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RESUMO 

Fibra de carbono é um termo genérico utilizado para designar materiais fibrilares 

constituídos essencialmente de carbono que pode ser produzida, em princípio, a partir de 

qualquer material filamentar com alto teor de carbono fixo. O precursor inicialmente 

utilizado para o desenvolvimento da tecnologia de produção de Fibras de Carbono foi a 

fibra Rayon, porém atualmente 90% das fibras produzidas em nível internacional são a 

partir da poliacrilonitrila (PAN) precursora. Já a matéria prima de fibras de carbono de 

PAN têxtil é de origem não precursora, porém torna o material barato e com grandes 

possibilidades de aplicação. Quando ativadas possuem alto teor de microporos (> 600 m² 

g-1), são autossustentáveis e de elevada cinética de adsorção. As fibras de carbono (FC) 

têm sido muito estudadas nos últimos anos, com aplicação principalmente estruturais, já 

as fibras de carbono de origem têxtil ainda não são tão estudadas, mas possuem grande 

potencial de aplicação como eletrodos de supercapacitor. Neste trabalho, para entender a 

química e a física de superfície da fibra de carbono de PAN têxtil para produção de 

eletrodos de alta eficiência para supercapacitores, foi realizada uma minuciosa 

caracterização tanto em fibras de carbono quanto em fibras de carbono ativadas. 

Inicialmente, foi realizada a conversão de feltros de fibra PAN têxtil oxidadas em feltros 

de fibra de carbono por diferentes rotas, com alterações nas condições de processamento, 

desde o feltro oxidado até o carbonizado, gerando tipos diferentes de amostras para FC. 

Após diversas análises em relação as suas características morfológicas e de química 

superficial, bem como sua aplicação como eletrodo de supercapacitor, foi realizado um 

estudo parecido da FCA com diferentes tempos de oxidação. Desta forma foi possível 

identificar que o tempo ideal de oxidação térmica é 140 min e as melhores temperaturas 

de carbonização foram 800 e 900 °C, para a fabricação de eletrodos de supercapacitor 

com melhor desempenho. A amostra com melhor desempenho eletroquímico foi a 

FCA140 com 230 F g-1, com somente 177 m2 g-1 de área específica superficial, 

provavelmente devido aos grupos nitrogenados presentes na estrutura de carbono. 

Palavras-chave: Oxidação térmica. Carbonização. Química de superfície. Supercapacitor. 

Propriedades eletroquímicas. 
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ANALYSIS OF THERMAL OXIDATION AND CARBONIZATION 

PROCESSES OF TEXTILE PAN CARBON FIBER FELT AND THEIR 

INFLUENCE ON THE PERFORMANCE OF SUPERCAPACITOR 

ELECTRODES 

 

 

ABSTRACT 

Carbon fiber is a generic term used to designate fibrillar materials consisting essentially 

of carbon that can be produced, in principle, from any filament material with a high 

fixed carbon content. The precursor initially used for the development of the carbon 

fiber production technology was the Rayon fiber, but currently 90% of the fibers 

produced internationally are from polyacrylonitrile (PAN). On the other hand, the 

carbon fiber precursor from textile PAN is of less noble origin, but it makes the material 

cheap and with great application possibilities. When activated, the carbon fibers have 

a high content of micropores (> 600 m² g-1) are self-sustaining and have high adsorption 

kinetics. Carbon fibers (CF) have been extensively studied in recent years, with mainly 

structural applications, while carbon fibers of textile origin are not so studied yet, but 

it has great potential for application as supercapacitor electrodes. In this work, to 

understand the chemistry and surface physics of carbon fiber from textile PAN to 

produce high-efficiency electrodes for supercapacitors, a detailed characterization was 

carried out in both, carbon fibers and activated carbon fibers. Initially, the conversion 

of oxidized PAN textile fiber felts into carbon fiber felts was performed by different 

routes, with changes in processing conditions, from oxidized to carbonized felt, 

generating different types of samples for CF. After several analyzes regarding its 

morphological and surface chemistry characteristics, as well as its application as a 

supercapacitor electrode, a similar study of FCA with different oxidation times was 

carried out. Thus, it was possible to identify that the ideal thermal oxidation time is 140 

min and the best carbonization temperatures were 800 and 900 °C, for the manufacture 

of supercapacitor electrodes with better performance. The sample with the best 

electrochemical performance was FCA140 with 230 F g-1, with only 177 m2 g-1 of 

superficial area, probably due to the nitrogenous groups present in the carbon structure. 

Keywords: Thermal oxidation. Carbonization. Chemical surface. Supercapacitor. 

Electrochemical properties. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os materiais de carbono têm sido objeto de interesse de muitos pesquisadores devido a 

sua grande disponibilidade de matéria prima, polimorfia e aplicações. Dentre os materiais 

carbonosos porosos destacam-se o carvão e a fibra de carbono entre os mais estudados. 

Um dos principais motivos dessas pesquisas é que algumas das propriedades melhoram 

consideravelmente com a ativação. Quando o material de carbono (carvão ou fibra de 

carbono) é ativado, são formados poros, que podem ser macro, meso ou microporos. No 

caso do carvão ativado esses poros são interligados, fazendo a partícula percorrer um 

longo caminho até ser adsorvida. Nas fibras de carbono ativadas (FCA), os microporos 

estão na superfície externa da fibra, o que favorece o processo de adsorção de moléculas 

(MOCHIDA et al., 2000).  

Fibras de carbono são materiais filamentares que contém mais que 90% de carbono fixo. 

Quanto a sua forma existem divergências, alguns pesquisadores afirmam de que se trata 

de uma estrutura atômica planar distribuída na forma hexagonal. Já outros pesquisadores 

afirmam de que se trata de uma estrutura turbostrática (JAMES, 1983; RAHAMAN; 

ISMAIL; MUSTAFA, 2007). A performance da fibra de carbono depende diretamente 

do material precursor e tipo de aplicação. Diversos materiais são utilizados como matéria 

prima para fabricação de fibras de carbono, mas a maioria das fibras hoje estudadas são 

provenientes da poliacrilonitrila (PAN), devido às suas características e propriedades 

(KHAYYAM et al., 2020; KOPEĆ et al., 2019; MAO, Q. et al., 2020). Além das 

aplicações que são amplamente conhecidas, como reforço para compósitos estruturais, as 

fibras de carbono PAN tem sido muito estudadas em diversas outras áreas como filtro 

antimicróbico (SIM et al., 2014), adsorção gasosa (FOURNEL et al., 2005), eletrodos de 

supercapacitor (MATSUSHIMA et al., 2020), biosensores (WANG; LI; RU, 2010), 

proteção contra radiação eletromagnética (DO AMARAL JUNIOR et al., 2019), 

degradação fotocatalítica de contaminantes (GONG et al., 2016) e tratamento de águas 

(LI et al., 2015). Além dessas aplicações, podem ser utilizadas em sistemas que requerem 

alta densidade de potência, como veículos elétricos ou em sistemas de capitação de 

energia como turbinas eólicas e painéis solares (MILLER, 2018). A última, pode ser de 

grande vantagem para a área aeroespacial, já que em satélites é comum o uso de baterias, 

o que deixa seu o peso mais elevado. Este estudo, sobretudo, tem o objetivo de apresentar 
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alternativas de dispositivos para os sistemas de energias utilizados atualmente nos 

satélites do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. 

Para se obter a fibra de carbono de PAN, são necessárias algumas etapas de preparação. 

Essas etapas consistem em três principais tratamentos térmicos, conhecidos como 

oxidação/estabilização, carbonização e ativação ou grafitização (YUSOF; ISMAIL, 

2012). Cada tratamento é responsável por uma parte do processo de transformação do 

polímero em material carbonoso. A oxidação/estabilização cria ligações cruzadas nas 

cadeias da PAN e ocorre a transformação de material termoplástico para material 

termofixo. A carbonização é um processo de pirólise em atmosfera inerte que tem como 

função a gaseificação da fração volátil presente no material e a formação da estrutura 

carbonosa aromática. A superfície pode ainda ser ativada utilizando agentes químicos e 

temperatura (ativação termoquímica) ou gás oxidante e temperatura (ativação física), para 

promover poros ou aderir grupos funcionas à superfície (YUSOF; ISMAIL, 2012). Já a 

última pode ser realizada ou não, uma vez que já se tem um material carbonoso da etapa 

anterior, mas a estrutura carbônica ainda não está completamente organizada e refinada. 

Com isso, pode ser realizada a grafitização, que ordena a estrutura carbônica tornando-a 

mais organizada. 

Além dos tratamentos térmicos, existem alguns tratamentos químicos sendo utilizados 

para modificar a superfície de materiais carbonosos, como por exemplo a funcionalização 

com determinados elementos como nitrogênio, oxigênio etc. As características de 

superfície, como a química de superfície (grupos funcionais), área de superfície e energia 

de superfície influenciam na performance da fibra de carbono, principalmente quando se 

trata de dispositivos de armazenamento de energia (PAMULA; ROUXHET, 2003). 

Especialmente nos supercapacitores, a química de superfície e os grupos funcionais 

químicos, como os grupos nitrogenados, possuem uma grande contribuição para o 

aumento da capacidade de armazenamento desses dispositivos (FRACKOWIAK, 2007; 

RODRIGUES et al., 2020). 

Supercapacitores são dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica que 

permitem fornecer e recarregar energia de forma rápida e eficiente, além de possuir uma 

alta ciclabilidade. Há muitas aplicações para supercapacitores, o que estimula o contínuo 

e crescente interesse no conhecimento do dispositivo. Os supercapacitores, em sua 
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composição básica, se assemelham a um capacitor de placas paralelas pois são 

constituídos por dois eletrodos, separados por um material isolante, e um eletrólito iônico 

(BÉGUIN; FRACKOWIAK, 2013; GONZÁLEZ et al., 2016).  

O objetivo de muitos estudos tem sido alcançar o aumento da energia acumulada no 

supercapacitor através do desenvolvimento de materiais de eletrodo com elevada 

capacidade elétrica específica e baixa resistência elétrica (BARZEGAR et al., 2016; 

SAHA; JAISWAL; GOSWAMI, 2016; WANG et al., 2016; XIE; GÉLINAS; 

ROCHEFORT, 2016). Para isso, é desejável que os eletrodos desenvolvidos possuam 

elevada ciclabilidade, que sejam amigáveis ao meio ambiente, tenham alta 

disponibilidade de matéria-prima, sejam de fácil fabricação e de baixo custo (MAO; 

HATTON; RUTLEDGE, 2013). Entre os materiais mais estudados estão os materiais 

carbonosos, que apresentam boas caraterísticas para a aplicação como eletrodos de 

supercapacitor como alta porosidade, boa área superficial, boa capacidade de adsorção, 

alta condutividade e baixa resistência elétrica (MAO; HATTON; RUTLEDGE, 2013; 

WANG et al., 2016). 

Os principais desafios no desenvolvimento de supercapacitores se concentram em 

aumentar a densidade de energia do dispositivo, visando atingir valores iguais ou 

superiores aos das baterias. Para alcançar esse objetivo muitos estudos trabalham no 

desenvolvimento de novos materiais, em que se pode aumentar a área de superfície do 

material, proporcionando maior capacidade devido ao efeito de dupla camada elétrica, 

que sejam amigáveis ao meio ambiente e permitam uma fabricação em escala industrial 

de baixo custo (HU et al., 2014; MAO; HATTON; RUTLEDGE, 2013).  

 

1.1 Objetivo 

O presente estudo tem como finalidade principal entender a química e a física de 

superfície da fibra de carbono de PAN têxtil para produção de eletrodos de alta eficiência 

para supercapacitores. O trabalho baseia-se na conversão de feltros de fibra PAN têxtil 

oxidadas em feltros de fibra de carbono por diferentes rotas. Com alterações nas 

condições de processamento, desde o feltro oxidado até o carbonizado, busca-se as 

melhores condições de processo em vista da: química de superfície, área específica de 

superfície específica e capacitância específica dos eletrodos. 
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O trabalho possui ainda as seguintes metas intermediárias: 

a) estudo da química de superfície e área por influência do grau de oxidação do 

feltro de PAN têxtil; 

b) estudo da química de superfície e área por influência da temperatura de 

carbonização; 

c) análise da capacitância em função de cada rota de produção da fibra de 

carbono; 

d) identificar a melhor rota de produção da fibra de carbono a partir da PAN têxtil 

para desenvolver um dispositivo com desempenho capacitivo máximo.  

 

1.2 Organização da Tese 

Os capítulos desta tese estão organizados da seguinte maneira: 

• Capítulo 2: Revisão Bibliográfica que apresenta uma revisão sucinta do estado 

da arte sobre supercapacitores, materiais de carbono, fibra de carbono como 

eletrodo e processos de armazenamento de energia. 

• Capítulo 3: Procedimentos Experimentais em que são descritas as 

metodologias utilizadas em cada técnica. 

• Capítulo 4: Técnicas de Caracterização em que são explicadas as técnicas de 

caracterização utilizadas. 

• Capítulo 5: Estudo da FC com apresentação de resultados e discussçoes 

relacionadas aos ensaios e análises realizados durante este estudo. 

• Capítulo 6: Estudo da FCA com apresentação de resultados e discussçoes 

relacionadas aos ensaios e análises realizados durante este estudo. 

• Capítulo 7: Conclusões e considerações finais relacionadas à tese, bem como 

a proposição de trabalhos futuros. 
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• Capítulo 8: Trabalhos futuros com sugestões de possíveis continuidades de 

estudos a serem realizados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

O mundo enfrenta hoje a era da tecnologia. Nas últimas décadas a internet vêm abrindo 

muitas possibilidades e com isso trouxe consigo uma grande evolução tecnológica. 

Portanto, os dispositivos eletrônicos como notebooks, tablets e celulares exercem hoje 

papel de destaque na vida da maioria da população mundial, tornando as baterias um 

elemento muito importante. 

Com o consequente aumento no uso de dispositivos eletrônicos, há uma demanda cada 

vez maior por energia elétrica. No entanto, a preocupação com questões ambientais, 

fontes de energias finitas, como o petróleo, e a crescente preocupação pelo uso sustentável 

dos materiais e recursos naturais vêm de encontro com o desenvolvimento de materiais 

ecologicamente amigáveis, recursos reutilizáveis e processos que demandem menor 

consumo de energia elétrica. 

 

2.1 Dispositivos de armazenamento de energia 

Visando tal preocupação com o meio ambiente e esgotamento de recursos naturais, os 

dispositivos de armazenamento de energia podem ser uma solução alternativa, quando 

construídos de forma a atender tais requisitos. Baterias, células a combustíveis, 

capacitores e supercapacitores são exemplos de dispositivos muito utilizados na 

atualidade. Muitos desses dispositivos (baterias e capacitores) foram inventados há alguns 

séculos e utilizam materiais tóxicos e metais pesados. Contudo, ainda há um interesse 

altíssimo nessas tecnologias e com o avanço das pesquisas na área de dispositivos de 

armazenamento de energia, existem diversas pesquisas que utilizam materiais e processos 

mais amigáveis ao meio ambiente e que possibilitam um melhor desempenho. 

