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Resumo

Neste trabalho destaca-se a producéo e caracterizacdo de capacitores elétricos
de dupla camada, constituidos de nanoparticulas dec carbono cristalino
microporoso, como um material promissor para eletrodos e muitos outros
dispositivos de armazenamento de energia de alto desempenho, propriedade de
especial interesse para a otimizacdo de equipamentos hospitalares. Trata-se
entretanto, de um material que suscita cuidados especiais em sua manipulacdo, no que
diz respeito a seguranca ocupacional e ambiental. Nossos resultados podem oferecer
subsidios para a tomada de decisdo por parte de agentes publicos com relacdo a
sustentabilidade deste setor produtivo, chamando a atencdo para os critérios de
precaucdo no manejo destes nanomateriais.

Palavras-chave: capacitores elétricos; nanotoxicologia; bioindicadores.
Abstract

In this work we highlight the production and characterization of double-layer electric
capacitors consisting of microporous crystalline carbon nanoparticles as a promising
material for electrodes and many other high performance energy storage devices, a
property of special interest for the optimization of hospital equipments. However, it is a
material that gives rise to special care in handling it with regard to occupational and
environmental safety. Our results can provide support for the decision-making by public
agents regarding the sustainability of this productive sector, drawing attention to
precautionary criteria in the handling of these nanomaterials

Key-words: electric capacitor; nanotoxicology; bioincators
Introducéo

Estudos prospectivos indicam que nas proximas trés décadas as fontes
renovaveis de energia terdo uma expansao aproximada de quatro vezes em
relagéo a capacidade instalada, implicando numa reducao de 50% das emissdes
de CO: relativo aos dias atuais. Neste cenéario, a eletricidade estara
representando até 50% da energia mundial. Para isso, é imperativo construir
novas solugcdes para armazenamento de energia que hoje ainda nao estéo
disponiveis e possam lidar com as demandas previstas. Além disso, o aumento
mundial de dispositivos eletrbnicos portateis encoraja pesquisas sobre
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armazenamento e fornecimento de energia de baixo custo, flexivel, leve e
ambientalmente amigavel.

Para armazenar e fornecer energia efetivamente, é vital o avango na
tecnologia associada as baterias e capacitores elétricos de camada dupla
(EDLCs) para torna-los economicamente mais viaveis para aplicacoes desde
comunicagdes até o transporte.

Os EDLCs sao poderosos dispositivos de armazenamento de energia,
baseados na carga e descarga de interfaces eletrodo-eletrélito de materiais de
alta area de superficie. Eles apresentam baixa constante de tempo e séo ideais
para o rapido armazenamento e liberacéo de energia. Essas tecnologias podem
ser Uteis para reduzir o tempo de carregamento e/ou aumentar a vida util de
celulares, laptops, veiculos elétricos, satélites. Na &rea médica, sé&o
especialmente interessantes para otimizar a utilizacdo de equipamentos
hospitalares. [1]. Os EDLC’s nao constituem um substituto para as baterias, mas
sim dispositivos complementares de armazenamento de energia, ocupando uma
posicao de nicho, com altas densidades de poténcia e energia (LU, 2013)

I

Os materiais ativos mais amplamente utilizados para aplicacbes de
EDLC’s sdo materiais a base de carbono, como carbono ativado, nanotubos de
carbono de paredes multiplas, fulerenos, grafeno, etc., devido a sua alta area de
superficie especifica e custo moderado. Os materiais a base de carbono séo
materiais de baixo custo e geralmente possuem micro, meso € macro poros, que
normalmente séao de facil acesso para os eletrélitos mais comuns. Essa rede de
poros do material de EDLC poderia promover o limite de transferéncia de massa
para ions eletroliticos dentro do poro (LU, 2013), dependendo do tamanho dos
ions. As qualidades de materiais a base de carbono microporoso e eletrélitos
aguosos sao vantajosas para aplicacbes como vestiveis, isto é, tecnologia a
partir de uma perspectiva mais cémoda e natural para 0s usuarios.

O estudo, a producdo e emprego de nanomateriais carbonaceos é
crescente, justamente em funcdo de seu potencial de aplicacdo em areas
diversas, como microeletronica, revestimentos, biotecnologia e nanotecnologia (
(FAROKHZAD , LANGER, 2009; ALSAADI et al., 2011; YANG, et al., 2013).

