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Resumo 2 

Materiais de carbonosos tem sido estudado 3 

ostensivamente em aplicações como 4 

eletrodos de supercapacitores. Boa 5 

condutividade elétrica, diversos tipos de 6 

porosidades, área superficial, inércia 7 

química, entre outras são propriedades que 8 

atraem pesquisados para tal aplicação. As 9 

fibras de carbono ativadas de origem têxtil 10 

além disto, possuem baixo custo e grande 11 

versatilidade de forma física, mantendo 12 

uma estrutura tridimensional. Neste 13 

trabalho foi investigado o papel do 14 

nitrogênio e seus grupos funcionais 15 

provenientes da estrutura da 16 

poliacrilonitrila na fibra de carbono ativada 17 

final, otimizando apenas as condições da 18 

oxidação térmica. Tais grupos funcionais 19 

contribuiu significativamente para o 20 

aumento da capacitância específica, 21 

chegando a 213 F g-1 em 2 mol L-1 de 22 

H2SO4.  23 

Palavras-chave: Fibra de carbono ativada, 24 

poliacrilonitrila, grupos nitrogenados, 25 

supercapacitor. 26 

 27 

1. Introdução  28 

 29 

Devido às suas características como área 30 

superficial, condutividade elétrica e inércia 31 

química os materiais carbonosos são 32 

materiais atrativos para aplicações em áreas 33 

de energia, como por exemplo eletrodos de 34 

supercapacitor 1–3.  35 

Recentes estudos com fibras de carbono 36 

ativadas (FCA) em forma de feltro apontam 37 

êxito na aplicação como eletrodos de 38 

supercapacitores 4,5. A forma de feltro 39 

possibilita um eletrodo tridimensional, que 40 

além de poder ser usado como suporte para 41 

deposição de diversos materiais, mantém 42 

uma alta fração de poros acessível à íons. 43 

Além das características já presentes nos 44 

materiais de carbono, e principalmente nas 45 

FCA, a dopagem de nitrogênio tem sido 46 

muito utilizada para melhorar ainda mais as 47 

características capacitivas dos eletrodos 6,7. 48 

No entanto, a dopagem de nitrogênio não é 49 

algo simples e enfrenta desafios 50 

tecnológicos, além de depender de uma 51 

superfície suscetível a dopagem.  52 

A forma como o nitrogênio está na 53 

estrutura do carbono é o que determina sua 54 

contribuição na condutividade elétrica do 55 

material. As formas mais condutoras são as 56 

ligações pirrólicas e piridínicas. A Fig. 1 57 

apresenta algumas formas possíveis de 58 

ligações de nitrogênio em uma estrutura de 59 

carbono.  60 

A poliacrilonitrila (PAN), precursor das 61 

fibras de carbono (FC) mais estudadas 62 

atualmente, possui uma ligação C≡N na 63 

estrutura do monômero. Devido às altas 64 

temperaturas durante o processo de 65 

fabricação das FC esse nitrogênio é 66 

volatizado.  67 

Neste trabalho foi feita uma variação no 68 

tempo da etapa de oxidação de um feltro de 69 

fibra PAN têxtil, com o objetivo de manter 70 

o nitrogênio na estrutura da fibra de carbono 71 

após carbonização e ativação. A estrutura 72 

nitrogenada presente na estrutura contribuiu 73 
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para o aumento da capacitância específica 1 

