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RESUMO

Compdsitos poliméricos reforcados com fibras de carbono sdo materiais cada vez mais utilizados em diferen-
tes segmentos industriais, em especial, 0s segmentos aeronduticos e automobilisticos devido a sua elevada
resisténcia mecanica e baixa massa especifica. Desta forma, existe grande preocupagdo com o descarte € a
reciclagem dos componentes que representam produtos de alto valor econémico agregado, principalmente
fibras de carbono. O processo de pirélise tem sido um dos métodos de reciclagem de compdsitos para recupe-
rar as fibras de carbono a partir da degradacdo da matriz polimérica. No setor de energia, fibras de carbono
sdo traduzidas como bons materiais de armazenamento de energia, por apresentar desejaveis caracteristicas
condutoras e capacitivas que potencializam sua aplicacdo como material de eletrodo em supercapacitores.
Neste sentido, a proposta deste trabalho consiste em viabilizar o uso de fibras de carbono recicladas por piré-
lise de compositos epdxi reforcado com fibras de carbono como material de eletrodo de supercapacitores e
avaliar a influéncia dos tratamentos termoquimico e quimico sobre suas propriedades capacitivas. Imagens
FEG-MEV mostraram que as fibras de carbono foram praticamente limpas permanecendo um minimo de
carbono residual sobre a superficie. A area BET e as analises FTIR, Raman e de voltametria ciclica mostra-
ram que os tratamentos termoquimico e quimico realizados na FCP néo contribuiram para melhorar a capaci-
dade de armazenamento de cargas na interface eletrodo/eletrdlito, pelo contrario, o tratamento quimico levou
a uma grande reducéo da capacidade da FCP no armazenamento de energia devido a incorporacéo de grupos
OH e COOH. As curvas de carga/descarga evidenciam boa ciclabilidade e os valores de capacitancia especi-
fica para a fibra de carbono reciclada de 34 Fg™, densidade de poténcia de 37,6 Wkg™ e densidade de energia
de 4,7 Whkg ™ encontram-se dentro da faixa para aplicacdes como eletrodos de supercapacitores.

Palavras-chave:Fibra de Carbono. Pirdlise. Supercapacitores.

ABSTRACT

Carbon fiber reinforced polymeric composites are increasingly used materials in aeronautical and automotive
industries, due to their excellent mechanical, chemical and electrical properties and low specific mass. In this
way, there is a great concern regarding the components discard and recycling of the composites, which are
considered as high economic value products to be wasted, mainly carbon fiber. The pyrolysis process has
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been one of the methods of recycling composites to recover carbon fibers from the degradation of the poly-
mer matriX. In energy sector, carbon fibers are known as good energy storage materials due to adequate con-
ducting and capacitive properties as supercapacitor electrodes. In this sense, the purpose of this work is to
enable the use of recovered carbon fibers frompyrolysis of carbon fiber epoxy composites as electrode mate-
rial for supercapacitors and to evaluate the influence of thermochemical and chemical treatments on their
capacitive properties. FEG-MEV images showed that the carbon fibers were practically clean with a mini-
mum of residual carbon remaining on the surface. The BET area and FTIR, Raman and cyclic voltammetry
analyzes showed that thermochemical and chemical treatments carried out at the FCP did not contribute to
improving the charge storage capacity at the electrode/ electrolyte interface. On the contrary, the chemical
treatment led to a great reduction on energy storage capacity due to the incorporation of OH and COOH
groups. The charge/discharge curves show good cycling and the specific capacitance values for the recycled
carbon fiber of 34 Fg™*, power density of 37,6 Wkg™ and energy density of 4,7 Whkg™ are within range for
applications such as supercapacitor electrodes.

Keywords:Carbon Fiber. Pyrolysis. Supercapacitors.

1. INTRODUCAO

Diferentes segmentos da industria, em particular, o da aeronautica e o do automobilistico tem cada vez mais
usado compositos epdxi reforcados com fibra de carbono (CERFC) como materiais de desempenho estrutural
devido as suas excelentes propriedades destacadas pela durabilidade, baixa densidade e elevada resisténcia
mecanica e quimica [1-4].

