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RESUMO

Atualmente, existe uma demanda na busca por materiais com alta densidade de poténcia, longo ciclo de vida e
baixo impacto ambiental que sdo em sua maioria utilizados para a producdo de supercapacitores, sendo esses
considerados fontes promissoras de energia para sistemas eletrdnicos. Os tipos de materiais mais promissores
para essa aplicagdo sdo os baseados em carbono, devido a sua flexibilidade, area superficial e boa estabilidade
eletroquimica. Para a producdo de materiais carbonosos, o principal precursor utilizado é a poliacrilonitrila
(PAN) e suas variagOes a partir da adicdo de mondmeros, como o acrilato de metila (MA). Geralmente, esses
materiais sdo utilizados em formas de mantas, fios ou nanofibras produzidos a partir de processos de fiacdo e
posteriormente carbonizados para gerar o material carbonaceo. Um dos processos de fiacdo que tem sido am-
plamente estudado para a obten¢do de nanofibras de carbono é o processo de eletrofiacdo. Portanto, este trabalho
apresenta os resultados obtidos do processo de carbonizagdo de mantas eletrofiadas a partir de solugdo de PAN
homopolimero (PANH) e PAN-co-acrilato de metila 6 % (PA6MA) com dimetilformamida (DMF) com o intuito
de obter material para uso em supercapacitores. Os polimeros utilizados foram analisados por DSC para a obten-
cdo dos valores relacionados a faixa de ciclizagdo, sendo possivel observar uma melhor estabilidade térmica re-
lacionada as amostras de PAN6MA com faixa de temperatura de 240-312 °C e temperatura maxima do pico exo-
térmico de 292 °C. As mantas obtidas pelo processo de eletrofiacdo foram oxidadas a 235°C por 5min e carboni-
zadas a 900 °C por 5 min. As mantas obtidas, antes e ap6s o processo de carbonizacdo, foram analisadas por
MEV apresentando fibras de superficie lisa, dispersas aleatoriamente e de dimensdes nanomeétricas, sendo os
valores de didmetro aproximado de 219 nm para as nanofibras de carbono de PANH (NfcPANH) e 185 nm para
as nanofibras de carbono de PAN6MA (NfcPAN6MA). As mantas carbonizadas foram analisadas pela técnica
RAMAN e foi possivel a obtengdo de dados referentes a estrutura carb6nica presente nas amostras, onde os valo-
res obtidos demonstraram que as amostras de NfcPANEMA apresentaram menor valor de grau de cristalinidade
medida a partir da relacdo entre as bandas D e G conhecido como fator Ip/lg, sendo o valor obtido igual a 1,06
para as NfcPNABMA e 1,24 para as NfcPANH, isso demonstra uma maior presenca de estruturas grafiticas cris-
talinas quando comparadas as amostras produzidas a partir da PANH. Para obtencdo das caracteristicas capaci-
tivas foram realizados levantamento das curvas carga/ descarga por analise cronopotenciométrica, foi possivel
observar as melhores caracteristicas relacionadas a capacitancia especifica e estabilidade de ciclagem em baixas
correntes aplicadas para as amostras de PAN6MA com valores de capacitancia especifica de 270,9 F/g, densida-
de de energia de 30,0 Wh/kg e densidade de poténcia de 153,5 W/kg. Os resultados obtidos demonstraram que o
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material apresentou potencial para a aplicacdo proposta.
Palavras-chave: Eletrofiacdo, Carbonizagdo, Supercapacitor, Copolimero PAN.