dos eletrodos, atingindo valores próximos 2 

aos da literatura4.  3 

 4 

 5 
Fig. 1. Desenho esquemático de possíveis 6 

ligações de nitrogênio em uma estrutura de 7 

carbono. 8 

 9 

2. Materiais e métodos 10 

 11 

A fibra utilizada é uma fibra PAN têxtil, 12 

produzida por rota úmida, que foi pré-13 

oxidada à 250 °C por 50 min. Após a pré-14 

oxidação as amostras foram feltradas com 15 

gramatura de 200 g/m2. Deste feltro, uma 16 

parte foi separada para referência 17 

(denominada FCA) e outras 4 partes foram 18 

oxidadas à 250 °C por mais 30, 60, 90 e 120 19 

min, totalizando a etapa de oxidação 20 

(denominadas FCA80, FCA110, FCA140 e 21 

FCA170). Na etapa seguinte, as amostras 22 

foram carbonizadas à 900 °C por 20 min, 23 

em atmosfera de argônio e em seguida 24 

ativadas à 1000 °C por 2 h, em atmosfera de 25 

CO2. 26 

Para identificar os grupos nitrogenados 27 

presentes foi utilizado um espectrômetro de 28 

fotoelétrons excitados por Raio-X (X-ray 29 

photoelectron spectroscopy - XPS). Para 30 

caracterizar o desempenho do material 31 

como eletrodo de supercapacitor foi 32 

utilizado um potenciostado/galvanostato 33 

em uma célula eletroquímica de três 34 

eletrodos. Foram escolhidas duas amostras 35 

para esta etapa FCA e FCA140, com base 36 

nos resultados de XPS. As amostras foram 37 

cortadas em círculos de 8 mm de diâmetro 38 

e colocadas em um porta amostra com 39 

coletor de corrente de tântalo. 2 mol/L de 40 

ácido sulfúrico foi utilizado como eletrólito 41 

e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo 42 

de referência. 43 

 44 

3. Resultados e Discussões 45 

 46 

O XPS foi utilizado para auxiliar na 47 

identificação dos principais grupos 48 

nitrogenados que possam estar presentes na 49 

superfície das amostras. A tab. 1 apresenta 50 

a quantidade dos grupos nitrogenados 51 

presentes em cada amostra.  52 

 53 

Tab. 1. Ocorrência de grupos nitrogenados. 54 

Amostras N pirrol N piridina N grafítico 

FCA 0 % 12 % 51 % 

FCA80 0 % 8 % 49 % 

FCA110 0 % 0 % 24 % 

FCA140 44 % 12 % 0 % 

FCA170 0 % 0 % 46 % 

 55 

Há diversos estudos na literatura que 56 

relacionam a presença de grupos N pirrol e 57 

N piridina com o aumento da condutividade 58 

e consequente aumento de capacitância 59 

específica 8–10. Por outro lado, a presença de 60 

grupos N grafítico não contribuem para a 61 

condutividade do material, pois como o 62 

nitrogênio está presente na forma 63 

substitucional no meio da cadeia não tem 64 

mobilidade eletrônica.  65 

 66 

 67 
Fig. 2. Voltametria cíclica (densidade de 68 

corrente vs. potencial aplicado). 69 

 70 

Os dados da Tab. 1 corroboram o 71 

aumento de área apresentado no 72 

voltamograma da Fig. 2. O aumento de 73 
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área, medida em densidade de corrente, está 1 

relacionado à capacitância específica do 2 

eletrodo. Nota-se um aumento significativo 3 

de densidade de corrente na amostra 4 

FCA140, o que está relacionado com o 5 

aumento de condutividade elétrica, devido 6 

à presença dos grupos N pirrol e N piridina 7 

Após a realização de curvas 8 

galvanostáticas de carga e descarga é 9 

possível calcular (eq. 1) a capacitância 10 

específica das amostras e avaliar a real 11 

contribuição dos grupos nitrogenados. 12 

 13 

𝐶𝑠 =
∆𝐼 × 𝑡𝑑

𝑚 × ∆𝑉
 (1) 

 14 

onde ∆𝐼 é o somatório das correntes de 15 

carregamento e descarregamento, 𝑡𝑑 é 16 

tempo de descarregamento, 𝑚 é a massa do 17 

eletrodo e ∆𝑉 é a diferença entre o último 18 

potencial de carregamento e o primeiro 19 

potencial de descarregamento. 20 

 21 

 22 
Fig. 3. Capacitância específica vs. 23 

densidade de corrente 24 

 25 

A fig. 3 apresenta os valores calculados 26 

de capacitância específica das amostras 27 

analisadas. Há um aumento superior a 350 28 

% na capacitância específica da FCA140. 29 

 30 

4. Conclusões  31 

     32 

 Foi realizado um estudo da influência 33 

dos grupos nitrogenados na capacitância 34 

específica de eletrodos de fibra de carbono 35 

ativada. Foi possível identificar que a 36 

variação do tempo de oxidação das fibras 37 

PAN têxtil proporciona diferentes 38 

características de química de superfície, 39 

após a ativação. Houve êxito na 40 

permanência de nitrogênio na estrutura das 41 

FCA com um processo simples e barato, 42 

aumento a capacitância específica do 43 

eletrodo de supercapacitor. 44 
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