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INTRODUCAO

Atualmente a técnica mais barata e que tem sido explorada para a obtengao de fibras precursoras da fibra
de carbono ¢ a eletrofiagdo ou electrospinning. Esta ¢ uma técnica eletrostatica de fabricagdo versatil,
simples e barata de produg¢do de nano/micro fibras e que tem sido profundamente investigada e
aprimorada para a produgdo de materiais nanoestruturados para diversas aplicacdes sendo a
poliacrilonitrila (PAN) o polimero mais utilizado como precursor na producéo de nanofibras de carbono
por eletrofiagdo (NATARAJ et al., 2011).

Portanto, o objetivo deste trabalho € obter nanofibras de carbono a partir de copolimeros de PAN e PAN-
Homopolimero, doados pelo IGTPan, utilizando a técnica de eletrofiagdo. As nanofibras serdo tratadas
estabilizadas/oxidadas e carbonizadas para entdo serem caracterizadas para verificacdo nas variagdes
nas dimensodes das fibras, porosidade, area superficial e estrutura da cadeia carbonica. A nanofibra que
possuir melhor estrutura de cadeia carbonica e resisténcia mecanica sera impregnada com resina fendlica
resol para obter um composito carbonoso que futuramente podera ser aplicado como tubeira foguete,
sendo que as mesmas também serdo submetidas a ensaios para medi¢cdo das propriedades capacitivas
com o intuito de avaliar possivel aplicagdo como material para supercapacitores.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ obter nanofibras de carbono (Nfc) a partir de copolimeros de PAN utilizando
a técnica de eletrofiag@o. As Nfc serdo caracterizadas utilizando as técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Raman e analise cronopotenciométrica para verificar variagdes nas dimensoes das
fibras, estrutura da cadeia carbonica, porosidade superficial, caracteristicas capacitivas,
respectivamente.

METODOLOGIA

Matéria prima processo de eletrofiagdo: PAN-Homopolimero (PANHOMO), PAN-coacetato de vinila
6% - Mn 125 kDa (PAN6AV), PAN-co-Acrilato de Metila 6% - Mn 130 kDa (PAN6MMA) e
Dimetilformamida (DMF) — 99,5 % de pureza, doados pelo Instituto Granado de Tecnologia da
Poliacrilonitrila (IGTPAN) localizado em Jacarei.
Caracterizagao polimeros como recebidos: Analise DSC no Instituto Tecnolégico de Aeronautica (ITA)
utilizando-se de equipamento NETZSCH DSC 404 C. A analise foi realizada a partir da temperatura
ambiente até a temperatura de 400°C com rampa de 5°C/min em atmosfera de argonio.
Preparo solugdes eletrofiacdo: Solugdes preparadas com concentragdes de 6% de PANHOMO, PAN6AV
e PAN6MMA em DMF e agitadas em 55°C + 5°C durante 1,5h.
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Equipamentos eletrofiacdo: Amostras iniciais fabricadas na UNIFESP-SIC. O conjunto de
equipamentos consiste em seringa de vidro (20 mL) conectada a uma agulha de aco de tipo Hamilton,
bomba de seringa modelo Legato 220 da KDS Scientific, fonte de alta tensdo (0-30kV) 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 rotagdes de até 3100 rpm. Estes elementos foram adequadamente dispostos
em uma caixa de acrilico (1000 mm x 600 mm x 500 mm) O segundo conjunto de amostras foram
fabricadas no Laboratério de Processamento de Materiais do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento
(IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP). O conjunto de equipamentos consiste em bomba
de seringa modelo NE-1000 da marca New Era, fonte de alta tensdo (0-30kV) da marca BERTAN série
230, seringa de vidro 3mL, agulha de ago e coletor estatico de cobre de dimensdes de 145 x 105 mm
dispostos dentro de uma capela com janela de vidro.

