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Titulo

Sintese e caraterizacio de diamantes porosos para fabricacio de
dispositivos supercapacitores com eletrolito ionico operando em condig¢oes
extremas de temperatura

Resumo

Sera realizado um estudo sistemdtico para sintese de diamantes porosos crescidos sobre
nanotubos de carbono de paredes multiplas por métodos de deposi¢do quimica a partir da fase
vapor assistida por filamentos quentes. A técnica de crescimento de nanotubos de carbono de
paredes multiplas e verticalmente alinhados ao substrato (VAMWCNT) ja ¢ consolidada pelo
grupo, mas por conta da transicdo entre instituigdes sede, precisard ser convalidada. Serdo
estudados métodos alternativos para semeadura destes nanotubos e posterior crescimento de
diamante dopado com boro (BDD). As alternativas serdo alteracdo da terminacdo da
superficie dos materiais por métodos oxidativos ou redutivos, subsequente imersdo em duas
solugdes diferentes uma contendo ions (por exemplo, Na" e CI) e outras contendo particulas
de diamantes que servem como semeadura para crescimento do diamante e prote¢do a
corrosdo do “plasma” de H, para os VAMWCNTs. Entdo serdo avaliados os transientes de
deposicao adequados para o revestimento completo do filme e consolidagdao do BDD poroso
com propriedades na fabricagdo de dispositivos supercapacitores utilizando como eletrolito
aquoso e nao aquoso. Apos a consolidacdo do dispositivo serdo estudados os supercapacitores
sob condigdes extremas de temperatura ex 200-300°C.

Palavras chaves: drea superficial alta, eletrodos, porosos, sp’, estabilidade quimica

Perfil do aluno

Graduando em Engenharias, Fisica ou Quimica com interesse em eletroquimica
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Descricao dos Objetivos

Os objetivos principais deste mestrado € treinar o estudando na sintese de diamante poroso,
buscando aplicagdo em supercapacitores utilizando liquidos aquosos e ndo aquoso sob
condigdes de elevada temperatura. Os topicos elencam os objetivos principais:

1- Produzir VAMWCNT e subsequente de BDD poroso via CVD;

2 - Explorar a caraterizag@o deste material por Raman, FTIR e MEV;

3 - Realizar aplicagdes destes materiais como supercapacitores aquosos € nao aquoso;

4 — Estudo de supercapacitores sob condi¢des extremas de temperatura ex 200-300°C.

Plano de Trabalho incluindo Metodologia e Cronograma de resultados previstos

O plano de trabalho, assim como seu cronograma ¢ fundamentado em experiéncias anteriores
dos pesquisadores envolvidos neste projeto. No primeiro semestre buscar-se-4 a obten¢do de
VAMWCNT ja consolidada pelo grupo e subsequentemente produzir diversas amostras para
estudos de semeadura com diamantes e o posterior crescimento de filmes BDD. Estudaremos
métodos oxidativos e redutivos nas paredes dos MWCNTs para ligacdo com as particulas
semeadoras de diamantes. Tais particulas de diamantes sdo geralmente negativamente
carregadas, por isso com a oxidacdo e reducdo dos MWCNTs deixaremos as paredes dos
filmes negativa e positivamente carregadas positivamente, respectivamente. A oxidacdo
podera ser realizada por plasma de O; ou com lampada UV. A reducdo podera ser realizada
em plasma de H, em reator de micro-ondas que este PR esta desenvolvendo. Apos imersdo
em solugdo com ions (Na" e CI) em qualquer um dos casos de terminagdo teremos a
formacdo de um dipolo nas paredes dos MWCNTs, o deve levar a atragdo das particulas de
diamante. Essa etapa deve levar seis meses, incluindo o crescimento do BDD poroso. Em

paralelo aos crescimentos serd realizada a caracterizacdo dos materiais, por exemplo,
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enquanto o reator resfria a temperatura ambiente para poder ser aberto sem oxidar as
amostras.

No semestre subsequente o tempo serd majoritariamente investido na caracterizagdao
eletroquimica dos materiais em regime de trés eletrodos, onde se analise as caracteristicas do
eletrodo individualmente frente a um eletrodo de comportamento simples e conhecido como
Ag/AgCl. Sera escolhido um eletrolito base como Na,SO4, que segundo Demarconnay e
colaboradores [1], uma maior janela de potencial pode ser obtida. Depois os resultados
eletroquimicos dos eletrodos serdo comparados com resultados obtidos nas células fabricadas
com materiais similares.