A principal diferença entre os dispositivos existentes está no mecanismo de conversão ou 

armazenamento da energia, sendo a montagem física de todos os dispositivos muito 

parecida, baseada no conceito clássico de duas placas paralelas separadas por um 

dielétrico (GONZÁLEZ et al., 2016).  

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico galvânico de conversão de energia 

que se baseia na transformação de energia de uma reação química em energia elétrica. A 

Figura 2.1 apresenta um esquema de funcionamento da célula a combustível. O 
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funcionamento da célula consiste no fornecimento contínuo de um combustível e um 

agente oxidante que são separados por dois eletrodos. Pois, uma vez que se encontram 

ocorre a reação química. Todo esse sistema é preenchido por um eletrólito, que permite a 

mobilidade das cargas. Quando o combustível entra em contato com o ânodo, elétrons 

são liberados do combustível sob influência do catalisador. Com a diferença de potencial 

entre os eletrodos, os elétrons fluem através do circuito externo para o cátodo, no qual 

são gerados produtos de reação ou exaustão (combinação de íons positivos e oxigênio). 

Para o processo ocorrer é necessário o fornecimento do combustível e do oxidante à célula 

a combustível, produzindo, portanto, elétrons que fluem para o circuito externo 

(KULARATNA, 2015). 

 

Figura 2.1 – Esquema de operação de uma célula a combustível. 

 

Fonte: Adaptado de Kularatna (2015). 

 

As baterias por sua vez, possuem um princípio de funcionamento parecido e uma 

montagem similar às células a combustível. No entanto, as células a combustível são um 

sistema aberto, e enquanto houver combustível e agente oxidante ocorrerá o processo de 

conversão de energia. Já as baterias são um sistema fechado, ou seja, uma vez esgotada a 

fonte das reações químicas não há mais a geração de energia. A montagem das baterias 

consiste em um ânodo e um cátodo, separados por uma membrana separadora permeável 
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a íons e um eletrólito (normalmente uma solução ácida). A partir da diferença de potencial 

entre os dois diferentes eletrodos imersos no eletrólito, ocorrem reações químicas 

conhecidas como reações de oxirredução, que geram energia. Essas reações são 

reversíveis e a cada ciclo de carga e descarga se renovam. Quando os polos positivos e 

negativos da bateria são conectados à um circuito elétrico, são capazes de alimentar 

diversos tipos de dispositivos eletrônicos (CONWAY, 1999; KULARATNA, 2015). 

 

Figura 2.2 – Esquema de operação de uma bateria. 

 

Fonte: Adaptado de H2SYS (2020). 

 

2.1.1 Supercapacitores 

Supercapacitores são conhecidos também como capacitores eletroquímicos, ultra 

capacitores ou supercapacitores de dupla camada. São dispositivos de alto desempenho, 

pois permitem o fornecimento de energia de forma rápida e eficiente, sendo recarregados 

também rapidamente.  

O conceito atual do supercapacitor se baseia em utilizar dois eletrodos porosos 

(normalmente de carbono), separados por um separador permeável a íons, imerso em um 

eletrólito condutor de cargas e em cada extremidade um coletor de corrente, normalmente 

metálico. Ao se aplicar uma diferença de potencial através dos coletores de corrente 
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ocorre uma polarização de cargas em cada eletrodo, tornando um eletrodo positivo e o 

outro eletrodo negativo, que por sua vez atrairão cargas contrárias. A Figura 2.3, mostra 

como ocorre esse fenômeno. A quantidade de cargas posicionadas eletrostaticamente na 

superfície dos eletrodos corresponde à quantidade de energia armazenada (CONWAY, 

1999). 

 

Figura 2.3 – Esquema de um supercapacitor de dupla camada elétrica e pseudocapacitor. 

 

Fonte: Adaptado de Zhong et al. (2015). 

 

Existem dois tipos de mecanismos pelos quais se dá o armazenamento de energia e que 

classifica os supercapacitores, são eles: capacitor de dupla camada elétrica e 

pseudocapacitor ou de efeito redox (PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006). O 

mecanismo de dupla camada elétrica (DCE) ocorre devido ao acúmulo de cargas 

presentes no eletrólito na interface do material do eletrodo, formando uma dupla camada 

de cargas solvatadas, classificada como armazenamento de energia não faradaico. Por 

depender do acúmulo de cargas na forma eletrostática, a DCE depende diretamente do 

tamanho do eletrodo, ou seja, quanto maior a área do eletrodo maior será a quantidade de 

cargas acumuladas e consequentemente, maior a capacitância (ZHANG et al., 2018). Já 

o mecanismo de pseudocapacitância, está relacionado à um efeito faradaico presente na 

transferência reversível de cargas entre o eletrólito e os componentes eletroativos do 

material do eletrodo. Por se tratar de reações de oxirredução, depende diretamente da 

difusão das espécies eletroativas do meio (MILLER; HUA; TEZEL, 2018). 
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Dentre os dispositivos atuais, os supercapacitores vem ganhando destaque por 

apresentarem uma alta densidade de energia (> 10 Wh kg-1), mantendo uma alta densidade 

de potência (> 10kW kg-1). Quando comparados com capacitores convencionais, 

apresentam valores de densidade de energia muito superiores. Já quando comparados com 

dispositivos que possuem elevada densidade de energia, ganham em valores de densidade 

de potência, como pode-se ver no diagrama de Ragone, apresentado na Figura 2.4. 

 

Figura 2.4 – Diagrama de Ragone de dispositivos de armazenamento de energia. 

 

Fonte: Adaptado de Aslani (2012). 

 

Desta forma, os supercapacitores são capazes de serem empregados em sistemas que 

exigem alta densidade de potência, até então uma demanda não atendida por outros 

dispositivos (GOODENOUGH; ABRUNA; BUCHANAN, 2007).  

Tais características dos supercapacitores estão diretamente ligadas aos materiais 

utilizados na montagem do dispositivo, principalmente ao material dos eletrodos. Por se 

tratar de um dispositivo com interações eletroquímicas rápidas e reversíveis, é necessário 

eletrodos com alta área superficial ativa e caminhos acessíveis aos íons (material 

altamente poroso) (WU et al., 2018). Com isso, a escolha do material para confeccionar 

os eletrodos é essencial, sendo necessário pensar em várias características para atingir o 

objetivo dos dispositivos de armazenamento de energia que é a alta capacidade de 
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armazenamento de cargas. As principais características dos materiais de eletrodo, além 

da alta fração de poros e elevada área superficial, são compatibilidade química com os 

outros materiais e meios utilizados (como eletrólitos), condutividade elétrica, baixa 

resistência elétrica, boa capacidade de adsorção, além de ser amigável ao meio ambiente, 

ter alta disponibilidade e de fácil fabricação. Por combinarem todas as características 

citadas, ou maioria delas, os materiais de carbono (carvões ativados, fibras de carbono 

ativadas, grafeno e nanotubos de carbono) são muito estudados atualmente e empregados 

em larga escala na indústria de supercapacitores (BATES et al., 2021; MA et al., 2021; 

MORENO-FERNÁNDEZ et al., 2021; WANG et al., 2016). 

 

2.2 Fibra de carbono 

A fibra de carbono (FC) é um material amplamente conhecido e utilizado em diversas 

aplicações na indústria, principalmente na indústria aeronáutica como reforço de 

materiais compósitos. No entanto, por conta de sua grande disponibilidade de matéria 

prima, formas e ampla gama de aplicações, os materiais de carbono estão ganhando cada 

vez mais espaço, tanto na indústria quanto no desenvolvimento e pesquisas de novos 

produtos ou aplicações. Entre as diversas aplicações podemos destacar seu uso como 

peneiras moleculares (GINEYS et al., 2016), eletrodos diversos (DIEZ et al., 2014; 

RODRIGUES et al., 2019), materiais absorvedores de radiação eletromagnética 

(AMARAL JUNIOR, 2018), aplicações farmacêuticas (FALLOU et al., 2016), limpeza 

e purificação de águas (MARCUZZO, 2012; MARQUES et al., 2017), suporte para 

catalisar (CUÑA et al., 2017; ZHOU et al., 2015) e suporte para síntese de polímeros e 

óxidos metálicos (BATISTA; RODRIGUES; BALDAN, 2020; RODRIGUES et al., 

2018). O fator importante que motiva essa grande variedade de aplicações são suas 

propriedades. No geral, as FC, quando ativadas, possuem alta área superficial (> 1000 

m²/g), boa condutividade elétrica, alta estabilidade química e resistência à corrosão, boas 

propriedades de adsorção, porosidade controlável, entre outras (ALMEIDA, 2013; XU et 

al., 2010). Tais propriedades podem variar de acordo com o tipo e qualidade do polímero 

utilizado em sua fabricação (MELLI, 2011). Além disso, os tratamentos térmicos e de 

superfície exercem uma grande contribuição nas propriedades finais da fibra de carbono 

(MARCUZZO et al., 2010; RODRIGUES et al., 2019). Desta forma, a natureza química 
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de polímero precursor escolhido e os processos de produção, como a oxidação e a 

carbonização, vão determinar se a FC poderá ser utilizada em aplicações estruturais ou 

não, após isso os tratamentos de superfície e outros tratamentos térmicos, como por 

exemplo a ativação, podem agregar outras características ao material. Tais características 

serão abordadas mais adiante no texto de forma detalhada. 

 

2.3 Fibras de carbono a partir da poliacrilonitrila 

A poliacrilonitrila (PAN) é um polímero de cadeia linear, polar, atátil (com estrutura 

amorfa), e com uma estrutura baseada em grupos C≡N, proveniente da reação de 

polimerização da acrilonitrila, cuja fórmula é apresentada na Figura 2.5. As fibras 

provenientes desse polímero, são denominadas fibras acrílicas e são muito utilizadas no 

setor têxtil para produção de roupas (SANTOS, 2015). 

 

Figura 2.5 – Estrutura de uma unidade repetitiva de poliacrilonitrila. 

 

Fonte: Adaptado de Santos (2015). 

 

A utilização da PAN como precursor de FC teve início nos anos 60, quando foi descoberto 

que o polímero podia ser estabilizado por meio de um processo de oxidação térmica 

(THOMAS, 1993). A partir daí, tornou-se um dos precursores mais utilizados na indústria 

de produção de FC (INTELLIGENCE, 2020).  

A maioria das fibras acrílicas possuem 85 % de acrilonitrila e aproximadamente 50 % de 

carbono fixo em suas composições, o que concede algumas propriedades comuns a todas 

elas, como resistência à tração e módulo de elasticidade. No entanto, essas propriedades 

são maiores nas fibras produzidas com fiações por via úmida do que nas fibras produzidas 

com fiação por via seca (DEL’ARCO JUNIOR, 1997). No processo de fabricação das 

FC, a primeira etapa consiste na dissolução do polímero em um determinado solvente 

(Dope, DMF, acetonitrila) para então ser feita a fiação. A etapa da fiação pode ser feita 
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por diferentes métodos. Os mais conhecidos são a fiação por via úmida, muito usada em 

plantas comerciais, via seca, jato seco molhado e fusão (MORGAN, 2005). A 

concentração de polímero/solvente, temperatura, composição e concertação dos banhos, 

razão e velocidade de estiramento são parâmetros que devem ser controlados e que 

determinam propriedades físicas e mecânicas finais da fibra PAN (DEL’ARCO JUNIOR, 

1997). 

Além das aplicações estruturais, que necessitam de um precursor de qualidade e um 

processo de fabricação cuidadoso (o que acaba aumentando o custo final do material), as 

FC menos nobres podem servir à outras aplicações. A baixa qualidade do polímero 

precursor e os processos de fabricação subsequentes dão à FC defeitos estruturais, o que 

aliado a outros tratamentos propiciam a formação de porosidade (~0,5 a 3,5 nm). 

Característica que pode ser controlada, o que aumenta ainda mais a gama de aplicações 

(CARROTT; RIBEIRO CARROTT; CORREIA, 2018). 

 

2.3.1 Processo de oxidação 

Por se tratar de um termoplástico, a PAN é fusível. Portanto, para se obter uma FC é 

necessário realizar uma etapa de estabilização com estiramento (90 a 190 °C) e uma 

oxidação térmica, cuja temperatura pode variar de 200 a 300 °C. No momento da 

oxidação térmica ocorre a conversão do polímero termoplástico em um material de cadeia 

termorrígida cíclica, em consequência da incorporação de oxigênio na estrutura. Essa 

etapa é crucial no processamento do material, pois preparam a fibra para suportar as 

etapas seguintes (MORGAN, 2005).  

As transformações de desidrogenação e ciclização ocorrem simultaneamente na etapa de 

estabilização da PAN. A desidrogenação é basicamente a saída de hidrogênio das ligações 

saturadas C-C, tornando essas em ligações C=C (I) e a ciclização é o rompimento das 

cadeias C≡N, tornando-as em C=N (II). As transformações são responsáveis pelo início 

das aromatizações intramoleculares e formação das cadeias de piridina, o que torna a fibra 

lamelar. Na Figura 2.6 é apresentado os mecanismos de desidrogenação e ciclização 

(GRIBANOV; SAZANOV, 2008; MELLI, 2011; NABAIS; CARROTT; RIBEIRO 

CARROTT, 2005; PEREPELKIN, 2003). Durante esses processos são gerados diversos 

produtos. Na desidrogenação são gerados basicamente vapor d’água e cianeto de 
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hidrogênio. Já na ciclização são liberados amônia, monóxidos e dióxidos de carbono 

(PEREPELKIN, 2003).  

 

Figura 2.6 – Mecanismo de transformação na etapa de estabilização da PAN. 

 

Fonte: Adaptado de Melli (2011). 

 

Segundo Perepelkin, a cinética envolvida nessas transformações é determinada pela 

dependência da difusão na raiz quadrada do tempo (PEREPELKIN, 2003). O tempo 

dessas reações dependem do tipo de composição e do diâmetro da fibra, que pode ser 

controlado/modificado, bem como a temperatura e energia liberadas na termoconversão, 

pela adição de comonômeros (MELLI, 2011). Outros fatores podem influenciar a 

estabilização das fibras PAN como impurezas, particulados, resquícios de solução 

polimérica ou de banhos de coagulação, que podem limitar as características físicas e 

mecânicas das FC (MORGAN, 2005).    