Com o uso crescente de CERFC, a demanda mundial por fibra de carbono tem aumentado, considera-
velmente. A estimativa para 2020, é que a quantidade usada pelas industrias ultrapasse a 112.000 toneladas,
uma quantidade superior a aquele utilizada em 2017, cerca de 82.400 toneladas. [5]. Esta demanda ja pode
ser verificada na construcdo de algumas aeronaves, por exemplo, Airbus 350 XWB, que j& aplica em sua es-
trutura priméria 53% de CERFC nas instalagfes em asas e na fuselagem da aeronave [6].

Embora seja um material duradouro, a vida util do CERFC é finita. E a partir deste momento que sur-
gem os problemas quando grandes quantidades comegam a ser substituidas e os materiais descartados neces-
sitam de um destino adequado. Estes problemas também tém sido intensificados com o residuo gerado em
processos produtivos, incluindo pré-impregnados fora do prazo de validade de uso, manuseio e utilizagdo
inadequadas das matérias-primas e materiais de teste [4].

Atualmente, os descartes de materiais compdsitos tém sido encaminhados para aterros sanitarios e/ou
incinerados. No entanto, a disposi¢do em aterros sanitarios esta tornando-se proibitiva em razéo da legislacéo
ambiental cada vez mais rigorosa, além do custo elevado, o que tem pressionado as entidades publicas e pri-
vadas a buscarem novas tecnologias de reaproveitamento e de reciclagem de compdsitos estruturais, visando
uma destinacdo mais nobre para 0s materiais que os constituem [7].

No Brasil, faltam dados concretos sobre a destinagdo atual de compdsitos estruturais, porém, a maior
parte destes materiais sdo destinados em aterros industriais e/ou sanitarios ou incinerados quando permitido
[8]. Ja existem algumas iniciativas para a implementacdo da logistica reversa, porém, estas iniciativas estao
condicionadas a acordos e parcerias entre empresas e envolvem apenas alguns compésitos, particularmente,
aqueles reforcados com fibra de vidro [8].

Para CERFC, a reciclagem tem sido realizada por diferentes métodos, buscando-se por processos de
baixo custo, rapidos e cada vez mais eficientes, para reciclar a grande quantidade de descartes gerada [1-4]. A
pir6lise € um processo térmico que tem sido empregado para este propdsito, com o aproveitamento mais su-
blime dos componentes, seja pela recuperagdo das fibras de carbono que se trata de um material de grande
valor econdmico atrelado, como também pela producéo de 6leos e gases a partir da degradacdo da resina
epoxi que € um material infusivel ndo permitindo a remoldagem [1-4].

Em relacdo as fibras de carbono recuperadas por pirdlise, estudos evidenciam um comprometimento
de suas propriedades mecanicas que inviabiliza sua reutilizagdo como material primario em processamento
de compésitos de desempenho estrutural [2, 3]. Contudo, a maioria de suas caracteristicas podem ser preser-
vadas a partir de um melhor controle do processo de pirélise, viabilizando sua aplicacdo em outras frentes
tecnoldgicas [9].

Materiais de carbono, em especial, fibras de carbono tém sido empregadas em sistemas de armazena-
mento de energia, devido as suas propriedades interessantes destacadas pelas suas caracteristicas elétricas,
por serem flexiveis, resistentes a corrosdo, estaveis em altas temperaturas, por apresentarem baixa massa es-
pecifica e por apresentarem area de superficie exposta que potencializa sua capacidade de armazenamento de
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cargas para aplicagdes como material de eletrodo em supercapacitores [10, 11].

Nos dias de hoje, com o elevado nivel de industrializacdo e de desenvolvimento tecnolégico, ha uma
grande preocupacdo com as questdes ambientais e com a escassez de recursos energéticos disponiveis e fini-
tos [12, 13]. A economia desses recursos é necessaria e 0 gerenciamento de energia, seja na conversao e ar-
mazenamento, é de suma importancia para esse cenario. Neste contexto, os supercapacitores sdo dispositivos
gue tém desempenhado um papel de relevancia no cenario cientifico, sendo uma alternativa de carater pro-
missor, baseado em sua alta densidade de poténcia, seu tempo de carregamento curto, sua seguranga e sua
vida util mais longa [10, 11, 14].

