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Eletrélitos poliméricos a base de resina epoxi e elevadas concentracGes do liquido
ibnico brometo de 1-decil-3-metilimidazolio ([DMIM]Br) foram desenvolvidos usando
agentes de cura com elevado peso molecular. A incorporagdo de mais de 50% em massa
de liquido ibnico na matriz epoxidica resultou em um eletrélito sélido e flexivel e boa
estabilidade térmica, de pelo menos 170 °C, como demonstrado pelos termogramas. Além
disso, sua condutividade idnica variou de 10 S.cm™, em temperatura ambiente, até 1073
S.cm™ em 170 °C. Este eletrdlito apresentou um prodigioso potencial para aplicagdes em
dispositivos eletroquimicos sob alta temperatura, como baterias e supercapacitores e a
flexibilidade deste eletrolito solido foi mantida mesmo em baixas temperatura por causa
de sua baixa temperatura de transicdo vitrea. A espectroscopia de impedancia e
voltametria ciclica foram realizados para caracterizar as propriedades eletroquimicas dos
eletrolitos e outras técnicas de caracterizacdo como analise termogravimeétrica,
ressonancia magnética nuclear e microscopia eletrénica de varredura, foram utilizadas

para caracterizacdo completa do eletrdlito.
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IONIC LIQUID IN THERMOSET MATRIX AS ELECTROLYTE FOR HIGH
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Flexible epoxy network loaded with high amount of ionic liquid 1-decyl-3-
methylimidazolium bromide ([DMIM]Br) has been reported by using a mixture of polyol
amine as curing agent. The ionic liquid presents good electrochemical response even at
170 °C, as no evidence of redox reactions was observed. The incorporation of as high as
50 wt% of this IL within the epoxy matrix resulted in solid and flexible electrolyte with
good thermal stability below 180 °C, as measured by thermogravimetric analysis and
ionic conductivity of around 10-6 S.cm-1 at room temperature and higher than 10-3 S.cm-
1 at high temperature. This electrolyte presented a prodigious potential for applications
in electrochemical devices at high temperature like batteries and supercapacitors, and the
flexibility of this solid electrolyte persist at low temperature because of its low glass
transition temperature. Thereby, impedance spectroscopy, and cyclic voltammetry were
performed to characterize the electrochemical properties.
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I. INTRODUCAO

A busca por formas de estocagem de energia tem sido bastante discutida
na comunidade cientifica. Estas discussGes impulsionam o desenvolvimento de
novas tecnologias e de novos materiais. Além disso, proporcionam o
aprimoramento das tecnologias ja existentes e a reducdo de custos na confeccdo de

dispositivos (SHI et al., 2014).

Dentre os dispositivos utilizados com a finalidade de armazenar energia
destacam-se 0s supercapacitores eletroquimicos. Estes dispositivos sdo
constituidos de um eletrodo, que geralmente é formado por um material condutor
elétrico e por um material dielétrico que contém um eletrolito disperso ou
dissolvido em seu meio (CHIA et al., 2015). Através de uma diferenca de potencial
aplicada nos eletrodos estes dispositivos sdo capazes de separar a carga presente
no meio dielétrico. Estas cargas sdo mantidas separadas por um determinado
periodo, mesmo apos cessado o campo elétrico aplicado para promover sua

separacéo.

Os materiais mais pesquisados recentemente para o desenvolvimento de
supercapacitores sdo os liquidos ibnicos, utilizado nos eletrolitos, misturados a
polimeros que assumem um papel de material dielétrico com propriedades

diferenciadas (PANDEY et al., 2013), e materiais de carbono (KLESZYK et al.,



2015), principalmente os nanotubos de carbono (SAGHAFIA et al., 2014) e/ou 0s
grafenos (FANG et al., 2014), compondo os eletrodos. Nos resultados
apresentados com estes materiais, 0S supercapacitores desenvolvidos,
apresentaram melhorias relevantes na capacidade de armazenamento de energia
em detrimento aos dispositivos convencionais que utilizam outros materiais na

composic¢do do eletrolito e do eletrodo.

Entretanto ainda é possivel otimizar estes dispositivos, investigando novas
matrizes poliméricas, como por exemplo a utilizacdo de polimeros termorrigidos
que apenas por volta de dois anos atrds se comegou a estudar sua utilizacdo como
eletrélitos completamente sélidos. Além disso, modificacBes estruturais nos
grafenos utilizando-se técnicas de funcionalizacdo (MA et al., 2014) e seu uso
conjunto com de nanotubos de carbono (BORGES et al., 2012), sdo maneiras de

buscar novos eletrodos.

Apesar do crescente nimero de trabalhos publicados com novos eletrolitos
e eletrodos, uma grande demanda de supercapacitores eletroquimicos que
funcionem sob altas temperaturas e com boas propriedades mecénicas tem sido
almejada (BORGES et al., 2013). Esta demanda vem da crescente necessidade da
utilizacdo de eletrolitos como parte de dispositivos como supercapacitores

(HASTAK et al., 2012), baterias (YOU et al., 2017), membranas para células a



combustivel (CHANDAN et al., 2013; HOOSHYARIA etal., 2016; WANG et al.,
2011; HAN et al., 2011 e KIM et al., 2012), sensores e equipamentos, empregados
nas industrias aeroespacial, de exploracdo de petréleo e de exploracdo do leito
oceénico, que demandam o funcionamento sob altas pressOes e variagOes de

temperatura.

Neste trabalho foram estudadas uma matriz polimérica termorrigida e um
liquido idnico para aplicacdo como eletrélitos poliméricos. Alguns eletrdlitos
poliméricos tém sua estabilidade térmica definida com base em sua temperatura de
degradacdo (SILVA e SOARES, 2017). No entanto, como a maioria destes saos
feitos a partir de polimeros termoplasticos, o ponto de fusdo destes polimeros é
significativamente menor que suas temperaturas de degradacdo, o que implica
dizer que sua faixa de temperatura de uso é significativamente menor. Polimeros
termorrigidos ndo podem ser fundidos por causa de suas estruturas que contém
uma rede de ligacBes cruzadas e eles podem ser usados como eletrélitos em
temperaturas mais altas do que os eletrdlitos termoplasticos, desde que a
temperatura de degradacgdo do polimero termorrigido seja maior do que o ponto de
fusdo dos termoplasticos em questdo (SCHOLZ, 2010). Neste trabalho um
polimero termorrigido baseado em resinas epoxidicas e agentes de curas

denominados jeffamines de diferentes massas molares foram utilizadas juntamente



com um liquido i6nico para se obter um eletrolito completamente soélido e com

estabilidade eletroquimica e térmica até 170 °C.

Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia é uma técnica poderosa para investigar as
propriedades elétricas dos materiais e interfaces com os eletrodos. Os campos
relevantes de aplicacdo sdo o estudo da cinética de reaces de transferéncia de
cargas, estudo de condutores ibnicos ou mistos, estudo de eletrodos
semicondutores, estudo de inibicdo de processos de corrosdo, investigagdo de
revestimentos em metais, caracterizacdo de materiais e eletrélito solido assim

como dispositivos de estado solido.

Quando uma voltagem alternada U(t) = UmSen(wt) é aplicada a um
eletrodo uma corrente resultante I(t)=InSen(wt-v) é observada, onde v € a
diferenca de fase entre a voltagem e a corrente e Um € Im é a amplitude da onda
senoidal da voltagem e da corrente respectivamente. Assim a impedancia pode ser

definida pela Equacéo 1.

1
= % = |Zlejv = Z' + jZ’ com] = (—1)z (1)



Onde Z' e Z” sdo a parte real e imaginaria, respectivamente. Impedancia Z

e admitancia Y sdo relacionadas por: Y =1/Z2=Y'+1JY".

Um pequeno sinal, de potencial ou corrente dependente do tempo, age
sobre um sistema em equilibrio, este € o principio basico das medidas de
impedancia. A resposta do sistema é entdo medida. Por pequeno sinal pode-se
entender que a perturbacdo do sistema é tdo baixa que a resposta sera linear. O
sinal pode ser uma onda senoidal Unica ou uma soma com varias ondas de
diferentes amplitudes e fases. Os resultados obtidos séo utilizados para gerar um
circuito equivalente e na maioria das vezes o circuito consistird na combinacao
linear da resisténcia da solucdo com efeito capacitivo da interface. Assim, apenas
uma parte da amplitude aplicada chega na interface pois a maior parte do potencial
cai devido a resisténcia da solucdo. Sendo assim, mesmo com altas amplitudes de
sinal a linearidade é mantida. Porém, é necessario checar a validade desta premissa
fazendo-se um teste de amplitude. Anéalise no dominio das frequéncias pode ser
utilizado em uma larga faixa que vai de 102 até 10’ Hz para a maioria dos
equipamentos. Normalmente um unico sinal € usado e a amplitude e deslocamento

de fase ou a parte real ou a parte imaginaria da resposta do sinal sdo coletados.

Os dados de impedancia serdo representados graficamente em plano

complexo como -Z” versus Z' que ¢ normalmente chamada de diagrama de



diagrama de Nyquist. Qualquer célula eletroquimica pode ser representada em
termos de um circuito elétrico equivalente que compreende uma combinacdo de

resisténcias, capacitancias ou indutancias, bem como componentes matematicos.

A partir do circuito as informagdes da capacitancia da dupla camada
elétrica, a impedancia, resisténcias e 0s processos faradaicos e nao-faradaicos
serdo identificados. O circuito equivalente possui o carater de um modelo, que
pode ser ajustado a curva experimental e assim, com seus elementos descrever 0s
fenbmenos que ocorrem no dispositivo. O circuito equivalente ndo deve envolver
muitos elementos porque os erros padrao dos parametros correspondentes tornam-
se muito grandes e 0 modelo considerado deve ser avaliado como ndo determinado,

isto €, ndo é valido.

Em um eletrodo idealmente polarizado a impedancia consiste da
capacitancia da dupla camada (Cd) e da resisténcia da solugédo (R) em série. Na
representacao grafica da impedancia, uma linha reta vertical que intercepta o eixo

Z' é utilizada para determinar o valor de Z'=R.

No trabalho de Arof e colaboradores (2014), a condutividade de um

eletrdlito foi determinada a partir do célculo da resisténcia pelo diagrama de
Nyquist, Figura 1. Utilizando a relagdo: o = ﬁ a condutividade do eletrolito foi
calculada. Onde c é a condutividade, | € a distancia entre os eletrodos, A é a area
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do eletrodo e R a resisténcia determinada no diagrama de Nyquist. Além disso,
atraves de simulacdo, foi obtido o circuito equivalente, Figura 1 (b) para o eletrdlito
em estudo. O elemento de fase constante CPE1 e a resisténcia R2 em paralelo
representam o arco de semicirculo em frequéncias intermediarias. O elemento

capacitivo CPE2 corresponde a linha inclinada em baixas frequéncias.

b)

CPE,

B AL [Q,
|
>

180 CPE,

ff 90 180 270 360 450
R| R| T R: Z‘ (n}

Figura 1. Diagrama de Nyquist (a) e circuito equivalente. Adaptado (AROF

et al., 2014).

Com a espectroscopia de impedancia, informagdes importantes sao obtidas

dos eletrolitos, como sua resisténcia interna, sua condutividade e sua capacitancia.



Além disso, é possivel obter o circuito equivalente do sistema e estudar o

funcionamento do dispositivo.

11.2. VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica € uma das técnicas eletroquimicas mais complexas,
embora seja frequentemente utilizada para investigar a cinética e termodinamica
de muitos sistemas quimicos. Com o avanco da técnica, foi possivel estender a
analise eletroquimica de sistemas cada vez mais complexos. Inicialmente, os
trabalhos eram feitos em regime de equilibrio onde era possivel obter informacdes
quantitativas de sistemas complexos como eletrodos soélidos revestidos de
particulas ou filmes. Entretanto, percebeu-se que que com a dependéncia do
potencial com o tempo era possivel obter também informacdes sobre a cinética dos

processos que ocorrem no eletrodo.

A forma de um voltamograma de processo reversivel é governada por
processos de transferéncia ou difusdo de massa. Para ajudar na compreensédo de
como se da a forma do voltamograma podemaos dividir a resposta ao potencial em
duas formas. A primeira onde a queda da corrente € monitorada pelo potencial
dado como uma funcdo do tempo (método cronoamperométrico). Na segunda
resposta, observamos fenémenos estacionarios de polarizacdo onde a corrente é

independente do tempo. Por conta da combinacdo destas duas respostas, a



voltametria ciclica criou a necessidade de uma analise muito mais complexa dos
experimentos. Entretanto, estas caracteristicas trazem muitas informacgdes que
dificilmente seriam obtidas pelas técnicas: polarografia ou cronoamperometria

separados.

O experimento no estado estacionario é independente do tempo e da uma
resposta com forma sigmoidal. O mais importante é a extensdo em que o perfil de
concentracdo penetra na fase de solugéo. Para um processo de estado estacionario,
ndo ha dependéncia de tempo e a espessura da camada de difuséo, 8, permanece
constante. Em cronoamperometria, a espessura da camada de difusdo se move
continuamente para a fase da solucdo. Durante o curso inicial em voltametria
ciclica, a camada de difusdo também se move para a fase da solucdo. No entanto,
isso € seguido, obviamente, por uma segunda alteracdo na concentracdo gerada

apos a reversao da direcdo da varredura.

Geralmente a técnica de voltametria é aplicada para andlise de sélidos,
solugdes, polimero, membranas, interface liquido-liquido, sistemas bioldgicos
como enzimas ou culturas de bactérias por exemplo. Porém, para se obter uma
resposta eletroquimica associada a uma informacao estrutural, é necessario que se

faca experimentos acoplando a voltametria a técnicas espectroscopicas por



exemplo, sendo possivel observar detalhadamente as mudancas quimicas e

estruturais que acompanham os processos de transferéncia de elétrons.

O sistema de medidas mais comum em voltametria ciclica consiste em uma
célula com trés eletrodos. Esta célula é construida de forma a possuir um eletrodo
auxiliar, um eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia imerso em um
eletrélito e conectado a um potencio tato que é responsavel por promover uma

diferenca de potencial entre os eletrodos.

O eletrodo de referéncia mais comumente utilizado em eletroélitos liquidos
é 0 Ag/AgCI (calomelano). Entretanto, quando a amostra € uma solugdo organica,
ou solida pode-se utilizar pseudo-eletrodos de referéncia de prata por exemplo. O
eletrodo auxiliar é um eletrodo ndo reativo e apresenta elevada area superficial. Ja
0 eletrodo de trabalho pode ser das mais variadas formas e construido com grafite,

carbono vitreo, platina, ouro, etc., com &rea definida.

Quando um eletrodo esta em contato com uma solugdo, uma regido
interfacial especifica é formada. Esta regido é chamada de dupla camada elétrica.
As propriedades desta camada s&o muito importantes, pois estas afetam as medidas
eletroquimicas realizadas. Em um circuito elétrico usado para medir a corrente que
flui em um eletrodo de trabalho, a dupla camada pode ser vista como um capacitor

e uma corrente capacitiva ¢ observada e ndo esta relacionada a processos de
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reducdo ou oxidacdo. O tipo de eletrodo (metalico, de carbono, feito de
semicondutores, poroso, etc) e o tipo de eletrdlito influenciam na formacéo da
dupla camada. A composicdo da camada ira influenciar a taxa de transferéncia de
elétrons por exemplo. Sendo assim é extremamente complexo e a0 mesmo tempo

muito particular os modelos publicados para descrever a dupla camada.

A dupla camada se afasta da superficie do eletrodo por uma distancia de
cerca de 1nm, Figura 2. Essa camada € composta por uma regido compacta ou
camada de “Helmholtz” e por uma regido difusa ou camada de “Gouy-
Chapman”[41]. A extensdo da camada difusa para dentro do eletrolito vai depender
da concentracdo do eletrolito e a dupla camada ira afetar os processos cinéticos
dos processos eletroquimicos. Isso ocorre devido a variagfes da resisténcia interna
que podem gerar um aumento da resisténcia 6hmica. Apos a camada de difusa esta

a camada de difusdo onde a solugdo ou material suporte tem os ions dispersos.

Na grande maioria das vezes, a extensdo da camada de difusdo é muitas
ordens de grandeza maior que a camada difusa. Com a mudanca de potencial do
eletrodo, uma perturbacdo de concentragéo viaja pelas camadas em um tempo t,
necessario para afetar a camada de difusdo. Utilizando varreduras de voltametria
ciclica muito répidas atinge-se um limite tedrico onde o tamanho da camada de

difusdo € igual a camada difusa. Por outro lado, com taxas de varredura muito

11



baixas 0s movimentos naturais de conveccdo irdo afetar a forma dos

voltamogramas.
Camada Camada Camada
compacta difusa de difusao
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Figura 2. Esquema da representacdo da dupla camada elétrica formada

entre o eletrodo e o eletrélito.

O potentiostato, representado em um esquema simplificado na Figura 3,
permite que a diferenca de potencial entre a referéncia e o eletrodo de trabalho
sejam controlados com minima interferéncia da queda de resistencia (6hmica) IR.