No terceiro semestre serdo estudados a montagem de dispositivos com eletrodo aquosos € no
quarto semestre utilizando eletrolito ndo aquosos e em ambos a utiliza¢do de polimeros como
polianelina (PAni) e intercalagdo com ions de Litio. No caso da PAni serdo realizadas
misturas em diferentes concentracdes e serd escolhida aquela que promove a maior
capacitancia e a melhor estabilidade eletroquimica. Para a intercalagdo com fons de Litio sera
necessaria a oxidacdo da superficie do carbono para que o Li possa ligar no anion de
oxigénio. Por isso serdo estudados métodos de oxidagdo por plasma em catodo oco. As
amostras que ao final levarem aos melhores resultados eletroquimicos serdo enviados para
caracterizacdo por XPS e serdo extensivamente caracterizadas pelo nosso grupo por Raman,
MEYV e FTIR. Sera desenvolvido um método de construgdo de dispositivo supercapacitor

robusto.

! [1]Demarconnay, L.; Raymundo-Pinero, E.; Beguin, F., A symmetric carbon/carbon
supercapacitor operating at 1.6 V by using a neutral aqueous solution. Electrochemistry
Communications 2010, 12 (10), 1275-1278.
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Fabricacao de dispositivos supercapacitores flexiveis

Resumo
Ser4 desenvolvido um método para fabricacdo de supercapacitores flexiveis de cargas

e descargas ultrarrapidas de grande densidade de energia. Os dispositivos serdo fabricados a
partir de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) alinhados combinado com
polimeros como polianelina (PAni) consolidando um compoésito com pseudocapacitdncia
acentuada. Serd estudo a estabilidade do composito como eletrodo para longos ciclos periodo
de carga e descarga. Serdo estudados também métodos para viabilizar a intercalagdo com ions
de Litio, aprimorando ainda mais os efeitos pseudocapacitivos. Para a intercalagdo com ions
de Litio sera necessaria oxidacio da superficie do compésito para que o Li" possa se ligar no
anion de oxigénio de um grupo funcional (ex COQ). Por isso serdo estudados métodos de
oxidacdo por plasma em catodo oco, além de métodos oxidativos eletroquimicos e oxidacao
com lampadas de UV e chapa quente, ambos em atmosfera O,. As amostras serdo
extensivamente caracterizadas por FTIR e os melhores resultados confirmados por XPS. Sera
desenvolvido um método de construgao de dispositivo supercapacitor flexivel.
Palavras chaves: Flexivel, drea superficial alta, porosos, sp’, alinhados, estabilidade quimica
Perfil do aluno
Graduando em Engenharias, Quimica ou Fisica com interesse em eletroquimica
Descricao dos Objetivos
Os objetivos principais deste projeto de mestrado € a consolidagdo de capital humano na area
de engenharias pelo estudo da confec¢ao de supercapacitor flexivel com acimulo de energia
elevada e alta poténcia de entrega. Os topicos elencam os objetivos principais:

1- Produzir VAMWCNT via CVD;

2- Explorar a caraterizagdo deste material e suas terminagdes por BET, FTIR Raman,

MET e MEV;
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3- Realizar aplicagdes destes materiais como supercapacitores combinando com PAni e
consolidando um compdsito altamente poroso com elevada capacitancia;
4- Desenvolver métodos para tratamento de superficie do composito para viabilizar a
intercalagdo com ions de Litio;

5- Utilizar eletro6litos ndo aquosos; €

6- Desenvolver modelo de célula flexivel.
Plano de Trabalho incluindo Metodologia e Cronograma de resultados previstos
O plano de trabalho, assim como seu cronograma ¢ fundamentado em experiéncias anteriores
do PR e de pesquisadores colaboradores envolvidos direta e indiretamente neste projeto.
Buscar-se-4 a obtencdo de VAMWCNT ja consolidada pelo grupo e sua subsequente
remog¢ao como substrato. A remogao sera realizada facilmente apos a secagem e solidificagao
da PAni gotejada sobre a amostra apos crescimento. Subsequente serd investido tempo na
investigacdo eletroquimica dos materiais em dispositivos. Primeiro sera escolhido um
eletrolito base como Na,SO., que segundo Demarconnay e colaboradores [1], uma maior
janela de potencial pode ser obtida. Outros eletrolitos serdo estudados ao longo do primeiro
semestre.
Depois serdo estudados métodos para viabilizar a intercalagdo com ifons de Litio, que
aprimorardo ainda mais os efeitos pseudocapacitivos dos eletrodos. Inicialmente vislumbra-se
que para a intercalagdo com ions de Litio seja necessaria oxidacdo da superficie do composito
para que o Li" possa ligar no anion de oxigénio (COQ"). Por isso serdo estudados métodos de
oxidacdo por plasma em catodo oco, além de métodos oxidativos eletroquimicos, oxidacdo
com lampadas de UV e oxidag¢do em chapa quente ambos em atmosfera O,. As amostras que
ao final levarem aos melhores resultados eletroquimicos serdo caracterizadas por FTIR e
XPS. Sera desenvolvido um método de constru¢do de dispositivo supercapacitor flexivel.