Alguns poucos relatos evidenciam o uso de fibra de carbono reciclada em sistemas de armazenamento
de energia [15-17]. ZHOUet al.[15] propuseram a construcdo de um supercapacitor flexivel a partir de fibras
de carbono reciclada. A introducdo de grupos oxigenados com a modificacdo das fibras de carbono reciclada
determinou um potencial trabalho de 2,4 VV em um eletrélito aquoso contendo 1,0 mol L*Na2S04, além de
expandira janela de potencial negativa para -1,4 V (vs. potencial do eletrodo de calomelano). Os testes de
carga e descarga mostraram uma retencdo de capacitancia de 90% e 93,6% ap6s 10.000 ciclos.

WANG,et al. [16] obtiveram a viabilizagdo dos compdsitos feitos com fibras de carbono recicla-
das/grafeno/MnO2 como eletrodos flexiveis em supercapacitores, alcancando excelente capacitancia especi-
fica (475,1 Fg™) e estabilidade ciclica ap6s 5.000 ciclos de carga e descarga em 1 Ag™.

ZHAO.et al. [17] também utilizaram fibras de carbono recicladas como suporte para o ancoramento
de esferas de MoS, e alcangaram um valor de capacitancia especifica de 225 Fg™ em 0,5 Ag™, demonstrando
a ser um candidato como suporte condutivo promissor para eletrodos em dispositivos de armazenamento de
energia.

Baseado nas consideragfes feitas, este trabalho envolve o estudo de viabilidade de aplicacdo de fibras
de carbono recicladas a partir do processo de pirdlise do CERFC (FCP) como eletrodo de supercapacitores e
da influéncia dos tratamentos termoquimico e quimico realizados na FCP, visando promover o aumento da
area superficial e criar de funcionalidades de superficie, respectivamente. Ambas as caracteristicas superfici-
ais apresentam influéncia direta sobre os efeitos capacitivos e pseudocapacitivos determinantes para aumen-
tar a densidade de poténcia e de energia [10, 11].

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Recuperacdo do tecido de fibra de carbono por processo de pirdlise

Descartes de pré-impregnados de fibra de carbono/epoxi foram submetidos ao processo de pirélise, o qual foi
realizado em um forno tubular da marca EDG Equipamentos, modelo EDG10P-S a temperatura de 500°C +
10°C e uma taxa de aquecimento de 10°C min™por 4 h em atmosfera de argdnio. Apds 0 processo, o tecido
de fibra de carbono pirolisada (FCP) foi limpo em acetona por 1 h em banho de ultrassom.

2.2. Tratamentos oxidativos no tecido de fibra de carbono pirolisada

A partir deste tecido de FCP, foram realizados dois tratamentos: termoquimico e quimico. Os tratamentos
foram realizados a fim de modificar a morfologia e a quimica de superficie da FCP. O tratamento termoqui-
mico foi feito em um forno tubular da marca EDG Equipamentos, modelo EDG10P-S, numa atmosfera de
argonio com rampa de aquecimento de 5°Cmin™ até atingir o patamar de 600°C por 30 min seguido de um
resfriamento até alcancar a temperatura ambiente. O tratamento quimico da FCP foi feito em acido nitrico
65 % marca Neon em ebulicdo por 1 h seguida de uma lavagem exaustiva com agua deionizada e seca em
estufa a vacuo a 100°C por 24 h. Apds os tratamentos realizados, o tecido de FCP foi mergulhada em acetona
e mantida em banho ultrassom por 1 h para finalizacéo do preparo da amostra.

A amostra de FCP termoquimicamente tratada foi designada como FCP-TQ e aquela tratada quimi-
camente como FCP-Q.

2.3. Caracterizacao fisica e eletroquimica

O aspecto morfoldgico das amostras FCP, FCP-TQ e FCP-Q foram analisadas por microscopia eletrnica de
varredura por emissdo de campo (FEG-MEV) utilizando um microscépio eletronico de varredura modelo
VEGAS3 TESCAN, auxiliado pelo software VegaTCx64.

A éarea de superficie foi determinada usando o método de calculo Brunauer, Emmet e Teeler (BET).
As amostras FCP, FCP-TQ e FCP-Q foram previamente desgaseificada por 24 h a 200°C e caracterizada por
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um equipamento automatico ASAP 2020 PLUS usando gés nitrogénio (N,) a 77 K.

Informag0es qualitativas sobre as funcionalidades quimicas de superficie foram obtidas por analise de Espec-
troscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) usando a técnica de refletancia total. Os
espectros de FTIR foram registrados em uma faixa de 4.000 a 400 cm™ utilizando um espectrémetro Spec-
trum OnePerkinElmer com aquisicdo de 16 varreduras/min e resolucéo de 4 cm™.