12



Nesta configuracdo, o fluxo através do eletrodo de referéncia também pode ser
minimizado evitando assim a polarizacdo do eletrodo de referéncia e, portanto,

mantendo estavel a distribui¢do do potencial aplicado entre os eletrodos.
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Figura 3. Esquema de um potenciostato conectado a eletrodos de trabalho,

referéncia e eletrodo auxiliar. Adaptado (FRITZ, 2010).

11.3. CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Os capacitores eletroquimicos sdo dispositivos de armazenamento de
energia que surgiram comercialmente nos anos cinquenta (CONTE, 2010; BORA

et al.,, 2014). Estes capacitores apresentam valores de capacitancia, que esta
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relacionada com a quantidade de carga que pode ser acumulada em um capacitor,
de seis a nove ordens de grandeza superiores aos capacitores dielétricos

convencionais (HALL, et al., 2010).

O mecanismo de separacao de cargas nos supercapacitores é diferenciado,
onde a separacéo ocorre na interface entre o eletrodo e o eletrélito. Este mecanismo
ocorre de forma que a carga elétrica, separada pela atracdo eletrostatica criada por
uma diferenca de potencial aplicada, é adsorvida na superficie do eletrodo que
possui elevada area superficial (CONTE, 2010). J& nos capacitores convencionais,
as cargas sao separadas de maneira que se distribuem apenas na superficie de um
condutor. A Figura 4, ilustra o processo de separacdo de cargas nos capacitores e
nos supercapacitores.

Capacitor Supercapacitor
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Figura 4. Representacdo do armazenamento de cargas em diferentes
dispositivos: (a) capacitor convencional, onde as cargas sdo fisicamente separadas
por um material dielétrico e (b) capacitor eletroquimico de dupla camada, onde a

separacdo de cargas ocorre na interface eletrodo/eletrolito.
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Nos capacitores, a carga acumulada se mantem retida pela diferenca de
potencial aplicada no eletrodo ou por atracdo eletrostatica com as cargas idnicas
nos eletrélitos e reacdes quimicas de oxirreducdo ndo sdo desejaveis. Entretanto,
alguns eletrolitos sdo construidos com espécimes quimicas que em determinado
potencial passardo por reacdes de oxirreducdo. Sendo estas reacdes reversiveis, 0
elétron retido pela espécie que reduz ira contribuir durante o processo de descarga,
quando esta espécie oxidar e liberar o elétron. Nestes dispositivos, o estado de

oxidacdo do eletrodo varia durante a carga e descarga. (LIU, et al., 2014).

Outra caracteristica importante nos supercapacitores é sua densidade de
poténcia. A densidade de poténcia esta relacionada com a velocidade em que o
dispositivo carrega e descarrega e também a quantidade de vezes que se pode
carregar e descarregar o dispositivo sem que sua eficiéncia seja prejudicada (ciclos
de vida). Além de um acumulo répido de carga, para ser aplicado como um
supercapacitor, este dispositivo precisa ter a capacidade de poder carregar e

descarregar milhares de vezes.

Entretanto, as pesquisas atuais estdo concentradas principalmente em obter
supercapacitores que possuam elevada densidade de energia, que esta relacionada
a capacidade de armazenamento de energia, além de manter uma alta eficiéncia

em termos de densidade de poténcia (CUI et al.,, 2014; ZHU et al., 2011;
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SCROSATI et al., 2010). Porém, na maioria das vezes, 0 que se observa é que o
aumento nos valores de densidade de energia esta associado a um decréscimo nos

valores de densidade de poténcia e ciclos de vida.

Estes parametros, densidade de energia, densidade de poténcia e ciclos de
vida, representam as principais diferengas entre os capacitores e as baterias. A
Figura 5 mostra o diagrama de Ragone, que traz a classificacdo quanto as
densidades de energia e de potencias dos dispositivos de armazenamento de

energia.

As baterias compdem outra classe de dispositivos de armazenamento de
energia. Estes dispositivos sdo bastante discutidos na literatura e, atualmente,
podem ser utilizados de maneira integrada aos supercapacitores (VLAD et al.,
2014). Se por um lado os supercapacitores apresentam um grande numero de ciclos
de carga e descarga e uma alta densidade de poténcia, as baterias, por sua vez,
apresentam altos valores de densidade de energia. Estes altos valores de densidade
de energia ocorrem devido ao potencial quimico envolvido nas reacdes de
oxidacdo e reducdo das espécies que compde 0s eletrodos, que é o responsavel pelo
armazenamento de energia. Como consequéncia deste processo de
armazenamento, as baterias apresentam também baixo nimero de ciclos de vida e

baixas densidades de poténcia. Este fato justifica o uso integrado entre baterias e
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supercapacitores, pois enguanto que as baterias ligadas a um circuito se

descarregam de forma continua e lenta, um supercapacitor é capaz de entregar

rapidamente todo o seu estoque de energia quando solicitado por este mesmo

circuito.
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Figura 5. Diagrama de Ragone para diferentes dispositivos de

armazenamento de energia. Os tempos mostrados correspondem as constantes de

tempo dos dispositivos, obtidas pela raz&o entre as densidade de energia e

densidade de poténcia, adaptado (SIMON et al., 2008)

Além do uso conjunto entre baterias e capacitores, que sdo empregados em

veiculos elétricos, empilhadeiras, celulares, cameras fotogréficas, entre outros,
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existem outras aplicacdes para 0s capacitores eletroquimicos, como por exemplo
para a protecdo de circuitos que ndo podem ter sua energia interrompida e também,
para 0 backup de informacdes essenciais quando a fonte principal do sistema for
interrompido (DENGA et al., 2013; LEI et al., 2013; DHIBAR, et al., 2013;

VERMISOGLOU et al., 2014; LIA et al., 2014).

Outro aspecto importante nos supercapacitores esta relacionado ao tipo de
eletrolito utilizado para sua producdo. Nos Ultimos anos o emprego de liquidos
ibnicos em capacitores eletroquimicos ganhou relevancia na literatura, devido as
melhorias que tais materiais eletr6litos podem fornecer para estes dispositivos no
que diz respeito, principalmente, aos valores de densidade de energia (SIMON et

al., 2011; PETTERSSON et al., 2014).

11.3.1. Eletrodos

Materiais de carbono apresentam elevada area superficial, superficie
porosa e baixa resisténcia elétrica, e estas propriedades sdo importantes e
desejaveis para construcdo de um eletrodo para capacitores eletroquimicos. Além
disso, os materiais de carbono, como os nanotubos, grafites, grafenos, carvao
ativado e negro de fumo, séo de facil obtencéo e possuem baixa densidade, custo
relativamente baixo e excelente estabilidade térmica e quimica (SIMON et al.,

2013). A Tabela 1 mostra algumas destas propriedades.
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Tabela 1. Principais caracteristicas dos materiais utilizados para producéo

de eletrodos para capacitores eletroquimicos (adaptado de SIMON et al., 2013)

. "Carbon  Nanotubos de Carvao Estruturas de
Material o Grafeno " Carbetos
Anions Carbono ativado Carbono
Condutividade Alta Alta Alta Baixa Moderada Baixa
Capacnfan.c;a Baixa Baixa Moderada Alta Baixa
Volumetrica
Custo Alto Alto Moderado Moderado Alto

o

O bom desempenho do eletrodo ird garantir que 0s supercapacitores

Estrutura : G g

apresentem valores de capacitancia elevados, ou ainda que a capacidade de
armazenar carga vai ser ampliada. Porém, cada um dos diferentes materiais de
carbono vai apresentar uma diferente estrutura, sendo que a maneira mais
adequada de seu preparo e de sua utilizagcdo, como eletrodo, deve ser estudada para
maximizar seu desempenho (SIMON et al., 2013; KALUBARME, et al., 2015;
BROWN et al., 2014; WEN et al., 2014). A Figura 6 mostra diferentes eletrodos

que podem ser utilizados para construcdo de supercapacitores.

A sintese dos materiais de carbono citados na Tabela 1 é bastante
conhecida e de facil obtengéo, sendo o mais importante, portanto, correlacionar as
propriedades destes materiais com a caracteristica final do supercapacitor que se

quer obter.
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Figura 6. Fotografias de eletrodos utilizados para producao de
supercapacitores. Em a) eletrodo a base de nanotubos de carbonos alinhados (LU
et al., 2010; SHI et al., 2014), b) eletrodos a base de grafenos (NIU et al., 2013) e

c) eletrodos a base de nanotubos de carbono dispersos (XU et al., 2011)

11.3.1.1. obtencéo de grafenos por oxidacdo do grafite

O grafeno pode ser pensado como sendo uma folha de atomos de carbono
com hibridizacdo sp? cuja espessura da folha é o didmetro do prdprio atomo de
carbono. Entretanto, sdo considerados como sendo grafenos folhas de uma Unica
camada até poucas camadas. Quando as folhas sdo empilhadas, se mantem unidas
por interagdes de Van Des Waals formando o grafite. Inclusive, uma das maneiras
mais simples de se obter folhas de grafeno, é através da esfoliacdo mecanica das
folhas de grafite. Nesse método, sdo utilizados agitadores e ultrassom para separar
as folhas de grafeno que formam o grafite que deverd estar disperso em um

solvente e permanecer em regime de agitacao ou sob a influéncia do ultrassom por
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longos periodos de tempo para se obter a mesma quantidade em massa (KOCH,

KRAUSE, 1982).

Outra maneira, porém, mais sofisticada de se produzir folhas de grafeno é
atraves da deposi¢do quimica de fase vapor (CVD). Essa técnica utiliza uma folha
metéalica, que desempenhara o papel de catalisador, disposto na forma de um filme.
Este filme é colocado dentro de um forno onde 0s gases reagentes estdo presentes
sob condigcbes de temperatura e pressao controlada. Assim, com as condicOes
adequadas, um filme de grafeno é formado sobre o substrato BRODIE, 1859;
STAUDENMAIER, 1898; HUMMERS e OFFEMAN, 1958;

LAKSHMINARAYANAN e TOGHIANI, 2004; ZHANG et al., 2008).

O método que é mais citado nos ultimos anos para a producao dos grafenos,
é 0 método de oxidacdo do grafite. Neste método, agentes oxidantes como &cidos
e permanganato de potéssio sdo colocados em contato com o grafite previamente
pulverizado. A oxidacdo do carbono sp? para carbono sp® ocorre através da
insercdo de grupos oxigenados na superficie das folhas. Com uma rapida etapa de
esfoliagdo mecénica, obtém-se o Oxido de grafeno (GO). (STAUDENMAIER et
al., 1898: HUMMERS et al. 1958; EDA et al., 2009;: KEDZIERSKI et al., 2009;

MARCANO et. al., 2010; LOH et al., 2011).
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Como existem diversos procedimentos de oxidacdo do grafite, o GO
produzido terd caracteristicas diferentes para métodos diferentes de oxidacéo.
Utilizando técnicas de ressonancia magnética nuclear, Gao e colaboradores (2009),
observaram a presenca de lactol em anéis de cinco e seis membros, de alcool
terciario, hidroxilas, epéxi e cetonas. O GO, apresenta regides de carbono sp?

circundadas por regides de carbono sp?, onde os grupos funcionais estéo ligados.

Dependendo da aplicacdo, o grafeno deverd ser reduzido para que a
proporcdo de carbonos sp? em relacdo a carbonos sp® seja aumentada. Este
procedimento é realizado com o objetivo de aumentar a condutividade dos
grafenos, ja que a conducéo eletrénica se da atraves da rede n. No processo de
reducdo do GO para formar os grafenos reduzidos (RGO), ndo ha modificagdes no
tamanho das folhas do grafeno e também nédo ha a reducdo de defeitos das folhas
criados durante o processo de oxidacdo ou naturalmente. O método mais discutido
até o momento para promover a reducdo do GO foi o método que envolve a
utilizacdo de hidrazina (PARK, et al. 2011). Apds o contato com uma solugéo
contendo hidrazina e temperatura controlada, ocorre uma drastica reducdo de
grupos funcionais na superficie do GO e o RGO formado apresenta uma
quantidade de carbonos sp? muito maior que a do inicio do processo, quando sé

havia GO presente. Uma representacao das folhas reduzida pode ser observado na
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Figura 7. Entretanto, nenhum método de reducdo sera capaz de tornar o GO téo

reduzido quanto os grafenos advindos da esfoliagdo mecénica do grafite.

GO RGO

Figura 7. Esquema da reducao de GO com hidrazina.

Outros métodos de esfoliacdo do GO estdo sendo desenvolvidos para
substituir a hidrazina, devido sua grande toxidade. O uso de alcoois para reduzir o
GO tem se mostrado promissor (DREYER et al. al., 2011). Ao se utilizar alcool
benzilico, por exemplo, a razdo entre &tomos de carbono e oxigénio, determinada
por espectroscopia fotoeletronica de raios-X, passou de 2 para 30. Outros agentes
de reducdo do GO, como a que utiliza 0 NaBHa e HI, além de técnicas de reducdo
térmica, também sdo potenciais substitutos da hidrazina para aumentar a
quantidade de carbonos sp? nas folhas de RGO e assim aumentar sua condutividade
elétrica para que suas propriedades eletrdnicas sejam ampliadas (MOON et al.,

2010).
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11.3.2. Eletrolitos

Usualmente nos capacitores, os eletrolitos utilizados apresentam-se na
forma de solucgdes idnicas com elevados valores de condutividade. Dentre 0s mais
comuns estdo as solugbes aquosas, solugbes organicas, matrizes inorganicas e
também os eletrolitos poliméricos (TRIGUEIRO et al., 2009; LEWANDOWSKI
et al., 2010; LATOSZYNSKA et al., 2015; CHEE, LIM et al., 2015; YANG et
al., 2014). A Figura 8 apresenta alguns modelos de capacitores produzidos com

diferentes materiais.
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Figura 8. Fotografia de diferentes tipos de células de supercapacitores e
capacitores de diferentes materiais e tamanhos.
(http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/92/Verschiedene_Kondensat

oren_2.JPG)

A voltagem de trabalho dos eletrélitos depende diretamente da sua
composicdo (MACFARLANE et al., 2007) e deve ser escolhida de maneira que o
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material utilizado como eletrolito ndo se degrade na faixa de potencial em que se
pretende expor o eletrdlito. Além disso, a voltagem de trabalho esta relacionada
diretamente com a estabilidade do eletrdlito e os valores que serdo obtidos de

densidade de energia e de poténcia do capacitor (BALDUCCIA et al., 2011).

Eletrolitos liquidos convencionais, como por exemplo, uma solucéo idnica
aquosa, apresentam valores de condutividade de centenas de mS.cm? a
temperatura ambiente e possuem baixa viscosidade. Estas propriedades sao
fundamentais para a obtencdo de bons valores de capacitancia e de processos
rapidos de carga e descarga dos capacitores. Porém, estes eletrolitos sdo limitados
em relacdo ao seu potencial de trabalho devido a hidrolise da dgua que ocorre em
aproximadamente 1,23 V. Com o0 objetivo de aumentar a estabilidade
eletroquimica dos capacitores, e consequentemente seus valores de densidade de
energia e poténcia, surgiram os eletrélitos organicos (LEWANDOWSKI et al.,
2010; MACFARLANE et al.,, 2007). Estes eletrolitos constituem de sais
dissolvidos em solventes organicos que aumentam a faixa de voltagem de trabalho
para aproximadamente 2,5 V porém, a condutividade destes eletrolitos € menor em
relacdo aos eletrdlitos aquosos, e sua viscosidade geralmente é maior resultando
em um aumento na resisténcia total do capacitor e dificuldades na molhabilidade

dos eletrodos pelo eletrolito, reduzindo as densidades de energia e de poténcia.

25



O uso de liquidos idnicos como eletrélitos em supercapacitores
eletroquimicos e dispositivos de estocagem de energia vem sendo estudado e
apresentam resultados interessantes no que diz respeito a estabilidade destes
dispositivos (PATEL e LEE, 2012;ROMANN et al., 2015; TOOMING et al.,
2015). Estes eletrolitos sdo promissores para o desenvolvimento de capacitores que
operam em uma maior faixa de potencial, sem grandes prejuizos as densidades de
energia e de poténcia, além de serem relativamente estaveis termicamente,
possibilitando a producao de supercapacitores que operem em uma ampla faixa de

temperatura.

11.4. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos sdo sais organicos gque se encontram na faixa liquida
em temperaturas abaixo de 100 °C. Isto ocorre devido a presenca de cétions e
anions volumosos e assimétricos que reduzem a energia de rede dos cristais.
Diversos sinbnimos sdo recorrentes para se tratar dos liquidos idnicos (LIs), como,
por exemplo, liquidos i6nicos a temperatura ambiente, liquido idnico ndo aquoso,
sal organico fundido e sal de baixa temperatura de fusdo. Estas caracteristicas,
além da condutividade ibnica apresentada pelos LIs, os tornam potenciais
eletrdlitos para serem usados em supercapacitores. Apesar de terem sido
observados em meados do século 19 em subprodutos das reacdes de Friedel-Crafts,

os liquidos ibnicos sO despertaram interesse crescente no meio cientifico a partir
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dos anos 90, devido as suas propriedades e o surgimento de novas areas de

aplicagéo em que estas propriedades séo requisitadas.

