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RESUMO

Neste trabalho capacitores eletroquimicos baseados em materiais nanoestruturados de
carbono e liquidos idnicos foram estudados por espectroscopia de impedancia,
voltametria ciclica e ciclos galvanostaticos de carga e descarga. Previamente ao estudo
dos capacitores eletroquimicos, liquidos i6nicos com diferentes cations foram
caracterizados para a selecdo de uma classe destes materiais com propriedades mais
promissoras para 0 uso como eletrolito em dispositivos de armazenamento de energia. O
liquido idnico 1-Butil-2,3-dimetilimidazolio  bis(trifluorometilsulfonil)imida foi
escolhido, entre as amostras estudadas, por apresentar condutividade idnica na ordem de
mS.cm™, em temperatura ambiente e apresentar elevada estabilidade eletroquimica. Apos
a escolha do liquido idnico mais promissor seguiu-se com o preparo de um eletrdlito
compdésito baseado no liquido idnico e em uma argila mineral do tipo montmorilonita. O
eletrolito compdsito apresentou uma pequena reducdo nos valores de condutividade, em
relacdo ao liquido ibnico separadamente. Porém, esta reducdo foi compensada pelo
aumento na temperatura maxima de trabalho e na estabilidade mecéanica deste eletrélito.
Eletrodos produzidos com nanotubos de carbono funcionalizados de paredes duplas,
nanofolhas de grafeno oxidado e nanofolhas de grafeno reduzido foram caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura, mostrando as diferencas morfoldgicas geradas
pela escolha dos diferentes nanomateriais. Capacitores eletroquimicos usando o liquido
ibnico selecionado foram estudados com o liquido i6nico suportado em papel de filtro e
com o novo eletrdlito composito (liquido ibnico:argila). Os resultados do capacitor
eletroquimico, completamente sélido, que utiliza o eletrolito composito se mostraram 0s
mais promissores. Valores de capacitancia especifica de 104 F/g sdo atingidos a 200°C e
4V de potencial. Além disso, 0 comportamento capacitivo deste dispositivo foi mantido
em 200°C, valor maximo de temperatura de trabalho duas vezes maior que 0s capacitores
eletroquimicos atuais. Valores de densidade de energia de 17 Wh/Kg foram atingidos para
estes capacitores em temperaturas de 120°C e 200°C, comparaveis aos resultados

reportados na literatura.



ABSTRACT

Electrochemical capacitors based on carbon nanostructured materials and ionic liquids
were studied by impedance spectroscopy, cyclic voltammetry and galvanostatic
charge/discharge cycles. Previously to the capacitor studies ionic liquids with different
cations were characterized in order to select the best type of ionic liquid to use as
electrolyte in energy storage devices. The ionic liquid 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide was chosen due to its high ionic conductivity, mS.cm”
! at room temperature, and its elevate electrochemical stability. This ionic liquid was used
to prepare a new type of composite electrolyte based on the ionic liquid and
montmorillonite clay. The composite electrolyte presented a slightly reduction in ionic
conductivity values compared to neat ionic liquid. However, this conductivity reduction
was compensated to improvement of work temperature and mechanical stability of this
composite electrolyte. Different kinds of carbon materials were used to prepare
electrodes: functionalized double-walled carbon nanotubes, graphene oxide nanosheets
and reduced graphene oxide nanosheets. Electrodes were analyzed by scanning electron
microscopy showing morphological differences for each kind of nanomaterial used.
Electrochemical capacitors using the best ionic liquid were studied with the ionic liquid
supported in a filter paper and with the new composite electrolyte (ionic liquid:clay).
Solid electrochemical capacitor results were promising. Specific capacitance of 104 F/g
was reached at 200°C and 4V potential. Furthermore the capacitor behavior of the devices
working at 200°C was established. The maximum temperature work to electrochemical
capacitors previously reported was 100°C. Energy density of 17 Wh/Kg was reached at

120°C and 200°C, those values are in the same range of results reported in literature.
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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/eletrdlito.
Representacdo do modelo da dupla camada elétrica descrito por Stern,
Grahame e Bockris. Os circulos azuis representam anios, os circulos
vermelhos cétions e os circulos verdes moléculas de solvente. O plano de
Helmholtz interno é identificado por PHI e o plano de Helmholtz externo
por PHE

Diagrama de Ragone para diferentes dispositivos de armazenamento de
energia. Os tempos mostrados correspondem as constantes de tempo dos
dispositivos, obtidas pela razdo entre a densidade de energia e densidade
de poténcia.

NUmero de publicagdes sobre supercapacitores que usam liquidos i6nicos
como eletrélitos. As barras azuis representam 0s supercapacitores com
eletrodos de materiais carbonosos e as barras vermelhas representam
eletrodos de grafeno.

Estruturas quimicas gerais dos cations dos liquidos i6nicos estudados
neste trabalho. R, Ri1, Rz, Rs e R4 s80 generalizagdes para grupos alquila.
Estrutura quimica do anion usado nos liquidos idnicos estudados neste
trabalho, bis(trifluorometilsulfonil)imida ou TFSI.

Esquema de sintese de obtencdo de um liquido idnico através da reacdo
de dupla troca usando como precursores um sal haleto e o sal de litio
LiTFSI.

Estrutura quimica da montmorilonita (MMT) contendo ions sodio entre
suas camadas para o equilibrio de cargas.

Representacdo das diversas estruturas possiveis de se obter uma argila
mineral. (a) Camada de argila mineral, (b) particula de argila formada pelo
empilhamento de suas camadas de maneira organizada ou com translacdes
entre as camadas, (c) agregado de argila, mostrando o espaco entre as
camadas e 0 espaco entre as particulas, (d) a organizacao de agregados de
argila levando ao aparecimento de poros.

Representacdo de algumas formas alotrépicas do carbono, construidas a
partir de uma célula unitéria arranjada em uma folha de grafeno: fulereno
(OD), SWNT (1D), grafeno (2D) e grafite (3D).
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Estruturas dos tipos de nanotubos de carbono: (a) SWNT, (b) DWNT e (¢)
MWNT.

Representacéo das diferengas estruturais entre os materiais baseados no
grafite durante o processo de sintese do 6xido de grafeno. A mudanca na
cor do grafite em relacdo aos demais materiais indica que houve a quebra

da aromaticidade devido a inser¢éo dos grupos oxigenados.

Estruturas quimicas dos liquidos idnicos: (a) LI1 [BuMeIm(TFSI)], (b)
LI2 [HesTdP(TFSI)], (c) LI3[BuMePi(TFSI)], (d) LI4
[MeOc3N(TFSI)].

Fluxograma dos métodos de sintese para a obtengdo das nanofolhas de
grafeno oxidado (NGO e GO) e nanofolhas de grafeno reduzido (GR).
Esquema das montagens experimentais para as medidas eletroquimicas de

LI: (a) espectroscopia de impedancia e (b) voltametria ciclica.

(@) Curvas de TG e (b) DTG para as amostras de liquidos i6nicos. As
medidas foram feitas em atmosfera de Nitrogénio, com razdo de
aquecimento de 10°C/min.

Curvas de DSC, do segundo aguecimento entre -150°C e 150°C, para 0s
diferentes LI: faixa completa de temperatura estudada para os liquidos
ibnicos (a) 1, 2 e 4 e (b) 3. (c) ampliacéo da faixa entre -100°C e -65°C
para todos os liquidos idnicos.

Curvas de voltametria ciclica, a 50 mV/s, em diferentes faixas de
potencial, com referéncia a um fio de prata, para os liquidos i6nicos (a)
LI1: BuMezlm, (b) LI2: HesTdP, (c) LI3: BuMePi e (d) L14: MeOcsN. As
setas indicam os limites de potencial para cada amostra.

Diagramas de Nyquist para o liquido idnico 3 na faixa de temperatura
entre 25°C e 110°C, (a) regido de baixa frequéncia e (b) regido de alta
frequéncia.

Diagrama de Arrhenius para os liquidos idnicos.

Imagem de microscopia eletronica de varredura da argila. A imagem
mostra a estrutura de plaguetas do material.

Fotografias do eletrolito composito (argila:LI) apds tratamento térmico
durante uma hora em diferentes temperaturas. (a) temperatura ambiente,
(b) 100°C, (c) 200°C e (d) 300°C.
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Figura 23
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(@) Curvas de termogravimetria (TG) e (b) derivada da TG para as
amostras de argila, liquido idnico e eletrdlito compoésito. As medidas
foram feitas sob atmosfera de ar sintético, com razdo de aquecimento de
10°C/min.