A caracterizacdo estrutural foi realizada por Espectroscopia de Espalhamento Raman utilizando um
laser (A = 514,6 cm™). Os espectros Raman foram registrados por um instrumento de alta resolucéo da marca
HoribaScientific e modelo LabRAM HR Evolution.

A caracterizacdo eletroquimica foi feita pela técnica de voltametria ciclica para analisar 0s processos
de interface eletrodo/eletrdlito. As medidas eletroquimicas foram feitas usando um potenciostato AUTOLAB,
modelo AUT84095 e tipo PGSTAT302N acoplada a uma célula de 3 eletrodos. FCP, FCP-TQ e FCP-Q fo-
ram utilizadas como eletrodos de trabalho. Um eletrodo Ag/AgCl saturado em KCI foi utilizado como refe-
réncia e duas placas de platina serviram como contra-eletrodo. As medidas eletroquimicas foram realizadas
em uma solugdo aquosa contendo 2,0 mol L H,S0, em diferentes velocidades de varreduras.

2.4. Anélise do processo de carga/descarga

O processo de carga/descarga foi analisado por cronopotenciometria em diferentes valores de corrente numa
faixa de potencial entre 0,0 e 1,0 V e foi usada a mesma solucdo eletrolitica, equipamento e configuracdo de
célula empregada para as medidas de voltametria ciclica. As curvas de carga e descarga forneceram dados
utilizados para o calculo da capacitancia especifica (Ces), da eficiéncia couldmbica (o), da energia especifica
(W) e da poténcia especifica (P) de acordo com as Egs. 1, 2, 3 e 4, respectivamente.

At
“P T AVm )
lp
a=—100%
fe 2)
W= 1c (Ep)?
I 3)
w
P=—
tp (4)

onde i é a corrente aplicada (A), 4¢ € a variagdo do tempo (s), 4V é a variagdo de potencial, m é a massa dos
eletrodos, tp é 0 tempo de descarga, tc € o tempo de carga e Ep é 0 potencial de descarga.

3. RESULTADOS

A Figura 1 apresenta as imagens FEG-MEV da FCP, FCP-TQ e FCP-Q. Como mostrado na Figura 1(A), 0s
filamentos da fibra de carbono foram praticamente limpos com as condigdes de pir6lise empregadas na reci-
clagem do CERFC, permanecendo somente quantidades tragos de carbono residual resultantes da degradagéo
da resina epoxi. Com o tratamento termoquimico realizado, a principio, verifica-se que ndo houve qualquer
alteragdo no aspecto morfoldgico bem como no diametro dos filamentos da FCP, conforme pode ser visuali-
zado nas Figuras 1(B). Entretanto, com o tratamento quimico, a FCP teve uma alteracdo morfolégica mais
acentuada com a formacdo de sulcos mais profundos no sentido longitudinal dos filamentos, porém sem a
reducdo aparente do didmetro do filamento, conforme pode ser visualizado na Figura 1(C).
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Figura 1: Imagens FEG-MEV (A) FCP, (B) FCP-TQ e (C) FCP-Q. Ampliacéo de 10.000 x.

Informagdes sobre a condicdo superficial da FCP, FCP-TQ e FCP-Q foram obtidas a partir da deter-
minac¢do da area de superficie através do método de calculo BET em atmosfera de N, a 77K e pelas analises
de FTIR para obter informacdes qualitativas sobre os grupos funcionais de superficie.

A Tabela 1 traz os valores de area BET determinadas para as amostras FCP, FCP-TQ e FCP-Q. Com-
parando estes valores, verifica-se uma grande diminui¢éo da area de superficie para a FCP-Q, porém, o valor
correspondente a area de superficie da FCP-TQ (36 m* g*) é muito proxima do da FCP (32 m? g), evidenci-
ando uma minima influéncia do tratamento realizado. 1sso também pode ser conferido a partir das imagens
FEG-MEV, onde pode ser observado nenhuma alteragdo morfolégica das FCP e FCP-TQ. Com relacdo a
FCP-Q a diminuicéo da &rea de superficie (2 m?g™) pode ser atribuida a uma possivel dissolugdo quimica
com o tratamento realizado. O valor de area superficial BET da FCP de 32 m°g™ também corresponde aquele
determinado por NAILLet al. [18], ao recuperar as fibras de carbono a partir da reciclagem de um compdsito
de resina polibenzoxazina.