11.4.1. Estrutura

Dentre as principais classes de cations de liquidos idnicos estdo as de
Imidazdlio, Fosfonio, Pirrolidinio, Piridinio sulfénio e Amdnio. Estes cations,
organicos e volumosos, apresentam em sua estrutura, geralmente, atomos de
nitrogénio, fosforo e enxofre, além de ramifica¢des alquidicas. A Figura 9 mostra

alguns exemplos de cations das classes listadas acima.

Cada classe apresenta dezenas ou até centenas de variacGes dependendo
dos grupos laterais presentes, tornando assim 0s cations mais ou menos volumosos.
A simples mudanca no comprimento da cadeia lateral afeta, por exemplo, a
mobilidade i6nica do liquido iénico, podendo assim modificar as propriedades
elétricas do eletrélito (SPANGE et al., 2014). Além disso, o centro portador de

carga pode influenciar na estabilidade eletroquimica do eletrdlito.

Diversos tipos de anions estdo presentes nos liquidos idnicos e incluem
haletos, nitratos, cloroaluminatos, alquilsulfatos, hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, alquilcarboxilatos, triftalato, bis(trifluorometilsulfonil)imida,
entre outros. A Figura 10 mostra alguns exemplos de anions que compdem 0s

liquidos ibnicos (SPANG et al., 2014).
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Figura 9. Estruturas quimicas gerais de alguns cations dos liquidos i6nicos

onde R, R1, R2, R3 e R4 sdo generalizagdes para grupos alquila.
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Figura 10. Exemplos de estruturas de anions dos liquidos ionicos:
“tris(perfluoroalkyl)trifluorophosphate” (FAP), “Tosilate” (TOS),
“camphorsulfonate” (CamSQz3), “4-nitroimidazole” (4-NM) e “5-amin-

tetrazolate” (5-AT). Adaptado (SPANG et al., 2014).

Uma interessante classe de liquidos i6nicos sdo os chamados Zwitterions.
Estes sdo estruturas em que cation e anion estdo unidos por uma ligacéo covalente
(Figura 11). Estes ions ndo devem migrar sob uma diferenca de potencial e séo

considerados uma excelente matriz para ion adicionados.

Os Zwitterions geralmente sdo solidos a temperatura ambiente. Entretanto,

quando sdo misturados a certos sais, como bis(trifluorometanosulfonil)imida de
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Litio, estes se tornam liquidos. Em recentes estudos os zwitterions sdo utilizados
em conjunto com alguns sais e até mesmo outros liquidos ibnicos para melhorar a

solubilidade e a condutividade idnica em supercapacitores (HUBER et al., 2013).
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Figura 11. Exemplo das estruturas de alguns Zwitterions.

11.4.2. Obtencéao dos Liquidos 16nicos

A producdo de liquidos idnicos com alto grau de pureza € um processo
bastante dificil de se realizar e isto contribuiu para o elevado preco destes
materiais. Ao aplicar uma diferenca de potencial diversas espécies quimicas
sofrem reacOes de oxirreducdo. Estas reacdes por sua vez prejudicam o
funcionamento ou, muitas vezes, inviabilizam o uso destes como eletrolitos em

supercapacitores. Portanto a utilizacdo destes materiais em supercapacitores
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eletroquimicos tem como requisito a alta pureza. Diversos trabalhos e patentes
foram publicados recentemente mostrando maneiras de se obter os liquidos idnicos

e purifica-los (KWON et al., 2013; KOGUCHI et al., 2014).

Um dos métodos mais utilizados é a alquilacdo, seguida por substituicdo
aniénica (WILKES et al.,, 1992). Geralmente um nucleodfilo reage com um
halogeno-alcano inserindo grupos laterais de interesse e assim formando o cation
desejado (Figura 12). Nesta etapa o produto formado é um sal de haleto que tem

temperatura de fusdo menor que 100 °C, porém a temperatura ambiente sédo

sélidos.
_ _ ~Z
/ \ R'X / \ 4 MZ [T\,
X +
MX

X = Cl, Br, I, RSO3, RSO4, etc.

Figura 12. Alquilacdo para formacao de liquidos ionicos (WILKES et al.,

1992)

Com o cation de interesse preparado, € feita uma etapa de substituicdo do

anion, que geralmente é feita por uma reacdo de dupla troca. Nesta sintese o sal
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haleto reage com um sal contendo o anion desejado para o liquido i6nico ocorrendo
entdo a dupla troca das espécies idnicas resultando no liquido iénico final e a
producdo de um sal de haleto. A Figura 13 mostra um exemplo de reagentes e

produtos de uma reacgéo de dupla troca.
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Figura 13. Esquema de sintese de obtencao de um liquido idnico através da
reacdo de dupla troca usando como precursores um sal haleto e o sal de litio LiTFSI

(WILKES et al., 1992)

Muitas vezes a estrutura do reagente precursor deve ser trabalhada antes da
formacdo do céation definitivo, o que adiciona mais etapas ao processo de producéo
dos liquidos idnicos. Neste cenério, alguns trabalhos de pesquisa sdo guiados pela
necessidade de aprimoramento de rotas de sintese, tornando-as mais eficazes e
limpas. Dentre estes trabalhos, estdo rotas de sinteses assistidas por micro-ondas
(ARMAND et al., 2009) e aquelas desenvolvidas em reatores de ultrassom

(CVJETKO et al., 2012). Resultados preliminares destas rotas alternativas
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mostraram que bons rendimentos, reducéo de tempo e reagentes de sintese foram

obtidos, sem perda da qualidade dos produtos.

Depois das espécies idnicas estarem formadas ha a necessidade de ser feita
a purificacdo do material. Este estagio consiste em sucessivas etapas de destilacéo,
cristalizacdo e recristalizacdo, visto que pequenas quantidades de impurezas
podem alterar de forma significativa as propriedades destes materiais,

principalmente quando sdo utilizados para serem usados como eletrdlitos.

11.4.3. Propriedades

Os liquidos idnicos sdo classificados dentre os proticos, que possuem a
capacidade de transferir protons, e dentre os apréticos, aqueles que ndo sdo capazes
de transferir protons. Para aplicacdo em supercapacitores é desejavel que os
liquidos ibnicos sejam apréticos. Isto é necessario pois, para esta aplicacdo,
devemos evitar que ocorram reac6es do tipo acido/base entre liquido i6nicos e
demais materiais que compdem o dispositivo (VENTURA et al., 2012). Porém,
se 0 objetivo da utilizacdo dos liquidos idnicos for a producdo de células a
combustivel, por exemplo, os melhores liquidos idnicos séo os préticos (BIDEAU
et al., 2011). De modo geral os liquidos idnicos apresentam propriedades Unicas

como baixas temperaturas de fusdo, se comparados aos sais inorganicos, e valores
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de calor especifico comparaveis aos solventes normalmente usados em processos

industriais (WILKES et al., 1992).

Os liquidos idnicos sdo materiais ndo volateis, ou seja, sua pressdo de vapor
ndo é mensuravel até valores de temperatura proximos ao inicio da decomposicéao
destes materiais. Isto ocorre porque ha grandes interacbes coulombianas entre 0s
fons presentes, 0 que ndo permite a ebulicdo destes materiais. Em relagdo a
supercapacitores esta propriedade é importante, pois evita possiveis vazamentos
devido ao aumento da pressdo causada pelo aumento da temperatura onde 0S
dispositivos operam. Além disso, diminui o risco de contaminacdo do ambiente

com vapores toxicos.

Assim como na pressdo de vapor, a natureza dos ions influéncia nos valores
de estabilidade térmica dos diferentes liquidos idnicos. A grande maioria dos
liquidos i6nicos apresenta valores de decomposicdo acima de 250 °C
(MCFARLANE et al., 2000). Este elevado limite de estabilidade é um dos
principais atrativos para o uso de liquidos ibnicos em supercapacitores, pois assim
é possivel desenvolver dispositivos que podem operar em condi¢fes extremas de
temperatura. A Figura 14 mostra as curvas da termodecomposicdo de alguns

liquidos i6nicos (CLOUGH et al., 2013).
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Figura 14. Analise termogravimétrica de alguns liquidos idnicos

(CLOUGH et al., 2013)

Em seu trabalho Borges e colaboradores (2013), caracterizaram o liquido
i6nico 1-Butil-2,3-dimetilimidazol bis(trifluorometilsulfonil)imida (BMMI-TFSI)
quanto as suas propriedades térmicas e elétricas e os resultados obtidos podem ser
observados na Figura 15. A auséncia de quaisquer reacdes eletroquimicas de
reducéo e oxidagéo entre -3,0 V e +3.0 V foi observada nas medidas de voltametria
ciclica (Figura 15a). Isso indica que BMMI-TFSI pode ser empregado com sucesso
em uma ampla janela de potencial de 6 V. Os termogramas da Figura 15 (b)
mostram claramente que o liquido idnico pode suportar até 300 °C sem qualquer

degradacéo térmica significativa em atmosfera de ar.
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Figura 15. (a) Curvas de voltametria ciclica de liquido iénico puro em
diferentes janelas de potencial e (b) Analise termogravimétrica de liquido iénico,
liquido idbnico BMMI-TFSI com argila e argila pura (adaptado de BORGES et. al.,

2013).

Outro pardmetro importante que deve ser observado é a estabilidade do
potencial eletroquimico ou janela de potencial. Esta propriedade mede a faixa de
potencial em que o material se mantém estavel, ou seja, nesta faixa de potencial o
material ndo sofre reacdes de oxidacdo ou de reducdo. Esta propriedade depende
da classe do liquido idnico e pode ser maior que 5 V, Figura 16 (a) (BORGES et
al., 2013). Esta faixa de potencial é determinada como a faixa de operacdo do
dispositivo e contribui para outras caracteristicas do mesmo, como a capacitancia,
densidade de energia, densidade de poténcia e ciclos de vida. Impurezas, como por

exemplo os ions haletos e a agua, podem ter um forte impacto nesta faixa de
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potencial, reduzindo significativamente o potencial de uso destes liquidos idnicos

(SUSAN et al., 2005).

Devido a grande variedade de liquidos iénicos disponiveis, estes materiais
apresentam uma grande faixa de valores de condutividade, entre 10° e 102 S.cm
! a temperatura ambiente (MACFARLANE et al., 2007). Os supercapacitores
necessitam de eletrdlitos com altos valores de condutividade, o que torna 0s
liquidos idnicos interessantes para serem utilizados com esta finalidade. A Tabela
2 mostra as propriedades térmicas (Tg — temperatura de transicdo vitrea; Tm —
ponto de fusdo) e elétricas (o condutividade) e viscosidade (n) de alguns liquidos
ibnicos. Observamos que a simples troca de um grupo lateral ou de um anion é
capaz de alterar suas propriedades térmicas e elétricas. Assim é fundamental a

selecdo das espécies ibnicas para cada tipo de aplicacdo desejada.

Uma grande desvantagem do uso dos liquidos iénicos para producdo de
supercapacitores se da pelo fato de a grande maioria ser extremamente
higroscopicos, apesar de existirem tambem LIs com comportmento hidrofobico, a
grande maioria, principalmente aqueles a base de cation imidazolio, séo
higroscopicos e adsorvem dgua em ambientes itmidos. Como a agua pode reduzir
a janela de potencial de trabalho em capacitores, ndo se pode negligenciar o efeito

da umidade e a manipulacao dos LIs deve ser feita em atmosfera controlada.
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Tabela 2. Propriedades térmicas e elétricas da série de liquidos idnicos do

tipo 1-Alilimidazolio (adaptado de MacFarlane et al., 2007).

/\/N\? l‘i\ = Tg y 22 o,’_u) 'Iu)
= /°C /°C /mSem™! /cP
R -
CH,>=CH—-CH>— o —683 215 0.58 1198
CHi— Br- —65.5 53.1 1.55 852
CH,;CH5— Br- —69.0 — 1.05 723
CH;CH>CH>— Br- —67.0 29.5 0.48 1665
CH,=CH—CH,— Br- —679 — 0.74 827
CH,=CH-CH>— B =721 = 1.21

CH,=CH-CH,— TFSI- -916 — 2.48 31

a) 25°C.

11.5. ELETROLITOS POLIMERICOS

Varios trabalhos demonstram o potencial da aplicacdo de liquido ibnico em
dispositivos de armazenamento de energia (CHIA et al., 2015; PANDEY e
HASHMI, 2013). Porém, o grande desafio de incorporar liquidos i6nicos em
matrizes solidas € evitar a perda das propriedades Unicas dos liquidos iénicos e
também possibilitar a reducdo do tamanho dos dispositivos (PANDEY e

HASHMI, 2013).

Polimeros termoplasticos reforcados com argilas minerais vém sendo
estudados com o objetivo de produzir supercapacitores que suportem altas
temperaturas. No trabalho de Borges e colaboradores (2013), um compdsito a base

de poliuretano e argila foi utilizado em conjunto com liquidos idnicos para a
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producéo de um supercapacitor. A Figura 16 (c) mostra 0 esquema da montagem

do supercapacitor obtido.

—
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— 2]—FT ( ) w —=— 200°C: 0-2.5V (B)
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Figura 16. (a) Voltametria ciclica dos supercapacitores a 60 mV.s2 em uma
janela de potencial de 5 V medido em diferentes temperaturas, (b) ciclos de carga
e descarga e (C) representacdo esquematica de supercapacitor com eletrolito
polimérico a base de liquidos idnicos e eletrodos com grafeno oxidado reduzido,

RGO (adaptado de BORGES et al., 2013)

Os resultados mostram que mesmo em temperaturas elevadas o0s
capacitores mantem sua estabilidade eletroquimica sem perda da janela de
potencial (Figura 16a) e também a sua capacitancia especifica estavel durante os

ciclos de carga e descarga (Figura 16b).

Apesar de haver um grande nimero de trabalhos publicados a respeito dos
eletrdlitos poliméricos termoplasticos e compdsitos, ainda é muito pouco reportado

0 uso de matrizes termorrigidas para a producdo de supercapacitores. Estes
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materiais apresentam interessantes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas,
porém o grande desafio no uso destas resinas esta relacionado a sintese de matrizes
que garantam boa mobilidade idnica, sem perder suas resisténcias térmica e

mecanica.

11.6. CARACTERIZACAO DOS ELETROLITOS

POLIMERICOS E SUPERCAPACITORES

Geralmente, os materiais candidatos a construcdo de eletrolitos
poliméricos passam por uma série de testes, como andlises térmicas e elétricas,
para uma avaliacdo de desempenho que comprove a potencial utilizacdo destes

como eletrolitos.

No trabalho de Pandey e colaboradores (2013), foram obtidos termogramas
em atmosfera de ar sintético do copolimero poli(fluoreto de vinilideno-co-
hexafluoropropileno) (PVdF-HFP) assim como da sua mistura com o liquido
ibnico 1-etil-3-metilimidazolio tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato, EMIm-FAP.
A membrana de PVdF-HFP ndo mostra quase nenhuma perda de massa até a
temperatura de ~420 °C. Na mistura que forma o eletrolito contendo o liquido
ibnico EMIm-FAP, a estabilidade térmica se reduz e a temperatura de inicio da

degradacéo do eletrolito acontece em ~325 °C. Contudo, os autores concluem que
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esta faixa de temperatura de estabilidade térmica ainda é grande o suficiente para

aplicacdo como eletrdlito para producédo de supercapacitores eletroquimicos.

Liew (2015) mostrou, através de estudos de DSC do PVA puro e também
de PVA com liquidos iénicos, Figura 17, que a temperatura de transicdo vitrea (Tg)
diminui com adicdo de liquido idnico. Entdo, pode-se concluir que houve uma
plastificacdo do material contendo liquido iénico, o que induz maior mobilidade
segmentar. A diminuicdo da Tg foi atribuida a adicdo de liquido i6nico o que

também permite uma maior mobilidade destes no meio.
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Figura 17. Curvas de DSC do PVA puro, e Eletrélitos nomeados CL 0 a

CL de —50 °C até 150 °C. Adaptado de LIEW et al., 2015.
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Para o estudo das interacGes entre matrizes poliméricas, cargas e liquidos
ibnicos, algumas técnicas espectroscopicas podem ser utilizadas. Dentre elas esta
a espectroscopia Raman. Nesta técnica fotons incidentes interagem com o material
modificando os modos vibracionais dos materiais presentes. O espalhamento da
radiacdo eletromagnética consiste na mudanca de direcdo dos fotons que a
compdem. Caso o foton incidente e o espalhado tenham a mesma energia, 0
espalhamento ¢é elastico; caso haja diferenca entre essas energias, o espalhamento
é inelastico. O efeito Raman é justamente a ocorréncia de um espalhamento
inelastico devido a interacdo da radiacdo com os modos de vibracao do corpo sobre
0 qual ela incide (RODRIGUES, 2011; RODRIGUES, 2010; SALA, 1995).
Geralmente esta técnica € utilizada para o estudo de nano cargas e da dispersao das
mesmas na matriz polimérica. Além disso, os liquidos ibnicos também apresentam
mudancas nos modos vibracionais devido sua interagdo com a matriz

(SIVARAMANA, et al. 2013; SELLAM et al., 2014).