Imagem de microscopia eletronica de varredura do eletrdlito compdsito.
A comparagéo entre as Figuras 21 e 24 indica que ndo houve mudangas
morfoldgicas significativas, mesmo ap6s o preparo do eletrolito.
Espectroscopia na Regido do Infravermelho para a argila (preto), o liquido
ibnico (vermelho) e o eletrélito composito ap6s sucessivas lavagens
(azul). As setas indicam picos referentes ao anel imidazdlio do liquido
ibnico, mostrando que este permanece na amostra do compadsito mesmo
apos lavagens com agua destilada.

Difracdo de Raios-X para a argila (preto) e o eletrdlito composito
(vermelho).

Diagrama de Nyquist, na regido de altas frequéncias, para o eletrolito
composito em diferentes temperaturas. (a) entre 25°C e 100°C e (b) entre
120°C e 210°C.

Diagrama de Arrhenius para o liquido idnico puro e para o eletrélito
composito.

Curvas de TG (aesquerda) e DTG (a direita) para os nanotubos de carbono
de paredes duplas com diferentes funcionaliza¢Oes: grupos carboxilicos
(preta) e grupos amina (vermelho). As curvas foram medidas em
atmosfera de ar sintético e com razdo de aquecimento de 5°C/min.
Curvas de (a) TG e (b) DTG para as nanofolhas de grafeno oxidado (NGO)
sintetizadas pelo método de Hummers modificado. As curvas foram
medidas sob atmosfera de ar sintético e com razdo de aquecimento de
5°C/min.

Curvas de (a) TG e (b) DTG para as nanofolhas de grafeno oxidado
sintetizadas pelo método melhorado de Hummers (preto) e para as
nanofolhas de grafeno reduzido (vermelho). As curvas foram medidas sob
atmosfera de ar sintético e com razdo de aquecimento de 5°C/min.
Imagens de microscopia eletronica de transmissao: (a) DWNT-NH, (b)
DWNT-COOH, (c) e (d) NGO, (e) GO e (f) GR, em diferentes aumentos.
Espectro de espalhamento Raman para o grafite (preto), GO (vermelho) e
GR (azul).
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Imagens de microscopia eletrénica de varredura com aumentos distintos
para eletrodos de DWNT, depositados por gotejamento.

Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumentos distintos
de eletrodos preparados por gotejamento: () e (b) eletrodo de NGO, (c) e
(d) eletrodo de DWNTNGO.

Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumentos distintos
de eletrodos de GR preparados por gotejamento.

Imagens de microscopia de for¢a atbmica para os eletrodos de GR com
diferentes aumentos. (a) e (b) imagens com maiores ampliagdes. (c) e (d)
imagens com menores ampliagGes sobre as quais foi realizado o estudo da
espessura do filme reportado nos histogramas.

Célula eletroquimica usada para a caracterizacdo dos capacitores.
Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25, 60 e 100°C, para 0s
diferentes capacitores (a) DWNTE, (b) NGOE, (c) DWNTNGOE. (d)
Circuito equivalente proposto para estes capacitores eletroquimicos.
Curvas de voltametria ciclica para os trés capacitores, com velocidade de
varredura de 100mV/s, usando diferentes janelas de potencial e
temperaturas: (a) 1V e 25°C, (b) 1V e 100°C, (c) 4V e 25°C, (d) 4V e
100°C.

Medidas galvanostaticas do capacitor DWNTE, a 60°C: (a) ciclo tipico de
carga/descarga e (b) capacitancia de descarga em funcdo do ndmero de
ciclos.

Representacdo da célula eletroquimica usada para a caracterizagdo dos
capacitores.

Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25°C e 100°C para o capacitor
GR|LI|GR: (a) regido de baixas frequéncias e (b) regido de altas
frequéncias.

Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25°C, 120°C e 200°C para 0
capacitor GR|argila:LI|GR: (a) regido de baixas frequéncias e (b) regido
de altas frequéncias.

Curvas de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 60 mV/s,
medidas em temperatura ambiente e 100°C, para o capacitor GR|LI|GR

em (a) janela de potencial de 1V e (b) janela de potencial de 5V.
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Figura 50

Curvas de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 60 mV/s,
usando diferentes temperaturas, para o capacitor GR|argila:LI|GR em (a)
janela de potencial de 1V e (b) janela de potencial de 5V.

Capacitancia especifica em funcdo das janelas de potencial para os
capacitores (@) GR|LI|GR e (b) GRJargila:LI|GR. As capacitancias foram
calculadas a partir das curvas de voltametria ciclica com velocidade de
varredura de 60mV/s.

Ciclos galvanostaticos de carga e descarga, em 100°C, para o capacitor
GRJLI|GR (a) usando densidade de corrente de 4,5 A/g e (b) ampliagéo do
décimo ciclo mostrado em (a), enfatizando a presenca da queda 6hmica.
Ciclos galvanostaticos de carga e descarga para 0 capacitor
GR|argila:LI|GR em (c) 120°C, com densidade de corrente de 5 A/g e (d)
200°C, com densidade de corrente de 7 A/g.

Capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente e
temperaturas para (a) o capacitor GR|LI|IGR e (b) o capacitor
GR|argila:LI|GR.

Capacitancia especifica em funcdo do nimero de ciclos para o
capacitor do tipo GR|Argila:LI|GR em altas temperaturas (180°C e
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ABREVIATURAS
EDLC: Capacitores eletroquimicos de dupla camada.
LI: liquidos i6nicos.
TFSI: bis(trifluorometilsulfonil)imida.
LiTFSI: bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio.
MMT: montmorilonita.
CVD: deposicao quimica de vapor.
SWNT: nanotubos de carbono de parede Unica ou simples.
DWNT: nanotubos de carbono de paredes duplas.
MWNT: nanotubos de carbono de paredes multiplas.
TG: termogravimetria.
DTG: derivada da termogravimetria.
DSC: calorimetria exploratéria diferencial.
V/C: voltametria ciclica.
El: espectroscopia de impedancia.
MEV: microscopia eletrénica de varredura.
MET: microscopia eletrénica de transmissao.
AFM: microscopia de forga atbmica.
LbL: Layer-by-Layer.
LI1 ou BuMezIm: 1-Butil-2,3-dimetilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida.
LI2 ou HesTdP: Trihexiltetradecilfosfonio bis(trifluorometilsulfonil)imida.
LI13 ou BuMePi: 1-Butil-1-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida.
LI4 ou MeOcsN: Metiltrioctilamonio bis(trifluorometilsulfonil)imida.

DWNT-COOH : nanotubos de carbono de paredes duplas, funcionalizados com grupos
carboxilicos.

DWNT-NH2: nanotubos de carbono de paredes duplas, funcionalizados com grupos
amina.



NGO: nanofolhas de grafeno oxidado, sintetizadas pelo método de Hummers
modificado.

GO: nanofolhas de grafeno oxidado, sintetizadas pelo método melhorado de Hummers.
GR: nanofolhas de grafeno reduzido, obtidas pela reducdo quimica do GO.
DWNTE: capacitor em que os eletrodos apresentam apenas 0s nanotubos de carbono de

paredes duplas, funcionalizados, como componentes.

NGOE: capacitor em que os eletrodos sdo compostos apenas pelas nanofolhas de grafeno

oxidado, sintetizadas pelo método de Hummers modificado.

DWNTNGOE: capacitor em que os eletrodos foram produzidos pela mistura dos dois

tipos de nanomateriais: nanotubos de carbono e nanofolhas de grafeno oxidado.
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INTRODUCAO

Atualmente a busca por novas fontes de energia e meios eficientes de armazena-
la sdo temas de amplas discussdes cientificas, envolvendo o desenvolvimento de novas
tecnologias, estudos de novos materiais, reducéo de custos de producéo de dispositivos e

aprimoramento de tecnologias ja estabelecidas [1-5].

Neste contexto, o presente trabalho se destina ao estudo dos materiais mais
recentemente usados como eletrolitos e eletrodos em capacitores eletroquimicos de dupla
camada, os liquidos ib6nicos, nanotubos de carbono funcionalizados e nanofolhas de
grafeno oxidado e reduzido. Tais classes de materiais sdo temas recorrentes na literatura

para a melhoria de dispositivos aplicados na producéo e estocagem de energia.

Apesar de um numero significativo de trabalhos sobre a sintese e caracterizacéo
de liquidos ibnicos, assim como de nanotubos de carbono [6-9] e 0 uso destes em
capacitores eletroquimicos, ainda existe a demanda por otimizacao destes materiais. Além
disso, faz-se necessario hoje direcionar esforcos para estudos de dispositivos que
empreguem as nanofolhas de grafeno, de maneira a aproveitar efetivamente suas
propriedades Unicas [10,11]. Um desafio adicional a ser enfrentado é a incorporacéo de
liquidos ibnicos em matrizes para a producéo de eletrélitos solidos eficazes, ou seja, que

apresentem estabilidade ampliada em conjunto com bom desempenho eletroquimico [12].