Essas andlises serdo realizadas ao longo do segundo semestres.
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Potencialmente até esse ponto, o entendimento de como melhorar a capacitancia destes
materiais estara clara ao grupo considerando os métodos anteriormente mencionados.
Considerando que uma das maiores limitacdes dos supercapacitores seja a capacidade de
armazenar energia, que ¢ proporcional a capacitancia e depende do quadrado da tensdo de
trabalho, torna-se imprescindivel trabalhar com eletrdlitos ndo aquosos por terem maior
janela de trabalho. Enquanto o eletrdlito aquoso pode ser decomposto em aproximadamente
1V, dependendo da célula; o idnico pode trabalhar em até 5V no melhor cenario. Por isso,
serd construida uma camara livre de umidade para confec¢do destes dispositivos. O grande
desafio aqui nesta etapa serd evitar que a umidade entre nos dispositivos € com certeza sera
um grande legado deste colaborador para o grupo.

Justificativa da necessidade deste colaborador e pertinéncia frente ao projeto principal
A utilizagdo de dispositivos eletronicos ¢ uma tendéncia mundial crescente e que vem
incentivando pesquisas no mundo todo sobre o desenvolvimento de dispositivos
armazenadores e fornecedores de energia elétrica. Para ser viavel, tal dispositivo deve ter
baixo custo de produgdo, ser flexivel, peso reduzido e ambientalmente amigavel. Deste destas
caracteristicas destacam-se os supercapacitores, que preenchem a lacuna entre pilhas
recarregaveis convencionais e capacitores eletrostaticos de alta densidade poténcia [2]. Para
fabricacdo de supercapacitores ¢ desejavel eletrodos de carbono de textura porosa interligada
formando uma microestrutura 3D, facilitando entdo o transporte de ions por difusdo [3].
Dentro deste viés e da necessidade que o Brasil enfrenta de formacao de capital humano nas
areas de Engenharia de Energia, Quimica e Elétrica este pleito ¢ uma oportunidade singular
de desenvolvimento de tecnologia, recurso humano e ciéncia bésica.

Referéncias
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Titulo

Fabricacio de dispositivos supercapacitores com materiais a base de carbono
disponiveis no mercado

Resumo

Serdo adquiridos do mercado, pds de materiais a base de carbono ditos ideias para aplicacdo
em baterias e supercapacitores, considerando inicialmente carvao ativado, grafenos,
nanotubos, diamantes. Todos os materiais deverdo ter elevada area superficial (maiores do
que 200 m* g"') e serdo analisados por BET, microscopia eletronica de varredura e
transmissdo e espectroscopia Raman, além de extensivamente caracterizado por métodos
eletroquimicos em dispositivos supercapacitor aquosos € nao aquosos. Os materiais serdo
entdo contrastados com os melhores resultados que o nosso grupo estiver obtendo no
momento.

Palavras chaves: drea superficial alta, eletrodos, porosos, estabilidade quimica

Perfil do aluno

Graduado em Engenharias, Fisica, Quimica com interesse em eletroquimica

Descricao dos Objetivos

O objetivo principal deste mestrado ¢ a consolidacdo de capital humano na area de
engenharias com foco em eletroquimica de baterias e supercapacitores. Sera motivado um
estudo eletroquimico em regime de trés e dois eletrodos e eletrolito invaridvel.

Posteriormente serdo estudados diferentes eletrolitos e efeitos de pseudocapacitancias.