ABSTRACT

Currently, there is a demand in the search for materials with high power density, long life cycle and low envi-
ronmental impact that are mostly used fot the supercapacitors production, which are considered promising ener-
gy power for electronic systems. The most promising types of materials for this application are those based on
carbon, due to their flexibility, surface area and good electrochemical stability. For the production of carbona-
ceous materials, the main precursor used is polyacrylonitrile (PAN) and its variations from the addition of mon-
omers, such as methyl acrylate (MA). Generally, these materials are used in forms of blankets or yarns produced
from spinning processes and later carbonized to generate the carbonaceous material. One of the spinning pro-
cesses that has been widely studied for obtaining carbon nanofibers is the electrospinning process. Therefore,
this paper presents the results obtained from the carbonization of electrospun blankets manufactured from solu-
tions of polyacrylonitrile homopolymer (PANH) and poly (acrylonitrile-co-6 % methyl acrylate) (PAN6MA)
combined with dimethylformamide in order to obtain material for use in supercapacitors. The polymers used
were analyzed by DSC to obtain the values related to cyclization, by that were possible to observe a better ther-
mal stability related to the samples of PAN6MA, with a temperature range of 240-312 °C and maximum temper-
ature of the exothermic peak of 292 °C. The electrospun mats were oxidized at 235°C per 5 min and carbonized
at 90 °C per 5 min. Both pre-carbonization and post-carbonization mats were analyzed by SEM, showing fibers
with smooth surface, randomly dispersion and nanometric size, with values of diameter of approximately 219 nm
for PANH carbon nanofibers (NfcPANH) and 185 nm for PAN6MA carbon nanofibers (NfcPAN6MA). The
carbonized mats were analyzed by RAMAN technique and it was possible to obtain the data related to the carbon
structure present in the samples, where the obtained values showed that the mats manufactured from PANEMA
presented the lower value of degree of crystallinity measured from the relationship between bands D and G
known as factor Ip/lg, the value obtained being equal to 1.06 for NfcPAN6MA and 1.24 for NfcPANH, this
shows a higher concentration of crystalline graphitic structures when compared with the samples produced from
PANH. To obtain the capacitive characteristic, the load/discharge curves were surveyed by chronopotentiometric
analysis, where it was possible to observe the best characteristics related to the specific capacity and low current
cycling stability applied to the PAN - co- 6% methyl acrylate sample with specific capacity values of 270.9 F/g,
energy density of 30.0 Wh/kg and power density of 153.5 W/kg. The results obtained demonstrated that the ma-
terial presented potential for the proposed application.

Keywords: Electrospinning, Carbonization, Supercapacitor, PAN copolymers.

1. INTRODUCAO

Atualmente, a técnica mais barata e que tem sido explorada para a obtencdo de fibras precursoras da fibra de
carbono ¢ a eletrofiagdo ou electrospinning. Esta é uma técnica eletrostatica de fabricagdo versatil, simples e
barata de producdo de nano/micro fibras e que, ao longo dos Gltimos anos, tem sido profundamente investigada e
aprimorada para a produgdo de materiais nanoestruturados para diversas aplica¢des, tais como: engenharia de
tecidos (area médica), filtros, vestuario de protecdo, sistemas cataliticos e material eletrodo e aplicacGes Oticas,
permitindo o desenvolvimento de produtos de elevada qualidade a um preco reduzido [1-6].

Em um processo tipico de eletrofiagdo um potencial elétrico é aplicado entre uma goticula de solucéo po-
limérica expelida em velocidade controlada por uma bomba de seringa e um coletor aterrado. Quando o campo
elétrico rompe a tensdo superficial da goticula um jato de solugdo polimérica carregado é atraido para o coletor
[7]. O solvente evapora de forma continua e rapida enquanto o jato é esticado por repulsdo eletrostatica forman-
do no coletor aterrado nanofibras continuas solidificadas [8-11].

O processo de eletrofiacdo envolve diversos fatores que sdo classificados em pardmetros relacionados a
solucdo, ao ambiente e ao processo em si. Os parametros relacionados a solugcdo podem ser a concentracdo de
polimero, volatilidade do solvente, peso molecular, viscosidade, tensdo superficial e densidade de carga superfi-
cial. Para o ambiente os pardmetros envolvidos sdo umidade, temperatura e fluxo de ar. J& para os parametros de
processo tem-se 0 potencial elétrico, taxa de fluxo de liberacdo da solucdo, tipos de coletores, didmetro da capi-
laridade ejetora e distancia entre o coletor e a capilaridade ejetora [12].

A poliacrilonitrila (PAN) é o polimero mais utilizado como precursor para a producéo de nanofibras de
carbono por eletrofiagdo [6, 13]. Atualmente, as fibras de PAN em dimensGes nanométricas apresentaram pro-
priedades superiores as microfibras e tem se destacado nas aplicagdes industriais. A PAN possui algumas vanta-
gens sobre outros polimeros, principalmente como um precursor de materiais carbonosos, devido ao seu elevado
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rendimento de carbono e uma estrutura termicamente estavel e extremamente orientada [13-15].