A seguir sera apresentada uma revisdo do estado da arte dos capacitores
eletroquimicos de dupla camada, sua contextualiza¢do em relacdo aos demais dispositivos
de estocagem de energia e suas principais caracteristicas e areas de aplicacao.
Posteriormente os liquidos i6nicos serdo discutidos, assim como a necessidade de
incorpora-los em matrizes organicas ou inorganicas para a producdo de compositos.
Finalmente os nanomateriais de carbono, empregados como eletrodos neste trabalho,

serdo apresentados com enfoque em seus processos de sintese e principais propriedades.
1. CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Os capacitores eletroquimicos, conhecidos também pelos nomes de
supercapacitores, ultracapacitores e capacitores eletroquimicos de dupla camada, séo
dispositivos de armazenamento de energia que surgiram comercialmente nos anos de

1950 [13]. Estes capacitores chamaram a atencdo devido aos valores de capacitancia
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atingidos pelos mesmos serem de seis a nove ordens de grandeza superiores aos

capacitores dielétricos convencionais [1].

Os elevados valores de capacitancia sdo possiveis devido ao mecanismo de
separacdo de cargas diferenciado entre os capacitores convencionais e 0s de dupla
camada. Nos capacitores eletroliticos convencionais as cargas sao fisicamente separadas
por um material dielétrico, usado entre dois coletores de corrente metélicos, a carga é
armazenada, portanto, apenas na superficie do condutor. Os capacitores eletroquimicos
de dupla camada, por sua vez, separam as cargas na interface formada entre o eletrodo e
o eletrdlito. Esta separacdo, conhecida como dupla camada elétrica, foi descrita pela
primeira vez pelo modelo de Helmholtz em 1853 [13], e é caracterizada por a carga
elétrica ser separada através da adsorcao de ions que sdo atraidos eletrostaticamente por
eletrodos porosos de elevada area superficial. Apesar do conceito de dupla camada
elétrica datar de meados do século 19 [14], a primeira patente de capacitor eletroquimico
sO foi reportada um século mais tarde, em 1957, por Becker [15]. A Figura 1 ilustra as
diferencas no mecanismo de acumulo de carga nos capacitores convencionais e nos

capacitores eletroquimicos.

Dielétrico | - Separador permedvel a ions

1

be-——— Coletor de corrente

Material de carbono em
contato com eletrdlito

e i
@ lonsdo eletrélito

Sy g

Eletrodos metalicos
(a) (b)

Figura 1: 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 separacao de cargas ocorre na interface eletrodo/eletrdlito.

Figura adaptada da referéncia [14].

O fendmeno do acumulo de carga na interface eletrodo/eletrolito, conhecido como
dupla camada elétrica, foi descrito por diferentes modelos sendo cada um deles acrescido
de novos conceitos para a explicagdo mais completa do fendmeno [16]. Como dito

anteriormente, o primeiro modelo da dupla camada foi descrito por Helmholtz e este
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modelo ainda € amplamente usado para se tratar da dupla camada elétrica. Seu modelo
ficou conhecido como capacitor de placas paralelas, em que ions de uma mesma carga se
localizam a uma certa distancia da superficie carregada, como foi mostrado na Figura
1(b). Outros modelos que seguiram o do capacitor de placa paralelas sdo brevemente

descritos a seguir.

O modelo proposto por Gouy-Chapman, conhecido como camada difusa, insere o
fato de que os ions ndo se encontram a uma distancia fixa do eletrodo, mas na verdade
formam uma camada volumétrica difusa [16,17]. Apesar desta importante consideracao,
outras descri¢cfes mais completas seguiram a da camada difusa, como o modelo descrito
por Stern, Grahame e Bockris onde a solvatacdo dos ions foi considerada. A solvatagdo
ibnica implica em algumas alteracGes descritas pelos modelos anteriores, como a
distancia de aproximacao dos ions em relacdo a superficie do eletrodo. Dois valores de
aproximacdo maxima dos ions em relagdo ao eletrodo foram determinados: no caso dos
ions solvatados esta aproximacdo ficou conhecida como o plano de Helmholtz externo e
no caso dos ions ndo-solvatados a distancia € conhecida como o plano da Helmholtz
interno [16,17]. A Figura abaixo mostra uma representacdo esquematica da dupla camada
elétrica descrita pelo modelo de Stern, Grahame e Bockris. Posteriormente, Bockris
descreveu um modelo reunindo a camada difusa e os planos de Helmholtz externo e

interno. Este modelo é atualmente o0 mais aceito para a descri¢dao da dupla camada elétrica.
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Eletrodo

PHE

PHI

Figura 2: Representacdo do modelo da dupla camada elétrica descrito por Stern, Grahame e
Bockris. Os circulos azuis representam anios, os circulos vermelhos cétions e os circulos verdes
moléculas de solvente. O plano de Helmholtz interno é identificado por PHI e o plano de

Helmholtz externo por PHE.

Os capacitores eletroquimicos sdo divididos em duas grandes classes: 0s
capacitores eletrogquimicos de dupla camada (EDLC) e os pseudocapacitores. Como
descrito anteriormente, os EDLC separam cargas através da dupla camada elétrica na
interface eletrodo/eletrdlito, sendo este um processo fisico, sem a associacdo com
mudancas quimicas ou mudancas de fases ao longo da evolucdo de ciclos de carga e
descarga. J& nos pseudocapacitores ocorrem reacdes de transferéncia de carga na
superficie dos eletrodos, estas reacfes sao rapidas e dependentes do potencial aplicado no
dispositivo. Elas sdo termodinamicamente favoraveis em determinadas faixas de
potencial onde ocorrem varia¢6es no estado de oxidacdo dos materiais componentes dos
eletrodos. Na verdade, os capacitores eletroquimicos normalmente apresentam os dois
tipos de capacitancia, variando a extensdo em que cada uma delas ocorre, permitindo a

classificacdo do dispositivo de acordo com o0 mecanismo majoritario de acimulo de carga.

Os capacitores de dupla camada sédo conhecidos por seu longo ciclo de vida e

elevados valores de densidade de poténcia, porém sdo dispositivos em que a melhoria dos
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valores de densidade de energia é tema de pesquisas na literatura cientifica [11,18]. Uma
forma simplificada de entender a importancia das densidades de energia e poténcia é
fazendo uma analogia com o funcionamento de um carro elétrico, onde a densidade de
energia reflete a capacidade de armazenamento e esté associada a distancia que um carro
elétrico é capaz de percorrer com a energia fornecida por uma Unica carga. A densidade
de poténcia por sua vez € relacionada com a velocidade das etapas de carga e descarga e
estd associada com qudo rapido este carro elétrico pode se deslocar [2]. Normalmente
estes parametros se correlacionam com um “trade off”, ou seja, a melhoria nos valores de

densidade de energia resulta em perdas na densidade de poténcia e ciclo de vida.

Além do mecanismo de estocagem de energia, as ordens de grandeza da densidade
de energia, densidade de poténcia e ciclo de vida, sdo as principais diferencas entre os
diversos tipos de dispositivos usados para 0 armazenamento de energia, 0s capacitores e
as baterias [1,19]. As ordens de grandeza das densidades de energia e poténcia para 0s
diferentes dispositivos sdo sumarizadas através dos diagramas de Ragone. Um exemplo
deste diagrama é mostrado na Figura 3. Este diagrama contextualiza de forma mais clara

a contribuicao de cada tipo de dispositivo no cenario de estocagem de energia.
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Figura 3: Diagrama de Ragone para diferentes dispositivos de armazenamento de energia. Os
tempos mostrados correspondem as constantes de tempo dos dispositivos, obtidas pela razdo entre

a densidade de energia e densidade de poténcia. Figura adaptada da referéncia [19].
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Como mostrado na figura acima, as baterias comp&em outra classe de dispositivos
de armazenamento de energia muito relevante e amplamente discutida na literatura [5,20-
22]. Durante algum tempo os capacitores e baterias foram considerados dispositivos
concorrentes quanto aos seus campos de atuacdo, porém as demandas atuais de
armazenamento de energia sdo tdo exigentes que ha a necessidade de integracdo destes
dois dispositivos, para que as propriedades especificas de cada um sejam utilizadas de

forma otimizada durante o seu emprego.