Ainda que demonstrem grande aplicabilidade, produtos contendo
nanomateriais podem gerar residuos de fabricacdo, descarte e outros fatores
prejudiciais ao ambiente levantando questBes sobre o potencial toxico dos
mesmos quando de sua presenca nas diferentes matrizes ambientais, sendo que
ha falta de dados sobre a sua bioacumulagéo, bio-toxicidade e biodegradacao (
OBERDORSTER . 2006). Dessa forma surgiu a nanotoxicologia, que busca
conhecer e compreender 0s possiveis riscos toxicos ou efeitos indesejados
associados a esses novos materiais, por meio de ensaios de toxicidade
adaptados com a intencédo de identificar potencial perigo e o estabelecimento de
relacbes dose-resposta na caracterizacdo de tais riscos (OBERDORSTER,
2006).
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Os ensaios de toxicidade séo feitos pela exposicdo de um organismo-
teste, que como bioindicador de agentes poluidores. O uso de algas unicelulares
para tal € comum devido a sua sensibilidade, e também pelo fato de serem
produtores primarios, componentes primordiais da cadeia alimentar, ja que
muitas espécies servem diretamente de fonte de alimento para organismos
zooplancténicos, que sédo posteriormente consumidos por outros invertebrados,
peixes ou aves. Entdo alteracbes na composicdo e na produtividade da
comunidade de algas pode induzir a mudancgas estruturais diretas ou indiretas
no ecossistema (ARUOJA, 2011).

O sistema teste de Allium cepa é frequentemente utilizado para avaliacédo
do potencial genotédxico de grande variedade de amostras ambientais, bem como
de compostos puros. O conhecimento do potencial genotdxico de nanomateriais
através da analise do ciclo celular de Allium cepa serve como indicativo de
seguranca ambiental e ocupacional dos mesmos (BAGATINI, et al., 2007; DE
ANDRADE L.R. et al., 2014; TAVARES, et al., 2017)

Objetivos

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a potencial
ecotoxicidade dos eletrodos recobertos por nanoparticulas de carbono
microporoso de alta area superficial combinados com trés diferentes eletrélitos
aquosos neutros, os quais foram montados como células semelhantes a moedas
de EDLC.

Método
1. Eletrodos de carbono microporosos

O eletrodo é composto por folha de aluminio como coletor de corrente e
material ativo de carbono microporoso. Primeiro, para produzir o carbono
microporoso, bem aderente na folha de aluminio por deposi¢ao quimica de vapor
(CVD), uma camada de niquel precisa ser eletrodepositada.

A eletrodeposicdo foi realizada utilizando-se um sistema de dois
eletrodos, onde a folha Al gravada foi tomada como catodo e a haste Ni como
anodo. A eletrodeposicéo foi realizada na densidade de corrente de 48mA cm
a 60° C por 1 minuto. Tempo decorrido, a folha de Al foi seca sob condi¢cdes
ambientais. Por ultimo, a folha de Al foi cortada em circulos com 1 cm de
diametro (area 1,93 cm2) adequada para a montagem do dispositivo. A figura 1
apresenta a vista de topo (a), (b) as partes de uma célula de moeda CR2032.
Uma mola e um separador de aco inoxidavel servindo de coletor de corrente
foram colocados na base da célula, seguidos pelo eletrodo MC.

Figura 1. (a) Vista superior da célula de moeda e (b) diagrama esqueméatico da montagem do
dispositivo.
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2. Ensaio com Algas Raphidocelis subcapitata

A cultura das algas foi cedida pelo Departamento de Saneamento e
Ambiente —Laboratério de Saneamento ( LABSAN) — Faculdade de Engenharia
Civil — UNICAMP, e foram mantidas através do repique semanal em meio
oligotrofico, conforme os reagentes listados no protocolo da Environmental
Canada EPS1/ RM/ 25,1992 Neste ensaio, quando a alga é exposta a amostras
liquidas contendo um composto toxico disponivel, ocorre inibicdo de
crescimento, quando se compara com uma cultura controle ndo exposta ( AGO,
HIROKI, 2015).

O teste de toxicidade crbnica foi feito com as algas da espécie
Raphidocelis subcapitata, seguindo o protocolo da Environmental Canada EPS1/
RM/ 25,1992. A partir de uma cultura de algas de 7 dias, foi realizado um indculo
com 2,56 x 10° cels/mL. Cada amostra foi preparada com a dissolucédo do
carbono microporoso das “moedas” dos capacitores, nas concentragdes de
0,01; 0,1; 1,0; 10 e 100 ppm, num volume de 2,5 mL de &gua tamponada.
Colocou-se em cada amostra 100 pyL do in6éculo de algas com concentragao
conhecida. Apds 72 horas determinou-se a biomassa algal, por meio da leitura
em espectrofotdbmetro, com A igual a 620nm. As amostras foram feitas em
triplicata, as médias das contagens foram comparadas pelo teste “t” de Student,
assumindo 95% como intervalo de confianga.