Já na oxidação, ocorre a adsorção de moléculas de oxigênio (aproximadamente 2,5 %) 

que faz a ligação entre as cadeias paralelas, finalizando o processo de estabilização e 

tornando o material lamelar. Isso ocorre, pois em atmosfera oxidante, o oxigênio se 

difunde pela estrutura do material e se arranja entre as cadeias, formando então ligações 

cruzadas. Esta etapa é de extrema importância para a formação de uma rede molecular 

tridimensional, em que o tempo e a temperatura são fatores determinantes (CHUNG, 

1994; DEL’ARCO JUNIOR, 1997; INAGAKI, 2000; WARNER; PEEBLES; 

UHLMANN, 1979). Segundo Melli, a concentração de oxigênio na fibra PAN pode ser 

usada como indicativo do grau de oxidação do material, já que os precursores apresentam 
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baixo teor de oxigênio (CHUNG, 1994; MELLI, 2011). Na Figura 2.7 é apresentada a 

estrutura molecular final de uma fibra PAN oxidada. 

 

Figura 2.7 – Estrutura molecular tridimensional de uma fibra PAN oxidada. 

  

Fonte: Adaptado de Melli (2011) e Warner, Peebles e Uhlmann (1979). 

 

Após a etapa de oxidação, a PAN passa a ser chamada de PAN oxidada ou PANOX®. 

Essa etapa é importante pois evita a ocorrência de processos exotérmicos, o que 

possibilita posteriormente tratamentos térmicos em temperaturas mais elevadas sem que 

o polímero derreta ou se funda (MORGAN, 2005). Normalmente o processo de 

estabilização e oxidação são realizados ainda na linha de produção da fibra PAN. Após o 

processo de fiação, em uma linha contínua de processamento, as fibras passam por fornos 

com temperaturas diferentes, assim o aumento de temperatura é gradual. Cada 

temperatura irá exercer uma função diferente sobre os filamentos das fibras (MELLI, 

2011). O processamento em linha de produção permite a aplicação de tensão durante todo 

o processo de fabricação da fibra. O tracionamento durante o processo da oxidação é 

importante pois impede a relaxação das cadeias e perda de orientação durante a formação 

das ligações cruzadas (JAIN et al., 1987). A Figura 2.8 apresenta uma linha de 

processamento contínua de fibra PAN. Algumas plantas comerciais incluem ainda a 

carbonização e a ativação nas etapas de processamento. 
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Figura 2.8 – Linha de processamento contínua de FC a partir de PAN. 

 

Fonte: Adaptado de Melli (2011). 

 

2.3.2 Processo de carbonização 

A etapa de carbonização consiste no aquecimento da fibra até uma temperatura, 

aproximadamente 1000 °C, em atmosfera inerte (nitrogênio ou argônio). Conforme a 

temperatura aumenta, ocorrem reações químicas que continuam a modificar a estrutura 

do material, iniciada nas etapas anteriores, chamadas de gaseificação ou degradação 

térmica (MORGAN, 2005; PEREPELKIN, 2003).  

Até 600 °C, pode haver o rearranjo das ligações cruzadas tridimensionais, iniciadas na 

etapa de oxidação. Com isso, há a liberação de voláteis, vapor d’água e subprodutos de 

hidrogênio, conforme é apresentado na Figura 2.9. Nessa etapa ocorre a maior perda de 

massa do material, que pode ser de até 50 % em peso (KALASHNIK, 2002; MORGAN, 

2005).  A taxa de aquecimento no processo de carbonização exerce uma importante 

função para a formação final do material. Quanto menor a taxa de aquecimento, mais 

tempo há para que ocorram todos os processos de volatilização, tornando o material mais 

homogêneo e com menos defeitos estruturais (CHUNG, 1994).  
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Figura 2.9 – Estrutura após completado o processo de ciclização. 

  

Fonte: Adaptado de Nabais, Carrott e Ribeiro Carrott (2005). 

 

De 600 a 1000 °C, se inicia a liberação de elementos na forma gasosa, principalmente 

produtos nitrogenados. A partir dessa temperatura, as regiões ciclizadas se unem por 

ligações cruzadas intermoleculares, devido ao processo de degradação dos anéis de 

piridina, apresentada na Figura 2.10. Segundo Chung, esse é um processo que tende a ser 

mais lento deixando o material com uma concentração em peso maior que > 92 % de 

carbono e aproximadamente 6 % de nitrogênio (CHUNG, 1994). Nessa etapa, são 

liberados principalmente hidróxido de amônia e cianeto de hidrogênio (MORGAN, 

2005). A temperatura final da carbonização, juntamente com a taxa de temperatura, vai 

determinar a quantidade e tipo de heteroátomos tanto na estrutura quanto na superfície do 

material. Temperaturas de 1000 a 1500 °C, são aplicadas para remover o nitrogênio 

residual da FC e acima disso se inicia o processo de grafitização que tem por objetivo 

apenas o alinhamento de sua estrutura grafítica (cristalina) (CHUNG, 1994). 

 

Figura 2.10 – Estrutura organizada após a degradação dos anéis de piridina. 

  

Fonte: Adaptado de Melli (2011). 
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2.3.3 Processo de ativação 

Segundo Morgan, ativação define-se como um processo de oxidação térmica que aumenta 

a área superficial do carbono, visando a melhora do processo de adsorção (MORGAN, 

2005). Ou seja, é um tratamento de superfície que aumenta a porosidade e, 

consequentemente, aumenta a área superficial do carbono. Existem vários tipos de 

ativação, mas o que todos tem em comum é a combinação de uma temperatura acima de 

900 °C e uma atmosfera oxidante (LINARES-SOLANO; CAZORLA-AMORÓS, 2008). 

Os tipos mais comuns de ativação são: 

a) Ativação térmica seca – Este processo se baseia na utilização apenas de gás 

oxidante, como CO2, O2 e ar atmosférico  (LINARES-SOLANO; CAZORLA-

AMORÓS, 2008; RUOWEN; HANMIN; YUN, 1993). 

b) Ativação térmica úmida – Semelhante ao processo anterior, pode utilizar gás 

oxidante (ou não) e vapor de água. Quando o vapor de água entra no forno, se 

dissocia o que aumenta a velocidade da reação em até 8 vezes (SOARES, 

2001).  

c) Ativação química – Na ativação é adicionado um aditivo químico durante o 

processo de carbonização da fibra. Os aditivos podem ser HNO3, H2SO4, 

H3PO4, KOH e NaOH (MUNHOZ, 2020). 

Além de promover o aumento da porosidade e da área superficial, a ativação pode conferir 

aumento ou criação de grupos funcionais na superfície do material. Esses processos de 

ativação ainda podem ser realizados de forma combinada, ou seja, mais de um processo 

ao mesmo tempo, a fim de potencializar os resultados. A reatividade dos elementos 

utilizados nos processos de ativação, vai conferir tipo e quantidade de poros diferentes à 

fibra (MARCUZZO, 2012). Por este motivo, é extremamente importante conhecer a 

finalidade de aplicação do material, para que os processos de fabricação e modificação 

do material sejam mais assertivos. 

 

2.3.4 Características de superfície 

De acordo com Chung, os processos térmicos aplicados na fabricação das FC influenciam 

a porosidade do material até a temperatura de 600 °C (CHUNG, 1994), ou seja, a 

porosidade é formada pelo processo de ciclização e rearranjo intermolecular da fibra. É 
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importante destacar que a porosidade interna do material, bem como a externa, se origine 

dos defeitos de empilhamento durante o processo de ciclização (FERREIRA, 2000). 

Portanto, é possível obter uma FC porosa apenas com o processo de carbonização, em 

temperaturas mais baixas 700-900 °C. No entanto, a quantidade de poros e a área 

superficial pode ser menor nessas temperaturas, e por isso é comum a utilização de 

tratamentos de ativação, podendo-se alcançar valores > 1000 m2/g (MARCUZZO, 2012). 

A IUPAC classifica os poros por tamanho, sendo macroporos > 50 nm, mesoporos < 50 

nm e >2 nm e microporos < 2 nm. Além da classificação de tamanho, pode-se classificar 

os poros por tipo, fechado, aberto, transpassado, interligado ou rugosidade superficial, e 

por forma, cilíndrico, cônico, poro do tipo garrafa ou poro do tipo fenda, como mostra a 

Figura 2.11 (FERREIRA et al., 2007; LINGLING et al., 2017; MCA, 2021). 

 

Figura 2.11 – Imagem ilustrativa de diferentes tipos e formas de poros em materiais sólidos. 

 

Fonte: Adaptado de MCA (2021). 

 

Os polímeros precursores, o processo de confecção, bem como a forma da extrusão do 

filamento da fibra, e os tratamentos térmicos/químicos empregados na fabricação das FC 

influenciam diretamente no tipo, forma e quantidade de poros do material. Para cada tipo 

de aplicação existe uma FC mais adequada. Para aplicações como reforço de matriz 

estrutural, por exemplo, o ideal é uma FC mecanicamente resistente, portanto é necessário 

que o material tenha baixo volume e tamanho de poros (FERREIRA, 2000). Já para 

aplicações que necessitam de um material adsortivo, é necessário que a FC seja 

extremamente porosa, porém o tamanho ou forma do poro dependerá do tipo de 
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adsorbato. Outra aplicação em que a porosidade do material é muito importante é como 

eletrodo de capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica. Estudos mostram que 

um alto volume de microporosidade pode aumentar a eficiência desses dispositivos (CAO 

et al., 2016; RAYMUNDO-PIÑERO et al., 2006; SHI, 1996). 

Além da porosidade, outro fator importante para a utilização de FC são os grupos 

funcionais. Pouco se fala na literatura sobre grupos funcionais superficiais em fibras de 

carbono, principalmente sobre grupos nitrogenados. Isso se dá pelo fato de que a maioria 

das fibras de carbono são carbonizadas em altas temperaturas com o objetivo de retirar os 

heteroátomos do material, eliminando grande parte dos grupos funcionais superficiais 

(PAMULA; ROUXHET, 2003; PELS et al., 1995; STAŃCZYK et al., 1995). No entanto, 

estudos mostram que os grupos funcionais nitrogenados e oxigenados exercem um papel 

muito importante, quando se refere a utilização de materiais carbonosos como eletrodos 

de supercapacitor (FRACKOWIAK; ABBAS; BÉGUIN, 2013).  
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3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Neste capítulo são abordadas as técnicas de caraterização utilizadas para avaliar as 

propriedades das amostras produzidas. Portanto, serão apresentadas as técnicas de 

picnometria de Hélio, analisador de área superficial, espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS), espectroscopia Raman e caracterizações eletroquímicas. 

  

3.1 Determinação de massa específica 

A técnica de determinação de massa específica ou densidade real por picnometria gasosa 

é uma técnica muito utilizada em materiais porosos. O gás utilizado, Hélio, é capaz de 

penetrar facilmente nos poros abertos do material, de diâmetro maior que sua molécula, 

permitindo uma determinação precisa (KARATHANOS; KANELLOPOULOS; 

BELESSIOTIS, 1996).  

O princípio da técnica consiste na determinação do volume da amostra, por meio da 

mudança de pressão do gás. O equipamento contém duas câmaras de volume conhecido. 

Em uma delas é colocado o material de interesse com massa conhecida. A câmara de 

referência (sem a amostra) é inundada pelo gás. Com volume e pressão conhecida, o gás 

se expande também para a câmara com a amostra. A variação da pressão permite o cálculo 

do volume da amostra. A determinação da densidade real consiste, portanto, na razão 

entre a massa e o volume da amostra (SANTANA JÚNIOR, 2013). 

 

3.2 Análise e determinação de área específica superficial e poros 

A caracterização textural de análise e determinação de área superficial e poros é uma das 

técnicas mais utilizadas em materiais carbonosos e é realizada por meio de isotermas de 

adsorção de N2 a 77 K e/ou CO2 a 273 K. Com ela é possível determinar o volume total 

dos poros, área superficial e o diâmetro médio dos poros. O princípio da análise se dá ao 

colocar em contato com a amostra a ser caracterizada um determinado gás (N2 ou CO2) 

em temperatura constante. O gás é adsorvido na superfície sólida até que atinja um 

volume de equilíbrio e tal volume é mensurado para diversos valores de pressão relativa 

de gás (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Ou seja, a variação de pressão, 
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causada pela estrutura do material, pressão ou temperatura, é o que origina a curva 

chamada isoterma de adsorção/dessorção (MENEZES, 2017). 

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) é uma organização não 

governamental internacional que se dedica à regulamentação e normatização de 

parâmetros da química e ela classifica seis tipos diferentes de classes de isotermas, 

conforme mostrado na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1 – Classificação das classes de isotermas pela IUPAC. 

 

Fonte: Adaptado de Gregg e Sing (1982). 

 

Na Figura 3.1 é possível identificar e entender de forma geral o material de acordo com 

cada isoterma. Cada tipo de curva corresponde a uma tendência de porosidade conforme 

o seguinte: a curva do Tipo I é característica de adsorventes microporosos; Tipo II se 

refere a sólidos não porosos ou também pode ser aplicada para materiais mesoporosos; a 

Tipo III, assim como a classificação anterior, também pode ser aplicada para sólidos não 

porosos ou materiais mesoporos, mas correspondem à materiais com ligações entre 

adsorvente e adsorbato fracas; Tipo IV são relacionadas a materiais com características 

de adsorventes mesoporosos, como ocorre nas isotermas do Tipo II; as do Tipo V referem-

se  a adsorventes com interações fracas entre adsorventes e adsorbatos; e por fim, as do 

Tipo VI correspondem a adsorções do tipo criptônio ou argônio em negro de fumo 

grafitizado (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A IUPAC classifica os tamanhos 
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de porosidades conforme o que segue: macroporos: diâmetro superior a 500 Å; 

mesoporos: diâmetro entre 20 e 500 Å; microporos: diâmetro inferior a 20 Å (GREGG; 

SING, 1982). 

Existem vários formalismos de ajuste de dados para o tratamento dos dados experimentais 

para o cálculo de área superficial e tamanho de microporos a partir das isotermas. Os mais 

utilizados para carbonos porosos são o Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o Dubinin-

Radushkevich. As equações BET e Dubinin- Radushkevich permitem uma visão geral 

das características de textura da amostra, sendo a equação de BET aplicada a materiais 

mesoporosos e a de Dubinin mais aplicada em materiais microporosos(BRUNAUER; 

EMMETT; TELLER, 1938). Outro formalismo muito utilizado é a Non-Local Density 

Functional Theory (NLDFT). Essa ferramenta matemática permite prever o 

preenchimento de microporosidade, o que possibilita determinar o perfil de distribuição 

de microporos (DUBININ, 1989).  

 

3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X é uma técnica que vem sendo cada 

vez mais utilizada para obter informações sobre a composição elementar das estruturas 

das camadas superficiais dos materiais. É muito utilizada na caracterização de superfícies 

de vários tipos de amostras como metais, polímeros, cerâmicas, compósitos, 

semicondutores e amostras biológicas; na forma de lâminas, fibras, pós, partículas ou 

filmes (NASCENTE, 2010). 