As baterias armazenam energia através do potencial quimico envolvido em
reacOes de reducdo e oxidacao de espécies eletroativas que compde os eletrodos deste tipo
de dispositivo. Estas reacdes provocam transformacdes nos eletrodos e sdo responsaveis
pelos altos valores de densidade de energia usualmente observados para baterias e, como
consequéncia, existem limitacdes no ciclo de vida e na velocidade com que estas reacdes

se desenvolvem.

Uma classe de dispositivo de armazenamento de energia que tem ganhado
destaque na literatura sdo os chamados dispositivos hibridos [23], em que 0s materiais
que compdem cada um dos eletrodos sdo diferentes entre si. Estes dispositivos séo
agrupados em dois grandes sistemas, sendo que em ambos um eletrodo é baseado em
materiais de carbono, caracterizados pelo comportamento capacitivo superficial. O que
difere os dois sistemas é a composicdo do segundo eletrodo, uma das classes utiliza
eletrodos baseados em 6xidos metalicos, como MnOz, RuO2 e PbO>, adicionando um
carater de pseudocapacitancia a capacitancia de dupla camada elétrica do eletrodo de
carbono [24]. Um interesse crescente e resultados promissores estdo associados a uma
nova classe de dispositivos hibridos, conhecidos como capacitores de litio nos quais o
segundo eletrodo, com a capacidade de intercalar e desintercalar ion litio, é usado para
somar a0 comportamento capacitivo um comportamento semelhante ao acumulo de
cargas em baterias [25]. Estas novas classes de dispositivos visam o desenvolvimento de
sistemas que sdo intermedidrios entre os capacitores e as baterias, atingindo valores

médios de densidade de energia e densidade de poténcia.

Atualmente as aplicacdes dos capacitores eletroquimicos sdo divididas em trés
diferentes campos de atuagdo e as propriedades mais relevantes para cada aplicagéo
tambeém sdo distintas [1,2]. O primeiro grande campo de atuagdo utiliza sistemas em que

capacitores e baterias trabalham em conjunto, a bateria fornece uma média de energia
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necessaria para o funcionamento da aplicacao especifica e o capacitor contribui com picos
extras de energia para o sistema, sempre que requisitado, preservando desta forma o ciclo
de vida das baterias j& que estas ndo sdo solicitadas a trabalhar no extremo de suas
condigdes. Algumas demandas que podem utilizar estes sistemas compostos por
capacitores e baterias compreendem os veiculos elétricos, empilhadeiras, celulares,

cameras fotogréficas, entre outros.

Além do amplo campo de atuacdo descrito acima 0s capacitores eletroquimicos
sdo empregados também para a protecdo de sistemas industriais e comerciais que ndo
podem ter sua energia interrompida e para o backup de informacdes essenciais quando a
fonte principal de energia do sistema é alternada.

As pesquisas em supercapacitores passaram por diversos desafios e avancos
envolvendo cada um dos seus componentes separadamente, assim como a interface
eletrodo/eletrolito e o contato entre o coletor de corrente e o eletrodo. Nos ultimos anos
o emprego de liquidos idnicos em capacitores eletroquimicos vem ganhando relevancia
na literatura, devido as melhorias que tais materiais eletrélitos podem fornecer para estes
dispositivos no que diz respeito, principalmente, aos valores de densidade de energia. O
aumento do emprego de liquidos iGnicos em supercapacitores ¢ mostrado na figura
abaixo, onde é evidenciado que nos ultimos trés anos o nimero de publicacGes referentes
a supercapacitores usando liquidos i6nicos em seus eletrolitos e eletrodos de carbono
cresceram mais de 200% em relacdo ao triénio anterior. O emprego de grafeno e seus
derivados como eletrodo é um desafio atual no campo de estocagem de energia. Diversas
pesquisas demonstraram a potencialidade do grafeno como eletrodo, entretanto o seu
desempenho em capacitores eletroquimicos com liquidos idnicos ainda € um tema em
desenvolvimento, como mostrado pelo nimero de publicagdes inferior a 40 nos ultimos
trés anos. Estes dados relacionados aos numeros de publicacdes enfatizam a motivacéao e

importancia do presente trabalho.
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Figura 4: Namero de publicacdes sobre supercapacitores que usam liquidos ibnicos como
eletrolitos. As barras azuis representam 0s supercapacitores com eletrodos de materiais
carbonosos e as barras vermelhas representam eletrodos de grafeno. Base de dados: web of
science.

A apresentacdo dos diversos tipos de dispositivos de armazenamento de energia
teve como objetivo uma contextualizacdo do cenério em que o presente trabalho se
encontra. Entretanto, no restante deste capitulo serdo apresentadas e discutidas
propriedades e materiais empregados no desenvolvimento de capacitores eletroquimicos
de dupla camada ou, como muitas vezes denominados neste trabalho, apenas capacitores

eletroquimicos, pela simplicidade da nomenclatura.

As caracteristicas finais de um capacitor eletroquimico sdo reflexos das
propriedades individuais dos materiais escolhidos como eletrodo e eletrélito e de como
estes se comportam em conjunto. Uma breve descricdo da relevancia dos eletrodos e
eletrolitos é feita a seguir e, em seguida, serd apresentada uma descri¢do detalhada dos

materiais usados neste trabalho.
e FEletrodos

Os eletrodos influenciam diretamente os valores de densidade de energia e

poténcia, portanto, eles sdo amplamente estudados para este tipo de dispositivo.

As principais caracteristicas dos eletrodos, responsaveis por um aumento nos
valores de capacitancia, sdo a morfologia porosa controlavel, elevada area superficial e
baixa resisténcia elétrica [1,14]. Os materiais de carbono séo os mais utilizados para o
preparo de eletrodos em capacitores eletroquimicos uma vez que além das propriedades
listadas acima, que sdo requisito para um material ser aplicado em eletrodos, apresentam

a vantagem de possuirem baixas densidades, apresentarem facilidade de processamento,
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relativamente baixo custo, boa estabilidade quimica e térmica. Dentre os diferentes
materiais de carbono destaca-se 0 uso de carvao ativado, principalmente pelo seu baixo
custo comparado aos demais sistemas disponiveis [26]. Porém, existem diversos tipos de
carvao ativado e suas propriedades como, por exemplo, a area superficial e o tamanho de
poro, sdo dependentes do material de partida e das condigdes experimentais utilizadas em
sua producdo. Limitagdes do carvdo ativado quanto aos seus valores de capacitancia,
principalmente quando eletrdlitos ndo aquosos séo utilizados nas células, incentivaram o
estudo de novas formas de carbono para o emprego como eletrodos de capacitores.
Nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras e carbono derivados de carbetos sdo o0s
principais exemplos [1]. Cada uma destas classes se destaca com melhoria de determinada
propriedade como, por exemplo, a distribuicdo dos poros, contrapondo a limitages que
envolvem deste aumento de resisténcia até inviabilidade econémica para a produ¢do em
maiores escalas. As classes de materiais de carbono usadas no presente trabalho serdo

discutidas ao longo desta introducéo.
o Eletrolitos

Os eletrolitos usados para capacitores eletroquimicos sdo usualmente solucGes
iOnicas que apresentam valores elevados de condutividade. Diversos materiais sao
estudados, englobando desde solugdes aquosas convencionais, como sais, acidos e bases,

até eletrélitos formados por matrizes poliméricas [27-29] e matrizes inorganicas.

O eletrolito influencia diretamente a voltagem de trabalho do dispositivo [30], ja
que a sua decomposic¢do limita o valor maximo de potencial que pode ser empregado.
Como os valores de densidade de energia e poténcia sdo dependentes do potencial do
capacitor [31], estas propriedades sdo fortemente correlacionadas com a estabilidade do

eletrélito.

Eletrélitos liquidos convencionais, como por exemplo, uma solucdo aquosa de
KOH (6M), apresentam valores de condutividade da ordem de centenas de mS.cm™ a
temperatura ambiente e possuem baixa viscosidade. Estas propriedades sdo fundamentais
para a obtencdo de bons valores de capacitancia e de processos rapidos de carga e
descarga dos capacitores. Porém, estes eletrélitos sdo limitados em relagdo ao seu
potencial de trabalho pela hidrdlise da agua, aproximadamente em 1,23V. Com o objetivo
de aumentar a estabilidade eletroquimica dos capacitores e consequentemente seus

valores de densidade e energia e poténcia, os eletrolitos organicos tiveram boa aceitacdo

10
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na literatura relativa ao armazenamento de energia [28,30]. Os eletrdlitos organicos sao
compostos por sais dissolvidos em solventes organicos, sendo 0s mais usados a
acetonitrila (AN) e o carbonato de propileno (PC). Estes solventes possibilitam o uso dos
capacitores eletroquimicos em voltagens préximas a 2,5V, sem degradacdes. Porém, a
condutividade destes eletrélitos € menor em uma ordem de grandeza em relagdo aos
eletrolitos aquosos, além de ocorrer um aumento na viscosidade dos eletrélitos organicos.
Tais caracteristicas resultam em um aumento na resisténcia total do capacitor e

dificuldades na molhabilidade dos eletrodos pelo eletrdlito, reduzindo a capacitancia.