Com o intuito de modificar as propriedades da PAN homopolimero varios comondmeros tais como &acido
acrilico (AA), acido metacrilico (MAA), &cido itaconico (1A), acrilato de metila (MA) e metacrilato de metila
(MMA\) possuem registro de copolimerizagdo com a acrilonitrila. O mondémero de MA é geralmente usado in-
dustrialmente para a melhoria das propriedades de fiagdo por fuséo de copolimeros de PAN, pois reduzem a inte-
ragdo entre os grupos nitrilicos, reduzem a energia de ativagdo, reduzem a formagéo de estruturas core-shell e
aumentam a solubilidade [16].

Além disso, para a fabricacdo de fibras de carbono com resisténcia mecanica elevada foram utilizados ex-
clusivamente precursores de copolimeros de PAN contendo de 0,5-8% de comondmeros, pois esses tornam o0s
copolimeros mais prontamente sollveis em solventes para fiacdo permitindo uma melhor orientacdo da cadeia
molecular nas fibras precursoras e tornando as fibras estabilizadas e carbonizadas mais estruturalmente homogé-
neas [17].

Nanofibras de carbono, como outras nanoestruturas unidimensionais (1D) tais como nanofios, nanotubos
e fios moleculares, estdo recebendo cada vez mais atencdo por causa de sua grande relagdo comprimen-
to/didmetro [18]. Isto é devido ao seu potencial aplicacdo em nanocompdsitos [19], catalise a alta temperatura,
modelo para nanotubos [20], filtros [21] baterias recarregéaveis [22], supercapacitores [23, 24], aplicacdes de
montagem em nanoeletrénica e fotonica [25].

Para que as nanofibras produzidas por eletrofiacdo sejam transformadas em nanofibras de carbono, essas
devem passar pelos processos para a obtencdo da fibra de carbono tradicional, que séo: a estabilizacdo, a carbo-
nizacéo e a ativagéo, caso a aplicacdo do material seja como eletrodo ou a estabilizacéo, a carbonizagéo e a grafi-
tizacdo, caso a aplicagdo do material seja estrutural [26, 27].

Portanto, o objetivo deste trabalho é a obtengdo de nanofibras de carbono produzidas a partir de matéria-
prima elaborada pela industria nacional: PAN homopolimero (PANH) e PAN-co-acrilato de metila 6%
(PANBMA). As nanofibras foram obtidas através do processo de eletrofiagdo. Os polimeros recebidos foram
analisados por calorimetria diferencial de varredura (DSC) para obtencdo da faixa de temperatura de ciclizacdo
de cada polimero. As fibras poliméricas eletrofiadas foram analisadas por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) antes e ap6s 0s processos de oxidacao e carbonizagdo para a anélise morfoldgica. A partir das amostras
carbonizadas foram realizadas anélises Raman para obtengéo da estrutura carbdnica predominante (desordenada
ou grafitica cristalina) seguido de andlise cronopotenciométrica para obtengéo das caracteristicas capacitivas. E
por fim, os resultados obtidos das caracteristicas morfolégicas e capacitivas da nanofibras de carbono sdo com-
parados para determinar se as nanofibras de carbono possuem aplicabilidade como supercapacitores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para a produgdo das fibras poliméricas por eletrofiagdo foram preparadas solu¢es com concentragdo de
6 % m/m de PAN- homopolimero (PANH) em DMF (dimetilformamida/ 99,5 % de pureza/ Merck®) e 6 % m/m
de PAN-co-acrilato de metila 6 % (PAN6MA) também em DMF. Tanto o DMF quanto os polimeros utilizados
foram fornecidos pelo Instituto Granado de Tecnologia da Poliacriloanitrila (IGTPAN).

2.2 Metodologia

2.2.1 Caracterizagdo da matéria-prima

Para caracterizar os polimeros assim como recebidos, foi realizada a analise DSC no Instituto Tecnoldgico de
Aerondutica utilizando-se de equipamento NETZSCH DSC 404 C. A anélise foi realizada a partir da temperatura
ambiente até a temperatura de 400°C com rampa de 5°C/min em atmosfera de Hélio.

