdo que continuou durante 1 hora,
dentro da capela com exaustor acionado, em seguida a amostra foi colocada
na estufa a 100°C por 24 horas, obtendo-se as fibras de carbono pirolisadas
quimicamente tratadas (FCP-Q). O tratamento eletroquimico n&o foi realizado
por questbes de infraestrutura existente, uma vez que houve problemas
funcionais com a fonte de corrente a ser utilizada e que, no momento,

encontra-se em manutencao.

Para a caracterizagao eletroquimica das amostras, foi realizada a voltametria
ciclica de varredura nas velocidades de 5-10-50-100 e 500mV.s-1, o
comportamento  eletroquimico  caracterizado  pelos  processos de
carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica e dos processos
redox foi analisado por voltametria ciclica utilizando uma célula eletroquimica
constituida por trés eletrodos acoplado ao um equipamento potenciostato
AUTOLAB 302.

Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando uma solugdo contendo
2,0 mol L-1 de H2SO4 em um intervalo de potencial de 0,0 V a 1,0 V e em
diferentes velocidades de varredura. e quanto a sua eficiéncia no processo de
carga/descarga no intervalo de potencial estudado e aplicando-se diferentes
densidades de corrente aplicadas, e a montagem da célula seguiu de acordo

com a imagem.
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Figura 3.1 — Montagem da célula eletroquimica.

Fonte: Préprio autor.

As curvas galvanostaticas de carga e descarga foram obtidas para analisar a
capacidade de carga especifica, a densidade de poténcia e a ciclabilidade dos
eletrodos. As medidas galvanostaticas foram realizadas aplicando-se diferentes
correntes (1, 2 e 3 e 5 mA) em uma janela de potencial de 0,0 V a 1,0 V. As
curvas de carga e descarga foram utilizadas para o célculo da capacitancia

especifica de acordo com

Equacéo 1.

iAt
AVm

(1)

Cesp =

onde Cesp € a capacidade especifica (F g-1), i € a corrente aplicada (A), At € a
variacéo do tempo (s), AV é a variagdo de potencial (V) e m é a massa dos
eletrodos (g) previamente medida.

As curvas de carga e descarga foram também utilizadas para o calculo da
eficiéncia couldbmbica (n), que € um dos parametros para avaliar a
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reversibilidade dos processos de carga e descarga dos eletrodos, como mostra
a Equagao 2.

a=2100% (2)
tc

onde tp é o tempo de descarga e o tc € o tempo de carga.

A partir da capacidade especifica do material (C) e da faixa de potencial
durante a descarga da célula, foi calculada a energia especifica (W) em
unidades de watt hora/quilograma de material ativo e também a poténcia
especifica (P) em watt/quilograma de material ativo, utilizando-se a Equacéao 3

e Equacao 4.
W == Cosp(Ep)? (3)
onde Ep é o potencial de descarga e
p=" (4)

onde tp é a tempo de descarga.

Para analisar a efetividade dos tratamentos superficiais, as FCP, FCP-TQ e
FCP-Q foram caracterizadas quanto a morfologia, ao comportamento

eletroquimico e a eficiéncia no processo de carga/descarga.

O aspecto morfolégico foi analisado por microscopia eletrénica de varredura
por emissao de campo usando um microscépico SEM-FEG FEI Quanta 650, na
qual a amostra foi submetida ao microscopio e com o auxilio do software
gerou-se as ampliagbes de 500x, 1-2.5-5-10 e 20kx. Todos os procedimentos
foram realizados nas dependéncias do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE) com excecéao da pirdlise.
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4 RESULTADOS E DISCUGAO

As imagens feitas no MEV apresentadas na Figura 4.1(A), 4.1(B) e 4.1(C),
revelam que a FCP-Q deixou na fibra residuos aderidos em sua superficie, por
conta da resina epoxidica que nao foi totalmente retirada no processo de
pirolise, ja as FCP-TQ e FCP apresentam poucos residuos aderidos em suas
superficies.