Recentemente o uso dos liquidos i6nicos como eletrolitos em dispositivos de
estocagem de energia tem sido explorado por varios autores [32-34], esta classe de

eletrolitos é tema de estudo deste trabalho e é discutida a seguir.
2. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos ibnicos sdo substancias constituidas exclusivamente ou quase
exclusivamente de ions, apresentando, portanto, condutividade idnica e com possivel
aplicacdo como eletrélito em supercapacitores. Esta classe de material € composta
tipicamente por sais organicos que se encontram na fase liquida abaixo de 100°C. Este
comportamento € possivel uma vez que os liquidos i6nicos sdo formados por cations e
anions volumosos e assimétricos, reduzindo desta forma a interacédo entre eles e a energia

de rede do sal.

Diversos sinbnimos séo recorrentes para se tratar dos liquidos iénicos (LI), como,
por exemplo, liquidos ibnicos a temperatura ambiente, liquido ibnico ndo aquoso, sal

organico fundido e sal de baixa temperatura de fuséo.

Os liquidos iénicos foram observados desde a metade do século 19, mas nesta data
este nome era atribuido a um 6leo vermelho que compunha uma fase separada que
aparecia nas reagdes organicas de Fiedel-Crafts. Posteriormente a estrutura deste 6leo foi
determinada, como sendo um cétion aromatico com ramificaces de grupos alquila e um
anion do tipo cloroaluminato [35]. Apesar da observacao prévia dos liquidos idnicos, seu
interesse crescente no meio cientifico data do inicio nos anos 90, devido as suas

propriedades Unicas e consequentemente sua ampla area de aplicacéo.

11
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e Estrutura dos cations e anions

Os cations dos liquidos i6nicos normalmente sdo organicos e volumosos, com a
presenca de atomos de nitrogénio ou fosforo e com ramificacbes compostas
principalmente por cadeias alquidicas. A Figura 5, adaptada da referéncia [36], ilustra as
estruturas quimicas gerais das classes de cations dos liquidos iénicos estudados neste

trabalho: cations do tipo imidazdlio, fosfénio, pirrolidinio e amonio.
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Figura 5: Estruturas quimicas gerais dos cations dos liquidos idnicos estudados neste trabalho.

R, R1, Rz, Rs e R4 sdo generalizagOes para grupos alquila. Figura adaptada da referéncia [36].

Diversos tipos de anions sdo amplamente usados nos liquidos i6nicos, estes
englobam haletos, nitratos, cloroaluminatos, alquilsulfatos, hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, alquilcarboxilatos, triftalato, bis(trifluorometilsulfonil)imida, entre
outros. Apenas um anion foi escolhido para o estudo neste trabalho, o
bis(trifluorometilsulfonil)imida ou TFSI, devido ao fato de ser um anion bastante estavel,
e com propriedades ja estudadas previamente pelo nosso grupo [37]. O anion TFSI
possibilita condutividade idnica superior em seus sais, quando comparado a anions

similares. A estrutura quimica do anion é mostrada abaixo.

F5C ) CFy
\wa‘xsf(
A% N
Of \D Dx’ "\D

Figura 6: Estrutura quimica do anion usado nos liquidos ibnicos estudados neste trabalho,

bis(trifluorometilsulfonil)imida ou TFSI.
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De acordo com as estruturas dos ions, os liquidos idnicos sdo divididos
historicamente em trés geracdes: haloaluminatos, ndo haloaluminatos e liquidos iénicos
especificos. A primeira geracao, os haloaluminatos, teve inicio atraves da mistura eutética
de cloreto de aluminio e haletos do tipo etilpiridinio, desenvolvida em 1951 por Hurley e
Wier [36]. Naquela época os LI eram usados como solventes e catalisadores em algumas
reacOes organicas e tinham como principal limitacdo a elevada reatividade com agua, por

ISSO eram sempre usados em camaras secas.

A segunda geracdo foi pensada para apresentar estabilidade ao ar e a 4gua e 0s
estudos tiveram inicio com o trabalho de Wilkes e Zaworotko [38]. Nesta linha de
trabalho céations do tipo dialquil imidazodlio e &nions fracamente coordenados, como o
hexafluorofosfato, foram estudados. Porém, estes liquidos idnicos sofrem hidrélise em
algumas condicdes especificas, levando a formacdo de produtos toxicos. Estudos
posteriores, ainda na segunda geracdo, permitiram a sintese de diferentes liquidos idnicos
que se mostraram estaveis na presenca de agua e ar. Esta melhoria foi possivel por
alteracdes na estrutura dos anions. A terceira geracdo compreende os liquidos idnicos
especificos, que sdo sintetizados visando uma aplicacdo diferenciada como eletrdlitos em

dispositivos e sensores.
e Principais métodos de sintese

Devido a extensa pesquisa, visando o desenvolvimento dos diferentes tipos de
liquidos ibnicos, de terceira geracdo, estes passaram a ser sintetizados também para a
comercializagdo, e se tornaram materiais mais acessiveis. Entre os métodos de sintese, a

alquilacdo, seguida por possiveis modificacbes nos anions apresenta destaque [36].

Normalmente os cations dos liquidos i6nicos sdo sintetizados a partir de um
precursor adequado, um nucledfilo, que é reagido com um halogenoalcano. Esta etapa da
sintese resulta na introducdo de ramificacdes na estrutura original do cétion, levando a
formacédo do cétion de interesse. Até este momento, normalmente os liquidos idnicos séo
sais haletos com o cétion desejado e grande parte destes liquidos iGnicos apresentam
temperaturas de fusdo abaixo de 100°C, no entanto, s&o solidos a temperatura ambiente.

Posteriormente estes sais haletos sdo usados como precursores para outras sinteses
até a obtencgdo do produto final desejado. Uma das reagGes mais usadas para a substituicao

do anion halogéneo pelo anion de interesse é a metatese ou dupla troca. Nesta sintese o
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sal haleto precursor é reagido com um sal contendo o anion desejado para o liquido iénico
como, por exemplo, o sal bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio ou LiTFSI. Ocorre entdo
a dupla troca das espécies ibnicas resultando no liquido idnico final e a producéo de um
haleto. A figura abaixo mostra um exemplo de reagentes e produtos de uma reagéo de

dupla troca.
KCHQ CH,
F.C CF
N N 3 N 3
O O KA
! N, g 0d o
CH, CH,
F.C ] CF, Duplatroca Liquido I6nico
i N\ ANX /
|+

I\ /\
O/\O O/\O

Liv CI

Figura 7: Esquema de sintese de obtencdo de um liquido i6nico através da reagdo de dupla troca
usando como precursores um sal haleto e o sal de litio LiTFSI.

Os processos sintese de diversos liquidos i6nicos utilizam refluxo em solventes
organicos, por varias horas [39], além de ser necessario 0 uso de excesso de reagentes.
Neste cenario, alguns trabalhos de pesquisa sdo guiados pela necessidade de
aprimoramento de rotas de sintese alternativas, mais eficazes e limpas. Entre estas rotas
estdo as sinteses assistidas por micro-ondas [40] e aquelas desenvolvidas em reatores de
ultrassom [41]. Resultados preliminares destas rotas alternativas mostraram que bons
rendimentos, reducdo de tempo e reagentes de sintese, foram obtidos, sem perda da

qualidade dos produtos.

Apds as etapas de sintese frequentemente sdo necessarias etapas de purificacdo
dos liquidos idnicos finais. A purificacdo consiste em sucessivas etapas de destilacao e
cristalizacdo, visto que pequenas quantidades de impurezas porem alterar de forma
significativa as propriedades destes materiais.

Propriedades e aplicacdes

Dentre as propriedades de cada liquido i6nico, a primeira que deve ser observada
para uma aplicagéo especifica deste material, € se ele é protico ou aprotico. A maioria das
pesquisas no campo de capacitores eletroquimicos e baterias [42] usa liquidos ibnicos
aproticos, que ndo possuem a capacidade de transferir protons, uma vez que nestas

aplicacdes ndo é desejavel a ocorréncia de reacdes do tipo acido/base de Bronsted. Por
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outro lado, na area de desenvolvimento de células a combustivel a transferéncia de
prétons € necessaria e neste caso, os liquidos i6nicos proticos despontam como bons
candidatos [12].