Tabela 1: Area de superficie BET das amostras de FCP, FCP-TQ e FCP-Q.

AREA DE SUPERFICIE BET / m%g™

FCP 32
FCP-TQ 36
FCP-Q 2

Os possiveis grupos funcionais presentes na FCP e aqueles introduzidos com os tratamentos termo-
quimico e quimico foram caracterizados por anélise FTIR. A Figura 2apresenta os espectros FTIR das FCP,
FCP-TQ e FCP-Q. Nos espectros estdo delimitadas apenas as regides e 0s picos correspondentes aos modos
vibracionais dos grupos funcionais mais relevantes que evidenciaram modificacdes superficiais com os tra-
tamentos realizados. Comparando os espectros FTIR, observa-se que a FCP-TQ e FCP-Q apresentaram alte-
racdes de alguns modos vibracionais comparada com a FCP, destacando a atenuacdo do sinal observada na
regido de 3.630 a 2.984 cm™ resultante dos modos de estiramento dos grupos OH e de 1.720 a 1.540 cm™
atrelado as vibracGes de estiramento de C=0 de ésteres e &cidos carboxilicos para a FCP-TQ [19-24]. Por
outro lado, um aumento do sinal no espectro correspondente a esses modos vibracionais foi observado para a
FCP, cujo aumento se atribui a oxidagdo quimica devido a uma maior quantidade de grupos OH e C=0 for-
mados, com a incorporacao de uma quantidade maior de grupos carboxilicos a superficie da FCP.
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Figura 2: Espectros FTIR das FCP, FCP-TQ e FCP-Q.

A alteracéo estrutural da FCP com os tratamentos termoquimico e quimico pode ser mais bem acom-
panhada por analise de Espectroscopia Raman, com a qual permite analisar os defeitos estruturais em materi-
ais carbonosos, particularmente, em fibra de carbono.

A Figura 3 mostra os espectros Raman obtidos da FCP,FCP-TQ e FCP-Q. Osespectrosforamdeconvo-
luidos por fungdes gaussianas para a separacao de efeitos Raman devido a sobreposicdo das bandas caracte-
risticas de materiais carbonosos.Trés bandas denominadas como D, D'e G foram definidas com a anélise
gréafica. As duas bandas de maior intensidade (D e G) definem o grau de organizacdo estrutural de materiais
carbonosos. A banda D centrada em 1.330-1.350 cm™ é atribuida ao defeito e a desorganizacéo estrutural de
material carbonoso e a banda G localizada em 1.580-1.600 cm™ esté relacionada a estrutura ordenada grafiti-
ca [25, 26]. Além disso, um ombro que se define na faixa do espectro em 1.500-1.550 cm™ (banda D") esta
associado com as formas amorfas ou defeitos intersticiais [27,28].

Os valores da érea (A) as bandas D, D’e G extraidos a partir da deconvolugao dos espectros Raman e
da razdo da intensidade de pico das bandas D e G (Ip/lg) e das bandas D'e G (Ip/lg) apresentados na Tabela 2,
sdo indicadores que permitem obter maiores informacdes a respeito do grau de desorganizagdo estrutural,
cujos valores de Ip/lg e Ip/lg indicam a quantidade de cristalitos grafiticos estruturalmente ordenados e a
proporcéo de estruturas de carbono amorfo e de grupos funcionais contendo oxigénio na superficie dos fila-
mentos da fibra de carbono, respectivamente [29].
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Figura 3: Espectros Raman das amostras FCP, FCP-TQ e FCP-Q.

Tabela 2: Valores da area das bandas D, D’e G extraidas a partir da deconvolugéo dos espectros Raman e da razdo das
intensidades de pico das bandas D e G (Ip/lg) e das bandas D'e G (Ip/lg).

AREA Ioflg In/lg

D D G
FCP 63,6 115 24,8 0,98 0,39
FCP-TQ 64,2 10,0 25,6 0,93 0,34
FCP-Q 63,2 16,2 20,7 1,05 0,38

Os processos capacitivos e redox das FCP, FCP-TQ e FCP-Q foram caracterizadas por voltametria ci-
clica e estudadas utilizando uma solugéo eletrolitica em 2,0 mol L H,S0, em diferentes velocidades de var-
redura. Os voltamogramas ciclicos registrados em uma faixa de potencial de trabalho de 0,0 Va 1,0 V a 10
mV s séo mostrados na Figura 4.

