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Resumo
Materiais de carbonosos tem sido estudado
ostensivamente em aplicagbes como
eletrodos de supercapacitores. Boa
condutividade elétrica, diversos tipos de
porosidades, area superficial, inércia
quimica, entre outras sdo propriedades que
atraem pesquisados para tal aplicacdo. As
fibras de carbono ativadas de origem téxtil
além disto, possuem baixo custo e grande
versatilidade de forma fisica, mantendo
uma estrutura tridimensional.  Neste
trabalho foi investigado o papel do
nitrogénio e seus grupos funcionais
provenientes da estrutura da
poliacrilonitrila na fibra de carbono ativada
final, otimizando apenas as condicGes da
oxidacdo térmica. Tais grupos funcionais
contribuiu  significativamente para o0
aumento da capacitancia especifica,
chegando a 213 F g em 2 mol L? de
H2SOa.
Palavras-chave: Fibra de carbono ativada,
poliacrilonitrila, grupos nitrogenados,
supercapacitor.

1. Introducao

Devido as suas caracteristicas como area
superficial, condutividade elétrica e inércia
quimica o0s materiais carbonosos sao
materiais atrativos para aplicaces em areas
de energia, como por exemplo eletrodos de
supercapacitor 13,

Recentes estudos com fibras de carbono
ativadas (FCA) em forma de feltro apontam
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éxito na aplicagdo como eletrodos de
supercapacitores *°. A forma de feltro
possibilita um eletrodo tridimensional, que
além de poder ser usado como suporte para
deposicdo de diversos materiais, mantém
uma alta frac@o de poros acessivel a ions.

Além das caracteristicas ja presentes nos
materiais de carbono, e principalmente nas
FCA, a dopagem de nitrogénio tem sido
muito utilizada para melhorar ainda mais as
caracteristicas capacitivas dos eletrodos ©7.
No entanto, a dopagem de nitrogénio nao é
algo simples e enfrenta desafios
tecnoldgicos, além de depender de uma
superficie suscetivel a dopagem.

A forma como o nitrogénio estd na
estrutura do carbono € o que determina sua
contribuicdo na condutividade elétrica do
material. As formas mais condutoras sdo as
ligacGes pirrdlicas e piridinicas. A Fig. 1
apresenta algumas formas possiveis de
ligacGes de nitrogénio em uma estrutura de
carbono.

A poliacrilonitrila (PAN), precursor das
fibras de carbono (FC) mais estudadas
atualmente, possui uma ligacdo C=N na
estrutura do mondmero. Devido as altas
temperaturas durante o0 processo de
fabricacdo das FC esse nitrogénio é
volatizado.

Neste trabalho foi feita uma variacdo no
tempo da etapa de oxidagdo de um feltro de
fibra PAN téxtil, com o objetivo de manter
0 nitrogénio na estrutura da fibra de carbono
apos carbonizagdo e ativacdo. A estrutura
nitrogenada presente na estrutura contribuiu
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para 0 aumento da capacitancia especifica 41 4cido sulfarico foi utilizado como eletrolito
dos eletrodos, atingindo valores préximos 42 e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo
aos da literatura®, 43 de referéncia.
44
00000 . e 45 3. Resultados e Discussdes
(XXX LT T o vgunio 46
.‘.‘.‘.‘.‘.‘.‘..‘.‘. o xpiaa 47 O XPS foi utilizado para auxiliar na
90002000000 - nura 48 Identificagdo  dos  principais  grupos
@ ..... ............ « xpra 49 Nitrogenados que possam estar presentes na
050000000000 00 50 superficie das amostras. A tab. 1 apresenta
9000860000006 900 51 a quantidade dos grupos nitrogenados
..........&... 52 presentes em cada amostra.
00... o0 53
.................. 54 Tab. 1. Ocorréncia de grupos nitrogenados.
90000000 Amostras N pirrol N piridina N grafitico
Fig. 1. Desenho esquematico de possiveis FCA 0 % 12 % 51%
ligagdes de nitrogénio em uma estrutura de FCAS0 0% 8 % 49 %
FCA140 44 % 12 % 0%
2. Materiais e métodos FCAL/0 0% 0 % 46 %
55
A fibra utilizada é uma fibra PAN téxtil, 56 ~ Ha diversos estudos na literatura que
produzida por rota GUmida, que foi pré- 57 relacionam a presenca de grupos N pirrol e
oxidada & 250 °C por 50 min. Apés a pré- 58 N piridina com o aumento da condutividade
oxidacdo as amostras foram feltradas com 59 € consequente aumento de capacitancia
gramatura de 200 g/m?. Deste feltro, uma 60 especifica 810 Por outro lado, a presenca de
parte foi separada para referéncia 61 grupos N grafitico ndo contribuem para a