Como mencionado acima, os liquidos i6nicos sao estudados como eletrélitos para
dispositivos de producéo e armazenamento de energia, como capacitores, baterias, células
a combustivel e células fotovoltaicas. Porém, eles possuem uma ampla gama de outras
aplicacdes que compreendem sua utilizacdo em processos de catélise, como eletrolitos
em sensores eletroquimicos e biosensores, como solventes em reagdes, como meio em

novos processos de liberagdo de farmacos, entre outros.

Os processos de sintese das inimeras classes de liquidos idnicos tém por objetivo
controlar as propriedades destes materiais, uma vez que estas determinardo a area em que
os LI serdo aplicados. Os liquidos idnicos, de modo geral, apresentam propriedades
unicas como baixas temperaturas de fusdo, se comparados a sais inorganicos e valores de
calor especifico comparaveis aos solventes normalmente usados em processos industriais
[36], viabilizando que tais materiais sejam bons candidatos a substituicdo de solventes

muitas vezes perigosos devido a sua elevada volatilidade.

Outras propriedades especificas tornam esta classe de material promissora para o
uso em capacitores eletroquimicos, como a pressdo de vapor ndo mensuravel, elevada
estabilidade térmica e eletroquimica e bons valores de condutividade mesmo a
temperatura ambiente. Estas propriedades de interesse para 0 uso em capacitores
eletroquimicos serdo detalhadas abaixo.

(a) Presséo de vapor:

A pressdo de vapor dos liquidos idnicos ndo é mensuravel até valores de
temperatura proximos ao inicio da decomposicdo destes materiais, devido a esta
caracteristica os liquidos idnicos sdo ditos ndo volateis. Esta propriedade surge das fortes
interacdes Coulombicas entre os ions presentes, que dificultam a evaporacdo. Como
consequéncia o uso de LI evita problemas relacionados a satde advindos da manipulagéo

dos mesmos e também diminui contaminag¢fes ambientais.

A pressdo de vapor ndo mensuravel rendeu aos liquidos iénicos, logo no inicio de
suas aplicagoes, o titulo de solventes “verdes” e materiais nao toxicos [12,42]. Porém, o

baixo impacto na saude dos usuarios e a alta compatibilidade com o meio ambiente tém
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sido alvos de discussdes na literatura [43-45]. Recentemente Cvjetko e colaboradores [43]
mostraram que algumas classes de liquidos i6nicos podem apresentar efeitos citotoxicos
em ceélulas de peixes e humanas e que a citotoxicidade apresenta correlagdo com a
natureza do anion e com os tamanhos das ramificagcdes dos cations. Este e outros trabalhos
sdo importantes para discussdes quanto aos cuidados que devem ser tomados na

manipulacdo e descarte destes materiais.
(b) Elevada estabilidade térmica e eletroquimica:

As altas estabilidades térmica e eletroquimica dos liquidos ibnicos séo
caracteristicas de grande interesse para o uso destes materiais como eletrdlitos em
capacitores. A natureza dos ions influencia nos valores de estabilidade térmica dos
diferentes liquidos idnicos, porém mesmo com diferengas estruturais esta classe de
material apresenta valores de decomposicao acima de 250°C [22,46]. Este elevado limite
de estabilidade é um atrativo para considerar o uso de LI em dispositivos que podem

funcionar em condicdes extremas de temperatura.

A faixa de estabilidade do potencial eletroquimico de um liquido i6nico € a regido
de voltagem sob a qual o material ndo reduz nem oxida, ou seja, é eletroquimicamente
inerte. Esta faixa depende, principalmente, da resisténcia do cation em reduzir e do anion
em oxidar. Como discutido na sessdo de capacitores eletroquimicos no inicio deste
capitulo, a estabilidade eletroquimica do eletrélito € um dos fatores determinantes para a
voltagem de operacao do dispositivo e ela afeta diretamente suas caracteristicas finais:
capacitancia, densidade de energia e poténcia e ciclo de vida.

De maneira geral, liquidos i6nicos ndo haloaluminatos apresentam ampla faixa de
potencial, podendo atingir 6V [46]. Impurezas, como por exemplo, os ions haletos e a
agua [47] podem ter um forte impacto nesta faixa de potencial, reduzindo

significativamente o potencial util de uso destes liquidos idnicos.
(c) Condutividade ionica:

A condutividade dos liquidos idnicos ocorre através do transporte de ions que séo
os carreadores de carga nesta classe de material. Uma ampla faixa de valores de
condutividade é observada (de 10#a 102 S.cm™) a temperatura ambiente, dependendo na
natureza dos fons [46]. E conhecido da literatura [48], por exemplo, que cations ciclicos

apresentam valores de condutividade mais elevados que os demais cations.
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Esta propriedade é muito relevante para o uso de liquidos idnicos em capacitores
eletroquimicos, uma vez que este tipo de dispositivo necessita de eletrdlitos com altos

valores de condutividade.

O uso dos liquidos idnicos, desde que apresentem as propriedades descritas acima,
em dispositivos de armazenamento de energia teve seu potencial demonstrado em
diversos trabalhos [32-34]. Porém, para o desenvolvimento de eletrlitos mais seguros,
que podem ser moldados em formatos especificos e que tenham seu volume reduzido na
célula final € necessario que se obtenha sistemas solidos. Para alcancar tal objetivo, existe
0 desafio de incorporar os liquidos idnicos em matrizes solidas para que o material
eletrolito final se encontre no estado solido ou gel [12], sem a perda das propriedades

Unicas dos liquidos idnicos.

Os materiais compositos formados pela incorporacdo dos liquidos i6nicos em
outro componente sao conhecidos como ionogel e eles séo classificados de acordo com o
componente usado como matriz. Portanto, o ionogel pode ser classificado como organico
[49], inorgénico [50] ou orgénico-inorganico [51], dependendo da natureza quimica de
sua matriz. Diversas estratégias sdo estudadas com o objetivo de unir o liquido i6nico e a
matriz, levando a formacdo de um sistema solido, sem perdas de significativas de

propriedades.

Na area de capacitores e baterias existe a demanda por dispositivos que sejam
estaveis em altas temperaturas de trabalho, atualmente os capacitores sdo limitados a
temperaturas de 100°C [52] e as baterias a temperaturas préximas a 60°C [53]. Como ja
mencionado anteriormente neste capitulo, estas limitacdes sdo devido a natureza dos
eletrolitos, visto que na maioria dos casos eles sdo aquosos ou utilizam solventes
organicos, que nao podem ser aquecidos a temperaturas maiores que as mencionadas
acima. Apesar dos liquidos ibnicos apresentarem elevada estabilidade térmica, eles
precisam de um separador para que se tornem adequados ao uso nestes dispositivos, visto
que se encontram no estado liquido. Os separadores disponiveis atualmente sdo
membranas de diversos componentes, porém nenhum deles suporta temperaturas

superiores a 100°C.

Um dos objetivos do presente trabalho é o desenvolvimento de eletrdlitos solidos
baseados em liquidos i6nicos que possibilitem o funcionamento de capacitores a

temperaturas superiores a 100°C. O sistema proposto para tal objetivo, que até o momento
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é inédito para aplicacdes como eletrolito em capacitores eletroquimicos, consiste na
producdo de compdsitos em que o liquido idnico é incorporado a uma matriz inorganica
de uma argila mineral. Para auxiliar nas discussdes sobre este compdsito, que serdo
apresentadas nos capitulos seguintes, algumas caracteristicas sobre argilas séo

introduzidas a seguir.
3. ARGILAS MINERAIS

As argilas sdo conhecidas e usadas desde a antiguidade em diferentes tipos de
ceramicas, podendo citar as porcelanas, tijolos e azulejos. Materiais argilosos sdo
encontrados também como componentes de plasticos, tintas, papéis e cosméticos. Apesar
do seu conhecimento e uso datar de muitos anos no passado, o estudo cientifico de argilas
é relativamente recente, comecando em meados dos anos 1930 [54].

A definigdo de argila mineral € um pouco controversa e sofreu algumas alteragdes
ao longo do tempo, uma das definicbes apresentadas é que a argila é um material
composto principalmente de minerais finamente moidos, que apresentam propriedades
plasticas quando possuem uma quantidade adequada de agua e propriedades de
endurecimento quando sdo secos ou queimados. A plasticidade destes materiais pode ser
afetada por diversos fatores, entre eles a composi¢do quimica e o grau de aglomeragédo

das particulas.

As argilas minerais se dividem em diversos grupos de acordo com propriedades
especificas de composicdo, arranjo cristalino e ocorréncia natural. Porém, algumas
propriedades sdo comuns a todos os tipos de argilas minerais como, por exemplo,
apresentarem estruturas em camadas com uma de suas dimensfes nanométrica, facilidade
de modificacdo da superficie externa, plasticidade e endurecimento em condicdes

adequadas.