3. Ensaio com Allium cepa

Cem sementes de Allium cepa foram colocadas em placas de Petri com papel
filtro, com 2 mL de cada uma das diluicdes da nanoparticula , bem como com
agua destilada para o controle negativo e, Cromo 3+, ( controle positivo de efeito
genotodxico) e Etilmetanosulfonato (EMS) (controle positivo de mutagénese).
Quando as raizes atingiram 2 cm de comprimento foram coletadas, contadas, e
armazenadas no fixador Carnoy e guardadas em geladeira até a confeccao das
laminas.

Apés a fixacdo as raizes foram tiradas dos frascos com o fixador, e
submetidas a hidrélise, em HCL 1N a 60°C no banho-maria, por 10 minutos. Em
seguida, as raizes foram colocadas em reativo Schiff, onde ficaram por 2 horas
em local escuro, ap0os o que as raizes foram lavadas em agua destilada, até que
todo excesso de corante fosse retirado. Para leitura dos resultados sobre uma
lamina, colocou-se uma raiz com meristema intacto e com auxilio de um bisturi
cortou-se apenas a por¢ao meristematica, sobre a qual foi adicionado uma gota
de corante Carmim e coberto com uma laminula. Pressionou-se sobre o material
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com auxilio de um lapis com a borracha de apagar, até que as células fossem
bem esmagadas. Para leitura, visualizaram-se as células através de um
microscopio 6ptico na objetiva de 40x. Foram enumeradas 500 células por
lamina e cinco laminas por tratamento (2500 células), avaliando-se a presenca
de aberra¢des cromossdmicas (AC) e/ou micronucleos (MN).

Resultados e Discusséo
Caracterizacado do material

A Figura 2 (a-f) mostra o efeito do pré-tratamento de folhas de aluminio
(Al) antes do crescimento do carbono microporoso (MC). Em 2 (a) apresenta-se
uma folha de aluminio adquirida, que é importante para o contraste. O efeito da
corrosdo acida é 6bvio em (b), onde a superficie lisa do aluminio (a) se torna
uma escama de peixe rachado como superficie. ApGs o ataque, a folha Al recebe
uma camada de niquel (Ni), como mostrado em (c e d). A camada de Ni parece
ser composta por fases de material amorfo e fissuras devido a tenséo de tenséo
mecéanica. As fissuras sdo ainda mais evidentes ap0s o0 recozimento sob
atmosfera de N2, como mostrado em (e e f). Esta micrografia sugere Ni
evaporado durante o recozimento e a camada de Ni € agora convertida em
nanoparticulas esféricas. Em (f) evidencia-se a espessura do filme das particulas
de niquel de 220 nm. Essas nanoparticulas de niquel sdo catalisadoras para o
crescimento de MC porque permitem a decomposi¢éo de hidrocarbonetos a uma
temperatura mais baixa do que a temperatura de decomposi¢éo espontanea do
hidrocarboneto (GOMES et al., 2018).

Figura 2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Micrografia das folhas de Al como
compradas (a), tratadas por &cido sulfdrico (b), com eletrodeposicdo de Ni (c & d) e (e & f)
apos 10 minutos a 650°C com fluxo de N2 sem fonte de carbono.
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Fonte: Vicentini et al., 2018.

A Figura 3 (a-d) mostra a superficie da vista superior a partir de materiais
MC com diferentes ampliagdes. Pode-se notar que este material carbonoso
especifico tem uma superficie homogénea semelhante a couve-flor (a & b), que
€ composta por particulas de carbono nanométricas. Estas nanoparticulas séo
de forma quase esférica e tubular de 20 a 200 nm de diametro (Fig. 3c e d) e
sdo compostas por cerca de 10 a 100 folhas de grafeno com uma separacao
interplanar de 0,30 + 0,02 nm. (Fig. 4 a-d).

Figura 3. MEV dos microporos do material carbonaceo em diferentes ampliacdes. De (a) 200 x
até (d) 300000 x.
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Fonte: Vicentini et al., 2018.

Na Figura 4 pode-se observar que essas particulas estdo conectadas
umas as outras na estrutura da rede e também conectadas a nanotubos de
carbono de paredes multiplas. Esses MWCNTs possuem de 5 a 50 tubos
concéntricos com didmetro interno médio de 20 nm, didmetro externo de 50 nm
e até poucos micrometros de comprimento. De acordo com os resultados da
Microscopia eletrénica de transmissdo (MET), podemos observar fragmentos
discretos de folhas de carbono curvas e planas. Estes sdo provavelmente
compostos de pentagonos e heptagonos espalhados por redes de hexagonos.
Esta é a estrutura proposta para o material a base de carbonos néo-grafitizantes,
tais como elementos tipo fulereno e nanotubos ( VICENTINI et al., 2018).