A técnica se baseia em fótons, provenientes de fontes de raios-X Mg Kα (1253,6 eV) ou 

Al Kα (1486,5 eV), cuja profundidade de penetração é da ordem de 1 a 10 nm. Os fótons 

interagem com os átomos da superfície, pelo efeito fotoelétrico, que causam a emissão de 

fotoelétrons. A distribuição de energia cinética dos fotoelétrons gera picos discretos que 

são associados aos níveis de energia dos elétrons do átomo fotoionizado. A energia de 

ligação de um elétron é obtida pela medida de sua energia cinética, permitindo a 

identificação dos elementos presentes na superfície da amostra. A intensidade do pico 

fotoelétrico é diretamente proporcional a quantidade dos átomos detectados, o que 

permite uma análise semiquantitativa dos elementos (NASCENTE, 2010). 
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3.4 Raman 

A técnica de espectroscopia por deslocamento Raman é muito utilizada na caracterização 

estrutural e para o entendimento das propriedades de materiais, especialmente materiais 

carbonosos. A espectroscopia Raman é caracterizada por diversas bandas de intensidade 

de energia, que estão associadas à estrutura eletrônica e vibracional dos materiais. Dentro 

da faixa de frequência é necessário a utilização de lasers que atende a uma pequena faixa 

de frequência do espectro, conforme é apresentado na Figura 3.2. 

 

Figura 3.2 – Diferentes Lasers utilizados dentro da janela espectral Raman. 

 

Fonte: Adaptado de Beyssac (2020). 

 

Apesar de ser uma técnica de análise de superfície, o laser pode penetrar até 5 μm de 

profundidade, o que permite uma análise de superfícies, filmes e interfaces 

filme/substrato. Quando a radiação incidente interage com a matéria em nível molecular, 

ocorrem processos de absorção ou de espalhamento, que pode ser elástico e inelástico, 

respectivamente. O espalhamento elástico é denominado de espalhamento Rayleigh e não 

fornece informações vibracionais da molécula; no espalhamento inelástico, chamado de 

espalhamento Raman, a diferença de energia entre a radiação incidida e a espalhada é 

chamada de deslocamento Raman e é tipicamente descrita como número de onda (wave 

number) (AMARAL JUNIOR; BALDAN, 2017; SADEZKY et al., 2005). 
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3.5 Eletroquímica 

Nos dispositivos de armazenamento de energia ocorrem diversos processos 

eletroquímicos e para avaliar esses processos é necessário a utilização de ferramentas de 

diagnóstico. O potenciostato/galvanostato permite, por meio de diversos tipos de análises, 

caracterizar os materiais e fornece dados que permitem a avaliação desses processos 

eletroquímicos (ALMEIDA, 2013). A seguir serão descritas as ferramentas de análises 

que forma utilizadas. 

 

3.5.1 Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica de varredura de potencial elétrico, em que se 

aplica uma tensão variável como onda triangular entre o eletrodo de trabalho e o de 

referência, dentro de uma janela de potencial, e a resposta é a corrente que transita do 

eletrodo de trabalho para o contra eletrodo. A Figura 3.3 apresenta três modelos de 

voltamogramas possíveis para supercapacitores. Essa resposta é o conjunto de uma série 

de fenômenos que ocorrem na interface do eletrodo de trabalho e a camada de moléculas 

que estão adsorvidas na superfície do eletrodo de trabalho. Portanto, trata-se de uma 

análise da densidade de corrente quando aplicada uma diferença de potencial. A diferença 

de potencial aplicada causa uma perturbação no sistema gerando reações de oxidação e 

redução de espécies eletroativas da solução iônica e/ou acúmulo de cargas na superfície 

da interface eletrodo/eletrólito, chamada de dupla camada elétrica. A resposta da corrente 

que transita entre os eletrodos pelo potencial aplicado é denominada voltamograma 

(SUÁREZ, 2014a). 
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Figura 3.3 – Comparação entre voltamogramas de um supercapacitor com dupla camada elétrica, 

supercapacitor com pseudocapacitância e um capacitor ideal. 

 

Fonte: Adaptado de ELCAP (2013). 

 

3.5.2 Cronopotenciometria/curvas galvanostáticas de carga/descarga 

Cronoamperometria ou Curvas galvanostáticas de carga e descarga é uma técnica 

amplamente utilizada para caracterizar baterias e supercapacitores, pois se aproxima 

muito das condições de uso desses dispositivos.  A técnica consiste em se aplicar uma 

corrente contínua, obtendo assim uma variação de tensão no tempo, dentro de uma janela 

de potencial. Com isso é possível fazer análises de ciclos de carga e descarga do conjunto 

eletrodo (BARD, 1980), extraindo uma curva conforme apresentado na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 – Gráfico esquemático de curvas galvanostáticas de carga e descarga de uma célula 

eletroquímica. 

 

Fonte: Adaptado de Suárez (2014b). 

 

Com os dados obtidos da curva de carga e descarga é possível calcular a capacidade 

específica da célula, pela Equação 3.1, 

 

𝐶𝑆 =
𝐼𝑡𝑑

𝐸2𝑚
 (3.1) 

 

onde 𝐶𝑆 é a capacitância específica da célula, 𝐼 é a corrente aplicada, 𝑡𝑑 é o tempo de 

descarga, 𝐸2 é o potencial do início da descarga e 𝑚 é a massa do eletrodo.  

É possível ainda realizar outros cálculos como densidade de potência e densidade de 

energia. 

 

3.5.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

Outra técnica muito utilizada para caracterização de supercapacitores é a espectroscopia 

de impedância eletroquímica, que consiste na análise da resposta do material mediante 
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aplicação de uma corrente alternada em diferentes frequências. Ou seja, aplica-se um sinal 

senoidal de amplitude conhecida, geralmente entre 5 e 10 mV, variando a frequência de 

10 mHz à 100 kHz (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Com a voltagem fixa, a 

corrente é analisada em função do tempo com uma defasagem de φ. A partir disso, a razão 

entre o sinal da voltagem e da corrente aplicados resultam em uma impedância complexa. 

A forma mais conhecida de se apresentar essa impedância complexa é pelo gráfico de 

Nyquist (CONWAY, 1999). Nele são representados os valores da parte imaginária da 

impedância (Z’) em função da parte real da impedância (Z”). A partir da análise EIE é 

possível portanto, obter os valores do módulo do fasor de impedância |𝑍| e 𝜃 e com isso 

calcular a parte real e imaginária do vetor de impedância (TABERNA; SIMON; 

FAUVARQUE, 2003).  
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1 Feltro de fibra PAN oxidada 

As amostras base foram preparadas pela JMHP Consultoria em Materiais Ltda. 

Inicialmente um cabo têxtil contendo 200 mil filamentos de fibra PAN 5.0 dtex (sessão 

transversal do tipo feijão) foram oxidadas. Utilizou-se um forno laboratorial onde 

processo de oxidação foi realizado em duas etapas que incluem a pré-oxidação a 245 °C, 

seguida da oxidação a 250 °C, todo o processo de oxidação foi realizado em 50 min. Após 

a oxidação o cabo têxtil foi climpado, cortado e levado a produção de feltro por processo 

têxtil de agulhamento. Ao final obteve-se um feltro de pura PAN oxidada com 100 g/m2. 

Este material foi denominado, como recebido, de material de oxidação padrão. Para a 

segunda etapa o feltro foi oxidado em estufa laboratorial padrão de secagem. A 

temperatura de oxidação foi fixada em 250°C e variou-se o tempo. Tendo o material 

inicial, como recebido, nomeado como tempo zero, as amostras foram oxidadas de 15 em 

15 minutos até o limite de 150 min, gerando 13 amostras. As amostras produzidas foram 

caracterizadas por picnometria de Hélio. A capacidade de adsorção máxima de água, das 

amostras, foi avaliada secando-se as amostras em estufa até peso constante seguido 

exposição em ambiente fechado saturado durante 24h 

 

4.2 Fibra de carbono 

 

Figura 4.1 – Fluxograma de atividades para o estudo da FC. 
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Das 13 amostras preparadas, foram escolhidas amostras de 0 a 90 min para a continuidade 

do estudo. Para a nomenclatura, foi considerado o tempo de oxidação padrão, portanto 50 

e 140 min. A carbonização foi realizada em atmosfera de argônio (industrial) em 

diferentes temperaturas (700, 800 900 e 1000 °C) durante 40 min (taxa de aquecimento 

de 30 °C min-1). Todas as amostras foram lavadas em solução de ácido nítrico 1:1, à 60 

°C, por 25 min, depois imersas em água deionizada e ultrassonificadas por 30 min, e então 

secas em estufa à 100 °C, por pelo menos 4 h, para retirada de qualquer resíduo 

proveniente do processo de fabricação. As amostras produzidas foram denominadas com 

base no tempo de oxidação e temperatura de carbonização (ex. FC50_700). 

As medidas de densidade real foram realizadas em um picnômetro da Accupyc 300 

Micromeritics, em atmosfera de hélio (5.0). As propriedades vibracionais/estruturais 

foram analisadas por Espectroscopia de Deslocamento Raman, utilizando-se um 

equipamento Horiba Scientific modelo Labram Hr Evolution, com laser de 514,6 nm. 

Isotermas de nitrogênio (ultrapuro) a 77 K foram obtidas usando um adsortômetro 

Beckman Coulter, modelo SA3100. A teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) foram usadas para determinar a área 

superficial (SBET). A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi utilizada para 

analisar os grupos funcionais de superfície usando um analisador da Kratos Axis Ultra 

XPS, com radiação de raios-X monocromática Al-Kα (1486,5 eV), e o vácuo foi 

estabilizado em 10-7 Pa. Os espectros completos de alta resolução foram coletados de 0 a 

1200 eV com 160 eV de energia de passagem e passo de 1 eV. As varreduras de alta 

resolução foram realizadas com energia de passagem de 40 eV e passo de 1 eV. O 

programa CASA XPS foi usado para analisar os dados XPS. 

Voltametrias cíclica e curvas galvanostáticas de carga/descarga foram realizadas para 

caracterizar o desempenho da capacitância por meio de processos faradáico e capacitivo. 

Todas as medições foram realizadas em uma célula de três eletrodos conectada a um 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302. Uma placa de platina e um 

eletrodo de Ag/AgCl saturado com KCl (saturado) foram usados como contra eletrodo e 

de referência, respectivamente, e o eletrólito utilizado foi H2SO4 na concentração de 2 

mol l-1. Amostras de FCA foram utilizadas como eletrodo de trabalho. Essas amostras 

foram cortadas e pesadas (massa média na faixa de 2,0 a 4,0 mg). A voltametria cíclica 



33 

 

foi realizada na janela de potencial de 0,0 – 1,0 V em várias velocidades de varredura (1, 

2, 3, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mV s-1). As curvas de carga/descarga foram realizadas na janela 

de potencial entre 0,0 e 1,0 V e foram aplicadas as densidades de corrente 0,05, 0,1, 0,2, 

0,25, 0,5 0,75 e 1,0 A g-1. Por fim, foram realizadas medidas de impedância eletroquímica. 

As análises foram feitas em temperatura ambiente, com um sinal senoidal de 15 mV de 

amplitude e uma faixa de frequência de 10-3 a 105 Hz. Todos os reagentes utilizados nas 

análises são de padrão analítico. Todos os equipamentos se encontram nas dependências 

do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. 

 

4.3 Fibra de carbono ativada 

 

Figura 4.2 – Fluxograma de atividades para o estudo da FCA. 

 

 

O mesmo feltro de fibras fiadas via úmida de 5.0 dtex, de origem PAN têxtil, com sessão 

transversal do tipo feijão, foi utilizada para a produção das amostras, porém de um lote 

diferente. O processo de oxidação foi realizado em um forno laboratorial em duas etapas 
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que incluem a pré-oxidação a 245 °C, seguida da oxidação a 250 °C. A primeira etapa 

leva 50 minutos e foi denominada FCA50, oxidação padrão. Para ocorrer a oxidação 

completa (duas etapas juntas) foram fixados quatro tempos de oxidação diferentes em 80, 

110, 140 e 170 min. A carbonização foi realizada em atmosfera de argônio (industrial) a 

900 °C durante 20 min (taxa de aquecimento de 30 °C min-1). Finalizado o processo de 

carbonização, as amostras foram submetidas ao processo de ativação, no qual o fluxo de 

argônio foi descontinuado e um fluxo de dióxido de carbono (industrial) utilizando 200 

SCCM foi iniciado e mantido a 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 30 °C min-1 por 2 

horas. Todas as amostras foram lavadas em acetona, depois em água deionizada e secas 

em estufa à 100 °C por 4 horas. As amostras de FCA produzidas foram denominadas com 

base no tempo de oxidação (FCA50, FCA80, FCA110, FCA140 e FCA170). 

O grau de oxidação das amostras foi avaliado por técnicas gravimétricas específicas. As 

medidas de densidade foram realizadas em um picnômetro da Accupyc 300 

Micromeritics, em atmosfera de hélio (5.0). As propriedades vibracionais/estruturais 

foram analisadas por Espectroscopia de Deslocamento Raman, utilizando-se um 

equipamento Horiba Scientific modelo Labram Hr Evolution, com laser de 514,6 nm. 

Isotermas de nitrogênio (ultrapuro) a 77 K foram obtidas usando um adsortômetro 

Beckman Coulter, modelo SA3100. O formalismo matemático de Non Local Density 

Functional Theory (NLDFT) (TARAZONA, 1995) e a teoria de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) foram usadas para determinar a 

distribuição do tamanho dos poros (VDR), o volume total dos poros (V0,98) e a área 

superficial (SBET), respectivamente. A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) 

foi utilizada para analisar os grupos funcionais de superfície usando um analisador da 

Kratos Axis Ultra XPS, com radiação de raios-X monocromática Al-Kα (1486,5 eV), e o 

vácuo foi estabilizado em 10-7 Pa. Os espectros completos de alta resolução foram 

coletados de 0 a 1200 eV com 160 eV de energia de passagem e passo de 1 eV. As 

varreduras de alta resolução foram realizadas com energia de passagem de 40 eV e passo 

de 1 eV. O programa CASA XPS foi usado para analisar os dados XPS. 

Voltametrias cíclica e curvas galvanostáticas de carga/descarga foram realizadas para 

caracterizar o desempenho da capacitância por meio de processos faradáico e capacitivo. 

Todas as medições foram realizadas em uma célula de três eletrodos conectada a um 
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potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302. Uma placa de platina e um 

eletrodo de Ag/AgCl saturado com KCl (saturado) foram usados como contra eletrodo e 

de referência, respectivamente, e o eletrólito utilizado foi H2SO4 na concentração de 2 

mol l-1. Amostras de FCA foram utilizadas como eletrodo de trabalho. Essas amostras 

foram cortadas e pesadas (massa média na faixa de 2,0 a 4,0 mg). A voltametria cíclica 

foi realizada na janela de potencial de 0,0 – 1,0 V nas velocidades de varredura 5, 10, 30, 

50, 70, 100, 200 e 500 mV s-1. As curvas de carga/descarga foram realizadas na janela de 

potencial entre 0,0 e 1,0 V e foram aplicadas diversas correntes (5, 10, 20, 50 e 100 mA). 