Neste trabalho o tipo de argila mineral estudado é a montmorilonita (MMT), que
é uma argila originaria de alteracdes de rochas vulcanicas e que possui como propriedades
especificas a capacidade de inchamento em agua, podendo inclusive apresentar suas
camadas completamente dissociadas, elevada area superficial, elevada capacidade de
troca catidnica, separacdo entre suas camadas varidvel e dependente do ambiente e da
umidade [54-57].
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A montmorilonita é composta por filossilicatos que se organizam em folhas de
tetraedros e octaedros em proporcdo de 2:1, como é mostrado na Figura 8, onde uma folha
de octaedro encontra-se no meio de duas folhas de tetraedros, invertidas entre si. Os
tetraedros sdo formados por um cation coordenado com quatro &tomos de oxigénio e estes
sdo ligados ao tetraedro adjacente por compartilhamento de atomos de oxigénio. Os
octaedros também possuem um cation na estrutura, mas coordenado ao mesmo existem
grupos hidroxila e &omos de oxigénio. No espaco entre as camadas
tetraedro:octaedro:tetraedro (TOT) cétions alcalinos ou alcalinos terrosos séo
encontrados com o objetivo de balancear a carga negativa das camadas TOT. Além destes

cations, moléculas de dgua ou solventes podem ser encontradas.

f
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Figura 8: Estrutura quimica da montmorilonita (MMT) contendo ions sddio entre suas camadas

para o equilibrio de cargas. Figura adaptada da referéncia [57].

A férmula geral da montmorilonita é mostrada abaixo, onde M* é um cation
monovalente genérico, n é a quantidade de moléculas de &gua de hidratacdo entre as
camadas da argila, x e y sdo resultantes de sitios de substituicdo nos tetraedros e octaedros,
respectivamente.

(M+x+y .n HZO) (A|3+2-y Mgz+y) (Si4+4-x A|3+x) 010 (OH)Z
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A estrutura de camadas das argilas minerais permite que estas se encontrem em
diferentes formas de acordo com o tratamento ao qual foram submetidas: podem ser
encontradas camadas completamente dissociadas, diversas camadas com a presenca de
interacbes que levam a formacédo de particulas ou ainda diversas particulas agrupadas
levando a obtencdo de agregados. Quando a argila encontra-se na forma de agregados é
possivel observar, alem dos espagos entre as camadas de argila, o surgimento de poros na
estrutura, que séo 0s espagos entre os agregados. A Figura 9 ilustra cada forma descrita
acima para as argilas. Estes poros entre os agregados podem ser interessantes para a
producdo do um compdsito com liquido ibnico e a aplicacdo deste em dispositivos de

armazenamento de energia.
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Figura 9: Representacdo das diversas estruturas possiveis de se obter uma argila mineral. (a)
Camada de argila mineral, (b) particula de argila formada pelo empilhamento de suas camadas de
maneira organizada ou com translagdes entre as camadas, (c) agregado de argila, mostrando o
espaco entre as camadas e 0 espaco entre as particulas, (d) a organizagdo de agregados de argila

levando ao aparecimento de poros. Figura baseada na referéncia [54].

Uma das propriedades das argilas minerais que atrai a aten¢do de pesquisadores €
a sua capacidade de troca de cation [58,59]. Os céations presentes entre as camadas de
argila podem ser substituidos por processos de troca i6nica ou refluxo com substancia de
interesse, sendo que esta troca pode ser obtida pela insercdo de cations similares ou
mesmo substdncias quimicamente diferentes, como compostos organicos e

macromoléculas. As trocas de cations sdo muito exploradas com o objetivo de mudar as
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propriedades da argila como, por exemplo, a area superficial, porosidade e acidez. A
possibilidade de alterar propriedades da argila resulta no crescimento de aplica¢fes que

podem ser estudadas para esta classe de materiais.

Dentre as diversas aplicacOes, as argilas sdo usadas para melhorar propriedades
de eletrolitos poliméricos [60,61]. Deka e colaboradores [60] utilizaram uma argila para
o preparo de um filme compésito polimero/argila que foi posteriormente imerso em uma
solucdo aquosa de sal de LiClOs, levando a formacdo do gel eletrdlito. Os autores
observaram um aumento na condutividade dos eletrdlitos devido a presenca da argila, que
segundo 0s mesmos facilitou a impregnacéo das espécies idnicas do eletrolito, devido a
alta afinidade dos dois materiais.

A intercalagdo das argilas com os cations de liquidos iénicos foi relatada em
alguns trabalhos [55-59,62] que geralmente buscam melhorias de compatibilidade entre
as argilas e matrizes poliméricas de interesse para o preparo de compositos. Kim e
colaboradores [57] observaram que a intercalacdo de cations de liquidos idnicos nas
argilas resultava em argilas modificadas com propriedades térmicas superiores as argilas
comerciais modificadas com sais de amdnio quaternarios, além de promover um aumento

de compatibilidade com matrizes poliméricas.

Esta breve apresentacdo das argilas minerais, e das areas de pesquisa em gue elas
sdo estudadas como cargas para o preparo de eletrélitos, mostrou que tal classe de material
tem potencial para o desenvolvimento de um eletrélito composito com liquido iénico em
que a argila tem o objetivo de atuar como matriz e promover melhorias na estabilidade

dimensional em relacdo ao liquido idnico isolado.
4. NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono é um elemento muito versatil que permite a formacéo de ligagdes com
diferentes hibridizacdes: sp*, sp? ou sp. Estas variacdes na natureza das ligagdes permitem
que ocorra a formacao de espécies alotropicas de carbono muito distintas entre si e com

propriedades extremamente diferentes.

O diamante e o grafite sdo as estruturas mais conhecidas do carbono, sendo o
diamante formado por cada atomo de carbono ligado a outros quatro atomos iguais,

conferindo uma hibridizagio sp® e uma simetria ctbica, em que 0s 4&tomos se posicionam
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como se estivessem em vertices de um tetraedro. Tal geometria confere ao diamante

propriedades como a alta dureza e um comportamento elétrico de isolante.

O grafite, por sua vez, apresenta hibridizagdo sp?, onde cada 4tomo de carbono se
liga a outros trés, formando planos de hexagonos. Estes planos sdo sustentados por
ligagdes o entre os carbonos e sdo empilhados devido a ligagdes m, fora do plano,
realizadas entre atomos vizinhos. A configuracdo planar resultante apresenta
deslocalizagdo de elétrons no nivel m, conferindo ao grafite condutividade eletrOnica,
além de outras propriedades como baixa dureza e relativa facilidade em separar suas

camadas.

As formas alotropicas do carbono evidenciadas pela comunidade cientifica nas
ultimas décadas compreendem os fulerenos, nanotubos de carbono e o grafeno. Os
fulerenos foram sintetizados pela primeira vez por Kroto e colaboradores em 1985 [63],
esta classe de materiais apresenta ligacGes atdmicas organizadas em hexagonos e
pentagonos, possibilitando a formacao de superficies curvas, semelhantes a uma bola. O
namero de atomos de carbono é variavel em cada fulereno e € responsavel pelo nome da
estrutura, sendo o fulereno C60, que contem 60 a&tomos de carbono, o mais conhecido. O
C60 tem diametro de aproximadamente 1nm e simetria icosaédrica, sendo muito
explorado em areas da bioquimica e medicina, devido as suas propriedades Unicas. A
Figura 10 ilustra a estrutura de um fulereno, destacando que este classe de material € dita

como de dimensdo nula.
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Figura 10: Representacédo de algumas formas alotrépicas do carbono, construidas a partir de uma
celula unitéria arranjada em uma folha de grafeno: fulereno (0D), SWNT (1D), grafeno (2D) e
grafite (3D). Figura adaptada da referéncia [64].

Os nanotubos de carbono foram observados por Sumio Ijima em 1991 [65], com
0 auxilio da técnica de microscopia eletronica de transmissdo. Este tipo de material
apresenta uma estrutura tubular, finita e com o valor do diametro em dimensdo
nanométrica. A formacao da estrutura de um nanotubo, unidimensional, pode ser pensada
como oriunda de uma folha bidimensional de grafeno que € enrolada formando um
cilindro ao longo de um eixo principal, como ilustrado na Figura 10. Diferentes
propriedades sdo conferidas a estas estruturas, dependendo do nimero de camadas
enroladas, o diametro e o comprimento dos tubos e o eixo segundo o qual estes tubos sdo

criados. Tais caracteristicas serdo discutidas a seguir.