Espectrocopia vibracional na regiao do infravermelho tambem pode ser
aplicada na caracterizagdo dos materiais tanto do eletrodo quanto do eletrolito. A
regido do espectro no infravermelho compreende a faixa entre os nimeros de onda
de 12800 a 10 cm™ ou comprimentos de onda entre 0,78 a 1000 um (SKOOG,
LEARY, 1992). Para facilitar e tornar pratico a instrumentacdo e a analise

espectroscopica nesta regido ela é dividida em infravermelho préximo, medio e
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distante. A maioria dos instrumentos analiticos utiliza a faixa entre 4000 e 400 cm-
! Esta regido é muito importante, principalmente na identificacdo de compostos

organicos.

Outra técnica espectroscopica aplicada ao estudo dos eletrolitos
poliméricos & a difracdo de raios-X (XRD). Nesta técnica, pode-se observar a
influéncia dos liquidos i6nicos a cristalinidade da matriz. Geralmente ao se
adicionar liquidos em uma matriz polimérica ocorre um aumento do halo amorfo
nos espectros obtidos devido a sua interacdo com a matriz que dificulta a formacéo
dos cristais. Isto acontece principalmente quando o liquido iénico utilizado se

dissolve na matriz (SELLAM et al., 2014).

Além da caracterizacdo térmica, mecanica e estrutural, os eletrolitos
passam por testes elétricos, principalmente por voltametria ciclica. A janela de
potencial investigada para os LIs puros deve ser também analisada para os
eletrolitos, ja que a mudanca de ambiente quimico pode provocar alteracbes na
faixa de potencial de trabalho. Pandey e Hashmi, 2013 utilizaram a voltametria
ciclica para determinar a janela de potencial de dois eletrdlitos a base de LI 1-etill-
3-metilimidazdliotris(pentafluoroetil)  trifluorofosfato, (EMImFAP)  com
poli(fluoreto de vinilideno -co- hexafluoropropileno). Foi observado que néo

ocorrem reacdes de oxirreducdo na faixa de potencial entre -2 e 2 V. Além disso,
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foi investigado o efeito da adi¢do de um sal de litio (LiPFs) e foi observado que o
sal de litio aumentou a faixa de potencial de trabalho do eletrélito para -2.2 a 2.3

V.

O Eletrolito por si sO ja apresenta natureza capacitiva quando se encontra
sob a influéncia de um campo elétrico. Porém, para se tornar um supercapacitor
uma célula deve ser montada unindo o eletrolito ao eletrodo. A interface entre estes
dois componentes deve possuir 0 melhor contato possivel. 1sso se faz necessario
porque para um aumento significativo da capacitancia da célula, as espécies
ibnicas devem ser adsorvidas pelo eletrodo durante o processo de carga do
supercapacitor. Além disso, as espécies idnicas devem conseguir ser facilmente
liberadas para a matriz do eletrdlito no processo de descarga. A Figura 18 (b)
mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura dos eletrodos e de sua

interface com o eletrélito.

A voltametria ciclica também ¢é importante para verificar o aumento da
capacitancia do supercapacitor em relacdo ao eletrolito sem um eletrodo de alta
area superficial. Geralmente os valores de capacitancia aumentam em no minimo

10 vezes (BORGES et al. 2013).
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Voltagem (V)

Figura 18. A) Curvas de voltametria ciclica de eletrolitos poliméricos. B)
Micrografias de microscopia eletrénica de varredura do (a) e (b) carvéo ativado (c)
nanotubos de carbono e (d) interface eletrolito/eletrodo (adaptado de PANDAY et

al., 2013)

Outra técnica de caracterizacao dos supercapacitores € a espectroscopia de
impedancia. Nesta técnica € possivel verificar o comportamento dos materiais em
relagdo a um circuito equivalente quando sdo avaliados sob potencial zero e uma

grande faixa de frequéncias (geralmente entre 100 mHz a 1 MHz).

Os resultados obtidos sdo expressos pelo diagrama de Nyquist (Figura 19)
e, quando a célula avaliada se comporta como um capacitor, as curvas geralmente
apresentam-se na forma de um ou mais semicirculos na regido de altas frequéncias,
seguidos de regides lineares, em média e baixa frequéncias, com inclinacGes

proximas a 45° ou 90°. No trabalho de Jung (2015) foi utilizado a técnica de
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espectroscopia de impedancia e o diagrama de Nyquist foi obtido (Figura 19).
Através do diagrama os autores atribuiram a sua célula um circuito equivalente
que consiste de um elemento resistivo e de um elemento capacitivo em paralelo
conectados em serie com um elemento de Warburg. A Figura 19 mostra um

esquema de um circuito semelhante ao descrito pelos autores neste trabalho.

4
3r - . B
— Eletrdlito + Li (5 %) .
<3
N o2t Eletrélito i
1} $ =
5 7 SAS
0 1 2 3 4
Z (Q)

Figura 19. Diagramas de Nyquist de supercapacitores com eletrodo de

carvao ativado (JUNQ et al., 2015) e um diagrama de um circuito equivalente

Cada componente do circuito equivalente representa um fendbmeno que
ocorre no supercapacitor durante a varredura de frequéncia. O elemento capacitivo
em paralelo ao elemento resistivo, segundo os autores, estd relacionado ao
fendbmeno de separacdo de cargas, enquanto que o elemento de Warburg esta

relacionado a difusdo dos ions no eletrodo (JUNQ et al., 2015).
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A avaliacdo dos parametros elétricos em funcdo da temperatura € uma
abordagem interessante. O perfil das curvas de voltametria ciclica assim como 0s
valores de capacitancia variam com a temperatura. A medida que a temperatura
aumenta, as reacdes de oxirreducdo sdo favorecidas e a janela de potencial do
supercapacitor pode ser reduzida. Além disso, a capacitancia em funcdo do numero
de ciclos de carca e descarga € reduzida com o aumento da temperatura, como
mostra a Figura 20, onde o capacitor foi carregado e descarregado dez mil vezes e
a capacitancia foi medida em cada ciclo de carga e descarga. Apesar da queda na
capacitancia ainda se observa uma boa estabilidade, ou seja, apo6s atingir a
condicéo de equilibrio, a capacitancia permanece praticamente constante ao longo

dos ciclos (XIAO et al., 2015).

A variacdo da temperatura pode ainda influenciar nas densidades de
poténcia e de energia dos capacitores eletroquimicos. A densidade de energia que
pode ser calculada através do estudo dos ciclos galvanostaticos de carga e descarga
e que relacionam os valores de capacitancia obtidos e a voltagem nominal; ja a
densidade de poténcia pode ser obtida pela quantidade de carca fornecida pelo
tempo, que € igual a razdo entre o quadrado da voltagem nominal e a resisténcia
no capacitor. A Figura 21 mostra curvas de densidade de poténcia em funcgéo da
densidade de energia para supercapacitores em diferentes temperaturas. Os

resultados mostram um aumento destas densidades com a temperatura, 0 que esta
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relacionado com o aumento da condutividade i6nica no sistema (BORGES et al.,

2013).
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Figura 20. Ciclos de carga e descarga de supercapacitores com eletrodos

contendo grafeno reduzido e PANI (adaptado de Xiao et al., 2015)
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Figura 21. Curvas de densidade de poténcia versus densidade de energia
de supercapacitores em diferentes temperaturas (adaptado de BORGES et al.,

2013)

As caracteristicas elétricas investigadas até o momento mostram o
comportamento destes dispositivos em relagcdo a capacidade de armazenar carga.
Porém, é preciso estudar também a capacidade destes dispositivos em manter a
energia armazenada por longos periodos. Um teste simples para se obter esta
informacdo é chamado de Self-dischrage. Neste teste o capacitor é carregado com
uma voltagem e corrente definidos previamente e em seguida é desconectado do

49



circuito. Em seguida séo realizadas medidas, em intervalos regulares de tempo, da
diferenca de potencial entre os eletrodos. A Figura 22 mostra as curvas de potencial

por tempo (WU et al., 2012).
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Figura 22. Curvas de self-discharge de capacitores eletroquimicos

(adaptado de WU et al., 2012)

Observamos que ocorre uma queda brusca nos tempos iniciais e depois de
certo periodo de tempo o potencial € mantido praticamente constate. Os
supercapacitores podem manter a carga armazenada por varias horas dependendo
do sistema empregado. No trabalho de (WU et al., 2012), um supercapacitor com

eletrdlito aquoso contendo KOH e eletrodos de carvéo ativado foi comparado com
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outro supercapacitor do mesmo tipo, porem com a adicdo de p-fenilenodiamina
(PPD). Os resultados mostram uma pequena melhoria na retencdo de energia com
0 tempo apos a adicdo do PPD, Figura 22. Segundo os autores o PPD pode sofrer
reac0es de oxirreducdo reversiveis que melhoram a capacitadncia total do
dispositivo. As areas dos picos das reacdes de oxirreducdo que contribuem para a
capacitancia total recebem o nome de pseudocapacitancia, que somada a

capacitancia do dispositivo, contribuem para maior retencéo do potencial.

I1l. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. MATERIAIS

Metilimidazol 99 %, 1 — Bromodecano 98 %, Acetonitrila 99.8 % e Acetate
de Etila 99.8 % foram adquiridos da Sigma Aldrich. Pré — polimero a base de
Bisfenol A Diglicidil Eter (DGEBA) (EPON 828 massa equivalente epoxi = 188-
198 g.mol; viscosidade = 11-15 Pa.s at 25 °C) foi comprado da Shell Chemicals
do Brasil. Poli(propilenoglicol) bis(2-aminopropil éter) com massa molar de 230
e 2000 g.mol! e massa equivalente de amina em 60 e 514, respectivamente
(denominadas de D-230 e D-2000) foram adquiridas da Sigma-Aldrich. Os
materiais para producdo de GO e RGO como acido cloridrico 37%, acido sulfurico
98%, acido fosforico 85%, permanganato de potassio 99%, peroxido de hidrogénio

30%, éter etilico anidro 99,9% e hidrazina monohidratada 99%, liquidos i6nicos
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Tetrafluorborato de 1-Butil-3-Metilimidazolio 98% da Sigma-Aldrich e
Bistriflamida de trihexil(tetradecil)fosfonio (CYPHOS IL 109) da Cytec’s

CYPHOS® IL.
111.2. SINTESE DO LiQUIDO IONICO BROMETO DE 1-

DECIL-3-METILIMIDAZOLIO

A sintese foi realizada de acordo com a metodologia descrita na literatura
(Zhang, et al., 2016) com adaptacdes. Inicialmente 0,1 mol de metilimidazol e 0,15
mol de 1-bromodecano foram misturados em um bal&o de trés vias. A mistura foi
mantida sob refluxo e aquecida em banho a 75 °C, sob agitacdo magnética e fluxo
de nitrogénio por 48 horas. Em seguida 20 mL de acetonitrila seca foi injetada no
sistema para diminuir a viscosidade da mistura. Depois foi realizada a etapa de
lavagem onde a solucdo de liquido iénico foi lentamente vertida em acetato de etila
(1,5L) sob banho de gelo. A mistura permaneceu em repouso por 48 horas em um
funil de separacdo para a completa separacdo das fases. A fase contendo
acetonitrila e o liquido idnico foi entdo removida. Esta fase, de coloragdo marrom,
permaneceu sob agitacdo magnética e aquecimento (80 °C) para reducdo do
volume. O liquido viscoso restante, foi solubilizado em acetonitrila e a etapa de
lavagem foi repetida mais uma vez. Finalmente, o liquido i6nico foi seco a

temperatura ambiente sob vacuo por 24 horas para obter o [DMIM]Br seco. A
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Figura 23 mostra um esquema simplificado da sintese e a estrutura do liquido

ibnico obtido.
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Figura 23. Esquema da sintese do Brometo de 1-Decil-3-Metilimidazolio
e sua estrutura. Sintese realizada em sistema de refluxo e posteriormente foi lavado

€ Seco a vacuo.

111.3. PRODUCAO DE ELETROLITOS POLIMERICOS

Os eletrolitos poliméricos foram desenvolvidos através da mistura da
resina epoxidica DGEBA com uma mistura de agentes de cura, aminas alifaticas,

de diferentes massas molares. A aminas utilizadas, conhecidas comercialmente
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como Jeffamines, possuiam massas molares de 230 g/mol e 2000 g/mol, JD230 e
JD2000 respectivamente. A esta mistura o liquido iénico [DMIM]Br foi
adicionado e posteriormente o eletrolito foi curado em estufa, como descrito no
procedimento. A Tabela 3 mostra as concentracOes utilizadas para cada um dos
eletrdlitos produzidos

Tabela 3. Formulag@es utilizadas no preparo dos eletrolitos.

- massa (g)
Eletrolitos DGEBA  JD230  JD2000  [DMIM]Br
EO 0.50 0.10 0.16 0
E1 0.50 0.10 0.16 0.25
E2 0.50 0.10 0.16 0.50
E3 0.50 0.10 0.16 0.75

A quantidade necessaria de JD230 para promover a cura dos eletrdlitos foi
baseada nos valores de AHEW (Amine hydrogen equivalent wt.) informado pelo
fabricante. Os valores calculados para a cura estequiométrica com JD230 foi de
0.16 g desta amina para 0.5 g de resina epoxidica DGEBA. Para o desenvolvimento
dos eletrdlitos, uma quantidade menor de JD230 foi utilizado, como pode ser
observado na Tabela 3. Para atingir a quantidade de amina necessaria para a cura
da resina, foi adicionado a mistura uma quantidade de JD2000 garantindo a
quantidade de aminas necessarios para a reacdo de cura baseada na estequiometria
da reacdo de acordo com os EEW (Epoxy Equivalent Weight) da resina e AHEW

dos agentes de cura.
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A mistura foi realizada utilizando-se um misturador speedmixer na
seguinte sequéncia: inicialmente a resina DGEBA foi adicionada juntamente com
o0 liquido ibnico e a mistura foi aquecida a 50 °C. Na sequéncia esta mistura foi
agitada no speedmixer por 5 minutos a 3500 rpm. As aminas, nas quantidades
descritas na Tabela 3, em seguida foram adicionados e mais uma vez foram
processados no speedmixer nas mesmas condigdes. A mistura final foi entdo
vertida em moldes com 8 mm de didmetro e 2 mm de espessura. A mistura
permaneceu em repouso por 24 horas e em seguida foi curada em estufa a 120 °C
por mais 24 horas. Uma etapa de pés cura foi realizada a 150°C por 3 horas. Os
eletrdlitos foram produzidos com diferentes concentraces de LI e foram

armazenados sob vacuo até o momento dos testes.

l11.4. SINTESE DE GRAFENOS VIA OXIDACAO DO

GRAFITE

O processo de oxidacdo do grafite foi conduzido conforme descrito por
Marcano e colaboradores (2010). Nesse procedimento o grafite, cido fosforico,
acido sulfarico e permanganato de potassio, nas proporcdes descritas, foram
misturados e mantidos a 45°C sob agitacao por 24 horas para oxidar o grafite. Em
seguida o material foi neutralizado e lavado, em um sistema de filtracdo, com agua

e etanol, alternadamente, até que o pH do filtrado estivesse proximo de 7. O grafite

55



oxidado foi entdo disperso em agua e uma rapida etapa de esfoliacdo com o auxilio
de um banho de ultrassom para obtencao do grafeno oxidado com poucas camadas,

o qual foi filtrado e seco em estufa a vacuo.

Em seguida o GO (1g) foi novamente disperso em 400 mL de &gua
deionizada e esfoliado por meia hora no banho de ultrassom. Hidrazina (0,35 mL)
foi adicionada a mistura e a temperatura foi ajustada para 80 °C sob agitagéo
constante (HERNANDEZ, et al. 2011). O sistema permaneceu nestas condices
por 24 horas. Em seguida o RGO foi filtrado e lavado com agua destilada para
remover 0 excesso de hidrazina e depois seco em estufa a vacuo para

posteriormente ser estocado na forma de um fino po.

Os GOs e RGOs produzidos foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS), analise termogravimétrica (TG), microscopia

eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forga atbmica (AFM).

111.5. CONSTRUCAO DOS ELETRODOS

Como demonstrado na revisdo bibliografica realizada neste trabalho, os
materiais de carbono sdo amplamente utilizados como eletrodos. Isso ocorre,

devido as suas propriedades elétricas, térmicas e mecanicas, além de apresentar
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grande area superficial. Estas caracteristicas ajudam na obtencdo de capacitores

que apresentam grandes densidades de poténcia e energia.

Coletores de corrente metélicos foram revestidos com materiais de
carbono. Inicialmente uma dispersdo contendo 10 mg de RGO em THF foi
preparada e esfoliada por 1 hora em banho de ultrassom. Utilizando um kit
aerdgrafo spray, Figura 24 (c), conectado ao ar comprimido e em seu reservatorio
cheio da dispersdo de RGO em THF (10 mg/mL), uma fina camada de RGO foi
pulverizada sobre os coletores de corrente, que estavam aquecidos a 100 °C.
Depois de revestidos, os eletrodos foram unidos aos eletrolitos previamente
estudados para formar um capacitor eletroquimico e toda caracterizacdo
eletroquimica foi conduzida. A Figura 24 mostra a fotografia de um coletor de

corrente de ouro e um coletor semelhante recoberto com nanotubos de carbono.