Como pode ser visto na Figura 4, os voltamogramas ciclicos apresentaram um perfil quase retangular,
indicando um bom dispositivo capacitivo. Para um capacitor ideal, este perfil voltamétrico tem o formato
retangular, indicando que os processos de carregamento e descarregamento da dupla camada ocorrem com a
mesma taxa, ou seja, a quantidade de espécies ibnicas que se difundem e formam a dupla camada elétrica
com a polarizacdo eletrédica, € a mesma que deixam a interface no processo de descarregamento. A perda da
forma retangular dos perfis voltamétricos é uma consequéncia da combinacdo de fatores influenciados pelas
caracteristicas morfolégicas, estruturais e elétricas dos materiais, atreladas as diferencas quanto as termina-
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¢des superficiais, a porosidade e a resistividade elétrica. Esta perda foi mais acentuada durante o descarrega-
mento da dupla camada elétrica, devido a maior resistividade elétrica atrelada a saida dos ions e determinadas
por energias de dessorcdo elevadas, bem como, pela microestrutura dos poros e pelas terminacdes superfici-
ais que dificultam o processo de descarregamento.

A area do perfil voltamétrico também se define como um importante parametro para se avaliar a per-
formance capacitiva dos eletrodos, uma vez que este valor calculado quantifica a capacidade de armazenar e
entregar energia. Essa rea é determinada a partir do célculo integral dos valores de corrente envolvidos e do
tempo que ocorre o processo de carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica na varredura de
potencial aplicado.Como pode ser visualizado nos perfis voltamétricos mostrados na Figura 4, a FCP-TQ
apresentou maior area comparada as das FCP e FCP-Q, o que determinou uma melhor performance capaciti-
va para a FCP-TQ. Esses resultados evidenciam que o tratamento termoquimico realizado na FCP foi efetivo
para o aumento de area superficial, bem como para a remocédo de possivel material permanecente sobre 0s
filamentos e desta maneira, aumentando-se efetivamente a area especifica para o processo de carregamento e
descarregamento da dupla camada elétrica.

(=)
T

Corrente (mA.g")

A~02 0.0 02 04 06 08 1.0
Potencial (V)

Figura 4:Volamogramas ciclicos da FCP, FCP-TQ e FCP-Q em 2,0 mol L* H,SO, a5 mV s,

Analisando-se as curvas galvanostaticas registradas para o 3° ciclo, as curvas de carga e descarga para
as amostras FCP, FCP-TQ e FCP-Q, verifica-se que o processo de carregamento e descarregamento ocorre de
forma quase linear para as FCP e FCP-TQ, estdo apresentadas na Figura 5. A linearidade da curva de car-
ga/descarga é resultado de processos que ocorre na interface eletrodo/eletrélito puramente capacitivos. Outra
verificacdo é o tempo em que ocorre 0 processo, tempos maiores para uma determinada corrente envolvida
significa maior capacidade de armazenamento e entrega de energia em uma determinada faixa de potencial,
verificado para as FCP e FCP-TQ quando comparado as FCP-Q.
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Figura 5: Curvas de carga e descarga obtidas em solucdo 2,0 mol L™ H,SO, estabelecidas em uma corrente de 1 mA.

A Tabela 3 traz os valores de capacidade especifica (Ce), densidade de poténcia (P) e de energia (W)
para as FCP, FCP-TQ e FCP-Q. Com base nos valores de C.s,, verifica-se que as FCP-TQ apresentou a capa-
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cidade especifica mais elevada e ja discutida a partir da analise morfoldgica, voltametria ciclica e curva car-
ga/descarga.

Tabela 3: Valores de Ceg, P & W.

Cep/Fg* P/Wkg™ W /W h kg™
FCP 34,0 37,6 4,70
FCP-TQ 28,0 37,4 3,80
FCP-Q 4,3 48,2 0,59
Supercapacitores convencionais - ~10,0 a 10° ~0,06 a 10!