As medidas de impedância eletroquímica foram realizadas com o objetivo de analisar as 

resistências do sistema, bem como os processos difusionais. Foram realizadas as medidas 

em temperatura ambiente, com um sinal senoidal de 15 mV de amplitude e uma faixa de 

frequência de 10-3 a 105 Hz. Todos os reagentes utilizados nas análises são de padrão 

analítico. Todos os equipamentos se encontram nas dependências do Instituto Nacional 

de Pesquisas Espaciais. 
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5 ESTUDO DA FC 

5.1 Características texturais e química de superfície 

5.1.1 Medida de densidade real 

A análise de picnometria por Hélio permite determinar a densidade das amostras após o 

processo de oxidação. Já o estudo de umidade máxima por saturação, permite calcular o 

teor de água adsorvida. A Figura 5.1 apresenta os valores de densidade real e umidade 

adsorvida das amostras com diferentes tempos de oxidação. Observa-se um aumento 

linear no valor de densidade até 105 min e após esse tempo a densidade tende a se 

estabilizar. Segundo Morgan, o valor comumente encontrado em fibras de carbono 

comerciais é de 1,37 g cm-3 (MORGAN, 2005). Portanto, pode-se concluir que é possível 

aumentar a densidade das FC incorporando oxigênio pelo processo de oxidação térmica. 

Já em relação a saturação ou adsorção de umidade, nota-se que o aumento de quantidade 

adsorvida de água cresce rapidamente, permanecendo na mesma tendência. Com isso, é 

possível traçar uma relação direta entre o grau de oxidação e a hidrofilia do material. 

 

Figura 5.1 – Densidade real e umidade adsorvida vs. tempo de oxidação. 
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Por outro lado, foi notado a partir de uma observação visual que as amostras acima do 

tempo de 165 min, perderam as características mecânicas e se desfizeram, o que não é 

interessante para a aplicação. Analisando, portanto, as informações da Figura 5.1 foi 

escolhido o tempo de 140 min, além da oxidação padrão, pois possui um bom valor de 

densidade real e uma adsorção de umidade maior. A seguir serão apresentados os 

resultados das análises das amostras a partir desses dois tempos de oxidação de 50 e 140 

min. 

 

5.1.2 Análise de área específica superficial 

 

Foi realizado a análise e cálculo de área específica superficial das amostras, que são 

apresentadas na Tabela 5.1. Devido a condições adversas não foi possível obter a área 

específica das amostras FC50_900 e FC50_1000, bem como, o cálculo do tamanho de 

poros e consequentemente o gráfico de distribuição do tamanho de poros. No entanto, o 

que se nota de forma visível ao analisar os dados, é que houve um aumento progressivo 

de área específica nas amostras com oxidação de 140 min, até a temperatura de 900 °C. 

Esse aumento de área pode estar relacionado a um aumento de porosidade em 

consequência dos processos de produção escolhidos.  
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Tabela 5.1 – Cálculo de área específica superficial por amostra. 

Amostras S
BET 

(m2/g) 

FC50_700 64,9 

FC50_800 12,2 

FC50_900 ND 

FC50_1000 ND 

FC140_700 36,4 

FC140_800 62,9 

FC140_900 77,3 

FC140_1000 1,3 

 

 

5.1.3 Química superficial – XPS 

Os espectros completos XPS são apresentados na Figura 5.2a e 5.2b, que foram separados 

por oxidação e apresentam todas as temperaturas de carbonização. 

 

Figura 5.2 – Espectros completos survey XPS para a) oxidação de 50 min e b) oxidação de 140 

min, em todas as temperaturas de carbonização. 

   

 

a) b) 
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Pela análise completa dos espectros é possível identificar os elementos presentes na 

superfície das amostras. Com base nos espectros é possível calcular as concentrações de 

cada elemento, que é apresentado na Tabela 5.2. Nota-se a presença de C1s, O1s e N1s, 

e mesmo após os processos de oxidação e carbonização os feltros apresentam nitrogênio 

em sua superfície. A concentração de oxigênio e nitrogênio nas FC está diretamente 

relacionada ao processo de oxidação (MELLI, 2011). Analisando a Tabela 5.2, é possível 

verificar que mesmo nas temperaturas mais altas de carbonização há uma concentração 

de N acima de 1,2 % em todas as amostras, o que indica que as temperaturas utilizadas 

não foram suficientes para retirar todo o nitrogênio presente no material. Além disso, 

nota-se uma diminuição gradual do nitrogênio com o aumento da temperatura de 

carbonização, em ambas os tempos de oxidação, devido ao rearranjo da estrutura 

cristalina (CHUNG, 1994). 

 

Tabela 5.2 – Concentração elementar por amostra. 

 C1s O1s N1s 

FC50_700 86,44 8,27 5,30 

FC50_800 85,01 9,57 5,43 

FC50_900 87,68 8,10 4,22 

FC50_1000 89,91 7,52 2,57 

FC140_700 85,48 10,21 4,32 

FC140_800 82,72 14,94 2,34 

FC140_900 87,94 10,05 2,00 

FC140_1000 90,14 8,58 1,28 

 

Segundo os dados da Tabela 5.2 foram gerados gráficos da razão de O ou N em relação a 

C, apresentada na Figura 5.3a e 5.3b, respectivamente. Analisando a Figura 5.3a nota-se 

que as amostras oxidadas com 140 min, possuem maior teor de O, no entanto, todas as 

amostras apresentam a tendência de diminuir o teor de oxigênio, aumentando 

consequentemente o teor de C a medida em que a temperatura de carbonização cresce 
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Além disso, nota-se que as amostras com tempo de oxidação de 140 min possuem um 

teor de oxigênio muito maior, isso se dá pelo fato do tempo de oxidação ser maior 

(CHUNG, 1994). O mesmo ocorre de forma mais visível na Figura 5.3b, com o teor de 

N. Há uma tendência clara em diminuir o N conforme a temperatura de carbonização 

aumenta. Tal fenômeno ocorre pois o aumento da temperatura propicia a saída de ligações 

mais fracas e instáveis, aumentando o teor de carbono (JANG; CHOI; LEE, 2019; 

ZHANG et al., 2017). 

 

Figura 5.3 – a) O/C e b) N/C vs. temperatura de carbonização. 

   

 

Utilizando o software CASA XPS, foi realizado a deconvolução de todos os picos de cada 

elemento para cada amostra, a fim de obter uma visão mais completa dos espectros de 

alta resolução. A Figura 5.4 apresenta os espectros de nível deconvoluídos para todas as 

amostras, dos elementos C1s, O1s e N1s, respectivamente. A partir dos espectros 

deconvoluídos, para melhor visualização, foi gerada a Tabela 5.3. A Figura 5.4a apresenta 

os espectros de alta resolução, de todas as amostras, para o C1s. A deconvolução foi 

realizada utilizando de 2 a 5 picos e identificados de acordo com a literatura como sendo 

C-C em ~285 eV, COH/COC/C=N em ~286,3 eV, C=O/C=N em ~287,5 eV, COOH em 

~289,3 eV e O-C=O em ~290,3 eV (PAMULA; ROUXHET, 2003; WANG et al., 2006). 

De todas as amostras, somente a FCx50_C700 apresentou todos os 5 picos e a 

FC50_C800 apresentou 4 picos. Já o restante das amostras apresentou 3 principais picos 

que são C-C, COH/COC/C=N e C=O/C=N. Já a Figura 5.4b apresenta todos os espectros 

a) b) 
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de alta resolução deconvoluídos para o O1s. Os espectros foram deconvoluído em três 

diferentes picos sendo O-C em ~530,8 eV, C-OH/C=O em ~532,5 eV e O=C-OH em 

~534 eV. Somente as amostras FC50_900, FC140_700 e FC140_900 apresentaram o pico 

O-C. Os espectros de alta resolução do N1s são apresentados na Figura 5.4c e não 

apresentaram diferenças significativas entre os tempos de oxidação e temperaturas de 

carbonização. Sendo assim, as amostras foram deconvoluídas em três picos e 

identificados conforme a literatura. Os grupos identificados foram piridina (N-6) em 

~398,6 eV, N-quaternário (N-Q) em ~401 eV e piridina-N-óxido (N-X) em ~403. A 

maioria dos espectros apresenta os picos de N-quaternário e N-piridina e somente 

Ox50_700 e Ox140_700 apresentaram picos de piridina-N-óxido (LIU et al., 2009; 

PAMULA; ROUXHET, 2003; WANG et al., 2006; WEIDENTHALER et al., 2006).  
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Figura 5.4 – Espectros de nível central de XPS das amostras para a) C1s, b) O1s e c) N1s. 

 a) C1s b) O1s c) N1s 

Temp. FC50 FC140 FC50 FC140 FC50 FC140 

700 

      

800 

      

900 

      

1000 
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Tabela 5.3 – Concentração de grupos funcionais por amostra. 

°C  % FC50 FC140 

700 Carbono C-C 50,8 66,6 

COH/COC/C=N 39,8 27,6 

C=O/C=N 5,17 5,73 

COOH 2,55 0,00 

O-C=O 1,68 0,00 

Oxigênio O-C 0,00 4,33 

C-OH/C=O 87,7 81,1 

O=C-OH 12,3 14,5 

Nitrogênio Piridina 46,7 46,4 

N-quaternário 39,5 39,4 

Piridina-N-óxido 13,8 14,2 

800 Carbono C-C 59,7 75,9 

 COH/COC/C=N 39,8 24,1 

 C=O/C=N 5,17 0,00 

 COOH 2,55 0,00 

 O-C=O 1,68 0,00 

Oxigênio O-C 0,00 0,00 

 C-OH/C=O 92,6 90,9 

 O=C-OH 7,42 9,07 

Nitrogênio Piridina 41,7 42,9 

 N-quaternário 58,3 57,0 

 Piridina-N-óxido 0,00 0,00 

900 Carbono C-C 78,6 75,1 

  COH/COC/C=N 17,6 24,9 

  C=O/C=N 3,73 0,00 

  COOH 0,00 0,00 

  O-C=O 0,00 0,00 

   (continua) 
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Tabela 5.4 – Conclusão. 

 Oxigênio O-C 4,05 3,29 

  C-OH/C=O 85,6 83,9 

  O=C-OH 10,4 12,8 

 Nitrogênio Piridina 43,1 33,5 

  N-quaternário 56,9 66,4 

  Piridina-N-óxido 0,00 0,00 

1000 Carbono C-C 69,5 82,3 

 COH/COC/C=N 27,2 17,7 

 C=O/C=N 3,29 0,00 

 COOH 0,00 0,00 

 O-C=O 0,00 0,00 

Oxigênio O-C 0,00 0,00 

 C-OH/C=O 88,4 83,3 

 O=C-OH 11,6 16,7 

Nitrogênio Piridina 31,6 21,1 

 N-quaternário 68,4 78,9 

 Piridina-N-óxido 0,00 0,00 

 

Para facilitar a visualização da contribuição de cada grupo funcional em cada amostra, 

foram geradas as Figura 5.5, em que as Figuras 5.5a e 5.5b são referentes aos grupos 

carbônicos, 5.5c e 5.5d são referentes aos grupos oxigenados e 5.5e e 5.5f são referentes 

aos grupos nitrogenados para as oxidações com oxidação de 50 e 140 min, 

respectivamente.  
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Figura 5.5 – Concentração de a) e b) grupos carbônicos, c) e d) grupos oxigenados e e) e f) grupos 

nitrogenados, para ambos tempos de oxidação (esquerda oxidação de 50 min e direita 

oxidação de 140 min) em todas as temperaturas. 

 

 

 

 

Grupos oxigenados estão sempre presentes em materiais carbonosos. Como regra geral 

uma alta concentração de grupos oxigenados resulta em alta resistividade. 

Particularmente, em aplicações eletroquímicas a condutividade é um parâmetro critíco 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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que é muito afetado pela presença de grupos oxigenados. Uma alta concentração de 

grupos oxigenados pode danificar as ligações sp2 e diminuir a condutividade elétrica (LI 

et al., 2020). Neste contexto, pesquisadores tem se dedicado a sintetizar materiais com 

grupos oxigenados com o objetivo de melhorar a capacitância. O aumento da capacitância 

pode estar associado a pseudocapacitancia devido a presença dos grupos oxigenados, que 

causa reações redox e um aumento na DCE. O aumento da DCE ocorre devido a 

acessibilidade dos íons aos poros com um consequente aumento na taxa de utilização do 

poro devido a presença de grupos oxigenados. É importante ressaltar que a presença de 

hidroxila, carbonila e quinona pode contribuir para a capacitância específica. Os estudos  

de Hsieh e Teng revelaram que pelo método de desabsorção por temperatura programada, 

a presença de gás CO originado da hidroxila, carbonila e quinona influencia na 

capacitância (HSIEH; TENG, 2002). Os autores ainda argumentam que em meio ácido a 

hidroxila, presente na superfície, tem maior influência na capacitância quando comparado 

com a carboxila. Entretanto, Nian and Teng argumentam que a presença de grupos 

oxigenados reduzem a condutividade na superfície da FC, resultando em uma 

contribuição negativa para a capacitância (NIAN; TENG, 2002). No entanto, outros 

autores como Yamashita et al e Lozano-Castelló et al defendem que a influência de 

grupos funcionais oxigenados tem uma maior influência na capacitância que a área 

superficial específica para materiais carbonosos (LOZANO-CASTELLÓ et al., 2003; 

YAMASHITA et al., 2004). Essa é a razão pela qual há um aumento na capacitância na 

presença de grupos oxigenados. Esse aumento está associado ao aumento da 

molhabilidade pelos grupos oxigenados fazendo com que os íons presentes na solução 

possam facilmente formar a dupla camada. A molhabilidade aumenta a taxa de migração 

de íons na superfície e como consequência diminue a resistência de transferência de 

massa, causando, com a formação da dupla camada, um aumento na capacitância. Estudos 

adicionais revelam que o aumento na capacitância é proporcional ao número de grupos 

quinona. Esse resultado obtido por Okajima et al revela a importância dos grupos quinona 

para a capacitância de materiais carbonosos (OKAJIMA; OHTA; SUDOH, 2005). Yi-

Tao He argumenta que esse efeito pode estar associado ao caráter aceitador de elétrons 

do grupo quinona, que por sua vez pode ser atribuido às reação redox (HE et al., 2018). 