Figura 24. Coletor de corrente de ouro (a) e coletor recoberto com um filme

de grafenos reduzidos com hidrazina (b) e kit aerografo spray (c).
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111.6. CARACTERIZACOES

O liquido i6nico foi caracterizado por analise termogravimétrica (TGA) em
atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto na faixa de
temperatura de ambiente (24 °C) até 800 °C utilizando TGA-Q800 TA
instruments. Da mesma forma os eletrélitos também foram avaliados e sua
estabilidade térmica foi estudada. A analise diferencial exploratéria (DSC) foi
realizada na faixa de temperatura de -50°C até 100°C a 5 °C/minuto, em panelinha
de aluminio no equipamento Netzsch DSC 204 F1 com refrigeracéo por nitrogénio
liquido, para avaliar o liquido idnico produzido e o efeito de sua adi¢do a matriz
epoxidica. Além disso, foi realizada a ressonancia magnética nuclear (RMN) H1
do LI em Cloroférmio deuterado CDCI3 no equipamento Espectrometro de

ressonancia magnética nuclear — Mercury 300 MHz.

Espectroscopia de impedancia foi realizada no Autolab PGSTAT302N
com Electrochemical impedance spectroscopy module FRA32M, com eletrodo de
trabalho de carbono e eletrodo de referéncia de prata. Para medidas em varias
temperaturas foi utilizado um forno tipo estufa. O liquido idnico foi avaliado nas
temperaturas ambiente (27), 40, 50, 60, 80, 100, 120, 150 e 170 °C, na faixa de

frequéncia de 100 mHz até 0.5 MHz com amplitude de 0.01 V e potencial 0 Volt.
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Os eletrolitos e supercapacitores também foram avaliados nas mesmas condicoes,

porém, com um eletrodo de trabalho de ago inoxidavel.

A analise de voltametria ciclica também foi realizada no mesmo
equipamento e com 0 mesmo eletrodo de carbono, que foi construido com bastdes
de grafite de diferentes didmetros (2,0 mm e 0,6 mm) e pseudo-eletrodo de prata
para as analises de impedancia e nas mesmas temperaturas, sendo que na
temperatura ambiente foram realizadas medidas em diferentes janelas de potencial
(-0.1a0.1,-0.25a0.25,-0.5a0.5,-0.75a0.75 e -1.0 a 1.0 Voltz) com velocidade
de varredura de 10 mV por minuto, nas demais temperaturas a analise foi realizada
apenas na janela de potencial entre -0.75 V até 0.75 V nas mesmas condicdes de
velocidade de varredura. Os eletrélitos e os supercapacitores também foram
avaliados desta mesma maneira, porém com eletrodo de aco inoxidavel. O estudo
de carga e descarga galvanostaticos do capacitor desenvolvido foram realizadas no
Autolab PGSTAT302N com Electrochemical impedance spectroscopy module
FRA32M e aplicou-se uma densidade de corrente de 1 A.cm, a voltagem ficou
limitada entre 0 e 0,75 V. Estes testes foram realizados entre as temperaturas de

27-170 °C.

Os grafenos foram investigados por espectroscopia vibracional na regiéo

do infravermelho, onde se utilizou o equipamento Nicolet 6700 FT-IR
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Spectrometer da Thermo Scientific, com acessorio ATR. As amostras foram secas
em estufa a vacuo por 6 horas a 35°C antes da analise. A leitura foi realizada na
faixa de 400 cm™* a 4000 cm* para a identificacdo qualitativa dos principais grupos

presentes na estrutura dos grafenos.

Amostras dos grafenos GO e RGO foram secas em estufa a vacuo por 6
horas e analisadas em Micro-Raman com um espectrometro — XY DILOR,
equipado com um dispositivo refrigeracdo em nitrogénio liquido (CCD). Linha
514.5 nm de um laser de Ar—Kr foi usado como a fonte de excitacdo. A densidade
de poténcia do laser foi mantida abaixo de 105 W/cm? para evitar efeitos de
aquecimento. Para melhorar a relacdo do sinal e ruido, os espectros representam
uma média de 10 aquisi¢des em dois minutos. Ajustes de linha de base, anélise de
componentes de banda foram realizadas utilizando o software PEAKFIT versao
4,0. Estas amostras de grafeno também foram analisadas por XPS na faixa de
energia correspondente a ligages C1s e O1s no equipamento PHI Quantera Il XPS
Scanning Physical Electronics, Inc. Foi utilizado o programa PeakFit versdo

4.0.6.0 para os ajustes dos espectros.

Micrografias das amostras de grafenos foram obtidas com Microscépio
Eletronico de Varredura FEG-Quanta 200 FEI com Detector de elétrons

secundarios, sob alto vacuo. As amostras ndo foram recobertas para a obtencao das
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imagens. Micrografias também foram obtidas no equipamento Tecnai G2-20-

SuperTwin FEI - 200 kV (tenséo variavel até 200 kV) e também foi utilizando um
Microscopio de Forca Atdmica, imagens e curvas de perfil das folhas de grafeno

foram obtidos.

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. LIQUIDO IONICO

Inicialmente foram testados liquidos i6nicos comerciais Tetrafluoroborato
de 1-Butil-3-Metilimidazolio [BMIM]BF4 e Bistriflamida de

trihexil(tetradecil)fosfénio (CYPHOS 1L109).

A estabilidade térmica dos liquidos i6nicos foi medida por analise
termogravimétrica, cujos termogramas sao ilustrados na Figura 25. O inicio da
degradacdo da temperatura para os liquidos i6nicos IL109, [BMIM]BF: e
[DMIM]Br corresponde a ~230, ~315, e ~200 °C, respectivamente. Apesar da
diferenca de estabilidade térmica, todos os LIs sdo termicamente estaveis pelo
menos até cerca de 180 °C, o que é muito util para aplicacdes de eletrolitos a uma

temperatura superior a temperatura ambiente.

As condutividades ibnicas dos diferentes liquidos iénicos foram
determinadas pela técnica de impedancia eletroquimica, cujos diagramas de

Nyquist sdo mostrados na Figura 26. Os valores de condutividade foram calculados
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sendo seus valores 5,0x10?, 4,0x10! e 3,0 S.cm™ para 1L109, [DMIM]Br e
[BMIM]BF., respectivamente. O liquido i6nico [BMIM]BF4 apresentou a maior
condutividade, provavelmente devido ao menor tamanho do cation, o que contribui

para 0 aumento da mobilidade idnica e uma maior condutividade.

—— [DMIM]Br
100- —— [BMIM]BF,
——CYPHOS IL 109

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 25. Termogramas da degradacdo dos liquidos iénicos CYPHOS IL
109, [BMIM]BFs e [DMIM]Br na faixa de temperatura de 25 a 800 °C em

atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist entre a faixa de frequéncias de 0,5 MHz

A voltametria ciclica de cada LI foi obtida para investigar a eletroatividade
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e 100 mHz obtidos para os liquidos idnicas a temperatura ambiente.

dos liquidos i6nicos. A Figura 27 ilustra os voltamogramas obtidos na faixa de -
0,75 a 0,75 V. O LI [BMIM]BF4 apresenta picos atribuidos para reaces de
oxidacdo-reducdo em suas curvas de voltametria ciclica e uma janela de potencial
em torno de 0,65 V, indicando menor eficiéncia como eletrélito, quando
comparado com os outros LIs. O LI CYPHOS IL109 apresenta um melhor

resultado em termos de janela potencial (cerca de 0,85 V), quando comparado com
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0 [BMIM]BFs. No entanto, o [DMIM]Br apresenta os melhores resultados em

termos de janela potencial, cerca de 1,5 V, como mostrado na Figura 27.

075 050 025 000

0.2 05 075

2.8x10°]

0.0|
2.8x10°]
S.6x10* , ,
2540 T EuimEF,
o | p——y
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A.5x10* 0,10V

Corrente (A)

030V

1L1x10°t -ps5v

0.0t

A.1x10°
075 050 0.5 0.00

0.25 050 075

Potencial (V)
Figura 27. Voltamogramas obtidos na janela de potencial de 1,5 V com

taxa de varredura de 100mV/s a temperatura ambiente dos liquidos idnicos em

estudo.
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Apesar da menor estabilidade térmica e menor condutividade ionica, o
melhor resultado eletroquimico em relacéo a janela de potencial € um parametro
importante para a aplicacdo em eletrolitos poliméricos e justifica a escolha deste
LI para estudos adicionais em maiores temperaturas e para ser usado como
eletrélito no sistema epodxi-jeffamine. Além disso, [DMIM]Br apresenta boa
compatibilidade com a resina epoxi. Nenhuma exsudacédo deste LI foi observada
apos a cura do epoxi contendo o LI, mesmo com grande quantidade de LI. No caso
do LI 1L109, o polimero curado contendo até 20% de LI apresentou uma separacéao
de fase apds o processo de cura e exsudagdo. Assim, o [DMIM]Br foi escolhido

para produzir os eletrdlitos.

IV.1.1. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

O espectro obtido por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) esta representado na Figura 28, as principais bandas e seus

respectivos numeros de onda estdo em destaque.

As bandas relativas aos nimeros de onda em 2973 e 2870 cm™! sdo
relativos a grupos metilas e suas vibragfes assimétrica e simétrica de estiramento
(C —H). A banda na faixa de 3330-3450 cm™! é devido a amina quaternaria. Bandas
nos nimeros de onda 1635 cm™' e 1600 cm™! séo referentes a presenca de grupos

C = N. A banda relativa a vibracdes de estiramento C-N aparece no namero de

65



onda 840 cm™!. O espectro de FTIR auxiliou na identificacdo dos principais grupos
presentes na molécula de liquido idnico brometo de 1-decil-3-metilimidazolium

(SILVERSTEIN at al., 2006).

(u.a.)

Absorbancia

4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm’)

Figura 28. Espectro de FTIR-ATR do liquido ionico 1-Decil-3-

metilimidazolio obtido na faixa de 400 a 4000 cm™.

IvV.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear RMN

O espectro de RMN H1, Figura 29, mostra que o liquido idnico [DMIM]Br
foi obtido com sucesso pelo procedimento descrito neste trabalho. O cétion 1 —
Decil — 3 — Metilimidazolium foi caracterizado em diversos trabalhos na literatura

(Zhang, et al., 2016). Os sinais apresentados no espectro do [DMIM]+ (1H NMR
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(200 MHz, CDCI3, TMS): 6 =10.61, 7.31, 7.24, 4.34-4.29, 4.13, 1.92, 1.25, 0.90-
0.85 ppm se mostraram de acordo com a literatura. Para melhor entendimento o

sinal referente a cada hidrogénio foi devidamente identificado junto ao espectro.

1
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5 13 > i
l I A

105 100 95 90 &5 M0 75 70 €5 G0 &5 80 45 40 A5 210 25 20 15 10 08
1 (ppm)
Figura 29. Espectro RMN H1 na frequéncia de 200 MHz do [DMIM]Br

em CDCIS3.
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IV.1.3. Analise Termogravimétrica TGA

A Figura 30 traz mostra o termograma (a) e sua curva derivada (b).
Observou-se inicialmente uma perda de 3.58% entre as temperaturas ambiente até
130 °C. Esta perda inicial foi atribuida a perda de agua adsorvida pelo liquido
ibnico durante o tempo em que foi manipulado fora do ambiente controlado. A
amostra apresentou uma estabilidade térmica, apés a perda de agua, até a
temperatura de 185 °C. Em seguida a velocidade de perda de massa comeca a
aumentar rapidamente tendo seu maximo a 285 °C, como mostrado na Figura 30
(b). Nesta temperatura apenas 19,85 % da massa original ainda resta. Observamos
que o0 processo de degradacdo do liquido i6nico ocorre rapidamente entre as
temperaturas de 185 °C até 300 °C e em 350 °C a massa restante no cadinho foi de

0.085%.

Observamos que a estabilidade térmica do liquido idnico sintetizado é
bastante ampla e que o material pode ser utilizado com seguranca em temperaturas

inferiores a 185 °C.
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Figura 30. Analise termogravimétrica do liquido ibnico [DMIM]Br. Em (a)
0 termograma obtido a partir da temperatura ambiente até 400 °C, e em (b) a sua

curva derivada que mostra a taxa de perda de massa em fungao da temperatura.

V.14, Analise diferencial exploratéria DSC

A Figura 31 mostra a curva de calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
para o liquido i6nico sintetizado [DMIM]Br. A amostra foi aquecidas até 175°C e
resfriadas até -50°C e novamente aquecidas até 175°C. As etapas de resfriamento
ndo mostraram nenhum evento diferente dos apresentados no aquecimento,

portanto apenas 0 aquecimento esté representado na Figura 31.

Os liquidos idnicos sdo caracterizados por apresentarem-se na fase liquida
em temperaturas inferiores a 100 °C. O liquido idnico [DMIM]Br apresentou uma
temperatura de fusdo em uma estreita faixa de temperatura, sendo que o pico de

fuséo ocorreu na temperatura de 43.7 °C. Nenhum outro evento foi registrado pela
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analise calorimétrica, o que juntamente com os dados da analise TGA mostra que

o liquido idnico é estavel até pelo menos a temperatura de 175 °C.
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/
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Figura 31. Curvas de DSC, do segundo aquecimento entre -50 °C e 175 °C,

parao LI [DMIM]Br.

1V.1.5. Voltametria Ciclica

A identificacdo da faixa de potencial ou janela eletroquimica de trabalho
do liquido idnico foi determinada pela anélise de voltametria ciclica. Nesta faixa o
liquido ibnico deve apresentar-se eletroquimicamente estavel, sem que haja
processos de oxidacdo e reducdo significativos. A janela eletroquimica determina

a estabilidade dos dispositivos de armazenamento de energia que tem sua faixa de
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uso estabelecida de acordo com os valores de potencial maximos obtidos para 0s

eletrélitos.

Os voltamogramas representados na Figura 32 foram obtidos utilizando-se
um eletrodo de trabalho de grafite e um eletrodo de prata como referéncia, Figura
32 (c). A velocidade de varredura foi de 10 mV/s, onde foram realizados 3 ciclos
para cada janela de potencial definida (0.2, 0.5, 1.0, 1.5, e 2 volts), mostradas na
Figura 32 (a) em temperatura ambiente. Como o LI é sélido a temperatura
ambiente, o material foi aquecido até 50 °C até sua completa fusdo. Assim 0s
eletrodos foram mergulhados na amostra e em seguida 0 material permaneceu em
repouso até sua solidificacdo. Posteriormente as medidas a temperatura ambiente

foram realizadas.

O limite de trabalho foi determinado a partir da analise dos voltamogramas
da Figura 32 (a) onde, quando os valores de corrente apresentaram aumentos
pronunciados, uma evidéncia de fenémenos de oxirreducéo, a janela de potencial
foi definida. As setas na Figura 32 (a) mostram os limites de potencial
estabelecidos para o liquido i6bnico [DMIM]Br, que foi uma faixa de 2 V (entre -1

elV).
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Figura 32. Voltamograms obtidos para o liquido i6nico [DMIM]Br em
temperatura ambiente a 100 mV/s (a), comparacdo dos voltamogramas obtidos a
temperatura ambiente e a 170 °C. Eletrodo de trabalho de carbono e eletrodo de

referéncia de prata utilizado para aquisi¢do dos voltamogramas (c).

Quando se trabalha em altas temperaturas, os fendmenos de oxirreducéo
podem ser deslocados, 0 que pode assim, reduzir a janela de potencial do liquido
i6nico. Assim sendo, foi definida uma janela de potencial menor que a maxima
estabelecida em temperatura ambiente, entre -0.75 até 0.75 V. A Figura 32 (b)
mostra os voltamogramas do liquido i6nico a temperatura ambiente (27 °C) e a
170 °C. Os resultados mostram que ndo ha evidencias de reacdes de oxirreducdes
em grandes extensfes, mesmo a altas temperaturas. Além disso, observamos um
grande aumento da capacitancia que pode ser medida pela area interna do

voltamograma.
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IV.1.6. Espectroscopia de Impedancia

Um comportamento tipico de eletrdlitos foi observado para o liquido ibnico
[DMIM]Br de acordo com a espectroscopia de impedancia. A Figura 33 mostra 0s

espectros obtidos em funcdo da temperatura.

9000, K . 27°C
7500 .« - 40°C
. s .+ 50°C
6000 - o 4 v + 60°C
. . .+ 80°C
4500 'S « <« 100°C
3000- AR - » 120°C
. « 150°C
1500+ . . 170°C
0 : : : : 0- —
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Z' (Q) Z' Q)

Figura 33. Diagramas de Nyquist para o liquido i6nico na faixa de
temperatura entre 27°C e 170°C entre 0,5 MHz e 0,1 mHz, (a) regido de baixa

frequéncia e (b) regido de alta frequéncia.