Figura 4.1 - Imagens SEM-FEG (A) FCP, (B) FCP-TQ e (C) FCP-TQ, ampliagao de
500x.

VEGAI TESCAN  SEM HV: 50KV J v wo:242mm | (RUEd |
View fleid: 854 ym [ View fleid: 554 pam W v pm  Det In-BeamSE 100 um
SEM MAG: 500 x _ Date{midyy): 07,0219 LAS - INPE SEM MAG: 500 x _ Date{midy): 070219 = SEM MAG: 500 x __ Date(m/dly). 03/21/19

Fonte: Proprio autor.

Nas FCP-Q além de apresentarem poucos poros estes ainda ficaram
obstruidos pelas impurezas apresenta na Figura 4.2 (A), observa-se também
nesta imagem uma das poucas regides onde da amostra menos incrustada e
pode-se fazer uma imagem semelhante aos outros modelos para a ampliagao

apresentada.

Entretanto a integridade estrutural das fibras se manteve, ou seja, ndo houve a
degradacéao dos filamentos, conferida pela caracteristica morfolégica uniforme
aparente da superficie, pode-se observar também que as FCP e as FCP-TQ
ainda que apresentassem alguns residuos estes foram consideravelmente em
menor quantidade em comparacdo com oxidacado quimica, além de
apresentarem grande rugosidade com sulcos e poros, podendo ser
visualizadas na Figura 4.2 (B) e Figura 4.3(C).
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Figura 4.2 - Imagens SEM-FEG (A) FCP, (B) FCP-Q e (C) FCP-TQ, ampliagéao de
5000x

ey

SEMHV:SOKV  wo:ieotmm | VEGA3 TESCAN|  sean v 5.0 kv wo:ar6mm | 10 MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0kV
View fleld: §5.3 pm

View field: 27.7pm Dot In-Beam SE 5 pm View fleid: §5.4 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 07/02/19 000 g g

Fonte: Préprio autor.

As obstrucdes dos poros pelas incrustacdes das impurezas nas FCP-Q
conforme foi apresentada anteriormente deu-se por toda a extensdo da
amostra, salvo em raras localidades, as imagens da Figura 4.3(A) revelam
melhor as impurezas aderidas observadas na regido da extremidade das fibras
e na Figura 4.3(B) o detalhe na ponta da fibra.

Figura 4.3 - Imagens SEM-FEG (A) FCP-Q, (B) FCP-Q, ampliagdes de 5000x e

N

20000x.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.17 mm 1 MlRAG‘TESCA'; SEM HV: 5.0 kV WD: 4.16 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 55.4 ym Det: In-Beam SE 10 pm View field: 13.8 ym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 03/21/19 LAS - INPE SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 03/21/19 LAS - INPE

Fonte: Proprio autor.

As voltametrias ciclicas apresentaram os resultados de forma quase retangular

para FCP e FCP-TQ, que define a contribuicdo pequena da resisténcia
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observada na Figura 4.4. Dentre as trés fibras analisadas verifica-se uma maior
contribuicdo capacitiva da oxidada a 600°C, essa contribuigcdo se justifica por

uma corrente de carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica.

Para FCP-Q houve uma diminuicao consideravel da contribuicdo da dupla
camada elétrica, um comportamento especifico a ser observado é a distor¢gao
do voltamograma no processo carregamento e descarregamento devido a

maior resistividade do sistema.

Figura 4.4 - Voltametria Ciclica de Varredura na velocidade de 5mV.s™

4

< 2F

o

<

E o}

e

c

O 2

—
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A ——FCP
T ——FCP-TQ

FCP-Q

-6 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V)

Fonte: Proprio autor.