2.2.2 Sistema de Eletrofiacdo

As amostras obtidas foram fabricadas utilizando-se o sistema de eletrofiacdo pertencentes a UNIFESP-SJC. O
conjunto de equipamentos que compdem o sistema consiste em seringa de vidro (20 mL) conectada a uma agu-
Iha de aco de tipo Hamilton, bomba de seringa modelo Legato 220 da KDS Scientific, fonte de alta tensdo (0-
30 kV) da marca Faisca e um coletor cilindrico feito de aluminio com didmetro e comprimento de 175 mm x
132 mm, respectivamente. O coletor foi devidamente aterrado e conectado a um motor de 0,33 hp modelo IP55
da WEG, capaz de fornecer rotacdes de até 3100 rpm. Estes elementos foram adequadamente dispostos em uma
caixa de acrilico (1000 mm x 600 mm x 500 mm), como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Sistema de Eletrofiagdo pertencente a UNIFESAPM-SJC: (@) Vista Isomérica e (b) Vista Frontal.

2.2.3 Parametros definidos para os processos de eletrofiagao

Para a eletrofiacdo dos polimeros é necessario a dissolucdo desses em DMF (dimetilformamida), para tal foram
preparadas solugdes com concentracfes de 6 % m/m de PANH e de PAN6MA em DMF As solucbes descritas
anteriormente foram preparadas por agitacdo em 55 °C + 5 °C durante 1,5 h em agitador magnético da marca
EVEN, modelo HJ — 4.

Os parametros utilizados no processo de eletrofiagdo foram tenséo de 13,5 kV + 1 kV, umidade entre 30 —
45 %, taxa de infusdo de 1,5 mL/h, distancia entre a ponta da seringa e o coletor de 80 mm e rotacdo do coletor
de 1000 rpm.

2.2.4 Processo de oxidagao e de carbonizacédo das fibras obtidas por eletrofiacédo

Apos a obtencdo das nanofibras poliméricas (NFP), essas foram oxidadas em estufa da marca Fanem, modelo
Orion 515, em 235 °C por 5 min em atmosfera ambiente e em seguida carbonizadas em forno tubular EDG
Equipamentos, modelo EDG10P-S em 900 °C por 5 min em atmosfera de argdnio para a obtengdo das nanofi-
bras de carbono (NFC).

2.2.5 Caracterizagéo das fibras oxidadas e carbonizadas

Tanto as NFC quanto as NFP foram analisadas via MEV com canhéo de emisséo de campo modelo SEM — FEG
Quanta 650, auxiliado pelo software VegaTCx64 para observa¢do da orientacdo e didmetro das mesmas, visuali-
zacdo de possiveis poros superficiais, defeitos decorrentes do processo de eletrofiacdo e o impacto da carboniza-
¢do nas NFP.

Para a caracterizacdo do arranjo das cadeias carbdnicas contidas nas fibras apds os processos de oxidagao
e carbonizacdo foi utilizada a técnica RAMAN utilizando-se de espectrdmetro Raman Horiba modelo LabRam
HR com comprimento de onda de 514 nm.

Para obtencdo das caracteristicas eletroquimicas das amostras de NFC foram utilizados potenciostato
AUTOLAB 302, modelo AUT84095, tipo PGSTAT302N, com auxilio de Booster AUTOLAB modelo BST7321,
tipo BSTR10A, eletrodo de platina e solu¢do contendo 2,0 mol/L de H,SO,, sendo os dados gerados pelo auxilio
do software NOVA. A analise do comportamento eletroquimico foi feita por voltametria ciclica em uma faixa de
potencial de 0 — 1 V em diferentes velocidades de varredura.

Para a andlise da capacitancia especifica (Ces), densidade de poténcia (dp) e densidade de energia (dg) fo-
ram obtidas as curvas galvanostaticas de carga e descarga em uma faixa de potencial de 0-1 V e corrente de
0,5mA. A partir das curvas de carga/ descarga foram realizados célculos da capacitancia especifica de acordo
com a Equacéo 1, aonde C., é a capacitancia especifica (F/g) i é a corrente aplicada (0,5 mA), At ¢ o tempo para
a descarga (s), AV ¢ a variagdo de potencial na descarga (V) e m ¢ a massa de material utilizada como eletrodo e
previamente medida (g).

Coesp = oL 1)

AVxm

A partir do resultado obtido para a capacitancia especifica foi possivel o célculo da densidade de energia em
W-h/kg utilizando-se da Equacéo 2

dp = 0,5 X Cogp X (AV?) O]

E com o resultado da densidade de energia foi realizado o calculo da densidade de poténcia em W/kg de acordo
com a Equagéo 3
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3. RESULTADOS

3.1 Andlise DSC
A Figura 2 apresenta o termograma das amostras de PANH e PAN6MA obtidos na analise de DSC. As amostras
foram aquecidas a taxa de 5 °C/min sob atmosfera de He.