O liquido i6nico em estudo mostrou um comportamento linear na regiao
de baixas frequéncias e sua inclinacdo € sensivel a temperatura. 1sso acontece
devido ao aumento da mobilidade idnica e da condutividade, que por sua vez
favorece 0 aumento da capacitancia da dupla camada formada com os eletrodos de

grafite.
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Na regido de altas frequéncias observa-se a presenca de um semicirculo
que evidencia um comportamento capacitivo resistivo. A interacdo com o eixo das
abcissas € associada com uma resisténcia R, sendo que esta resisténcia reflete a
mobilidade i6nica ou a migracdo dos ions nos eletrodos. Ja na regido de baixa
frequéncia sdo observados fendmenos de polarizacéo nos eletrodos de trabalho e
auxiliar. Com aumento de temperatura, tanto a mobilidade i6nica quanto a
polarizacdo sdo afetadas. Na regido de alta frequéncia observamos o deslocamento
do semicirculo em direcdo ao zero da abcissa, indicando uma reducdo na

resisténcia R.

Através da Equacdo (2), onde: o = condutividade (S.cm-1), | = espessura
da amostra (cm), A = area da amostra (cm2), R = resisténcia (ohm); calculou-se 0s

valores da condutividade dos liquido idnico para cada temperatura.
1 2
X p (2)

A Figura 34 mostra o diagrama de Arrhenius do liquido i6nico utilizando
os valores de condutividade calculados de acordo com a Equacdo (1), nas
diferentes temperaturas em que foram realizados os ensaios de espectroscopia de

impedancia. Com o diagrama de Arrhenius observamos que a condutividade
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aumenta linearmente com a temperatura. O ajuste linear apresentou um R quadrado

de 0.9813.
10°; Y =a+bX
o~ ] Y=2.5012 - 1.242X
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Figura 34. Diagrama de Arrhenius obtido com os valore de condutividade

obtidos em diferentes temperaturas para [DMIM]Br.

Através do ajuste linear é possivel calcular a energia de ativacdo da
conducdo idnica. Este calculo é feito através da Equacdo 3 (ZHANG et al., 2007;

YANG et al., 2006).

1
logog =log A — RT E, (3)
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Onde 6 ¢ a condutividade, A ¢ uma constante que depende entre outras
coisas da &rea de contato, Ea é a energia de ativacdo, R corresponde a constante

dos gases e T a temperatura. O valor da energia de ativacéo foi de 10,33 kJ/mol.

V.2. ELETROLITOS POLIMERICOS

Como observamos, o liquido i6énico sintetizado neste trabalho se encontra
no estado solido a temperatura ambiente. Entretanto, ao misturar o liquido iénico
com a resina epoxidica DGEBA ocorreu sua completa dissolucdo. A Figura 35

mostra a solugéo LI/DGEBA.

Estrutura 3-D
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:& ae sy o
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Figura 36. Mistura de resina epoxidica DGEBA e [DMIM]Br (mistura com

0.5gde DGEBA e 0.75 g de LI).
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O fato de o liquido idnico se solubilizar € muito importante para a aplicacdo
deste como eletrolito. Com a adigdo das misturas de jeffamine o processo de cura
se inicia e uma rede tridimensional comeca a ser formada. Com 0s segmentos
longos da jeffamine JD2000, o termorrigido final apresenta uma boa flexibilidade
e se torna menos quebradico. As imagens da Figura 36 mostra os eletrolitos obtidos

com a mistura mostrada na Figura 35.

Figura 36. Fotografias do eletrélito E3 feito ap0s a etapa de po6s cura onde

mostra que os eletrdlitos sdo completamente sélidos e apresentam boa flexibilidade

sendo dobrados sem que haja uma fratura fragil no material.
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Um eletrélito completamente sélido, flexivel e sem vazamentos de liquidos
ibnicos durante muito tempo foi um desafio. Os eletrélitos E1, E2 e E3
desenvolvidos neste trabalho apresentaram estas caracteristicas e sua flexibilidade

aumenta com a concentragéo de L1I.

IVV.2.1. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Foram preparados filmes com epoxi puro, e eletrélitos E1, E2 e E3 e foram
caracterizados por ATR-FTIR. Os espectros obtidos para cada amostra estdo
representados na Figura 37, assim como 0s principais grupos e os principais modos
vibracionais estdo destacados na Tabela 4.

Tabela 4 principais bandas e modos vibracionais encontrados nos espectros de

FTIR das amostras de eletrolitos poliméricos e resina epoxidica pura.

Grupo e modos vibracionais Numero de Onda (cm™)
O-H, N-H estiramento 3404

C—H de CH estiramento assimétrico 2929

C—H de CH estiramento simétrico 2859

N-H dobramento 1645

C—H deformacdo do CH e CH 1447

CH deformacéo do CH2 e CH3 1367

C-O-C estiramento 1090

C—O estiramento (oxirano) 909-915

78



Abserobéncia (u. a.)
Abserobéncia (u. a.)

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm’) Numero de Onda (cm)

o | )

Abserobancia (u. a.)
Abserobéancia (u. a.)

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm) Numero de Onda (cm’)

Figura 37. Espectros de FTIR obtidos para filmes de resina epoxy pura (a),
eletrélitos E1 (b), E2 (c) e E3 (d) na faixa de nimero de onda entre 400 a 4000

cmL,

O anel oxirano tem absor¢des caracteristicas em 915 e 3050 cm™! que sdo
atribuidas a vibragdes de estiramento C — O e vibracdes de estiramento C-H,

respectivamente. Fig. 2a mostra que picos associados a essas bandas estdo
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ausentes, indicando o consumo total dos grupos epoxi durante a reacdo de

polimerizacdo e a formagéo de ligagBes quimicas cruzadas no sistema.

A presenca de ligacdes de hidrogénio pode ser identificada em 3300 cm™!
(alongamento N — H) e 1650 cm-?, atribuido ao alongamento do hidrogénio ligado
CO de amida. Para o polimero puro sem qualquer adi¢do de liquido ibnico, o
pequeno pico em 1645 cm—1 ¢é provavelmente devido a vibragdo dobra N — H de
Jeffamine nédo tenha reagido. Uma banda em 3404 cm, que pode ser atribuido a
vibracdo de estiramento O-H com uma possivel sobreposi¢cdo com alongamento

do N — H também é observado préximo de 3400 cm™'.

A presenca do liquido ibnico apresentou poucas modificacbes aos
espectros dos eletrdlitos devido a sobreposicdo dos principais grupos relacionados
ao [DMIM]Br com o0s grupos existentes na resina epoxi curada com jeffamines

230 e 2000.

IV.2.2. Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica da resina epOxi curada com a mistura de
jeffamines D230 e D2000 mostrou que tais resinas apresentam uma boa
estabilidade térmica. A temperatura do maximo de degradacéo obtido pela curva
derivada (DTG), Figura 38 (b), em 371 °C mostra que a resina se degrada em uma

Unica etapa na faixa de temperatura entre 347 e 400 °C.
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Figura 38. Curva de TGA do [DMIM]Br na faixa de temperatura entre 25
e 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio. (a)

temperatura ambiente a 800 °C e (b) curvas DTG.

O perfil de degradacdo dos eletrolitos ocorre de maneira diferente. Os
termogramas dos eletrélitos apresentam uma perda de massa entre 80 e 150 °C.
Esta perda de massa, de 2.6, 3.42 e 497 % em massa para E1, E2 e E3
respectivamente, foi atribuida pela agua adsorvida durante o tempo em que o
eletrolito permaneceu em contato com ar. O eletrolito E1, aquele com menor
quantidade de liquido idnico, apresenta uma curva DTG com trés picos na faixa de

degradacdo do material, alem daquele ja atribuido a perda de agua. O primeiro
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pico, em 295 °C, foi atribuido a degradacéo do liquido i6bnico. Como observado
previamente na curva TGA/DTG do liquido ibnico, apresentam maxima
degradacdo em 285 °C, muito préximo ao observado nesse eletrélito. Os outros
dois picos foram atribuidos ao fim do processo de degradacéo do LI e ao mesmo
tempo em que se inicia 0 processo de degradacdo da matriz epoxidica em 345 °C.
O dltimo evento coincide com o maximo de degradacdo observado nas curvas

DTG da resina pura que ocorre em aproximadamente 370 °C.

Aumentando a concentracdo de LI, foi observado que as etapas de
degradacao ficaram menos evidentes e a intensidade do pico atribuido a perda de
massa referente a degradacdo da resina diminui no eletrolito E2 e se apresenta
como um ombro nas curvas DTG do eletrolito E3. Este resultado mostra que a
faixa de temperatura com estabilidade térmica do eletrolito mais rico em LI se

aproxima da faixa de temperatura da estabilidade térmica do proprio LI puro.

Entretanto, observou-se que todos eletrdlitos ndo apresentam perdas de
massa atribuidas a degradacdo em temperaturas inferiores a 180 °C. Este resultado
mostra que esses eletrolitos sdo seguros para serem utilizados nesta faixa de
temperatura. Além disso, a mistura de jeffamines ndo influenciou a estabilidade
térmica dos eletrélitos, sendo o liquido ibnico o material limitante da faixa de

temperatura de uso destes eletrolitos.
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IVV.2.3. Analise Diferencial Exploratoria

A Figura 39 compara as curvas de DSC do eletrolito E3, que apresenta a
maior quantidade de liquido i6nico, e do epdxi puro EO. Observamos um grande
deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea para valores ainda menores de
temperatura, quando o liquido idnico foi adicionado ao sistema. Este resultado esta
coerente com 0 observado, ja que, o [DMIM]Br além de estar em grandes
quantidades, é completamente solGvel na resina epoxidica e confere ao polimero

maior mobilidade e flexibilidade.

E3

Heat Flow (u. a.)

: 20°C

50 0 50 100
Temperature (°C)

Figura 39. Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento entre -75 e

100 °C do eletrdlito E3 e do polimero puro EO.
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IVV.2.4. Espectroscopia de Impedancia

Inicialmente a espectroscopia de impedancia foi realizada em amostras EO,
sem a presenca de liquido iénico. O resultado mostra uma alta resisténcia da resina
pura, como era de se esperar. A condutividade da amostra foi na ordem de 10-°

S.cml,

Medidas de espectroscopia de impedancia também foram usadas para
avaliar a condutividade dos eletrdlitos em funcdo da temperatura, de forma
semelhante ao que foi feito para a avaliacdo do liquido i6nico. Os diagramas de
Nyquist, usados para a determinacao da resisténcia de migragéo de carga em cada
temperatura, sdo mostrados nas Figuras 40, 41 e 42 para os eletrolitos E1, E2 e E3
respectivamente. Por estes diagramas é possivel observar que ocorre uma reducao
na resisténcia do eletrélito com o aumento da temperatura, além disso, em todas as
temperaturas analisadas o comportamento da amostra é descrito por uma

resisténcia a migracao de cargas seguida por uma regido linear.

84



_ m RT 30000 -  RT
3,00 e A
A 50°C A 50°C
é 2,25A v 60 oC 22500‘ v 60 oC
= e 80°C << e 80°C
™~ R |
QS 1501 L*"""s < 100°C  G}15000 ‘4 < 100°C
> " "« » 120°C . » 120°C
< * ° e 150°C
- . e 150°C N |
o 075y *y 170°C v 700 L * 170°C
N
' oooh Y S OAJ.L | |
0 1 2 3 4 5 25000 50000 75000
7'/1.0x107 Q) Z'(Q)

Figura 40. Diagramas de Nyquist obtidos na faixa de frequéncia entre 0,5
MHz e 0,1 mHz do eletrolito E1 na faixa de temperatura de ambiente a 170 °C (a)

e ampliacéo (b).
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Figura 41. Diagramas de Nyquist obtidos na faixa de frequéncia entre 0,5
MHz e 0,1 mHz do eletrolito E2 na faixa de temperatura de ambiente a 170 °C (a)
e ampliacéo (b).
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Figura 42. Diagramas de Nyquist na faixa de frequéncia entre 0,5 MHz e
0,1 mHz do eletrolito E3 na faixa de temperatura de ambiente a 170 °C (a) e

ampliacéo (b).

Os digramas de Nyquist dos trés eletrélitos com concentracfes diferentes
de liquido i6nico e foram comparados em mesma temperatura. A Figura 43 mostra
os diagramas de Nyquist para os eletrolitos E1, E2 e E2 para uma mesa
temperatura, a 50 °C Figura 43 (a) e a 170 °C Figura 43 (b). Como esperado, 0
aumento da concentragao contribui para uma grande diminuigéo da resisténcia do
eletrolito. A escolha do melhor eletrolito vai depender da aplicacdo destes
materiais e a faixa de temperatura de uso. Para os eletrélitos em estudo, E3
apresentou boa resposta em termos de resisténcia mesmo em altas temperaturas.
Além disso, apesar da grande quantidade de LI utilizados ndo observamos a

ocorréncia de vazamentos durante todos os testes desenvolvidos.
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Figura 43. Diagramas de Nyquist obtidos na faixa de frequéncias entre 0,5
MHz e 0,1mHz para os eletrélitos E1, E2 e E3 nas temperaturas de 50 °C (a) e 170

°C (h).

O intercepto e a inclinacdo da curva de tendéncia foram obtidos, Figura 44.
Os valores dos coeficientes angulares e lineares, assim como o valor de R2 estéo
demonstrados na Tabela 5. Podemos observar que a condutividade dos eletrdlitos
aumenta linearmente com a temperatura. Devido a estrutura complexa do meio e
por se tratar de um eletrélito solido, que por sua vez promove uma maior
resisténcia a migracdo ibnica, houve uma queda da condutividade em todos
eletrdlitos, em relacdo ao liquido idGnico puro. Entretanto, a condutividade

apresentada se mostra adequada para diversas aplicacdes como eletrolitos solidos,
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entre eles para supercapacitores, onde a condutividade do eletrélito deve se
encontrar na faixa de 10° a 10 S.cm™ tipicamente. O eletrélito E3 foi o eletrdlito
que apresenta os melhores valores de condutividade e por tanto seria 0 mais
adequado para ser utilizado para produzir supercapacitores de alta temperatura. De
acordo com os valores de energia de ativacdo para mobilidade idnica apresentados
na Tabela 5 e calculados de acordo com a Equagdo 3, observamos que a energia
de ativacdo depende também da concentracdo do liquido iénico e do meio ao qual
este esta inserido.

A Elm E2
E3 « [DMIM]Br

M

© O 5
w Rk Rk

Q
\l

Condutividade (S.cm™)
= IS = =

10 - - -
20 25 30 35

Temperatura (1000/T)K !

Figura 44. Diagrama de Arrhenius para o liquido idnico [DMIM]Br e os

eletrolitos E1, E2 e E3 e as respectivas curvas de ajuste linear.
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A Unica contribuicdo associada a matriz polimérica foi quanto a reducéo
da mobilidade i0nica, isso fica evidenciado pois houve um aumento significativo
na energia de ativacdo obtidas pelo diagrama de Arrhenius. A matriz utilizada
funciona como um material dielétrico e sua Unica funcéo foi servir de suporte para
o LlI.

Tabela 5. Ajuste linear e energia de ativacao (Ea) obtidas pelas curvas de
Arrhenius.

Coeficiente Ea

Eletrélito Coeficiente linear angular R? kJ/mol
El 4.62683 -3.90572 0.96887 32.50
E2 4.55472 -3.48991 0.98582 29.04
E3 5.11368 -3.45912 0.97021 28.78
[DMIM]Br 2.50124 -1.24201 0.98133 10.33

1VV.2.5. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi realizada com o objetivo de verificar se a presenca
da resina epoxidica influencia na faixa de potencial de trabalho do eletrdlito. A
Figura 45 mostra os voltamogramas obtidos para o eletrolito E3 a 27, 100 e 170

°C, na faixa de potencial de -0.75 até 0.75 V.

Como observamos a area interna de cada voltamograma aumenta com a
temperatura, indicando um grande aumento da capacitancia do eletrodo. O eletrodo

utilizado foi constituido de placas metalicas paralelas com 0 mesmo didmetro dos
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eletrdlitos e uma area superficial idéntica aos mesmos. Os valores de capacitancia
obtidos, mesmo para uma pequena area superficial do eletrodo, sdo um indicativo
de que os eletrolitos produzidos tém grande potencial para serem utilizados como
eletrélitos em supercapacitores, se utilizarmos eletrodos com areas superficiais

maiores, usando por exemplo materiais de carbono condutores como os grafenos.

——170°C
0,50, 100 °C
0’25_ — 27 °C

T
—
_0’25_ \/

-0,50 . - . . .
'0,5 0,0 015
Potencial (V)

Corrente (A)
o
o
o

Figura 45. Voltamogramas do eletrdlito E3 nas temperaturas de 27, 100 e
170 °C na faixa de potencial de -0,75 a 0,75 V, obtidos com velocidade de

varredura de 100 mV/s.
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IV.3. GRAFENOS

IV.3.1. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Comparando os espectros que foram obtidos por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho para amostras de grafenos (GO e RGO)
observa-se que uma reducdo significativa em bandas referentes a grupos
oxigenados no espectro referente ao RGO, o que ja fornece um indicio de que a

reducdo de fato foi bem-sucedida. Os espectros podem ser observados na Figura

46.
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Figura 46. Espectros na regido do infravermelho de na faixa de 400 a 4000

cm®a) GO e b) RGO em ATR.