Figura 4. MET do carbono microporoso em diferentes ampliacdes (a-d).
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Fonte: Vicentini et al., 2018.

Na Figura 5, apresentamos um modelo para descrever esses materiais de
MC com base em Harris e Franklin (AGO, HIROKI, 1999; FERRARI,
ROBERTSON, 2001; ANTUNES, et al., 2006; DATSYUK, et al. , 2008.

Figura 5. Representacdo do (a) carbono microporoso néo grafitado e (b) esquema das
estruturas que compdem o MC, como hexagonos, pentdgonos e heptagonos.

(b)

Fonte: Adaptado das ref. 13; 14; 15; 16..

A Figura 6 (a) exibe um espectro Raman realizado com o laser de 514nm,
desdobrado em picos componentes nas bandas D, G, D 'e G'. As bandas D & D’
centradas em 1343 e 1608 cm-1, respectivamente, sdo atribuidas ao carbono
defeituoso sp2. [16] [18] O pico D deve-se aos modos de respiracdo dos anéis.
[19] A banda G é centrada em 1572 cm-1 e é relacionada ao modo STEM sp2
da folha de grafeno [16] [19]. A banda G'(ou banda 2D) é a segunda harménica
da banda D. Em (b) e (c) contrastam diferentes linhas de laser, de 325 a 785nm.
Em (b) evidéncia-se a primeira ordem Raman e em (c) a segunda ordem Raman.

677



Figura 6. Espectros Raman utilizando-se os lasers 514nm (a) e 325nm a 785nm (b-c).
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Fonte: Vicentini et al., 2018.
Bioensaios

Com relacdo aos ensaios de toxicidade aquética, os resultados obtidos
pela exposicdo dos organismos ao CM foram discrepantes dos resultados
anteriores de nosso grupo. [15]. Os MWCNT funcionalizados com PEG ou néo,
inibiram o crescimento de algas R. subcapitata na concentracdao del00
ppm.neste estudo o CM estimulou o crescimento da biomassa algal de modo
proporcional a concentragéo. A explicacdo neste caso pode estar na presenca
de outros elementos na preparacdo do capacitor, como o aluminio, que ja
demonstramos ser fator limitante no meio de cultura destas algas. (BALSAMO et
al., 2016). Na Figura 7 pode-se observar este efeito (A) e o aspecto saudavel
das algas unicelulares (B).

Figura7. Medida da biomassa algal 72 horas apés a exposi¢édo ao carbono microporoso.
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Fonte: autores

Outras nanoparticulas carbonaceas foram estudadas por nosso grupo
guanto ao seu potencial genotoxico e mutagénico, pela exposicéo de diferentes
organismos-teste (DE ANDRADE et al., 2014; TAVARES, et al., 2017; GOMES
et al., 2018). Nao se observou efeito genotdxico ou mutagénico dos MWCNT em
Allium cepa (DE ANDRADE et al.,, 2014) e, em T. pallida, o MWCNT foi
mutagénico apenas na maior concentracéo estudada (100 ppm) ( GOMES et al.,
2018), nao oferecendo, portanto, riscos ambientais significativos. Contudo, de
acordo com estudos prospectivos (KOHLER et al., 2008), sdo recomendas
medidas de precaucdo quanto a presenca destes nanomateriais
‘engenheirados” nas matrizes ambientais. No mesmo indicador, observou-se
efeito genotoxico e mutagénico do o6xido de grafeno reduzido (rGO) em
concentracdes tdo baixas quanto 0,1 ppm [10], indicando a necessidade de
politicas ambientais e ocupacionais e manejo responsaveis. Aqui o CM foi
genotoxico a partir de 0,01 ppm. porém houve reparo eficiente do material
genético. Apesar desse fato, recomenda-se aqui também, medidas de
precaucdo com relacdo a este material. A figura 8 (A, B, C, D, E e F) apresenta
os resultados dos ensaios de toxicidade deste material.

Figura 8. Em A sem alteracdes pela exposicdo ao carbono microporoso; em B. observa-se em
profase;(setas), C e D micronucleo do controle positivo com SEM.
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Fonte: autores

Consideragdes finais

Neste trabalho destaca-se que o material MC € promissor para eletrodos
e muitos outros dispositivos de armazenamento de energia de alto desempenho,
propriedade de especial interesse para a otimizacdo de equipamentos
hospitalares..
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Trata-se entretanto, de um material que suscita cuidados especiais em
sua manipulacao, no que diz respeito a seguranca ocupacional e ambiental.

Nossos resultados podem oferecer subsidios para a tomada de decisédo
por parte de agentes publicos com relacdo a sustentabilidade deste setor
produtivo, chamando a atencéo para os critérios de precaucédo na manipulacdo
destes nanomateriais.
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