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Resumo. As fibras de carbono foram obtidas via pirdlise da viscose e foram submetidas
posteriormente a diferentes tratamentos de funcionalizacdo com o intuito de incrementar sua
atividade eletroquimica. Utilizou-se vapor d’agua e gas carbonico como agentes de ativagdo. O
tratamento foi realizado nos tempos de 15, 30 e 60 min e a ac¢do dos gases foi avaliada
separadamente e em conjunto. As micrografias dos eletrodos apos os processos demonstraram a
mudanga morfologica na superficie das FC como a criagdo de poros, e os ensaios eletroquimicos
mostraram que as funcionalizag¢oes tornaram a superficie das FC eletroquimicamente ativa. O
eletrodo cujo tratamento foi realizado no tempo de 15 min com a a¢do simultdnea do CO; e do
vapor d’agua alcangou o maior valor de capacitancia, 150 F/g. Ademais, todas as amostras
mostraram um potencial para a aplicagdo em supercapacitores.
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1. Introducao

A aplicacdo de supercapacitores no armazenamento de energia no setor aeroespacial
tém sido motivada pelo seu conjunto de propriedades Unicas como capacidade de operar em
amplas faixas de temperatura (-40 °C a 65°C), capacidade de suportar altos pulsos de energia
e por possuirem elevada vida atil [Buergler, 2017]. Além disso, 0s supercapacitores possuem
a versatilidade de operar independentemente ou em combinagdo com outros dispositivos,
como baterias de ion litio [Pandolfo and Hollenkamp 2006]. Em nanossatélites, isso pode
ser traduzido como uma reducdo de massa e volume do sistema de armazenamento de
energia [Shimizu and Underwood 2013].

Materiais de carbono séo os principais candidatos a serem utilizados como eletrodos
em capacitores eletroquimicos devido a sua estabilidade quimica, e excelentes propriedades
mecanicas e condutivas [Chen 2008]. Em especial, a fibra de carbono (FC) é comumente
utilizada como substrato condutor na preparacdo de eletrodos de supercapacitores [Wang
2016]. Todavia, sua natureza hidrofébica compromete a interacdo com o eletrdlito aquoso,
além disso, sua baixa area superficial € um impedimento ao armazenamento de carga [Suktha
2015]. Consequentemente, esses materiais devem ser submetidos a processos de ativacao
com o intuito de incrementar sua atividade eletroquimica.
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Este trabalho teve por objetivo investigar o efeito da funcionaliza¢do na capacitancia
especifica da fibra de carbono. Para isso, foram variados os agentes de ativacdo e 0s tempos
de tratamento.

2. Metodologia

2.1. Pirolise da Viscose

A fibra de carbono foi obtida através da pirolise de um tecido de viscose, tamanho
350 cm x 42 cm e massa 33,72g. O tecido foi inserido em um reator tubular de quartzo e
submetido a atmosfera inerte de nitrogénio (400sccm) durante 20 minutos a fim eliminar o
oxigénio presente na camara. Entdo, o forno foi aquecido a um fluxo de 5 °C/min até a
temperatura de 850 °C. A amostra foi mantida por um periodo de 2 horas no interior do reator
apo6s a temperatura de trabalho ser atingida. Por fim, a fonte foi desligada e a amostra retirada
apos o forno atingir a temperatura ambiente.

2.2. Funcionalizacido da Fibra de Carbono

Os tratamentos de funcionalizacdo tiveram como objetivo tornar a superficie da FC
eletroquimicamente ativa através a criacdo de poros e aumento da area superficial. Os
experimentos foram conduzidos em um reator tubular de quartzo utilizando gas CO- e vapor
d’agua como agentes de ativacdo. Pecas de 1,5 x 1,5 cm de FC foram inseridas no forno e
submetidas a uma atmosfera inerte de argénio (200sccm) durante 15 min. Ao atingir a
temperatura de tratamento (850 °C), o forno foi arrastado e as amostras submetidas a regiao
termicamente ativa e, entdo, iniciou-se o fluxo do(s) gas(es) utilizados na ativagéo da FC. O
tempo de tratamento foi variado em 15, 30 e 60 min. A Tab.1 elucida o tipo de tratamento e
0 modo como foi realizado.

Tabela 1. Tratamentos de ativacéo realizados na FC apds o processo de pirdélise.

Amostras Tratamento Descricao

Um recipiente fechado contendo agua foi aquecido através de um
a Vapor d"agua banho térmico até uma temperatura de 80 °C, o fluxo de vapor
produzido foi arrastado pelo gas argdnio e inserido no reator.

b CO,com Ar Um fluxo de 100 sccm de CO2 foi inserido no reator juntamente

com Ar (200 sccm).
c Vapor d"agua + CO» Fluxo simultdneo de Vapor d’agua e CO2 (100 sccm)
d Vapor d"agua + CO> Fluxo simultaneo de Vapor d’agua e CO2 (50 sccm)

2.3 Caracterizacao dos materiais

O tecido de viscose foi submetido a uma analise termogravimétrica (TGA) e as
amostras de FC foram caracterizadas quanto a sua morfologia por Microscopia eletronica de
varredura (Microscopio TESCAN-MIRA3) antes e apds os tratamentos de funcionalizagdo.