Parametros fabricagcdo: Para as amostras da UNIFESP-SJC utilizou-se taxa de infusdo de 1,5 mL/h,
tensdo de 13,5 kV, rotagdo do coletor de 200 rpm e 80 mm de distincia da ponta da agulha até a superficie
do coletor, umidade do ambiente controlada para ser mantida menor que 50% e a temperatura no valor
de 30 + 5°C. Ja para as amostras da UNIVAP utilizou-se taxa de infusdo de 2,0 mL/h, tensdo de 12kV,
distancia agulha/ coletor de 105mm, umidade de 30% = 5% e temperatura no valor de 25°C + 2°C.
Oxidagdo e carbonizacdo: As amostra da UNIFESP-SJC foram estabilizadas/oxidadas com estufa da
marca Fanem, modelo Orion 515, temperatura de 235°C por 5min em atmosfera ambiente e
carbonizadas com forno tubular EDG Equipamentos, modelo EDG10P-S em 900°C por 5min em
atmosfera de argonio para a obtengdo das nanofibras de carbono. As amostras da UNIVAP foram
oxidadas com forno mufla EDG Equipamentos, modelo EDGCON 5P.

Caracterizagdo fibras: As fibras da UNIFESP-SJC foram caracterizadas por MEV, andlise
cronopotenciométrica e RAMAN. Ja as fibras da UNIVAP foram caracterizadas apenas por MEV. Para
o MEYV foi utilizado um microscopio eletronico de varredura de alta resolug¢do, modelo MIRA3 da marca
TESCAN equipado com um canhdo de emissdo de campo (FEG - field emission gun). Para a
caracterizacdo do arranjo das cadeias carbonicas contidas nas fibras oxidadas e carbonizadas foi
utilizado Espectrometro Raman Horiba modelo LabRam HR com comprimento de onda de 514nm. Para
obtencao das caracteristicas capacitivas foram utilizados potenciostato AUTOLAB 302, modelo
AUTS84095, tipo PGSTAT302N, com auxilio de Booster AUTOLAB modelo BST7321, tipo BSTR10A,
eletrodo de platina e solug@o contendo 2,0 mol/L de H,SOs, sendo os dados gerados pelo auxilio do
software NOVA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos pela analise DSC estao resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores para a faixa de temperatura de degradacdo e do pico de degradacdo para todos os polimeros.
Polimero Faixa de Temperatura da Degradagdo (°C)  Pico de Degradacao (°C)

PANHOMO 275-295 285
PAN6MMA 240-312 292
PAN6AV 245-301 278

Os valores observados na Tabela 1 sdo proximos aos valores encontrados na literatura para o
PANHOMO (FU et al., 2014; BRITO JUNIOR et al., 2012), PAN6MMA (FU et al., 2014) e PAN6AV
(BRITO JUNIOR et al., 2012). As diferencas de valores encontradas muito se ddo pela taxa de
aquecimento utilizado ou pela concentrag¢do do mondmero. Os valores obtidos mostram que a
PANHOMO ¢ a que possui a faixa mais estreita de temperatura e a PAN6GMMA a maior faixa de
temperatura e pico de degradacdo. A amostra PAN6AV apresentou o menor valor para o pico de
degradagdo e faixa de temperatura de degradagdo intermediaria quando comparado a PAN6MMA e
PANHOMO, representando que a presenga do mondmero Acetato de Vinila (AV) ocasionou um melhor
controle no processo de estabilizagao térmica da PAN (BRITO JUNIOR et al., 2012) quando comparado
a PANHOMO, mas menor quando comparado a PAN6MMA.. Os resultados de MEV para as nanofibras
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eletrofiadas na UNIFESP-SJC a partir da solugdo de PANHOMO+DMF (NfPANH) e
PAN6MMA+DMF

(NfPAN6MMA) antes e ap6s o processo de carbonizagdo (NfcPANH e NfcPAN6MMA) e das NfPANH
eletrofiadas na UNIVAP antes e apos o processo de oxidagdo (NfOPANH) estdao apresentados na Figura
1. A partir das imagens de MEV foi possivel observar que as fibras produzidas em ambos os
equipamentos possuem dispersdo aleatoria, didmetro nanométrico e superficie lisa e que os processos
de oxidagdo e carbonizagdo ndo interferiram na morfologia, mas que as fibras produzidas na UNIVAP
apresentaram um maior nivel de desordem, presenga de grandes deformagdes, torgoes e unides entre
grande quantidade de fibras decorrentes do processo produtivo. As fibras produzidas na UNIFESP
possuem didmetro aproximado de 200nm e as produzidas na UNIVAP diametro aproximado entre 300-
400nm.