Quando a velocidade é aumentada na varredura voltamétrica o grafico vai
apresentando distor¢gdes, perdendo a forma aproximada de reténgulo e os
perfis vao se assemelhando, este comportamento ocorre, pois as ndo ha tempo
habil para as cargas aproximarem e afastarem do eletrodo, diminuindo ainda
mais a interacido da contribuicao da dupla camada elétrica, isso é evidenciado
na Figura 4.5(A) e Figura 4.5(B) as quais tem as velocidades de 50mVs e
500mVs respectivamente.
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Figura 4.5 - Voltametria Ciclica de Varredura nas velocidades de (a) 50mV.s" e
(b)500mV.s™ respectivamente.

(A) (B)
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Fonte: Préprio autor.

Analisando-se as curvas galvanostaticas registradas para o 3° ciclo
galvanostatico, as curvas de carga e descarga para as amostras FCP, FCP-TQ
e FCP-Q obtidas em meio de 2,0 mol L-1 de H2SO4 com a aplicagao de
diferentes correntes, verifica-se que o0 processo de carregamento e
descarregamento estabelecido em 1,0 mA ocorre de forma quase linear para
as FCP e FCP-TQ, estdo apresentadas na Figura 4.6. A linearidade da curva
de carga/descarga € resultado de processos que ocorre na interface
eletrodo/eletrélito puramente capacitivos, ou seja, somente definido pelo
arranjo da dupla camada elétrica que se forma na interface devido ao processo
difusivo e sem a ocorréncia de processos quimicos. No entanto, as curvas de
carga/descarga para as FCP e FCP-TQ apresentam um pequeno desvio da
linearidade, provavelmente causado por processos redox envolvendo grupos
superficiais oxigenados que trocam elétrons na interface. Outra verificagao feita
a partir da curva carga/descarga € o tempo em que ocorre o carregamento e o
descarregamento na interface. Tempos maiores para uma determinada
corrente envolvida significa maior capacidade de armazenamento e entrega de
energia em uma determinada faixa de potencial. Este comportamento pode ser
verificado para as FCP e FCP-TQ quando comparado as FCP-Q, onde se
observa tempos poucos mais longos para a FCP-TQ devido a sua estrutura
caracterizada pela maior area de superficie e grupos funcionais de superficie

que provavelmente potencializaram a capacidade de armazenamento de
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energia. Esse resultado é corroborado com aqueles obtidos por analise de
voltametria ciclica e do aspecto morfoldgico.

Figura 4.6 - Curvas de carga e descarga obtidas em solugao 2,0 mol L-1 H2SO4
estabelecidas em uma corrente de 1 mA.
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 4.1 traz os valores de capacidade especifica (Cesp), densidade de
poténcia (P) e de energia (W) para as FCP, FCP-TQ e FCP-Q calculadas
usando as Equacbes 1, 3 e 4, respectivamente. Com base nos valores de
Cesp, verifica-se que as FCP-TQ apresentou a capacidade especifica mais
elevada e ja discutida a partir da analise morfolégica, voltametria ciclica e curva

carga/descarga.
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Tabela 4.1- Valores de Cesp, Pe W.

Capacidade | Densidade de | Densidade de energia
especifica poténcia :
(W/Whkg")
(Cesp/Fg")| (P/Wkg")
FCP 34 37,6 4,7
FCP-TQ 28 37,4 3,8
FCP-Q 4,3 48,2 0,59
Supercapacitores ~10,0 a 10° ~0,06 a 10

convencionais

5 CONCLUSAO

Fonte: Préprio autor.

As andlises realizadas até aqui evidenciam que a reciclagem para um

aproveitamento mais nobre das fibras de carbono oriundas de compdsitos

estruturais se fazem viavel haja vista que estas apresentaram boas respostas

capacitivas. Portanto as densidades de poténcia e de energia apresentaram

valores que se encontram dentro da faixa apresentada pelos capacitores

eletroquimicos convencionais e que evidenciaram sua aplicabilidade como

produto eletrodo para supercapacitores proposto neste projeto.
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