Medidas eletroquimicas de voltametria ciclica (VC) e curvas de carga e descarga
(CD) foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB da Metrohm. Para isso, utilizou-se
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uma célula de trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra-eletrodo de
platina (area de 4cm2). Os testes foram conduzidos em meio acido de H.SO41,0 M. A Tab.
2 descreve detalhadamente os parametros utilizados nos testes de VC e CD.

Tabela 2. Parametros utilizados nos testes eletroquimicos de VC e CD.

Voltametria Ciclica Carga e Descarga

Velocidades de varredura
0,01;0,05e 0,1 V/s
Janela de potencial: -0,35a 1,00 V Potencial de corte: 0a 0,8 V
5 Ciclos 5 ciclos

Corrente: 5,0 mA

3. Resultados e Discussao
3.1 Pirolise da Viscose

A Fig.1 elucida o processo de decomposicdo térmica do tecido de viscose em
atmosfera inerte de N2 e no ar atmosférico.
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Figura 1. Analise Termogravimétrica do tecido de viscose em atmosfera de Nz e ao
ar.

A presenga de uma atmosfera oxidante tem como consequéncia um processo de
decomposicdo mais agressivo, visto que a presenca de O tende a acelerar as reacdes, dessa
forma a amostra € completamente consumida a uma temperatura de 500 °C. Na presenca de
uma atmosfera inerte, a degradacdo térmica se processa mais lentamente, ao passo que o
tecido é consumido completamente a 924 °C. A pirolise mais lenta acarreta um produto final
com melhores propriedades, isso se traduz em uma fibra de carbono com melhor resisténcia
mecanica, melhor densidade e maior porosidade [Shafizadeh and Bradbury 1979].
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O processo de pirélise é acompanhado por uma intensa perda de massa do material.
Uma unidade de repeticdo da molécula de celulose contém 10 atomos de hidrogénio e 5 de
oxigénio o que corresponde a cinco moléculas de agua de modo que teoricamente €
inevitavel uma perda de peso maior que 55% [Goodhew, Clarke and Bailey 1975].

(C6H1005)n - 6nC + 5nH20

Dessa forma, no final do processo de pir6lise a massa total da amostra sofreu uma
reducéo de 87 %, resultando em uma massa final de 4,54 g.

A Fig.2 é composta pela micrografia da viscose antes do processo de pirdlise (1) e
apos (11). Observou-se a formagdo de nanoparticulas na superficie da FC (Fig. 211) isso pode
ser justificado pela presenca de contaminantes de sddio inerentes ao processo de fabricacdo
da viscose. O mapeamento realizado nas amostras utilizando o EDS confirmou a presenga
de sodio na composi¢do das amostras.
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Figura 2. MEV e EDS da Viscose antes do processo de pirélise (I) e apés o processo
de pirdlise ().

3.2 Funcionalizacéo da fibra de carbono

O contato entre o vapor d’agua e o carbono gera a formag¢do de H> e CO, agentes
responsaveis pela a oxidacdo da FC. Um aumento no tempo de tratamento provoca o
alargamento dos poros formados nos estagios inicias como pode ser observado na Fig. 3.
Ademais, tempos maiores de tratamento favoreceram as reagdes entre 0s agentes oxidativos
e 0 carbono provocando maiores graus de queima 19,5%, 30% e 42% nos tempos de 15, 30
e 60 min respectivamente [Rodriguez-Reinoso, Molina-Sabio and Gonzélez 1995], [Roman
2008] e [Ryu 1993].
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Figura 3. Amostra “a” tratada a 15 min (I), 30 min (II) e 60 min (l11).

O CO2 se combina com o carbono segundo a reagao:
C+ CO, — 2CO

O carater endotérmico dessa reacdo provoca o desenvolvimento de microporosidade
nos estagios iniciais, seguido da ampliacdo dos poros como pode ser visto na Fig.4
[Rodriguez-Reinoso, Molina-Sabio and Gonzélez 1995] e [Roméan, 2008]. Além disso,
semelhantemente ao tratamento com vapor d’agua o aumento no tempo de tratamento de 15
para 30 min provocou maiores valores de queima (21% - 41%) e acima de 30 min a fibra de
carbono foi consumida completamente [Ryu 1993].

Figura 4. Amostra “b” tratada a 15 min (1) e 30 min (ll).