Figura 1 — MEV: (a) NfPANH (UNIFESP) (b) NfPAN6MMA (c) NfPANH (UNIVAP)

(d) NfcPANH (e) NfcPAN6MMA (f) NfOPANH; magnificagdes de: 10kx, 10kx, Skx, 50kx, 50kx, 15kx
respectivamente

Fonte: Do autor.

A partir da analise Raman ¢ possivel obter informagdes sobre a perfei¢do cristalina de materiais
carbonaceos. A relacdo entre a area relacionada a banda D (ID) e a area relacionada a banda G (IG) ¢é
utilizada como um fator para medi¢do do grau de cristalinidade de materiais carbonaceos (ID/IG). O
valor ID/IG obtido para a NfcPANH foi igual a 1,24 e para a NfcPAN6MMA igual a 1,06 esses estdo
dentro do apresentado na literatura (KIM et al., 2004). O menor valor para a NfcPAN6MMA demonstra
que o material possui mais estruturas grafiticas cristalinas em relagdo a amostra NfcPANH o que pode
estar relacionado a melhor estabilidade térmica observada pela analise de DSC que contribui para um
processo de oxidagao mais eficiente. Os valores de Capacitancia especifica (Cesp), densidade de energia
(dE) e densidade de poténcia (dP) obtidas para as NfcPANH e NfcPAN6MMA a partir da anélise
cronopotenciométrica estdo apresentadas na Tabela 2. A partir dos resultados obtidos foi possivel
observar maiores valores de Cesp e dE para a amostra NfcPANH enquanto a amostra NfcPAN6MMA
apresentou maior valor para a dP. Quando os valores sdo comparados com o diagrama de Ragone
(KOTZ e CARLEN, 1999) ¢ possivel notar que os valores de dE e dP para a amostra NfcPAN6MMA
se aproximam mais da regido considerada ideal para supercapacitores, entretanto os valores obtidos para
ambas as amostras se encontram na regido considerada ideal para baterias.

Tabela 2 - Valores de Cesp, dE € dp.

Amostra Cesp (F/g) de (W-h/kg) dp (W/kg)
NfcPANH 270.9 30.0 153.5
NfcPAN6MMA 194.2 21.8 187.5
CONCLUSOES

A andlise DSC mostrou que o PAN6MMA apresentou as melhores caracteristicas relacionadas ao
processo de oxidacao para obten¢do de Nfc de alta performance devido sua melhor estabilidade térmica.
Pela analise de MEV foi possivel concluir que as fibras eletrofiadas na UNIFESP-SJC apresentaram
didmetro nanométrico, dispersdo aleatoria, superficie lisa e uma consideravel retilineidade, ja as fibras
eletrofiadas na UNIVAP também apresentaram didmetro nanométrico, mas um maior nivel de desordem,
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defeitos relacionados a deformagdes, tor¢des e unides de grande quantidade de fibras e que podem ser
uma barreira para o desenvolvimento para uso estrutural. Também foi observado que o processo de
oxidagdo e carbonizacdo ndo geraram nenhum impacto relevante na morfologia das fibras. A analise
Raman demonstrou que as nanofibras de carbono obtidas apresentaram grau de cristalinidade dentro dos
valores encontrados na literatura, mas que a NfcPAN6MMA apresentou melhor resultado que pode ser
decorrente da estabilidade térmica oferecida pelo MMA observado pela analise de DSC. Ja os valores
obtidos para as caracteristicas eletroquimicas (Cesp, di € dp) aproximaram-se dos valores esperados para
aplicagdo como supercapacitores, mas ndo se enquadraram no quesito para tal, entretanto a
NfcPAN6MMA foi a que demonstrou o maior potencial para estudo futuro de varidncias nos processos
de eletrofiacdo, oxidagdo e carbonizag@o com o intuito da melhoria de suas qualidades capacitivas para
aplicagdo como supercapacitores.
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