Com o objeto de compreender o papel dos grupos funcionais oxigenados na melhora 

capacitiva Xi-ran Li et al realizaram diferentes oxidações em carbono ativado comercial 
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e posteriormente diferentes tratamentos térmicos (LI et al., 2020). Os resultados 

apresentados revelam que a intensidade do pico C=O diminui. Essa diminuição das 

ligações C=O também é verificado no nosso experimento após o tratamento térmico ao 

compararmos as amostras OX50 e OX140. Os autores ainda associam que uma amostra 

com excessiva quantidade de grupos oxigenados é prejudicial a capacitância devido ao 

bloqueio do poros e restrição na difusão de ions. Esses resultados demontram que tanto a 

pseudo-capacitancia quanto a DCE são influenciados por uma quantidade controlada de 

grupos oxigenados na superfície. 

 

5.2 Estrutura e morfologia 

5.2.1 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman normalizados das amostras de FC são apresentados na Figura 5.6a e 

5.6b, referente as amostras carbonizadas a partir das oxidações de 50 e 140 min, 

respectivamente. Todos os espectros apresentados estão normalizados para fins de 

comparação e apresentam os dois picos característicos de materiais carbonosos que 

correspondem a banda D, em aproximadamente 1350 cm-1, e a banda G, em 

aproximadamente 1580 cm-1, ambos estão associados ao grau de desordem e ao grau de 

grafitização do material, respectivamente (SADEZKY et al., 2005).  

 

Figura 5.6 – Espectro de deslocamento Raman de todas as amostras. 

   

 

Não há diferenças significativas entre as amostras em relação ao tempo de oxidação. 

Ambas mantiveram a característica de material amorfo, característica para o tipo de 

a) b) 
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material estudado neste trabalho. Existe, no entanto, uma sutil diferença quando analisado 

as temperaturas de carbonização. A espectroscopia Raman é muito utilizada para 

caracterização de materiais carbonosos por ser uma técnica não destrutiva e muito rápida, 

que torna possível visualizar características de arranjo estrutural nesses materiais. O 

importante a se notar é que conforme a temperatura de tratamento em materiais 

carbonosos aumenta, há um rearranjo estrutural em que são eliminados heteroátomos 

(defeitos) e a estrutura fica cada vez mais organizada. Com isso, a banda D tende a 

diminuir ou até desaparecer e a banda G fica mais estreita (VÁZQUEZ-SANTOS et al., 

2012). O que é possível analisar na Figura 5.5 é que há um pequeno aumento no vale 

entre as duas bandas do espectro, que pode indicar aumento do grau de grafitização das 

amostras. 

 

5.3 Estudo eletroquímico do eletrodo FC 

Para um melhor entendimento dos grupos oxigenados foram realizadas analises da 

voltametria cíclica e curva de carga e descarga.  

A performance capacitiva das amostras de FC, que foram oxidadas em três tempos 

diferentes e carbonizadas em temperaturas diferentes, foi analisada por voltametria 

cíclica, curvas de carga e descarga, espectroscopia de impedância eletroquímica e 

cronoamperometria. Todas as análises foram realizadas em solução aquosa de 2 M de 

H2SO4. As Figuras 5.7a e 5.7b apresentam as curvas de VC, realizadas na velocidade de 

varredura de 10 mV s-1, para as oxidações de 50 e 140 minutos, respectivamente, dentro 

do intervalo de -0,2 e 1,0 V vs. Ag/AgCl.  
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Figura 5.7 – Voltametria cíclica em 2 M H2SO4, em 10 mV/s para as amostras de oxidação de a) 

50 min e b) 140 min. 

    

 

As voltametrias cíclicas apresentam um formato irregular, diferente do perfil retangular 

indicado na Figura 3.3. O processo de oxidação térmica altera de forma significativa a 

forma retangular da VC, evidenciando que os grupos oxigenados tem grande influência 

na capacitância e pode contribuir tanto para a dupla camada elétrica quanto para a 

pseudocapacitância. Uma análise comparativa das Figuras 5.7a e 5.7b evidencia o papel 

relevante da oxidação térmica. Essa mudança nas características do perfil voltamétrico 

podem estar associadas ao aumento da porosidade do material conforme pode ser 

observado na Tabela 5.1. Os dados mostram que a maior porosidade é obtida para a 

amostra FC140_900 com 77,3 (m2/g). Infelizmente não foi possível obter  o gráfico da 

distribuição de poros para as amostras. Uma análise comparativa entre as amostra OX50 

e OX140 revelam um aumento na porosidade após a oxidação. Esse aumento de 

porosidade, e também o tipo de poro associado (mesoporo, microporo), tem uma relação 

direta com o aumento da capacitância. O aumento verificado na capacitância, revelado 

pelo perfil voltamétrico, pode estar associado ao tipo de poro e também ao grupos 

funcionais oxigenados. De acordo com Jocelyn E.Zuliani et al, embora em uma escala 

muito inferior, e Xi-ran Li também observaram mudanças no perfil voltamétrico em 

função do nível de oxidação (LI et al., 2020; ZULIANI et al., 2018). A.Bianco et al 

argumentam que o aumento da capacitância, devido a pseudocapacitância, nem sempre 

vem acompanhada de picos o que não exclue a ocorrência de processos redox (BIANCO 

a) b) 
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et al., 2020). Outro ponto importante é que todas as VC se distinguem entre si, porém um 

comportamento comum entre elas é a inclinação na corrente anódica (descarregamento), 

que pode ser atribuída a uma resistência encontrada pelos íons do eletrólito ao deixarem 

o interior dos poros das fibras. Outra diferença entre as amostras com tempos diferentes 

de oxidação é a área da curva. Quando comparada as imagens, fica evidente a grande 

diferença de área (densidade de corrente) entre elas. A área na voltametria cíclica está 

relacionada com a capacitância dos eletrodos ou com a capacidade em armazenar cargas 

elétricas (CHEN et al., 2010). Segundo Yitao He et al, a dupla camada é formada na 

presença de campo elétrico (HE et al., 2018). Isto também pode ser visto pela Tabela 5.4, 

em que foram extraídos do equipamento, durante as medidas de VC, os valores de cargas 

catódicas e anódicas. A razão +Q/−Q está relacionada com a reversibilidade do sistema, 

quando próximo de 1 indica um sistema reversível (ZOPPI; MORTEAN, 2000).  

 

Tabela 5.5 – Valores de carga catódica e carga anódica das amostras a 10 mV/s. 

 +Q/C -Q/C +Q/−Q 

FC50_700 +0,04527 −0,05188 0,87259 

FC50_800 +0,32073 −0,32742 0,97957 

FC50_900 +0,14606 −0,15605 0,93598 

FC50_1000 +0,08273 −0,09049 0,91424 

FC140_700 +0,01596 −0,02695 0,59221 

FC140_800 +1,26580 −1,25556 1,00816 

FC140_900 +1,82296 −1,84514 0,98798 

FC140_1000 +0,57508 −0,58501 0,98303 

 

Analisando a Tabela 5.4, nota-se que em todas as amostras com oxidação de 50 min há 

uma quantidade muito baixa de cargas, tanto catódica quanto anódicas, o que pode 

explicar a área pequena nos voltamogramas. Quando analisadas as amostras com 

oxidação de 140 min, apenas a FC140_700 apresentou um valor consideravelmente baixo 

em relação as demais, o que corrobora com o que é visto na Figura 5.7b. Por outro lado, 

as amostras FC140_800 e FC140_900 apresentaram valores de cargas superiores, o que 

também reflete na Figura 5.7b. Além da quantidade de cargas maior, elas ainda 
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apresentam maior reversibilidade do sistema, com valores de +Q/−Q muito próximos de 

1. 

Na Figura 5.8 são apresentadas as curvas de carga e descarga, realizadas em todas as 

amostras nas mesmas condições da VC. Pode-se observar que o comportamento das 

curvas não é 100 % governado por dupla camada elétrica. Segundo Kim et al, o formato 

da curva diz respeito ao processo de armazenamento do sistema, se próximo do triangular 

o processo tende a dupla camada elétrica, e se essa curva possuir ondas ou ombros, diz 

respeito a picos redox ou pseudocapacitivos (KIM et al., 2017). No caso das Figuras 5.8a 

e b, todas as amostras apresentaram um comportamento não linear, o que indica que há a 

presença de processos pseudocapacitivos. 

 

Figura 5.8 – Curvas galvanostáticas de carga e descarga em 0,05 A/g para as amostras de oxidação 

de a) 50 min e b) 140 min. 

 

 

Outro ponto evidente é o alto valor de resistência equivalente em série (RES) para algumas amostras. 

Para melhor análise dos resultados, foi calculado o valor de RES de todas as amostras, pela Equação 

1, e apresentado na Tabela 5.5. Todas as amostras com oxidação de 50 min apresentaram altos valores 

de RES. Já nas amostras com maior tempo de oxidação (140 min), apenas a FC140_900 apresentou 

valor de RES baixo (32,31 Ω). Os valores de RES influenciam na capacitância específica dos 

eletrodos. O alto valor do RES pode estar atribuído ao processo de limpeza realizado nas amostras 

após a etapa térmica. A limpeza com HNO3 pode auxiliar na formação de grupos carboxílicos na 

b) a) 
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superfície do material, reduzindo a área eletroquímica e aumentando as RES (BIAN et al., 2012; 

NIAN; TENG, 2002). 

 

Tabela 5.6 – Valores de RES calculados a partir da densidade de corrente de 0,05 A/g. 

 RES (Ω) 

FC50_700 609,12 

FC50_800 167,81 

FC50_900 540,57 

FC50_1000 477,65 

FC140_700 762,07 

FC140_800 87,50 

FC140_900 32,31 

FC140_1000 135,92 

 

A 𝐶𝑆 foi calculada pela Equação 3, a partir dos dados fornecidos pelas curvas de carga/descarga, e 

apresentada na Figura 5.9a. Todas as amostras com tempo de oxidação de 50 min apresentaram 

valores altos de RES, o que prejudicou consideravelmente a capacitância específica, não sendo 

possível avaliar de forma adequada o desempenho do dispositivo. Já as amostras com tempo de 

oxidação de 140 min apresentaram valores melhores de capacitância. A amostra com maior 𝐶𝑆 foi a 

FC140_900 com 244 F g-1. A amostra FC140_800 também apresentou bons valores de 𝐶𝑆 com 184 F 

g-1, porém quando a densidade de corrente aumentou, o valor de Cs caiu consideravelmente. Os altos 

valores de 𝐶𝑆 estão associados aos grupos nitrogenados (piridina) presentes na superfície da FC. 

Segundo Hulicova-Jurcakova et al, as N-espécies contribuem para a mobilidade das cargas, 

melhorando o comportamento pseudocapacitivo dos eletrodos (HULICOVA-JURCAKOVA et al., 

2009b). 
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Figura 5.9 – 𝐶𝑆 versus densidade de corrente para as amostras de oxidação de a) 50 min e b) 140 min. 

     

 

Em suma, o que se pode abstrair dos resultados apresentados é que houve um aumento na 

concentração de oxigênio após o aumento do tempo de oxidação. Os grupos oxigenados e 

nitrogenados contribuiram na capacitância específica das amostras, principalmente nas amostras 

carbonizadas com 800 e 900 °C. Vale lembrar que a contribuição dada pelos grupos funcionais 

oxigenados e nitrogenados na capacitância dos eletrodos, é principalmente por 

pseudocapacitância, ainda que esses processos não sejam tão visíveis nas VC ou nas curvas de 

carga e descarga.  

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 
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6 ESTUDO DA FCA 

No estudo de Rodrigues, a FCA apresenta um bom resultado diante de materiais 

semelhantes na literatura (RODRIGUES, 2018). Nesse estudo ainda foram depositados 

prata e ferro a fim de melhorar sua resposta, o que foi feito com sucesso. No entanto, 

houve um interesse por entender melhor este material e para isso, foi feito um estudo 

utilizando este mesmo material de origem (RODRIGUES, 2018). A seguir são 

apresentados e discutidos alguns resultados da FCA com diferentes tempos de oxidação. 

 

6.1 Características texturais e química de superfície 

6.1.1 Medida de densidade real 

Inicialmente foi realizada uma análise de picnometria por Hélio para determinar a 

densidade real das amostras após o processo de oxidação. A Tabela 6.1 apresenta os 

valores de densidade real das amostras com diferentes tempos de oxidação. É possível 

identificar um aumento gradual no valor de densidade conforme aumenta o tempo de 

oxidação. Todas as amostras, com exceção da FCA50, apresentam valores de densidade 

acima de 1,37 g cm-3, valor comum de densidade para fibras de carbono comerciais 

(MORGAN, 2005). Tal informação é indicativo de que há uma incorporação de oxigênio 

na superfície e, possivelmente, na estrutura das amostras, aumentando assim o grau de 

oxidação das mesmas. 

 

Tabela 6.1 – Medidas de densidade real por técnica de gravimetria. 

 Densidade real (g cm-3) 

FCA50 1,31 

FCA80 1,41 

FCA110 1,42 

FCA140 1,44 

FCA170 1,47 
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6.1.2 Análise de área específica superficial e cálculo da distribuição de poros 

A Tabela 6.2 apresenta os dados texturais das amostras, analisados pelas isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 a 77 K. Nessa tabela são apresentados os dados SBET, que é a 

área específica superficial calculada pelo método BET (BRUNAUER; EMMETT; 

TELLER, 1938), volume de microporos calculado pelo método Dubinin−Radushkevich 

(VDR) (DUBININ, 1989), volume total de poros à pressão relativa P/P0 0,98 (V0,98) 

(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e por fim VDR/V0,98 que se refere à 

porcentagem de microporos. Analisando tais valores, é possível identificar uma variação 

significativa entre eles, possivelmente devido à diferença no tempo de oxidação. Há um 

aumento gradual nas áreas de superfície das amostras com tempo de oxidação até 110 

minutos. Após esse tempo de oxidação, nota-se uma queda brusca (FCA140 e FCA170), 

que pode estar relacionada à incorporação de ligações cruzadas de oxigênio que formam 

diferentes arquiteturas da rede C=C, ou seja, quanto maior o tempo de oxidação, maior a 

incorporação de ligações cruzadas de oxigênio, modificando a estrutura e saturando os 

poros (MORGAN, 2005). Com isso, é possível afirmar que há um tempo ótimo de 

oxidação para se obter uma área superficial máxima. A amostra FCA110 foi a que 

apresentou maior área superficial, com 675 m2g-1, é também é uma das amostras com 

maior porcentagem de microporos (89 %). Com isso, fica clara a relação entre o tempo 

de oxidação e o aumento da área superficial. Vale lembrar que, até o presente momento, 

não há nenhum estudo que relacione tal dependência. Além disso, o tempo de oxidação 

parece ser um importante parâmetro para o desenvolvimento da microporosidade. 