Segundo Ryu, 1993 a utilizacdo dos dois agentes ativadores provoca um aumento na
pressdo parcial do sistema aumentando a probabilidade de reacdo entre eles e o carbono.
Como consequéncia, tem-se o desenvolvimento de uma porosidade mais sistematizada. O
COz cria os microporos € os amplia enquanto o vapor d’agua reage nas paredes dos poros ja
formados convertendo-0s em meso e macroporos. O grau de queima aumentou de 25% em
15 min para 55% em 30 min, valores estes mais expressivos que 0s obtidos com a ativacéo
utilizando os agentes separadamente [Rodriguez-Reinoso, Molina-Sabio and Gonzalez
1995] e [Romén 2008].



i(A)

I Te Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais
18,19 e 20 de agosto de 2020

Amostra ¢

f

500 ndi ®

Amostra d

Figura 5. Amostras “c” e Amostra “d” apés 15 min (I) e 30 min (ll) de tratamento.

Os voltamogramas apresentados na Fig.6 demonstram o comportamento das
amostras tratadas em 15min (1) e 30 min (I1). N&o foi observado a presenca de picos de
oxidacdo e reducdo, o que sugere que os grupos funcionais anexados na superficie da FC
apos a ativacao nao influenciaram no comportamento capacitivo do material. Notou-se uma
alteracdo na inclinacdo do voltamograma da amostra d ap6s 30 min de tratamento. Isso se
traduz em um aumento da resisténcia a transferéncia de elétrons e reducdo do
comportamento capacitivo.

Figura 6. Voltametria ciclica das amostras apds 15 (1) e 30 min (Il) de tratamento.
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A Fig.7 mostra o segundo ciclo dos cinco realizados nos testes
cronopotenciométricos. As capacitancias especificas foram calculadas utilizando os valores
da curva de descarga e estdo dispostas na Tab. 3. As amostras tratadas no tempo de 15
minutos exibiram curvas com comportamento semelhantes. No geral ambas apresentaram
um perfil triangular e uma pequena queda 6hmica resultado da resisténcia associada a FC.
A amostra d alcangou uma maior capacitancia especifica (150,60 F/g).
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Figura 7. Curvas de Carga e descarga do segundo ciclos das amostras tratadas a
15 min (1) e 30 min (I1).

Tempos maiores de tratamento fornecem capacitancias maiores, exceto para a
amostra d. Possivelmente, ocorre um aumento da area superficial no eletrodo, gerando uma
area adicional para a formacéo da dupla camada elétrica. Acredita-se que o tratamento de 30
min utilizando vapor d’agua mais CO> (50sccm), tenha sido muito agressivo no sentido de
reduzir a area eletroquimicamente ativa.

Tabela 3. Capacitancia especifica das amostras a-d apés diferentes tempos de
ativagao.

Amostras Capacitancia (F/g)

15 min 30 min 60 min

a 94,98 121,14 132,97
b 102, 12 130,96 -
c 129,40 142,45 -
d 150,60 76,00 -

Por fim, foi calculada a poténcia especifica e a energia especifica das amostras
(Tab.4). Esses valores foram plotados no grafico de Ragone (Fig.8), a fim de verificar se as
amostras estdo na faixa de supercapacitores conforme estabelecido pela literatura.
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Tabela 4. Poténcia especifica e Energia especifica das amostras a-d apés
diferentes tempos de ativacéo.

Poténcia Especifica Energia Especifica
Amostras
(W/Kg) (Wh/Kg)

Tempo 15min 30min  60min  15min 30 min 60 min
a 20,72 21,02 20,63 8,44 10,76 11,82

b 23,39 21,11 - 9,07 11,64 -

c 16,16 36,83 - 11,50 12,66 -

d 18,27 90,00 - 13,39 6,75 -

As amostras ficaram em um limiar entre baterias e supercapacitores, a amostra d
ocupou uma posicdo bem dentro da faixa de supercapacitores.

10,000,000
1,000,000
100,000
10,000

1,000

100

CELULAS
COMBUSTIVEL

Poténcia Especifica (W/Kg)

10

1
0.01 0.1 1 10 100 1,000 10,000

Energia Especifica (Wh/Kg)

Figura 8: Grafico de Ragone das amostras a-d.

Fonte: Adaptada de [Saleem, Desmaris and Enoksson 2016].

4. Conclusao

A obtencdo da fibra de carbono via pirolise da viscose foi satisfatoria. Todos os
processos de ativagdo da superficie da FC incrementaram sua atividade eletroquimica. O
aumento no tempo de tratamento acarreta maiores valores de capacitancia, possivelmente
em virtude do ganho na area superficial. Além disso, foi observado que a utilizagcao dos
agentes de ativacdo em conjunto tende a promover uma porosidade mais sistematizada sendo
possivel obter maiores valores de capacitancia especifica. A amostra tratada com vapor
d’agua e gas carbonico durante 15 min atingiu o maior valor de capacitancia (150,60 F/g)
dentre os outros eletrodos testados. Os processos de ativacao se mostraram promissores, €
todas as amostras podem ser aplicadas como eletrodos para supercapacitores.
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