As bandas em 1052 cm?, 1221 cm?e 1621 cmte 1728 cm? foram
atribuidas aos grupos -C-O-C- -OH e -C=0 respectivamente (ZHU et al., 2011;
SZABO, BERKESI, DEKANY, 2005; HONTORIA-LUCAS et al., 1995;
SILVERSTEIN, BASSLER, MORRILL, 1994). Os grupos oxigenados relatados
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tem suas intensidades de bandas nos espectro de RGO muito menor que no
espectro do GO. Além disso, a banda em 1621 cm* também pode ser relacionada

a absorcéo de agua.

1vV.3.2. Espectroscopia Raman

As diferencas entre as estruturas do grafite, GO e RGO séo relativas a
quantidade de grupos oxigenados, carbono sp2 e carbonos sp3 presentes em cada
tipo de material. O grau de organizacdo, que pode ser relacionado a maior
quantidade de carbono sp2 nas folhas de grafeno influencia diretamente nos modos
de vibragdo deste material quando comparamos 0s trés espécimes. A
espectroscopia Raman € capaz de mostrar estas mudancas nos modos vibracionais
relacionadas ao grau de ordenamento estrutural do material. O espectro Raman do
grafite, Figura 47, apresentou uma Unica banda em 1586 cm™. A banda G presente
no espectro do grafite foi associada as vibragGes no plano da estrutura de carbono

hibridizado sp? (TUINSTRA, 1970).

Quando observamos o espectro Raman do GO, observamos que este
apresenta duas bandas, uma banda G na mesma regido em que foi apresentada no
espectro do grafite, e uma banda D a qual foi atribuida devido a presenca de

carbonos sp? que foram inseridos no GO durante o processo de oxidacéo do grafite.
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Tendo em vista que a banda G se relaciona com processos vibracionais relativos a
estruturas mais organizadas, presentes quando se ha predominio de carbonos sp2,
e a banda D, por outro lado, se relaciona a carbonos sp? e seus modos vibracionais,
a razdo entre as intensidades das bandas pode ser um indicativo do grau relativo
de organizacéo estrutural entre os trés, ou seja, a relacdo D/G expressara o nivel
de organizacdo dos materiais e estd relacionada as quantidades de carbono de
acordo com a razédo sp?/sp® (FERRARI, ROBERTSON, 2000). Os valore de D/G
correspondes ao GO foram de 1,78, o que mostra uma grande quantidade de
carbonos sp® presentes neste material, sugerindo um alto grau de desordem. Outro
fator a ser considerado € o leve deslocamento da banda G nas amostras de GO para
um ndmero de onda de valor maior em relacdo ao grafite (de 1607 cm), esta
alteracdo ¢ um indicativo de que o espaco entre as folhas de GO é maior que a

encontrada no grafite (TESSONNIER, BARTEAU, 2012).

Como ja dito anteriormente, a reducdo com a hidrazina ndo recompde 0s
defeitos nas estruturas, entretanto elimina os grupos oxigenados e a0 mesmo tempo
restabelece as ligacdes m entre os carbonos, convertendo-os de sp® para sp?. O valor
da razdo D/G neste caso passou para 1,46. Agora o efeito do deslocamento da
banda G observado entre o grafite foi menor que aquele observado nos espectros
de GO. Porém, quando comparamos o espectro do RGO e do GO observamos que

0 deslocamento da banda G ocorrido no espectro do RGO foi menor indicando que
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a reducdo promoveu uma maior aglomeracdo e diminuiu a proximidade entre as

folhas de grafeno.

D G41585,95

Grafite

1607,03

1597,90

1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm‘l)

Figura 47. Espectros Raman de grafenos (GO e RGO) e grafite. Laser de
Ar—Kr com comprimento de onda em 514.5 nm foi usado como a fonte de
excitagéo.

1V.3.3. Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-x

A espectroscopia fotoeletronica de raios-X foi utilizada para confirmar o
que ja estava sendo evidenciado nas demais espectroscopias nos subitens

anteriores. A XPS pode ser utilizada para se obter informacGes sobre a ocorréncia
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ou ndo da funcionalizacéo através de modificacGes quimicas. Quando atomos séo
ligados a uma estrutura quimica, ocorre uma mudanca na energia dos elétrons de
valéncia e dessa forma ha uma pequena mudanca nas energias dos niveis mais
internos. Esta variacdo € chamada de desvio quimico que é caracteristica para cada
ligacdo. Nos grafenos avaliados ha ligacBes com energia na regido de ligacéo de

Clse Ols (RODRIGUES, 2011).

A Figura 48 mostra os espectros de amostras de GO e RGO nas regides de
ligacdo C1s e O1ls. O resultado apresentado para o GO foi um espectro C1s com
picos em 284,8, 286,8 e 287,9 eV, que correspondem a carbonos (C-C/C = C),
grupos hidroxila (OH-C), epoxi (C-O-C) e carbonila (C = O) respectivamente. A
maior intensidade em um pico relacionado a carbono sp® indica um alto grau de
oxidacdo no GO. Apods a reducdo com hidrazina a intensidade dos picos
relacionados com os grupos funcionais oxigenados diminuem sua intensidade nos
espectros do RGO, o que confirma que o processo de reducéo foi eficiente ( WANG
etal., 2012; STANKOVICH et al., 2007; WEI et al., 2011; SIOKOU et al., 2011).
A relacdo de C/O foi calculada a partir da &rea sob a curva de energia de ligacéo,
relacionada com C1s e O1s e os valores encontrados para as amostras GO e RGO
correspondem a 0,43 e 2,06, respectivamente, que sdo valores condizentes com

outros resultados reportados na literatura (CHEN et al., 2013).

95



28638 . c)

C—=C 0—0=0
264 8 c=—0

l 287.9

282 284 286 288 290 528 530 532 534 536 538
Energia de ligagao (eV) Energia de ligagao (eV)

282 284. 286 288 290 528 530 532 534 536 538
Energia de ligacao (eV) Energia de ligagao (eV)

Figura 48. Espectros de XPS de grafenos na regido de ligacdo C1s a) GO,

b) RGO, e na regido de ligacdo de Ols de ¢) GO e d) RGO.

1\vV.3.4. Analise Termogravimétrica

Para determinar a proporgéao de funcionalizacéo entre as amostras de GO e

RGO a analise termogravimétrica (TG) foi realizada e as curvas de

termodecomposicéo do grafite, GO e RGO estdo apresentadas na Figura 49.
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Um perda de massa de 19% entre 45 e 120 °C foi atribuida a presenca de
agua no termograma referente ao GO. Ap6s 120 °C observou-se que houve um
evento de perda de massa de cerca de 42% até 400 °C, que foi relacionado a quebra
de ligacOes referentes aos grupos oxigenados presentes no GO. Os grupos
funcionais, principalmente oxigenados tem uma estabilidade térmica menor e por
isso se decompdem antes da decomposicéo do grafeno. A termodecomposigéo do
RGO mostra que esta amostra apresentou 0s mesmos eventos de perda de massa,
porem todos estes eventos foram relativamente menores 4% entre 45°C e 120°C e
9% entre 120°C e 400°C. Mostrando uma boa eficiéncia dos processos de reducgéo
com a hidrazina. O termograma apresentado para o grafite apresenta uma perda

Unica do material de carbono acima dos 400 °C.
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Figura 29. Termogramas obtidos em atmosfera de nitrogénio na faixa de
temperatura entre 25 a 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min do grafite,

GO e RGO.

IV.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Micrografias obtidas por MEV de amostras de GO e RGO estdo
apresentadas na Figura 50. observamos que as folhas apresentam uma certa
rugosidade e mesmo com o tratamento utilizando fortes agentes oxidantes, o
tamanho das folhas de GO ainda é representativo. Também o RGO, mesmo depois

do processo de reducédo que ocorre sob agitacdo e aquecimento, apresentou folhas
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com tamanhos representativos. Na regido analisada, as folhas de grafenos foram

encontradas em aglomerados.

Figura 50. Micrografias de microscopia eletrénica de varredura MEV de

amostras de a) GO, b) RGO e c) grafite.

1V.3.6 Microscopia de Forca Atdmica

Em outra preparacdo, amostras dispersas de grafenos foram gotejadas
sobre um substrato e analisadas por AFM. A Figura 51 mostra micrografias dos
grafenos e suas respectivas curvas de perfil. A curva das folhas de grafeno
apresentada na Figura 51(c) mostra que as folhas tem uma espessura de 4-6 nm o
que é condizente com o que € relatado na literatura para amostras de grafenos
produzidas via oxidagéo do grafite. A Figura 51 (b) apresenta as micrografias de
AFM do RGO e a Figura 51 (d) a curva de perfil. Observou-se que a espessura foi

menor em torno de 5-7 nm mostrando, portanto, que nas amostras de RGO também
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sdo encontradas folhas com espessura caracteristica de grafenos com poucas

camadas.
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Figura 51. Micrografias obtidas por microscopia de forca atdbmica em
folhas de mica recém clivadas onde dispersdes previamente preparadas do GO (a)

e RGO (b) e as respectivas curvas de perfil (c e d).
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V.4, ELETRODOS E SUPERCAPACITORES

ELETROQUIMICOS

Neste capitulo os dispositivos, construidos a partir do eletrélito
desenvolvido E3 com um eletrodo feito de grafenos, foram analisados por
espectroscopia de impedancia, voltametria ciclica e ciclos galvanostaticos de carga
e descarga. A Figura 52 mostra um esquema do capacitor eletroquimico sélido

desenvolvido e suas camadas.

Os coletores de corrente metalicos de 5 mm de diametro sobre o qual uma
fina camada de grafeno reduzido (RGO) foi depositada utilizando o kit spray.
Sobre o eletrodo encontra-se o eletrolito polimérico E3 cuja concentracdo de LI
foi definida na Tabela 4. O segundo eletrodo, idéntico ao primeiro, esta

posicionado acima do eletrolito.
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Figura 52. Esquema que mostra as camadas que formam o dispositivo
construido. Além disso fotografia do eletrdlito e micrografias do eletrodo e da sua

interface com eletrélito.

1VV.2.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para avaliar os dispositivos quanto a

existéncia de reacBes quimicas de oxirreducdo durante a aplica¢do de um potencial.
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Além disso, a quantidade de carga armazenada na dupla camada formada entre o

eletrodo de RGO e o eletrélito E3 pode ser avaliada.

Com velocidade de varredura de 100 mV/s e faixa de potencial de -0,75
até 0,75 voltz, os voltamogramas dos dispositivos foram obtidos 3 vezes para cada
uma das temperaturas 27, 60, 120 e 170 °C e os resultados apresentados na Figura

53 correspondem ao ultimo ciclo.

O resultado mostra um voltamograma que ndo apresenta picos relativos a
reacdes de oxirreducdo, o que é desejavel para o dispositivo. A capacitancia foi
calculada através da area interna do voltamograma. Em seguida, utilizando a massa

de RGO dos eletrodos, a capacitancia especifica foi calculada.

Os valores de capacitancia especifica calculados pelo voltamograma e
Equacéo 4 foram 50, 140, 480 e 975 mF/g para 27, 60, 120 e 170 °C. Observa-se
um aumento na &rea sob a curva com a elevacdo da temperatura diretamente
relacionado com a quantidade de carga armazenada no dispositivo. Podemos
observar também que o armazenamento de cargas ocorre atraves de processos
reversiveis e o elevado tempo de vida dos materiais envolvidos é caracteristica

basica destes dispositivos.
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Figura 53. Voltamogramas obtidos com velocidade de varredura de 100
mV/s a 27, 60, 120 e 170 °C dos capacitores construidos com eletrodo de RGO e

eletrélito E3.

Embora os grafenos apresentem boas propriedades para serem utilizados
como eletrodos, os valores de capacitancia, relativamente baixos indicam que uma
possivel compactacdo, devido as caracteristicas morfolégicas do RGO, néo
permitiram que a capacitancia fosse tdo elevada. Entretanto, os valores estéo
dentro da mesma ordem de grandeza de outros dispositivos relatados na literatura.
Com a adicdo de uma etapa de reducdo a condutividade do grafeno aumenta
drasticamente, isso pode ser observado nos voltamogramas devido a ordem de

grandeza dos valores de corrente nos eletrodos.
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IVV.2.2. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia é frequentemente utilizada para avaliar o
comportamento de capacitores eletroquimicos, onde é possivel obter um circuito
equivalente associado aos processos que ocorrem internamente quando se aplica
um pequeno sinal em uma faixa de frequéncias. Esta analise foi realizada em
diversas temperaturas (entre 27-170 °C) e é importante pois, quando 0s
dispositivos estdo em uso, geralmente encontram-se conectados a outros
dispositivos que geram calor e podem assim aquecer o capacitor, alem disso, o
dispositivo pode ser usado em condi¢gfes extremas como um sensor, uma bateria
ou um capacitor, no campo de petroleo e gas ou outros ambientes agressivos, por
exemplo. Com algumas adaptacdes, os eletrélitos preparados no presente trabalho
podem ser usados para supercapacitores, baterias, membranas das células de
combustivel e também dispositivos hibridos. Hastak et al (2012) produziu
supercapacitores com concentracdes diferentes de eletrélito solido e o desempenho
eletroquimico foi avaliado. Eletrélitos do polimero correspondentes ao usado no
presente trabalho, tém sido utilizados como membrana para células de
combustivel. Outro sistema proposto foi desenvolvido para ser usado como um
eletrolito solido para baterias. Também podemos usar estes eletrdlitos de alta
temperatura para construir dispositivos hibridos para um veiculo urbano elétrico

por exemplo.
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Os diagramas de Nyquist, mostrados nas Figuras 54 e 55, mostram uma
regido formada por um semicirculo em altas frequéncias, em seguida uma regido
linear com inclinacdo préxima a 45° e por fim uma regido com maior inclinacéo
em baixas frequéncia proxima de 90°. Este comportamento € caracteristico de
eletrodos com area superficial elevada e reflete também no tipo de circuito
equivalente que representa o comportamento eletroquimico do dispositivo. O
circuito equivalente montado baseado nos diagramas de Nyquist, representado na
Figura 56, apresenta duas resisténcias, duas capacitancias e um elemento de fase

constante.

O elemento C1 foi associado ao semicirculo em regido de altas frequéncias
pode ser associado a polarizacdo dos ions do liquido idnico. Ja o elemento de fase
constante representa a regido do diagrama imediatamente ap0s o semicirculo e este
elemento estd relacionado ao tipo de eletrodo, especialmente eletrodos com
superficies que contem rugosidades, imperfei¢coes ou poros que geram regides de
resistivas. O segundo elemento capacitivo associado a regido de baixas
frequéncias, esta relacionada a polarizacao entre o eletrodo de RGO e os ions do
eletrdlito. Estd é a capacitancia da dupla camada elétrica. As resisténcias
correspondem ao ponto de intersecdo com o eixo Z' do semicirculo nos diagramas

e tem relacdo direta com a temperatura. As resisténcias oriundas do capacitor sao
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normalmente reportadas como um unico valor, que engloba a soma de todas as

resisténcias do dispositivo e é chamada de resisténcia de série equivalente (ESR).
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Figura 54. Diagramas de Nyquist obtidas para o capacitor com eletrodo de

RGO e eletrélito E3 nas temperaturas de 100 °C (a), 120 °C (b), 150 °C (c) e 170

°C (d) obtidos na faixa de frequéncia de 0,5 MHz e 0,1 mHz.
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Figura 55. Diagramas de Niquist obtidas para o capacitor com eletrodo de
RGO e eletrdlito E3 nas temperaturas de 27 °C (a), 40 °C (b), 60 °C (c) e 80 °C

(d) obtidos na faixa de frequéncia de 0,5 MHz e 0,1 mHz.
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Figura 56. Representacdo do circuito equivalente gerado através do

diagrama de Nyquist e do software NOVA 2.1.

As propriedades dos elementos, valores de resisténcia e capacitancia
podem ser determinadas através do circuito equivalente e os pontos do diagrama
obtidos experimentalmente. A capacitancia especifica obtida para o capacitor
RGO/E3/RGO. Os valores encontrados 0,1, 0,12 e 0,15 F/g para temperaturas mais
baixas (27, 40, 60 e 80 °C) s&o relativamente baixos, quando comparados a outros
dispositivos relatados na literatura. Entretanto, o valor da capacitancia especifica
aumenta bastante quando a temperatura aumenta 0,5, 0,7 1,5 e 1,8 F/g para 100,
120, 150 e 170 °C. Os capacitores obtidos ndo apresentaram resultados que
excedem os ja existentes em baixas temperaturas, em altas temperaturas quando
comparados a outros dispositivos completamente solidos, o dispositivo
desenvolvido apresenta resultados na mesma ordem de grandeza em capacitancia.
O resultado poderia ser atribuido, além de outros fatores, ao empacotamento das

camadas de RGO e de heterogeneidade significativa do recobrimento dos eletrodos
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devido ao metodo de recobrimento utilizado. Além disso, 0 método de preparo do
dispositivo, por ser bastante simples, ndo contribuiu para uma interface perfeita

entre o eletrodo e o eletrélito.