Abouelameiem et al afirma que a porosidade e a área superficial influenciam diretamente 

na condutividade elétrica dos materiais de carbono, pois ela está associada ao movimento 

dos elétrons de uma rede microcristalina a outra (IBRAHIM ABOUELAMAIEM et al., 

2018). Portanto, a presença de uma rede porosa, distribuição de poros adequada e uma 

área superficial funcional melhora a condutividade e desempenham um papel 

fundamental na performance eletroquímica do eletrodo. A combinação desses fatores 

determina a resistência a transferência de carga (Rct) e a resistência da solução (Rs) na 

matriz porosa (REF). Ademais, a introdução de propriedades de elétron-doador e elétron-

receptor dependem de funcionalidades químicas da superfície do carbono (REF). 
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Tabela 6.2 – Características texturais. 

 
SBET 

(m2 g-1) 

VDR 

(cm3 g-1) 

V0,98 

(cm3 g-1) 

VDR/ V0.98 

(%) 

FCA50 209 0,10 0,12 83 

FCA80 463 0,22 0,25 88 

FCA110 675 0,25 0,28 89 

FCA140 177 0,08 0,09 89 

FCA170 100 0,04 0,05 80 

  

Além da tabela com os dados texturais, pela análise de área específica superficial foram 

geradas as isotermas de adsorção/dessorção, apresentadas na Figura 6.1a. A distribuição 

de tamanho de poros foi determinada utilizando a metodologia Non Local Density 

Function Theory (NLDFT). Com isso, foi possível gerar o gráfico de distribuição de 

tamanho de poro apresentado na Figura 6.1b. Todas as isotermas apresentam uma forma 

parecida, que é a presença de uma linha paralela ao eixo y, seguida de um platô. Tal forma 

é classificada pela IUPAC como sendo curvas do Tipo 1, relacionadas à materiais que 

apresentam poros menores que 2 nm, denominados microporos (SING et al., 1985). Na 

Figura 6.1b as curvas de tamanho de poro são similares, apresentando picos em duas 

regiões de tamanho de poros. A primeira região é de 0,75 a 1,5 nm e a segunda região é 

em aproximadamente 3 nm. Com isso, pode-se afirmar que todas as amostras apresentam 

apenas microporos, segundo a tabela de tamanhos de poro da IUPAC (SING et al., 1985). 

Todas as amostras com exceção da FCA110 possuem poros nas duas regiões de tamanhos. 

É importante notar que embora a amostra com 110 min de oxidação possua a maior área 

específica superficial, não apresenta poros na região de 3 nm, mas apenas um fino pico 

em 1,2 nm. 
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Figura 6.1 – a) Isotermas de N2 a 77K e b) distribuição de tamanhos de poro por NLDFT. 

   

 

6.1.3 Química superficial – XPS 

A análise XPS foi utilizada para investigar a química de superfície e as possíveis 

modificações de grupos funcionais químicos em função dos diferentes tempos de 

oxidação térmica. Os espectros completos XPS são apresentados na Figura 6.2. 

 

Figura 6.2 – Espectro completo survey XPS. 

 

 

Pela análise completa dos espectros é possível identificar os elementos presentes na 

superfície das amostras, bem como suas concentrações. Nota-se, portanto, mesmo após a 

a) b) 
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carbonização e ativação dos feltros, que há presença de nitrogênio na superfície. 

Utilizando o software CASA XPS, foi possível deconvoluir os picos de cada elemento 

para uma análise mais completa. Sendo assim, a Figura 6.3 apresenta os espectros de nível 

para os elementos C1s, O1s e N1s, para todas as amostras. O espectro de alta resolução 

de C1s, a deconvolução foi realizada com 5 picos e identificados na literatura como sendo 

C-C em ~285 eV, COH/COC/C=N em ~286,3 eV, C=O/C=N em ~287,5 eV, 

COOH/COOR em ~289,3 eV e O-C=O em ~290,3 eV (PAMULA; ROUXHET, 2003; 

WANG et al., 2006). Todas as diferentes amostras apresentaram os mesmos picos, 

variando apenas suas concentrações. O espectro de alta resolução de O1s foi 

deconvoluído em três diferentes picos sendo C-OH/C=O em ~532,5 eV e O=C-OH em 

~534 eV em todas as amostras e apenas a amostras FCA170 apresentou o pico de H2O 

em ~535,5 eV (PAMULA; ROUXHET, 2003; WANG et al., 2006). Até este momento 

da análise não houve grandes diferenças entre as amostras, portanto, os tempos de 

oxidação não exercem grande influência na formação de tipos de grupos carbônicos e 

oxigenados, somente em suas quantidades. Já os espectros de alta resolução do N1s 

apresentaram diferenças significativas entre os tempos de oxidação, tendo deslocamento 

de picos em alguns casos. Com isso, todas as amostras foram deconvoluídas em dois picos 

e identificados em quatro diferentes grupos nitrogenados de acordo com a literatura 

(FRACKOWIAK, 2007). Os grupos identificados foram piridina (N-6) em ~398,6 eV 

para FCA140 e FCA170, pirrol/piridina (N-5) em ~399 eV para FCA50 e FCA80, N-

quaternário (N-Q) em ~401 eV em todas as amostra e piridina-N-óxido (N-X) em ~403 

para FCA110 (LIU et al., 2009; PAMULA; ROUXHET, 2003; WEIDENTHALER et al., 

2006).  
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Figura 6.3 – Espectros de nível central de XPS das amostras com tempos de oxidação diferentes 

para C1s, O1s e N1s. 
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A diferença nas concentrações dos grupos funcionais pode ser visualizada na Tabela 6.3. 

O que pode ser observado é que a medida em que o tempo de oxidação aumenta, a ligação 

C-C também aumenta. Isso ocorre até o tempo de 110 min e depois há uma diminuição 

em 140, voltando a aumentar em 170. Tal fato pode estar associado à área específica 

superficial, como visto na Tabela 6.2. Conforme o tempo de oxidação aumenta, a estrutura 

da amostra se organiza de forma a ter mais ligações instáveis, que por sua vez volatilizam 

com mais facilidade na etapa de carbonização. Outras mudanças significativas são a 

diminuição das ligações COH/COC/C=N e C=O/C=N na amostra FCA110 e o aumento 

da ligação COOH/COOR na amostra FCA140. 

 

Tabela 6.3 – Concentração de grupos funcionais por amostra. 

 % FCA50 FCA80 FCA110 FCA140 FCA170 

Carbono 

C-C 57,7 60,7 67,6 45,0 52,1 

COH/COC/C=N 25,2 23,7 19,8 26,6 29,5 

C=O/C=N 11,7 10,4 8,40 17,9 12,9 

COOH/COOR 3,88 3,68 2,51 8,34 3,98 

O-C=O 1,61 1,45 1,67 2,14 1,60 

Oxigênio 

C-OH/C=O 76,8 67,4 79,6 74,9 65,5 

O=C-OH 23,2 32,5 20,4 25,0 28,7 

H2O 0,00 0,00 0,00 0,00 5,80 

Nitrogênio 

Piridina 0,00 0,00 0,00 19,2 18,5 

Pirrol/piridina 20,7 15,7 0,00 0,00 0,00 

N-quaternário 79,3 84,2 69,1 80,8 81,5 

Piridina-N-óxido 0,00 0,00 30,9 0,00 0,00 

 

As mudanças mais significativas estão nos grupos nitrogenados identificados, já que as 

amostras apresentaram diferentes grupos. Todas as amostras apresentaram o N-

quaternário em quantidade significativa. Como o N-quaternário se caracteriza pela 

substituição de um carbono na cadeia cíclica por um nitrogênio, a alta quantidade desse 

grupo pode estar associada ao nitrogênio presente na estrutura da PAN, que não foi capaz 

de sair da estrutura com as temperaturas aplicadas nos tratamentos de carbonização 
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(temperatura de remoção do N no carbono é de 2.300 °C) (PAMULA; ROUXHET, 2003). 

Para ilustrar de forma mais clara a função dos grupos nitrogenados a Figura 6.4 apresenta 

um desenho esquemático dos principais grupos nitrogenados (N-quaternário, N-piridina, 

N-pirrol e N-pirazol) presentes em uma estrutura grafítica. Existem diversos estudos na 

literatura que focados na dopagem de N em materiais de carbono, visando aumento ou 

melhora da condutividade eletrônica (BHARATHIDASAN et al., 2018; 

FRACKOWIAK; ABBAS; BÉGUIN, 2013; GAO et al., 2016; JIA et al., 2016; KIM et 

al., 2021; LI et al., 2019; LIU et al., 2017; YANG et al., 2018). Ye et al descreve em seu 

trabalho que materiais de carbono contendo espécies de N tem o efeito faradáico 

melhorado, desde que participem como sítios ativos em reações pseudocapacitivas (YE 

et al., 2017), especialmente quando se trata de grupos de nitrogênio pirrol e piridina 

(BHARATHIDASAN et al., 2018). Já Zhao et al estudou a performance capacitiva de 

materiais contendo N utilizando eletrólitos ácidos e básicos (ZHAO et al., 2013). De 

acordo com esses autores, sempre foi possível obter uma excelente performance 

capacitiva com a dopagem de N, porém as funcionalidades desses materiais não foram 

muito exploradas. Além do N-quaternário que se caracteriza pelo nitrogênio 

substitucional na cadeia cíclica, todas as outras formas de N se formam nos microporos 

ou nas bordas da estrutura grafítica. Segundo Hulicova-Jurcakova et al, essas espécies de 

N melhoram a mobilidade de cargas na estrutura grafítica, induzindo ao comportamento 

pseudocapacitivo, além de introduzir cargas negativas à superfície do carbono resultando 

em uma dopagem/desdopagem de íons que é semelhante à dos polímeros condutores 

(HULICOVA-JURCAKOVA et al., 2009b). Bianco et al afirma ainda que a introdução 

de N-espécies diminui o gap entre a banda de condução e a camada de valência, 

aumentando consequentemente a condutividade e melhorando a molhabilidade do 

material, o que é extremamente importante para sistemas de armazenamento de energia 

que utilizam eletrólitos líquidos (BIANCO et al., 2020). 
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Figura 6.4 – Desenho esquemático de diferentes espécies de nitrogênio em uma estrutura grafítica. 

 

Fonte: Adaptado de Li et al. (2016) e Wei et al. (2015).  

 

6.2 Estrutura e morfologia 

6.2.1 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman das amostras de FCA são apresentados na Figura 6.5, em que a 

Figura 6.5a mostra o espectro das amostras normalizado pelo pico G, permitindo uma 

comparação direta, e com o parâmetro ID/IG calculado. Nota-se que há dois picos mais 

intensos que correspondem a banda D, em aproximadamente 1350 cm-1, e a banda G, em 

aproximadamente 1580 cm-1 (SADEZKY et al., 2005). A banda D está relacionada a 

desordem e grau de defeitos da estrutura, ou defeitos de borda introduzidos pelos 

diferentes graus de oxidação, enquanto a banda G está associada ao modo óptico E2g no 

plano central da zona de Brillouin. Portanto, nota-se na Figura 6.5a que o vale entre as 

bandas muda em função do tempo de oxidação, aumentando de forma linear até 140 min. 

A intensidade da relação ID/IG das duas bandas da primeira ordem (D e G) não 

apresentaram nenhuma diferença significativa. A relação ID/IG é um indicativo de defeitos 

estruturais. Portanto, a falta de homogeneidade na estrutura causará um alargamento das 
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bandas. Porém, observa-se um estreitamento das bandas D e G combinado com o aumento 

do vale entre elas, o que sugere um grau crescente de um tipo específico de defeito. O 

defeito pode estar associado a um grupo de carbono específico de acordo com os 

resultados do XPS. Vale ressaltar que ID/IG para o FCA170 apresentou a menor relação. 

Esses resultados podem estar associados a uma arquitetura de rede interconectada causada 

pela incorporação de oxigênio na reticulação e a fração da cadeia ciclizada que depende 

fortemente do tempo de oxidação. Além disso, este resultado está de acordo com a menor 

área específica superficial obtida pelo cálculo BET. 

As características dos modos Raman são determinadas pela deconvolução dos espectros. 

A Figura 6.5b apresenta o melhor ajuste, representado pela amostra FCA140. Os 

espectros foram deconvoluídos em quatro curvas lorentzianas e uma curva gaussiana, 

utilizando uma linha de base fixa para todos os espectros (SADEZKY et al., 2005).  

 

Figura 6.5 – a) espectro de deslocamento Raman de todas as amostras e a relação ID/IG e b) 

espectro deconvoluído da amostra FCA140. 

      

 

A Tabela 6.4 apresenta os valores de posição e FWHM (Full Width at Half Maximum) da 

banda D3 de todas as amostras. O FWHM é o valor da largura à meia altura e é um 

parâmetro que permite comparar mudanças entre as amostras de forma proporcional. A 

banda D3 está localizada entre as bandas D1 e G, em aproximadamente 1530 cm-1 e está 

relacionada à influência de uma banda na outra. Alguns autores relacionam esta banda ao 

carbono amorfo, já que são originarias de moléculas orgânicas e grupos funcionais, 

presentes no material (CUESTA et al., 1994; JAWHARI; ROID; CASADO, 1995). 

a) b) 
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Comparando então os valores da Tabela 6.4 é possível ver uma diminuição do FWHM 

nas amostras FCA110 e 140, o que pode significar uma separação de efeitos, ou seja, há 

uma tendência para um tipo de defeito específico. 

 

Tabela 6.4 – Dados extraídos da deconvolução dos espectros Raman referente a banda D3. 

 Posição (cm-1) FWHM 

FCA50 1546,38 138,23 

FCA80 1538,59 141,06 

FCA110 1539,53 113,75 

FCA140 1523,79 114,44 

FCA170 1542,98 125,06 

 

6.3 Estudo eletroquímico do eletrodo FCA 

A performance capacitiva das FCA foi caracterizada por voltametria cíclica e medidas de 

carga/descarga. A Figura 6.6a apresenta as VC das amostras realizadas em solução aquosa 

de H2SO4, em uma janela de potencial de 0,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl. Todas as voltametrias 

apresentam uma forma retangular que caracteriza um comportamento capacitivo típico 

de dupla camada elétrica (ZHU et al., 2018). Apesar da forma retangular predominante, 

é possível visualizar sutis picos de corrente capacitiva de 0,2 a 0,5 V, o que aponta a 

ocorrência de reações pseudocapacitivas faradaicas. Essas reações podem estar 

relacionadas aos grupos nitrogenados e oxigenados presentes na superfície, uma vez que 

tais grupos são responsáveis por melhorar a performance capacitiva dos eletrodos através 

de reações redox (CHEN et al., 2012; FANG et al., 2012; HULICOVA-JURCAKOVA 

et al., 2009a; ZHAO et al., 2010). As reações redox neste caso acontecem devido aos 

grupos N-pirrol e N-piridina que induzem a pseudocapacitância através de reações de 

troca de prótons (BYAMBASUREN et al., 2016; FRACKOWIAK, 2007; XIAO et al., 

2012). Bianco et al afirma que eletrodos de carbono com presença de N-espécies nem 

sempre apresentam picos de corrente faradaicas, mas um voltamograma no formato 

retangular. Isso ocorre porque a alta capacitância depende da sorção de íons, que aumenta 

por causa da heterogeneidade eletrônica diminuindo o intervalo HOMO-LUMO 

(BIANCO et al., 2020). Vale lembrar ainda que a área da curva dos VCs está atrelada à 
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capacitância do eletrodo (CHEN et al., 2010). Portanto, a amostra FCA140 apresenta a 

maior área de VC, indicando uma maior capacitância específica devido à contribuição da 

dupla camada elétrica e da corrente pseudocapacitiva. Já a amostra FCA170, apresenta a 

menor área capacitiva, indicando menor capacitância. Bianco et al afirma que materiais 

de carbono que contenham uma quantidade de oxigênio por volta 10 %, podem apresentar 

alta resistividade, o que prejudica a capacitância, e que uma quantidade de 2 a 5 % pode 

afetar positivamente a capacitância (BIANCO et al., 2020). Olhando para a Figura 6.2, é 

possível identificar que a amostra FCA170 possui 10,6 % de oxigênio, o que pode ser o 

motivo para seu desempenho abaixo da média. 