(denominada FCA) e outras 4 partes foram 62

oxidadas & 250 °C por mais 30, 60,90e 120 63
min, totalizando a etapa de oxidacio 64
(denominadas FCA80, FCA110, FCA140e 65

66

FCAL170). Na etapa seguinte, as amostras
foram carbonizadas a 900 °C por 20 min,
em atmosfera de argbnio e em seguida
ativadas a 1000 °C por 2 h, em atmosfera de
CO..

Para identificar os grupos nitrogenados
presentes foi utilizado um espectrometro de
fotoelétrons excitados por Raio-X (X-ray
photoelectron spectroscopy - XPS). Para
caracterizar o desempenho do material
como eletrodo de supercapacitor foi
utilizado um potenciostado/galvanostato

em uma célula eletroquimica de trés 67
eletrodos. Foram escolhidas duas amostras 98
para esta etapa FCA e FCA140, com base 69
nos resultados de XPS. As amostras foram /0
cortadas em circulos de 8 mm de diametro /%
e colocadas em um porta amostra com ;g

coletor de corrente de tantalo. 2 mol/L de

condutividade do material, pois como o
nitrogénio estd presente na forma
substitucional no meio da cadeia ndo tem
mobilidade eletronica.

3
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Fig. 2. Voltametria ciclica (densidade de

corrente vs. potencial aplicado).

Os dados da Tab. 1 corroboram o
aumento de area apresentado no
voltamograma da Fig. 2. O aumento de
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area, medida em densidade de corrente, esta
relacionado a capacitancia especifica do
eletrodo. Nota-se um aumento significativo
de densidade de corrente na amostra
FCA140, o que esta relacionado com o
aumento de condutividade elétrica, devido
a presenca dos grupos N pirrol e N piridina
Ap6s a realizagho de curvas
galvanostaticas de carga e descarga €
possivel calcular (eq. 1) a capacitancia
especifica das amostras e avaliar a real
contribuicdo dos grupos nitrogenados.

Al % t,
ST mx AV

1)
onde Al é o somatdrio das correntes de
carregamento e descarregamento, t; €
tempo de descarregamento, m € a massa do
eletrodo e AV é a diferenca entre o ultimo
potencial de carregamento e o primeiro
potencial de descarregamento.
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Fig. 3. Capacitancia especifica vs.
densidade de corrente

A fig. 3 apresenta os valores calculados
de capacitancia especifica das amostras
analisadas. Ha um aumento superior a 350
% na capacitancia especifica da FCA140.

4. Conclusodes

Foi realizado um estudo da influéncia
dos grupos nitrogenados na capacitancia
especifica de eletrodos de fibra de carbono
ativada. Foi possivel identificar que a
variacdo do tempo de oxidacdo das fibras
PAN  téxtil  proporciona  diferentes
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caracteristicas de quimica de superficie,
apés a ativagdo. Houve éxito na
permanéncia de nitrogénio na estrutura das
FCA com um processo simples e barato,
aumento a capacitdncia especifica do
eletrodo de supercapacitor.
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