A partir dos resultados gerados pela analise de DSC foi possivel a determinagéo das faixas de temperatura
relacionados as reacdes de ciclizagdo, representadas pelos picos exotérmicos, dos valores de entalpia e a deter-
minacdo do valor maximo. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 1. Estes valores sdo proximos aqueles
encontrados na literatura para a PANH [28-32] e PAN6MA [28-30] como apresentado também esta apresentado
na Tabela 1. O desvio entre valores deste estudo e aos encontrados na literatura se ddo devido as diferencas entre
as taxas de aquecimentos empregadas nos ensaios, concentragdes dos mondmeros e atmosfera escolhidas para
cada ensaio.

Sob a condicdo de He nenhuma reagdo oxidativa ocorreu durante esse processo, portanto, 0s picos exo-
térmicos das curvas de DSC das amostras de PANH e PAN6MA podem ser atribuidos as reag@es de ciclizagéo.
Como mostrado na Figura 2, existe apenas um pico exotérmico acentuado no homopolimero PAN. E sabido que
na PANH, as reagdes de cicliza¢do sdo iniciadas por um mecanismo de radicais livres, causando uma grande
quantidade de calor ao mesmo tempo, o que resulta na quebra de cadeias moleculares liberando alguns tipos de
componentes volateis e com baixo desempenho. A curva DSC de PAN6MA possui a maior faixa de temperatura
e pico mais amplo que o do PANH, mostrando que as rea¢des de ciclizacdo foram retardadas pela quebra da lon-
ga cadeia de acrilonitrila (AN) pelo monémero de acrilato de metila (MA) fazendo com que 0 processo ocorresse
em temperatura mais baixa e as reagdes exotérmicas fossem diluidas, o que faz com que o copolimero de
PANBMA tenha uma reacdo de ciclizagdo mais lenta e uma melhor estabilidade térmica, que é benéfico para a
producéo de fibras de carbono de alta performance [28, 29].

1+ PANBMA
—— PANH
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@
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Figura 2: Termograma de DSC para os polimeros analisados como recebidos.

Tabela 1: Valores para a faixa de temperatura relacionados as reagdes de ciclizagdo e de entalpia para os polimeros estuda-
dos.

POLIMERO FONTE FAIXA DE TEMPERATURA (°C) ENTALPIA AH (J/g) Twix DOS PICOS (°C)
PANH Autor 275-295 544.8 285

Hao, et al. [28] 293,1-306,1 527 299,6

Bang, et al. [29] 257,63-X - 273,96

Park, et al. [30] 239,4-X - 309,8
PAN6MA Autor 240-312 559,2 292

Hao, et al. [28] 267,7-307,1 634 287,4

Bang, et al. [29] 283-X- - 299,81

Park, et al. [30] 263,3-X - 302,9
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3.2 Andlise morfoldgica das nanofibras antes e depois da carbonizagéo

As imagens de MEV das nanofibras poliméricas de PANH (NfPANH) e PAN6MA (NfPAN6MA) obtidas pelo
processo de eletrofiacdo, sdo apresentadas na Figura 3. E possivel observar pelas Figuras 3a e 3b que tanto a
NfPANH quanto a NFPAN6MA apresentaram disperséo aleatoria e superficie lisa, sem a apresentacdo de defei-
tos provenientes de processos de eletrofiacdo. Estes defeitos podem ser causados por varios fatores, dentre eles:
i) unido de fibras causada pela ndo evaporacdo do solvente devido a distancia entre o jato da solucdo polimérica
e coletor, ii) fibras ramificadas devido ao efeito a permissividade elétrica do coletor, iii) poros causados pelo
efeito da umidade em um polimero hidrofébico, iv) efeitos na forma de contas causada pelo efeito da densidade
de cargas elétricas, entre outros [33].

Figura 3: MEV das (a) NFPAN6MA e (b) NfPANH.

As imagens MEV das nanofibras de carbono de PANH (NfcPANH) e PAN6MA (NfcPAN6MA) sdo
mostradas na Figura 4, onde é possivel observar que 0s processos nao interferiram na morfologia das fibras e que
essas possuem didmetros aproximados de 219 nm para as NfcPANH e de 185 nm para as NfcPANGA. O célculo
do didmetro médio das fibras foi feito a partir de 10 medicGes realizadas com o auxilio do software Image J em
MEVs com magnificacéo de 10 kx de ambas as amostras. Os resultados obtidos nas medicOes estdo expostos na
Tabela 2.