Kim et al reportou um comportamento similar em nanoesferas de carbono microporosas 

altamente dopadas de N que demonstraram uma alta condutividade e armazenamento de 

energia. Ao dopar o material de N, foi possível conseguir a incorporação de grupos pirrol 

e piridina, responsáveis pelo aumento da pseudocapacitância (KIM; KIM; MOON, 2017). 

A alta capacitância no caso da amostra FCA140 se justifica quando o XPS é analisado  

(Tabela 6.3), que aponta quase 20 % de piridina. Tal fato implica em um aumento da 

capacitância específica por causa da maior contribuição de centros ativos nitrogenados 

formados durante os estágios de oxidação, afetando a capacitância geral das reações redox 

na interface do eletrodo/eletrólito. O tempo de oxidação mostra-se, sem sombra de 

dúvidas, que é um importante parâmetro a ser controlado, pois afeta diretamente na 

capacitância específica do eletrodo. O tempo de 140 min, no caso do feltro utilizado, 

indica ser um bom tempo de oxidação para produzir específicos grupos nitrogenados que 

potencializam a pseudocapacitância do eletrodo de supercapacitor. 

A contribuição dos grupos nitrogenados por meio de reações redox também pode ser 

evidenciada pelas curvas galvanostáticas de carga/descarga, apresentadas na Figura 6.6b. 

O comportamento puramente governado por dupla camada elétrica se caracteriza pela 

forma linear da curva de carga/descarga, com forma semelhante à de um triângulo 

(GONZÁLEZ et al., 2016; ZHANG et al., 2016). No entanto, as FCA apresentam uma 

falta de linearidade, mais evidente na curva de descarga, em aproximadamente 0,4 V. O 

que se caracteriza pelo processo controlado pela redução de grupos nitrogenados 

piridínicos e pirrólicos, corroborando com o comportamento, em potenciais semelhantes, 

das VCs apresentadas na Figura 6.6a. Assim, uma importante contribuição desses grupos 

redox nitrogenados foi aumentar o tempo de descarga, caracterizado pela mudança do 



67 

 

perfil linear em 0,4 V. Nas curvas de carga/descarga também é visualizada uma menor 

contribuição da queda de 𝐼𝑅 (que é a diferença de tensão entre o último ponto da carga e 

o primeiro ponto da descarga) devido ao aumento da condutividade elétrica associada à 

presença desses grupos nitrogenados piridínicos originados dos diferentes tempos de 

oxidação. 

 

Figura 6.6 – a) voltametria cíclica em 2 M H2SO4 a uma velocidade de varredura de 10 mV s-1 e 

b) curvas galvanostáticas de carga/descarga em corrente contínua de 10 mA. 

   

 

A resistência equivalente em série (RES) é um importante parâmetro para analisar o 

desempenho dos dispositivos capacitivos. Existem vários fatores que influenciam seu 

aumento como contato elétrico, condutividade do eletrólito, coletor de corrente e 

resistência do material do eletrodo (GONZÁLEZ et al., 2016; LI et al., 2015). O RES das 

amostras de FCA foi determinado nas Equações 6.1 e 6.2 (TABERNA; SIMON; 

FAUVARQUE, 2003). 

 

 

𝑅𝐸𝑆 =
𝑞𝑢𝑒𝑑𝑎 𝑖𝑅

∆𝑖
 

(6.1) 

 

onde, 

 

a) 
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∆𝑖 = |𝑖𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒| + |𝑖𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒| (6.2) 

 

 

As curvas de carga/descarga, ilustradas na Figura 6.6b, foram usadas para calcular a 

capacitância específica (Equação 6.3), densidade de energia (Equação 6.4) e densidade 

de potência (Equação 6.5), valores que são apresentadas nas Figuras 6.7a e 6.7b. 

 

𝐶𝑆 =
𝐼𝑡𝑑

𝐸2𝑚
 

(6.3) 

𝑊𝑆 =
1

2
𝐶𝑆𝐸2

2 
(6.4) 

𝑃𝑆 =
𝑊𝑆

𝑡𝑑
 

(6.5) 

  

onde 𝐶𝑆 é a capacitância especifica, 𝐼 é a corrente aplicada (A), 𝑡𝑑 é o tempo de descarga 

(s), 𝐸2 é o range de tensão durante a descarga (V), 𝑊𝑆 é a densidade de energia 

gravimétrica e 𝑃𝑆 é a densidade de potência gravimétrica (RODRIGUES et al., 2018). A 

Figura 6.7a apresenta valores de capacitância específica vs. densidade de corrente. Apesar 

da área específica superficial mais alta de FCA110, os valores de capacitância específica 

são semelhantes aos das amostras FCA80 e FCA170, mas ainda abaixo do valor da 

FCA140. Cabe salientar que não há  linearidade entre área superficial específica com os 

valores obtidos de capacitância específica. Esses resultados revelam que há outras 

contribuições que afetam o desempenho da capacitância. Isso pode ter ocorrido porque o 

processo capacitivo também depende de contribuições faradaicas relacionadas aos grupos 

nitrogenados. FCA140 apresentou o melhor valor de capacitância específica 213 F g-1 

contra 150 F g-1 para FCA80 e FCA110 em 2 A g-1 de densidade de corrente. Esses 

resultados são consistentes com as curvas VC e podem estar relacionados à quantidade 

de grupos nitrogênio, especificamente N-piridina, presentes no FCA140.  
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Figura 6.7 – a) capacitância específica vs. densidade de corrente e b) densidade de potência 

gravimétrica vs. densidade de energia gravimétrica. 

    

 

Seguindo a mesma linha de resultados apresentada anteriormente, a Figura 6.7b apresenta 

o gráfico de Ragone com o desempenho de supercapacitor superior para FCA140. O valor 

máximo da densidade de energia gravimétrica foi de 27 W h kg-1 para FCA140. Já o valor 

máximo de densidade de potência gravimétrica foi de 7 kW kg-1 também para a amostra 

FCA140. A Tabela 6.5 apresenta os valores de 𝐶𝑆, 𝑊𝑆 e 𝑃𝑆 para todas as amostras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 
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Tabela 6.5 – Valores de 𝐶𝑆, 𝑊𝑆 e 𝑃𝑆 para todas as amostras. 

 𝑰 (𝑨) 𝑱 (𝑨𝒈−𝟏) 𝑪𝑺 (𝑭𝒈−𝟏) 𝑾𝑺 (𝑾𝒉𝒌𝒈−𝟏) 𝑷𝑺(𝑾𝒌𝒈−𝟏) 

FCA50 

5 1,11 61,61 8,02 537,74 

10 2,22 51,08 6,25 1042,7 

20 4,44 45,40 4,84 1947,0 

50 11,1 38,74 2,74 3967,0 

FCA80 

5 1,28 149,3 19,3 619,37 

10 2,56 123,1 15,1 1205,0 

20 5,13 109,1 12,2 2300,5 

50 12,8 94,28 7,51 4855,5 

FCA110 

5 1,06 149,4 19,9 521,42 

10 2,13 130,4 16,8 1024,0 

20 4,25 119,2 14,2 1970,1 

50 10,6 106,7 9,86 4335,8 

FCA140 

5 1,78 213,1 27,2 856,15 

10 3,57 187,9 23,2 1685,5 

20 7,14 170,4 19,3 3227,3 

50 17,9 148,2 12,4 6926,3 

FCA170 

5 1,07 132,0 17,5 531,08 

10 2,17 114,2 14,6 1041,6 

20 4,35 103,0 12,1 1996,8 

50 10,9 88,36 7,80 4332,1 

 

A Figura 6.8 mostra o diagrama de Nyquist, que consiste em um plano complexo de 

coordenadas cartesianas. A parte real (𝑍′) está relacionada aos termos resistivos e a parte 

imaginária (−𝑍′′) está associada com os termos capacitivos (JANG; OH, 2004). Em altas 

frequências, a curva intercepta o eixo real (𝑍′) do gráfico de Nyquist. Nesse ponto, o 

supercapacitor se comporta como uma resistência, que é governada pela resistência do 

eletrólito. Os valores obtidos foram 1,75 ohm para FCA110 e 2,0 ohms para as amostras 

FCA80, FCA140 e FCA170. O valor para FCA50 foi estimado em aproximadamente 1,25 

ohm. Esses resultados representam a resistência do eletrólito nas diferentes estruturas de 

poros.  
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Figura 6.8 – Diagrama de Nyquist das amostras de FCA, inserido: imagem completa. 

 

 

Pode-se ver facilmente que não há diferença fundamental entre as amostras FCA80, 

FCA110, FCA140 e FCA170 em baixa frequência. Ao tomar a inclinação da reta paralela 

ao eixo y, verifica-se que as inclinações são iguais para todas as amostras, exceto para 

FCA50. Vários fatores podem influenciar esses resultados. Levando-os em consideração, 

a alta penetrabilidade do eletrólito em toda a superfície dos poros pode contribuir para os 

resultados de impedância. Porém, com baixa penetrabilidade, apenas uma parte dos poros 

pode contribuir para os resultados. Também é necessário ressaltar que a frequência de 

dispersão pode estar associada à distribuição do tamanho dos poros e ao volume total dos 

poros (TABERNA; SIMON; FAUVARQUE, 2003). 

Além disso, diferentes características dos poros podem contribuir para o comportamento 

capacitivo. Uma análise mais detalhada na Tabela 6.2 revela que a FCA140 tem uma 

quantidade menor de volume de microporos. Sabe-se que os macroporos facilitam o 

acesso dos íons do eletrólito, enquanto os microporos atuam de forma oposta. Os 

resultados mostram que todas as amostras têm aproximadamente a mesma quantidade de 

volume total de poros (~3 nm). Esses resultados corroboram com os resultados obtidos 

para as amostras FCA80, FCA110, FCA140 e FCA170. Conforme mencionado 

anteriormente, a funcionalidade da superfície desempenha um papel importante na 

resposta capacitiva. No entanto, o efeito da funcionalidade não é observado nos diagramas 

de Nyquist. O efeito da funcionalidade foi melhor observado nas curvas VC (Figura 6.6a). 
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De forma geral, os dados apresentados mostraram que os diferentes tempos de oxidação 

influenciaram diretamente na formação dos grupos funcionais superficiais das amostras. 

Assim, demonstrando que não apenas o tamanho da área específica superficial contribui 

para a capacitância dos eletrodos, mas de forma não menos importante, os grupos 

funcionais oxigenados e nitrogenados exercem uma grande influência na capacitância 

específica dos dispositivos. 
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7 CONCLUSÕES 

Neste trabalho de tese foram obtidos eletrodos de supercapacitor a partir de FC e FCA 

provenientes de fibras de poliacrilonitrila têxtil oxidadas, que foram caracterizados e 

aplicados conforme o objetivo proposto no trabalho. A principal contribuição tecnológica 

e científica desta tese foi produzir um conhecimento aprofundado sobre a química de 

superfície, área específica superficial e capacitância específica das amostras produzidas, 

já que estas são características importantes dos eletrodos de supercapacitor. Para isso, 

foram realizadas diversas variações nas rotas de produção dos feltros, a fim de produzir 

um número considerável de amostras diferentes e com isso, foi possível analisar suas 

particularidades e identificar as amostras mais adequadas à aplicação como eletrodos de 

supercapacitor. Este estudo demonstrou que o processo de oxidação/estabilização da fibra 

PAN têxtil não exerce influência na formação dos tipos de grupos funcionais tanto da FC 

quanto da FCA, mas influencia na quantidade de oxigênio e em sua relação com o carbono 

presente nas amostras. No entanto, a temperatura de carbonização pode alterar a formação 

de grupos funcionais, podendo excluir completamente alguns grupos em altas 

temperaturas. Após a análise das rotas de produção dos feltros, foi identificado que o 

tempo de 140 min de oxidação térmica é ideal para melhor desempenho dos eletrodos na 

aplicação como supercapacitor. Foram também identificadas duas melhores temperaturas 

de carbonização das fibras, sendo 800 e 900 °C as temperaturas que tiveram melhor 

desempenho eletroquímico. O processo de limpeza em HNO3, escolhido neste trabalho, 

acabou prejudicando o desempenho eletroquímico das amostras criando grupos 

carboxílicos na superfície, o que causou o aumento de suas resistências em série. A 

amostra FC140_800, apesar da baixa área superficial, devido a falta do processo de 

ativação, apresentou um valor de capacitância específica equivalente aos das amostras 

ativadas. Isso demonstra que, se aprimorados os processos, a ativação poderia ser 

utilizada para melhorar ainda mais a capacitância específica. Além disso, a amostra com 

melhor desempenho eletroquímico foi a FCA140 com 230 F g-1, com somente 177 m2 g-

1 de área específica superficial, provavelmente devido aos grupos nitrogenados presentes 

na estrutura de carbono. 
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8 TRABALHOS FUTUROS 

São apresentados a seguir algumas sugestões para trabalhos futuros e para a continuação 

desse estudo: 

a. Fazer um estudo de diferentes funcionalizações nas FCA têxteis, como oxidação 

eletroquímica e tratamento superficial com ureia, para incorporação de outros 

tipos de grupos funcionais, tanto oxigenados quanto nitrogenados e sua avaliação 

quanto a performance eletroquímica capacitiva; 

b. Deposição de outros tipos de materiais carbonosos, como grafeno e nanotubo de 

carbono, a fim de melhorar a performance capacitiva dos eletrodos; 

c. Aplicação desses eletrodos de FC e FCA como eletrodos de baterias de íons de 

Li; 

d. Investigação desses materiais com outros tipos de eletrólitos, como eletrólitos 

orgânicos ou sólidos poliméricos. 
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