Outro fendmeno que pode ser observado em relagdo aos diagramas de
Nyquist sdo os deslocamentos em relagdo as abscissas com o aumento da
temperatura. Este comportamento também foi observado para os eletrolitos e esta
relacionado ao aumento da mobilidade iGnica que aumenta com o0 aumento da
temperatura e assim contribui para uma acessibilidade mais eficiente dos ions do

eletrdlito aos poros do eletrodo.

IV.2.3. Carga e Descarga

Os ciclos de carga e descarga podem fornecer informacdes importantes
sobre o funcionamento do dispositivo, além disso, sdo utilizados para o calculo das

densidades de poténcia e de energia.

O capacitor desenvolvido neste trabalho foi avaliados sobre a densidade de
corrente de 1 A.cm em temperatura ambiente e a 170 °C e potencial entre 0 € 0,75
V. Nesta faixa de potencial o liquido idnico e todo o conjunto apresentou
estabilidade eletroquimica em todas as temperaturas testadas e por isso o valor de
potencial ndo foi superior ao valor obtido para a janela de potencial nos estudos de

voltametria ciclica. Na literatura observa-se que 0 comportamento tipico de um
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capacitor submetido a ciclos de carga e descarga € uma curva triangular que
apresenta uma certa simetria. A figura 57 apresenta os ciclos de carga e descarga

dos capacitores eletroquimicos RGO/E3/RGO.

RGO/E3/RGO a 170°C

a) 1,00 b}'l,OD
0,80 0,801 DHR
> 0,60- > 0,60
w 0.40- w 0,40+
0,20 0,20-
00/

0 100 200 300 400 500 600 %0 =I5 =30 s30 B40 B0 580
Tempo /s Tempo /s

Figura 57. Ciclos galvanostaticos de carga e descarga, em 170°C, para o
capacitor RGO|E3|RGO (a) usando densidade de corrente de 1 A/g e (b) ampliacéo

do décimo ciclo que mostra a queda 6hmica.

O capacitor apresentou uma curva de carga e descarga tipica com uma
forma triangular e simetria que representam capacitores de dupla camada elétrica
e indicam também que os processos sdo reversiveis. Entretanto, em todas as
temperaturas, como a do teste representado na Figura 57, observa-se a presenca da
queda 6hmica que pode ser associada a resisténcia interna do capacitor. Com um

preparo mais adequado e melhor interface entre eletrodo e eletrolito, este efeito
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pode ser minimizado, mas esta presente em gquase todos os sistemas de capacitores
solidos.

IV.2.4. Densidades de Energia e de Poténcia

A densidade de energia foi obtida com os parametros das curvas de carga
e descarga galvanostaticos utilizando a Equacao 6, onde C é a capacitanciae V a

voltagem nominal.

E = — (Equacéo 6)

Para o calculo da densidade de poténcia, que estd relacionada com a
quantidade de carga fornecida por um periodo de tempo do capacitor construido
foi realizado de acordo com a Equacdo 7, onde R é a resisténcia interna do
capacitor e V é a voltagem nominal.

V2

P = R (Equacdo 7)

Os valores de densidade de energia e potencia foram calculados para o
capacitor RGO/E3/RGO nas temperaturas 27, 60, 120 e 170 °C. Os resultados

estdo apresentados na forma grafica do diagrama de Ragone na Figura 58.
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Figura 58. Representacao grafica da densidade de energia por densidade de

poténcia para os capacitores RGO/E3/RGO a 27, 60, 120 e 170 °C.

Como observamos anteriormente, com a temperatura a capacitancia do
dispositivo aumenta e assim tem influéncia nos valores de densidade de corrente
que aumenta com a temperatura. A densidade de poténcia é extremamente

importante, pois este pardmetro € capaz de avaliar em quanto tempo a carga
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armazenada sera liberada para um circuito em que o capacitor esteja conectado.
Como podemos observar o valor de densidade de potencia foi na ordem de

grandeza de 1-100 W/kg dependendo da temperatura.

Por fim, a eficiéncia do capacitor foi determinada através da razdo entre 0s
tempos de carga e descarga que sdo obtidos pelas medidas de carga e descarga
galvanostaticos. Este pardmetro esta fortemente relacionado a simetria dos
processos de carga e descarga e pode indicar a presenca ou ndo de processos
Faradaicos que ocorrem no dispositivo quando um potencial é aplicado. O valor
encontrado para o capacitor RGO/E3/RGO foi de 97 a 99% nos testes feitos entre

27-170°C
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V. CONSIDERACOES FINAIS

Devido a grande variedade de liquidos i6nicos e de classes de polimeros
que apresentam caracteristicas desejaveis para a producdo de eletrélitos para
supercapacitores, uma grande quantidade de trabalhos foi publicada na Gltima
década. Porém, a selecdo prévia e uma caracterizacdo minuciosa dos materiais de
partida sdo fundamentais para a obtencdo de um dispositivo com melhorias

relevantes.

Os eletrodos utilizados devem apresentar boa condutividade elétrica
e elevada area superficial contribuindo assim com um grande aumento da
capacitancia em relacdo aos capacitores convencionais. Além disso, os eletrodos
devem possuir uma boa aderéncia com o eletroélito pois, a interface entre eletrélito
e eletrodo deve permitir a passagem dos ions durante os ciclos de carga e descarga
do dispositivo. Além disso, uma elevada capacitancia deve vir acompanhada de
uma alta capacidade de manter a energia armazenada por longos periodos de

tempo.

A evolugéo dos dispositivos de armazenamento de energia, incluindo os
supercapacitores deu um grande salto atualmente. A utilizacdo de materiais
poliméricos e também de liquidos ibnicos para a construcdo de eletrolitos

contribuiu significativamente para este avanco. Os trabalhos explorados
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mostraram os principios fundamentais para a constru¢do de um supercapacitor a
base de eletrodos de materiais de carbono, eletrélitos poliméricos e liquidos
ibnicos. Mostraram também as principais formas de caracterizacéo e as principais
caracteristicas que se deve esperar destes dispositivos e, principalmente, que ainda
existem muitos desafios para se obter dispositivos que armazenem energia de

maneira eficiente.

Os eletrdlitos poliméricos a base de resina epdxi e liquido idnico
desenvolvidos se mostraram promissores para a obtencdo de capacitores
eletroquimicos. Estes apresentaram elevada condutividade i6nica, boa estabilidade
térmico-mecanica e também uma boa janela de potencial. Os préximos passos
serdo desenvolvidos para encontrar o melhor sistema para o eletrélito, utilizando

o liquido i6nico desenvolvido.

Uma selecdo inicial de liquidos i6nicos foi testado e percebeu-se que
embora apresentem boa estabilidade térmica e boa condutividade, a janela de
potencial ndo apresenta grandes faixas de potencial. Devido as caracteristicas dos
Lis testados, serem altamente higroscépicos por exemplo, picos de oxidacao-
reducdo foram detectados nos voltamogramas. O manuseio dos materiais foi feito

com auxilio de uma “glovebag” para minimizar os efeitos da umidade do ambiente,
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entretanto ndo foi eficaz em impedir que agua fosse adsorvida. O liquido idnico

menos higroscopico foi o [DMIM]Br que foi sintetizado no laboratério.

Sintese do LI foi considerada satisfatoria com a anélise feita por RMN e
espectroscopias. A andlise termogravimétrica mostrou que [BMIM]Br apresenta
estabilidade térmica até pelo menos 185 °C e a velocidade maxima de degradacéo
ocorreu em 285 °C. O ponto de fusdo do liquido i6nico foi determinado por DSC
sendo de 43,7 °C, o que de fato caracteriza este sal organico como um liquido
ibnico de acordo com as definicdes aceitas. A faixa de potencial de trabalho foi
determinada em 1,5 V. Embora na literatura existam liquidos iénicos com maiores
faixas de potencial de trabalho, os liquidos idnicos utilizados sdo altamente puros
e por sua vez tem um preco muito elevado. O liquido i6nico sintetizado nédo
apresentou mais que uma etapa de lavagens e remocéo de solvente sob vacuo. Este

pode ser o principal motivo pela pequena faixa de potencial de trabalho.

Neste trabalho um novo eletrolito foi desenvolvido a partir de resinas
epoxidicas curadas com aminas de diferentes pesos moleculares. Eletrdlitos
poliméricos convencionais sdo geralmente produzidos com o uso de polimeros
termoplasticos e esses polimeros geralmente apresentam boas propriedades

tal como elasticidade, boa processabilidade e sua condutividade i6nica. Mas
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quando aquecido a altas temperaturas estes espécimes podem apresentar

problemas, por exemplo reducéo drastica da viscosidade que ocasiona vazamentos.

Utilizando aminas com comprimento de cadeia diferentes, foi possivel
desenvolver um eletrolito completamente sélido que é flexivel. Estes eletrolitos
podem ser usados em altas temperaturas sem o risco de fusdo ou degradacao. Além
disso, a condutividade destes eletrélitos foi superior a 10-3 S.cm-1, quando
submetidos a temperaturas acima de 100 °C. Além do mais, 0 aumento do peso
molecular do agente de cura permite ao material ser flexivel sem torna-lo muito

frégil.

A estabilidade térmica dos eletrdlitos ficou limitada a temperatura de
decomposicdo do liquido ibnico, ja que, o polimero puro inicia sua etapa de
degradacdo em temperaturas superiores a 300 °C. A medida que a concentracao de
LI aumenta na matriz polimérica a degradacdo se inicia em temperaturas cada vez
mais proximas a do LI. Outro fator importante notado nos estudos de DSC, foi 0
deslocamento da temperatura de transicdo vitrea de -14 °C para 20 °C. Este fato
contribuiu bastante para o aumento da mobilidade do LI na matriz. Na analise
eletroquimica, o eletrolito apresentou reducéo na sua condutividade, em relagdo ao
liquido i6nico, porem com valores aceitaveis para um eletrolito completamente

solido.
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Para o preparo dos dispositivos 0 material de carbono escolhido foi o
grafeno reduzido. Os grafenos apresentam boas propriedades elétricas e térmicas
devido as suas caracteristicas estruturais. Além disso, apresentam elevada area
superficial. Estes fatores contribuem para uma boa capacitancia no dispositivo
final. O grafeno foi obtido pela oxidacdo do grafite e sua posterior esfoliacdo
mecanica. Em seguida foi reduzido com hidrazina. Os eletrodos foram preparados
depositando-se uma fina camada de grafenos sobre um coletor de corrente metalico
com a ajuda de um Kit aerografo spray. A metodologia utilizada para a formacéo
dos filmes precisa ainda passar por aprimoramento, pois os filmes gerados, apesar
de homogéneos, ndo conseguiram proporcionar um grande ganho na capacitancia
do dispositivo final. Provavelmente o filme de grafeno ficou muito compactado
devido a aglomeracdo na dispersdo produzida e também pela espessura do filme

que possivelmente ficou acima do ideal.

O eletrodo e o eletrélito foram unidos de maneira bastante rudimentar
apenas empilhando as camadas e depois uma etapa de pds cura foi realizada. Com
a etapa de pos cura esperava-se que a interface entre eletrélito e eletrodo ficasse
uniforme e sem defeitos. Entretanto falhas de contato foram observadas e isso
contribui significativamente nas propriedades do dispositivo. A capacitancia do

dispositivo final ficou entre 0,05 a 1,9 F/g. As densidades de potencia e de energia

119



mostradas graficamente mostram que em altas temperaturas o dispositivos

apresentam boas propriedades.

Com o aperfeicoamento da formacéo filme do eletrodo, utilizando talvez
técnicas mais sofisticadas, e com melhores maneiras de adeséo entre as camadas,
além de condicbes adequadas de manuseio em atmosfera controlada e livre de
humidade, esses sistema possa apresentar propriedades eletroquimicas ainda

melhores.

As caracteristicas mecanicas, térmicas e eletroquimicas do eletrolito
desenvolvido, o torna um candidato em potencial para ser usado em dispositivos
de armazenamento de energia para serem usados sob altas temperaturas, sem que
problemas comuns de vazamentos, degradacdo térmica e falhas mecanicas

ocorram.

VI. SUGESTOES

O sistema eletrdlito desenvolvido pode apresentar melhores resultados
quando toda etapa de mistura e manipulacéo é feita em ambiente controlado. Uma
nova rodada de caracterizacdo poderd ser realizada com o auxilio de uma

“Glovebox”.
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Além disso, sabe-se que existem centenas, se ndo milhares de liquidos
ibnicos comerciais disponiveis com diferentes tipos de anions e cations. Pode-se,
com o intuito de aumentar a faixa de potencial de trabalho, escolher novos liquidos
iGnicos e trabalhando em condic¢des controladas chegar a um sistema semelhante
ao desenvolvido, porem com melhores propriedades eletroquimicas e térmicas.
Dependendo da espécie idnica, se sua estabilidade térmica permitir, seria possivel
trabalhar em temperaturas superiores a 250 °C, o que nunca foi reportado na

literatura para este tipo de eletrolito.

Novos materiais de carbono e também novas técnicas de deposicdo sobre
0 coletor de corrente podem ser tentados com o intuito de conseguir melhorias
quando a quantidade de carga armazenada. Muitos trabalhos tem estudado
camadas mistas e também eletrodos com camadas alternadas de diferentes

materiais ou ainda a funcionalizagdo dos mesmos.

Analise do tempo de vida dos dispositivos € sem dlvida uma
caracterizacdo importante que devera ser realizada para finalizar a caracterizacao
dos dispositivos. Entretanto as limitagfes do equipamento e de sua localizagéo néo
permitiram a realizacdo deste teste que despenderia muito tempo (cerca de uma

semana sem interrupgoes).
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Muitos trabalhos relatam que a utilizacdo de Zwitterions pode favorecer a
dispersdo de liquidos i6nicos pois melhora sua compatibilidade com a matriz. 1sso
poderia expandir a gama de opcOes a serem utilizadas neste sistema eletrolito.
Além disso, os Zwitterions quando misturados a sais que ndo sdo liquidos a
temperatura ambiente, eles forma uma solucédo liquida o que facilita ndo so sua

dispersdo mais auxilia na mobilidade idnica na matriz polimérica.

Outra linha a ser investigada é a mistura de sais de litio na composicao do
eletrdlito para entdo formar um dispositivo hibrido com contribui¢do grande da
capacitancia e pseudocapacitancia, elevando assim as faixas de uso em potencial

do dispositivo final.

Por fim, o dispositivo final poderia ser acoplado a células solares, baterias
e ser avaliado em conjunto com a mesma quando ao seu funcionamento. Ou ainda
poderiam ser desenvolvido sensores cuja carga armazenada nos capacitores sejam

associados a alguma propriedade a ser medida.

Estas séo as principais linhas que podem ser aprofundadas em um trabalho

de po6s-doutorado.
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ANEXOS

A - ARTIGO 1 DOUTORADO

Journal of Applied Polymer Science

Applied Polymer

New All Solid-State Polymer Electrolyte Based on
Epoxy Resin and lonic Liquid for High Temperature
Applications

DOI:10.1002/app.45838

ABSTRACT

Flexible epoxy network loaded with high amount of ionic liquid 1-decyl-
3-methylimidazolium bromide ([DMIM]Br) has been reported by using a mixture
of polyol amine as curing agent. The ionic liquid presents good electrochemical
response even at 170 °C, as no evidence of redox reactions was observed. The
incorporation of as high as 50 wt% of this IL within the epoxy matrix resulted in
solid and flexible electrolyte with good thermal stability below 180 °C, as
measured by thermogravimetric analysis and ionic conductivity of around 10-6
S.cm-1 at room temperature and higher than 10-3 S.cm-1 at high temperature. This
electrolyte presented a prodigious potential for applications in electrochemical

devices at high temperature like batteries and supercapacitors, and the flexibility

148



of this solid electrolyte persist at low temperature because of its low glass transition
temperature. Furthermore, leakage problems were not observed. Thereby,
impedance spectroscopy, and cyclic voltammetry were performed to characterize

the electrochemical properties.
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B - ARTIGO 2 DOUTORADO

Journal of Applied Polymer Science

Applied Polymer

Effects of Graphene functionalization on the long-
term behavior of epoxy/ graphene composites
evaluated by dynamic mechanical analysis.

DOI:10.1002/app.44816

ABSTRACT

Graphene oxide (GO) and its reduced version (RGO) were prepared and
functionalized with phenyl glycidol chlorophosphate (PGC) to obtain the
corresponding GO-PGC and RGO-PGC materials. These graphene systems were
used to prepare thermosetting composites with a tetrafunctional epoxy resin, 4,4'-
methylenebis(N,N-diglycidylaniline) (TGMDA) cured with 4,4'-diamino-
diphenyl-sulfone (DDS). The systems were evaluated by dynamic mechanical
analysis at constant strain and temperature sweeps to estimate the viscoelastic
properties and relaxation phenomena at long time, which is important for modeling
the mechanical long-term behavior. The time temperature superposition (TTS)
principle was employed for the construction of a master curve. The addition of the

graphene-type fillers shifted the time when the relaxation phenomena start to occur
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towards higher values, suggesting a better working temperature and durability of
the corresponding nanocomposites when compared to the neat epoxy network.
This phenomenon is more pronounced for the systems prepared with
functionalized graphenes. © 2017 Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci.

2017, 134, 44816.
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