\ l
l\ —

Figura 4: MEV das (a) NfcPAN6MA e (b) NfcPANH.

Tabela 2: Valores médios e desvio padrdo dos diametros das NfcPANH e NfcPANEMMA.

AMOSTRA MEDIA (nm) DESVIO PADRAO
NfcPANH 219 +0,024
NfcPANGA 185 +0,070

3.3 Analise RAMAN

Os resultados da analise Raman para as amostras NfcPANH e NfcPANG6MA estdo apresentados na Figura 5. A
partir da analise Raman é possivel obter informacdes sobre a perfei¢do cristalina de materiais carbonaceos.
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Os dois picos apresentados nas analises de ambas as amostras sdo referentes as bandas D e G. A banda D
localizada para a NfcPANH em aproximadamente 1360cm™ e para a NfcPAN6MA em aproximadamente
1356 cm™ é relacionada a defeitos e estruturas desordenadas de carbono, enquanto a banda G localizada em
aproximadamente 1584 cm™ para a NfcPANH e 1587 cm™ para a NfcPANB6MA é relacionada a estruturas grafi-
ticas cristalinas [34-36]. A relacdo entre a area relacionada a banda D (Ip) e a area relacionada a banda G (Ig) é
utilizada como um fator para medicédo do grau de cristalinidade de materiais carbonaceos (Ip / Ig).

A melhor deconvolucdo das curvas para obtencéo das areas relacionadas a cada banda foram obtidas a
partir de 4 bandas, sendo as duas primeiras relacionadas a banda D (D e D”) e as outras duas relacionadas a ban-
da G (G e G”). Os valores obtidos para a largura das bandas (®,), nimero de onda (@) e da relagdo Ip / I sdo
apresentados na Tabela 3.

Os valores da relagdo Ip/lg estdo dentro do apresentado na literatura [34-38], sendo possivel a observacao
de um menor valor para a NfcPANG6MA, demonstrando que o material possui mais estruturas grafiticas cristali-
nas em relacdo a amostra NfcPANH, o que pode estar relacionado a melhor estabilidade térmica observada pela
analise de DSC contribuindo para um processo de oxidacdo mais eficiente. Segundo PARK, et al [30], o meca-
nismo de ciclizacdo da PAN homopolimero ocorre através do mecanismo via radical livre, sendo 0 mesmo me-
canismo presente na PAN-co-acrilato de metila, entretanto a presenca do mondmero de acrilato de metila age
como um defeito ao quebrar a regularidade da longa cadeia de acrilonitrila. Portanto, o impacto do MA no copo-
limero desacelera a reagdo de ciclizagdo, e para que a reacdo acontega € necessario 0 consumo de mais energia
provocando um controle da reacdo exotérmica. Devido a isso a PAN adicionada de MA possui maior estabilida-
de térmica do que a PAN Homopolimero.

Tabela 3: Valores de oy, ® € I/ Ig.

AMOSTRAS BANDAS wi; (cm™) o (cm™) Io/ls
D 163,3 1356
D” 172,6 1208
NfcPANH 1,24
G 95,1 1597
G” 120,7 1504
D” 189,4 1352
D 143,1 1227,
NfcPAN6MA 1,06
G” 186,3 1600,27
G 186,4 1533,22
(a) (b) ,
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Figura 5: Resultados da analise RAMAN para (a) NfcPANG6MA e (b) NfcPANH.
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3.4 Anélise Cronopotenciométrica

A Figura 6 apresenta os voltamogramas ciclicos das amostras na velocidade de varredura de 5 mVs aonde €é pos-
sivel analisar que as mesmas apresentaram comportamento fora do esperado para um capacitor ideal aonde os
voltamogramas ciclicos apresentam forma retangular, entretanto é possivel observar que a amostra que mais se
assemelhou com tal caracteristica foi a NfcPANG6MA. A estrutura apresentada pela amostra NfcPANH mostrou
que essa possui caracteristica resistiva relacionada a inclinagéo da curva nos periodos de carga e descarga.

1.0 ; ——
< 05

e

~ 0.0

[0)

R

C .05 1
o -~~~ NfcPAN6MA
o -1.0f —— NfcPANH |
O L L

0.0 02 04 06 08 1.0

Potencial (V)

Figura 6: Voltamogramas ciclicos das amostras NfcPANH e NfcPAN6MA com velocidade de varredura de 5mVs.