Plano de Trabalho incluindo Metodologia e Cronograma de resultados previstos
O plano de trabalho, assim como seu cronograma ¢ fundamentado em experiéncias anteriores

dos pesquisadores envolvidos neste projeto. No primeiro semestre sera encorajado um estudo
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literario enquanto o aluno fard a pesquisa das amostras a serem adquiridas e aguarda sua
entrega. Sera motivado a contatar pesquisadores parceiros do INPE/Petrobras para realizagdo
de estudos com BET para confirmar a area superficial, bem como sera andlise por Raman em
diferentes linhas de lasers em nosso grupo, imagens de FEG e TEM no LNLS e a montagem
de células eletroquimicas em parceria com FEM-UNICAMP, 1Q-UNICAMP e DQ-UFSCar.
Os eletrodos serdo estudos na célula do capacitor na qual receberd um terceiro eletrodo que
podera ser inserido ou removido para andlise do eletrodo individualmente. Dentro deste viés,
serdo estudados e implementados modelos que viabilizem a montagem de supercapacitores
flexiveis. Estes estudos levardo todo o primeiro semestre.

No semestre subsequente o tempo serd majoritariamente investido na caracterizagdo
eletroquimica dos materiais em dispositivos. Serd escolhido um eletrolito sélido a base de
PVA. Depois serdo estudadas a utilizagdo de polimeros como polianelina (PAni) e
intercalacdo com ions de Litio. No caso da PAni serdo realizadas misturas em diferentes
concentragdes com os pos e sera escolhida aquela que promove a maior capacitancia e a
melhor estabilidade eletroquimica. Para a intercalagdo com ions de Litio serd necessaria
oxidagdo da superficie do carbono para que o Li" possa ligar no dnion de oxigénio. Por isso
serdo estudados métodos de oxidag@o por plasma em catodo oco, lampada de UV e em chapa
térmica. As amostras serdo extensivamente caracterizadas por FTIR.

Por fim, considerando que uma das maiores limitagdes dos supercapacitores seja a
capacidade de armazenar energia, que ¢ proporcional a capacitincia e depende do quadrado
da tensdo de trabalho, torna-se fundamental trabalhar com eletroélitos nio aquosos por
terem maior janela de trabalho. O eletrdlito aquoso pode ser decomposto em
aproximadamente 1V, dependendo da célula, enquanto o i6nico pode trabalhar em até 5V no
melhor cendrio. Por isso, sera construida uma camara livre de umidade para confec¢do destes
dispositivos. O grande desafio aqui serd evitar que a umidade entre no dispositivos e com

certeza serd um grande legado deste colaborador.
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Justificativa da necessidade deste colaborador e pertinéncia frente ao projeto principal
A utilizagdo de dispositivos eletronicos ¢ uma tendéncia mundial crescente e que vem
incentivando pesquisas no mundo todo sobre o desenvolvimento de dispositivos
armazenadores e fornecedores de energia elétrica. Para ser viavel, tal dispositivo deve ter
baixo custo de producdo, ser flexivel, peso reduzido e ambientalmente amigavel.
Considerando estas caracteristicas, os supercapacitores se destacam preenchendo uma lacuna
entre pilhas recarregaveis convencionais e capacitores eletrostaticos de alta densidade
poténcia [1]. Para fabricagdo de supercapacitores ¢ desejavel eletrodos de carbono de
microestrutura textura 3D porosa interligada, facilitando entdo o transporte de ions por
difusdo [2]. Para atender essa demanda, os polimeros sdo uma excelente alternativa e o estudo
de suas interacdes basicas com o carbono e suas diferentes funcionaliza¢des por si so ja €
digna de atengdo cientifica e tecnoldgica e valeria o fomento. Por isso, com a promessa do
desenvolvimento de uma tecnologia armazenadora e fornecedora de energia como fruto de
um estudo académico e tecnoldgico este pleito se sustenta.

Muitas vezes nds pesquisadores tentamos produzir o novo material perfeito para uma
aplicacdo especifica, contudo tal material pode ja estar presente no mercado com um custo
extremante atrativo. Por isso, esta oportunidade de estudo se justifica e deve ser
cuidadosamente conduzida. Com seus frutos, teremos um panorama sobre o que estamos
tentando fazer e se isso ¢ digno de ser feito. Dentro deste viés e da necessidade que o Brasil
enfrenta de formacdo de capital humano nas areas de Engenharia de Energia, Quimica e
Elétrica este pleito ¢ uma oportunidade singular de desenvolvimento de tecnologia, recurso
humano e ciéncia bésica.
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