4. DISCUSSAO

As condicdes empregadas para realizar a pirdlise do CERFC foram bem estabelecidas de forma que foi possivel
recuperar as fibras de carbono sem observar altera¢des morfoldgicas significativas. Na imagem FEG-MEYV ilus-
trada na Figura 1(A) pode ser visualizada fibras de carbono praticamente isentas de carbono residual que evi-
dencia a eficiéncia do processo de pirélise. Sob condi¢bes semelhantes, FERNANDEZet al. [29] também verifi-
cou esta eficiéncia ao recuperar fibras de carbono a partir da pirélise de pre-impregnados CERFC que, segundo
eles, as fibras de carbono estiveram livres de residuos apresentando uma superficie mais regular e liso compara-
da as fibras de carbono virgens.

Em temperaturas abaixo de 400°C, FERNANDEZ et al. [30] afirmam que a remoc&o da resina epdxi nio
foi efetiva e em temperaturas de pirdlise acima de 550°C ocorre a degradacdo das fibras de carbono recuperadas.

Conforme pode ser visto na Figura 1(B), a FCP néo apresentou nenhuma alteragdo morfoldgica com o
tratamento termoquimico a 600°C, o qual foi realizado tendo em vista a remoco do carbono residual remanes-
cente. Este resultado confirma que ndo ocorreu qualquer indicio de degradacéo dos filamentos nas condicdes de
tratamento termoquimico empregadas. Um procedimento semelhante foi adotado por MAZZOCCHETTI et al.
[31] para remover carbono pirolitico residual sobre fibras de carbono recuperadas por pirélise, porém eles veri-
ficaram uma oxidagdo superficial dos filamentos e a dificuldade de controle do processo.

A degradagdo dos filamentos da fibra de carbono foi somente observada para a FCP-Q (Figura 1(C)),
com a formacéo de sulcos superficiais no sentido longitudinal dos filamentos, devido a uma provavel dissolugdo
quimica superficial com o tratamento quimica com HNO; e, consequentemente, a uma diminuigdo da &rea su-
perficial especifica. Esta influéncia também foi verificada por GRECOet al. [32] ao estudar a modificacdo su-
perficial de feltros de carbono por tratamento quimico com HNOs.

A area superficial especifica foi determinada por medidas BET em atmosfera de N, a 77K. FCP e FCP-
TQ apresentaram éarea de superficie BET de 32 mg™ e 36 m?g™. Os valores sdo muito proximos e confirma uma
influéncia pouco significativa do tratamento termoquimico realizado sobre a FCP. Por outro lado, houve uma
grande reducéo da area de superficie da FCP-Q (2 m?g™), confirmando o efeito negativo do tratamento quimico
com HNO; com uma provavel dissolucdo quimica dos poros e, consequentemente, a diminuigdo da area de su-
perficie especifica da FCP-Q. Esta diminuigdo de area BET para a FCP-Q e um valor proximo de area BET para
a FCP-TQ comparada com a da FCP mostra que os tratamentos realizados pouco contribuem para 0 aumento da
area de superficieque evidencia uma melhoria nas propriedades capacitivas da FCP.

A incorporacdo de funcionalidades superficiais com o0s tratamentos termoquimico e quimico foi analisa-
da por medidas de FTIR. Esta analise permitiu obter informacfes qualitativas sobre os grupos funcionais pre-
sentes na superficie. Como pode ser visto nos espectros FTIR apresentados na Figura 2, as regides (a) 3.600 cm’
12 2.100 cm™, (b) 1.720 cm™ e o pico na regido (c) sio atribuidos aos modos vibracionais correspondentes as
deformacdes dos grupos OH e C=0 de CO-OH [19-24].

MCNALLY et al. [24] atribuem esses modos vibracionais as funcionalidades resultantes da degradagéo
da resina epOxi durante o processo de pirdlise para a recuperagdo das fibras de carbono, o que justifica a incor-
poracéo de grupos hidroxilicos e carboxilicos na FCP analisada. Uma atenuacéo do sinal referente as regides (a)
e (b) no espectro registrado para a FCP-TQ destacam parte removida das funcionalidades OH e C=0. Por outro
lado, conforme pode visto no espectro da FCP-Q, houve um aumento da intensidade do sinal com o tratamento
quimico oxidativo na FCP. Baseado nesses resultados, fica evidente que ha uma relagéo direta entre esses gru-
pos funcionais resultantes com a area BET.