Ja as curvas de carga e descarga para as amostras sdo apresentadas na Figura 7 aonde foi possivel os cél-
culos da Cegp, de, € dp, de acordo com as Equagdes 1, 2 e 3 respectivamente. Os valores obtidos estéo na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de Cegp, de € dp.

Cesp (F/g) de (W-h/kg) de(W/kg)
NfcPANH 270,9 30,0 1535
NfcPAN6MA 194,2 21,8 1875
1.2
_ 1.0 — NfcPAN6MA
- - —— NfcPANH

otencial
© o o
N 5%

P

°

o
"

0 200 400 600 800 1000
Tempo (s)
Figura 7: Curva Carga e Descarga para a NfcPANH e NfcPANGMA.

4. DISCUSSAO

Os valores de entalpia e temperatura de cristalizagdo obtidos pela analise de DSC se aproximam aos resultados
comprados aos encontrados na literatura. A analise térmica corroborou com os resultados obtidos pela andlise de
Raman, demonstrando que a NfcPANEMA apresenta melhores condi¢des relacionadas a estabilidade térmica
devido a maior formac&o de estruturas grafiticas cristalinas em relacdo a amostra NfcPANH, indicado pela me-
nor relacdo Ip/lg que contribui para um processo de oxidagdo mais eficiente.

A anélise de MEV mostrou que as fibras obtidas apresentaram didmetros nanométricos, superficie lisa e
dispersdo aleatoria, ndo observando defeitos relacionados ao processo de eletrofiacao.



(@her | COSTA, H.M.S..; RODRIGUES, V.F.; MATSUSHIMA, J.T., et al., revista Matéria, v.26, n.2, 2021

A partir dos resultados obtidos na analise cronopotenciométrica, foi possivel observar maiores valores de
Cesp € de, para a amostra NfcPANH (270,90 F/g e 30,0 Wh/kg) enquanto a amostra NfcPANG6MA (194,2 F/g e
21,8 Wh/kg) apresentou maior valor para a dp (187,5 W/kg). Quando os valores sdo comparados com o diagrama
de Ragone, apresentados na Figura 8, é possivel notar que os valores de de e dp para a amostra NfcPAN6MA
(30,0 Wh/kg e 187,5 W/kg) se aproximam mais da regido considerada ideal para supercapacitores, entretanto os
valores obtidos para ambas amostras se encontram na regido considerada ideal para baterias. No grafico de car-
ga-descarga, apresentado na Figura 7, é notado uma queda abrupta do potencial no momento da descarga, em
ambas as amostras, que esta relacionada a resisténcia 6hmica da célula, sendo este valor de queda maior para a
amostra NfcPANH corroborando o fato de que essa apresenta caracteristica resistiva.
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Figura 8: Diagrama de Ragone adaptado [39]: (™) Valores encontrados para NfcPAN6MA e (™) Valores encontrados
para NfcPANH.

Os resultados obtidos validaram o uso dos materiais PANH e PAN6MA, produzidos pela indUstria nacio-
nal, para a producdo de material carbonoso. Este estudo possibilitou estabelecer a melhor rota de direcionamento
de pesquisas para a geracao de materiais para Uso como supercapacitores.

5. CONCLUSOES

A partir do resultado da analise de DSC foi possivel concluir que o copolimero de acetato de metila contribuiu
para a estabilidade térmica da PAN, o que pode ter levado ao menor valor de ID / IG obtido a partir da analise
RAMAN para a NfcPANE6MA.

Pela anélise de MEV foi possivel concluir que as fibras eletrofiadas apresentaram didmetro nanométrico,
dispersdo aleatoria, superficie lisa e ndo apresentaram defeitos relacionados ao processo de eletrofiacdo, sendo
possivel também a observacdo de que os processos de oxidacdo e carboniza¢do ndo geraram um impacto rele-
vante na morfologia das fibras.

Os valores obtidos de capacitancia especifica, densidade de energia e de poténcia aproximaram-se dos va-
lores esperados para aplicagdo como supercapacitores, mas ndo se enquadraram no quesito para tal, entretanto a
NfcPAN6BMA foi a que demonstrou o maior potencial para estudo futuro de variancias nos processos de eletrofi-
acdo, oxidacdo e carbonizagdo com o intuito da melhoria de suas qualidades capacitivas para aplicagdo como
supercapacitores.
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