A partir dos valores de area das bandas D, D'e G analisados nos espectros Raman (Figura 3), pode-se
afirmar que a amostra FCP-Q, perdeu sua cristalinidade associada a estrutura grafitica com a introducéo de de-
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feitos ou regibes amorfas, devido a maior area das bandas correspondentes. Esse resultado também pode ser
confirmado pelos valores de Ip/lg e Ip/lg, cujos valores obtidos para a FCP-Q foram superiores com relacdo
aqueles obtidos para a FCP e FCP-TQ. Além disso, os valores mais altos de Ip/lg € Ip/Ig obtidos para a FCP-Q
indicam que o tratamento quimico provocou a dissolucdo quimica de poros da FCP justificando uma maior
quantidade de defeitos que favoreceu a formacdo dos grupos hidroxilicos e carboxilicos caracterizados por
FTIR.

Para material de eletrodo, 0 aumento da area superficial é crucial para 0 aumento da capacitancia especi-
fica seja por carregamento da dupla camada elétrica ou por processos redox superficiais rapidos [10,11,14]. Este
aumento da capacitancia pode ser verificado pelos voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 4, porém, o
desvio da forma retangular do voltamograma evidencia a influéncia da porosidade superficial no processo de
descarregamento da dupla camada elétrica devido a resistividade elétrica, independente da amostra analisada.

O comportamento voltamétrico visto na Figura 4 confirma que a resistividade elétrica é uma caracteristi-
ca intrinseca das fibras de carbono recuperadas e determinada pela sua estrutura condutora e porosa atrelada.

O tratamentoquimicorealizado na FCP foi importante para analisar a influéncia de grupos funcionais pre-
sentes sobre as propriedades pseoucapacitivas das fibras de carbono recuperadas. Com o tratamento realizado,
ndo houve alteraco morfoldgica da amostra FCP-Q, conforme mostra a imagem FEG-MEYV ilustrada na Figura
1(C). Entretanto, por analise FTIR, conforme pode ser visto na Figura 2, é possivel inferir modificacGes superfi-
ciais com a oxidacdo quimica através da formacdo de grupos funcionais oxigenados na superficie da amostra
FCP-Q e baseados pela intensidade de defeitos estruturais mensurados por analise Raman a partir dos valores de
Io/lg e Ip/lg apresentados na Tabela 2.

Segundo ZHAN et al. [33], tratamentos quimicos oxidativos resultam em modificagdes superficiais com
grupos ativos, tais como —-O-C—, —C=0, —-0O-C=0 que alteram de forma significativa a energia de superficie
total e, consequentemente, a possivel interacdo com o eletrélito. Dentre os grupos citados, salienta-se o efeito
prejudicial do grupo —O—C=0 na diminuicéo do carater condutor elétrico em materiais carbonosos devido a sua
regido altamente polarizada e, também a diminuicdo da capacidade de atracdo idnica na interface eletro-
do/eletrdlito [34,35]. Esta caracteristica predominante da FCP-Q pode ser conferida em seu perfil voltamétrico
mostrado na Figura 4, onde se verifica uma grande diminuigéo da corrente de carregamento/descarregamento da
dupla camada comparada as amostras FCP e FCP-TQ.

5. CONCLUSOES

Conclui-se que fibras de carbono recuperadas a partir do processo de pir6lise de descartes de CERFC apre-
sentaram potencial como eletrodos em supercapacitores. Os tratamentos termoquimico e quimico realizados
na FCP ndo contribuiram para melhorar a capacidade de armazenamento de cargas na interface eletro-
do/eletrolito, pelo contrério, o tratamento quimico levou a uma grande redugdo da capacidade da FCP no ar-
mazenamento. Isso provou que a FCP pode ser utilizada como material de eletrodo em supercapacitores sem
a necessidade de passar por tratamentos posteriores.

Os principais valores que potencializam sua aplicagdo, tais como, capacitancia especifica, densidade
de energia e de poténcia estdo dentro da faixa apresentada por supercapacitores convencionais. Tais valores
dependeram da eficiéncia na remogdo da resina epOxi no processo de recuperacdo das fibras de carbono por
pirélise, cujos tratamentos realizados mostraram o efeito da condi¢do de superficie, com as formacGes de
grupos funcionais que alteraram a energia de superficie e, consequentemente, 0 comportamento condutor e
capacitivo das fibras de carbono recuperadas.
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