O al6tropo de carbono que mais recentemente tem sido explorado é o grafeno,
uma estrutura bidimensional em que os 4&tomos de carbono se organizam em arranjos
hexagonais, com ligaces de hibridizagdo sp? ou seja, um material que corresponde a
uma folha separada da estrutura do grafite. A comparacao entre o grafeno bidimensional
e o grafite também € mostrada na Figura 10 e as propriedades do grafeno, assim como

seus processos de sintese, serdo discutidas na seccao seguinte deste capitulo.
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e ClassificagGes de nanotubos de carbono

Como descrito anteriormente o numero de cilindros concéntricos que formam os
nanotubos e o eixo sob qual este é enrolado modificam suas propriedades e sdo
responsaveis pela definicdo das principais classes de nanotubos de carbono. Em relacao
ao numero de paredes os nanotubos sdo divididos em trés categorias principais, como
mostrado na Figura 11:

1° - SWNT: nanotubos de carbono de parede Unica ou simples, apresentam apenas
uma camada cilindrica;

2° - DWNT: nanotubos de carbono de paredes duplas, apresentam dois cilindros
conceéntricos, espacados por 0,34-0,36 nm, valor equivalente ao espagamento inter planar
do grafite;

3° - MWNT: nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, apresentam varios

cilindros concéntricos, com mesmo espacamento descrito acima para os DWNT.

o‘://'
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(b)
Figura 11: Estruturas dos tipos de nanotubos de carbono: (a) SWNT, (b) DWNT e (¢) MWNT

[66,67].

O eixo sob o qual as folhas de grafite se enrolam é responsavel pela quiralidade
dos nanotubos de carbono [68]. Este eixo é definido por dois vetores posicionados na
célula unitaria do nanotubo de carbono, podendo resultar em trés possiveis classificacdes
de quiralidade para os tubos formados: zigzag, armchair e quiral. Na pratica, nenhum
tipo de tubo é formado preferencialmente e nos nanotubos de paredes duplas ou maltiplas,

cada camada pode apresentar uma quiralidade diferente.

Os nanotubos de carbono apresentam suas propriedades variadas de uma amostra
paraaoutra, devido a estes tipos de classificagdo quanto ao nimero de paredes, o diametro

e a quiralidade. Os nanotubos de carbono de parede simples apresentam ainda outra forma
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de classificacdo, que compreende sua estrutura eletronica, tais tubos podem ter carater de

condutores ou semicondutores [69].
e Principais métodos de sintese e funcionalizacao

Trés métodos de sintese sdo utilizados para os nanotubos de carbono [70]:
descarga por arco, ablacdo por laser e deposi¢do quimica de vapor. O mais utilizado, e
aquele na qual os materiais empregados neste trabalho foram sintetizados, é o método de

deposicdo quimica de vapor (CVD).

A sintese por CVD utiliza frequentemente como matéria-prima de fonte de
carbono um hidrocarboneto gasoso de formula geral ChHm. O gas € introduzido em um
forno, juntamente com um catalisador metalico (Fe, Ni, Co e compostos destes metais) e
aquecido até temperaturas proximas a 900°C, em que ocorre a decomposicao do géas [70].
O crescimento dos nanotubos € guiado pelas particulas catalisadoras e pela fonte de
material de carbono, o gas. O catalisador é formado por nanoparticulas com didmetro
inferior a 20 nm, dispersas em um substrato plano ou um material inerte de grande area

superficial.

Os parametros de sintese no processo de deposicdo quimica de vapor sdo
controlados mais facilmente que nos outros métodos, levando a producdo de materiais
com pouca quantidade de carbono amorfo. Entretanto, processos de purificacdo podem
ser necessarios para retirada dos catalisadores e outras formas de carbono que podem estar
presentes [71]. Além da purificacdo, para diversas aplicacfes pode ser necessario aplicar
processos de separacdo para enriguecer uma amostra em um tipo de nanotubo
preferencial, por exemplo: SWNT de certa quiralidade ou MWNT com determinada faixa

de comprimento [72,73].

Uma etapa posterior a sintese dos nanotubos de carbono que pode ser necessaria
para as aplicacBes € a funcionalizagdo da amostra. A funcionalizagdo dos nanotubos tem
por objetivo principal torna-los passiveis de interacGes quimicas com outras estruturas,
como solventes, polimeros e demais materiais usados como matrizes na producdo de

compositos [74].

Diversos tipos de funcionalizagOes sdo estudados de acordo com a aplicacdo final
desejada para os nanotubos de carbono, porém os tipos mais comuns de funcionalizacéo

sdo a insercdo de grupos acidos [75] e de aminas [75,76]. A inser¢do covalente de
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grupamentos acido envolve o ataque acido, com acidos fortes, as paredes dos nanotubos,
tornando estes mais defeituosos, porém, compativeis com solventes polares e com maior
grau de dispersdo. Os grupos amina sdo inseridos em uma etapa posterior e estes sao,
preferencialmente, ligados covalentemente a carbonila j& inserida na etapa de ataque

acido.

ApOs a decorréncia de vinte anos da primeira observacdo dos nanotubos de
carbono, um grande namero de estudos foi reportado englobando os temas de sinteses
mais eficientes e baratas, caracterizac@es quimicas e fisicas e a ampla faixa de aplicacfes
destes materiais [77]. Porém, alguns desafios ainda sdéo amplamente discutidos como, por
exemplo, diferentes métodos de modificacdo das superficies dos nanotubos. Estas
modificacdes tem por objetivo a producdo de tubos compativeis quimicamente com
diversas matrizes e que ao mesmo tempo mantenham suas propriedades originais, ou seja,
ndo apresentem perdas significativas de estrutura. Além disso, a busca por métodos de
modificacdo quimica de nanotubos que produzam menor impacto ambiental e permitam

aumento de escala continua sem resposta definitiva.
e Propriedades e aplicacfes

Os nanotubos de carbono sdo estruturas com propriedades mecanicas, elétricas e
térmicas excelentes, aliadas a sua baixa densidade [70], tornando estes materiais de
grande interesse em estudos para diversas aplicacdes, entre elas o emprego em eletrodos
de dispositivos eletroquimicos [19,78], desenvolvimento de compositos poliméricos de

alto desempenho [79,80] e o uso como carreadores de drogas [81].

A elevada resisténcia mecanica dos nanotubos de carbono, medida através da
tensdo de ruptura sob tracdo, pode atingir valores da ordem de 200 GPa [82], para
nanotubos de carbono de paredes multiplas, este valor é 100 vezes superior ao do ago. O
maodulo elastico de nanotubos de carbono individuais foi observado na faixa de terapascal
(TPa). Em paralelo os nanotubos apresentam valores de densidade cerca de seis vezes
menores que 0 ago, tornando estes materiais extremamente promissores para O

desenvolvimento de novos materiais [82].

Assim como as propriedades mecanicas, as propriedades elétricas e térmicas dos
nanotubos de carbono dependem do tipo de nanotubo. Eletrodos com nanotubos de

carbono de paredes simples podem atingir condutividade de 13 S.cm™, desde que estejam
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verticalmente alinhados [3]: este valor é cerca de vinte vezes maior que a condutividade
normalmente obtida para eletrodos de carvdo ativado. Os carpetes de nanotubos de
carbono de paredes simples verticalmente alinhados podem atingir condutividade térmica
de 200 W m? K1, em temperatura ambiente, tal valor encontra-se dentro da faixa de

condutividade térmica de materiais de grafite altamente cristalinos [70].

Devido ao nimero impressionante de artigos e patentes envolvendo nanomateriais
de carbono para as mais diversas aplicacdes, esta classe de materiais tem sido questionada
quanto a sua influéncia na saide humana e no meio ambiente. Neste contexto, varios
trabalhos que tem por objetivo estudar o impacto dos nanotubos de carbono em células
vegetais [83] e animais [84] encontram-se em discussdo na literatura cientifica. Estes
estudos sdo de grande importancia para o estabelecimento de condutas adequadas para a
manipulacdo dos nanotubos de carbono em escala laboratorial ou industrial [85], assim
como para a implementacdo da nanotecnologia em produtos comerciais com um controle

adequado dos riscos.
5. GRAFENO

Como dito anteriormente, o grafeno é a estrutura alotrépica do carbono mais
recentemente explorada na literatura cientifica como um novo material. Assim como o
grafite, o grafeno é formado por um arranjo de atomos de carbono em gque cada atomo se
liga a outros trés, em uma hibridizag&o sp?, formando planos de hexagonos. Porém, neste
caso o material de carbono pode ser pensado como uma estrutura bidimensional [86],
visto que a espessura do grafeno compreende valores muito pequenos. Para uma camada
simples a espessura medida por microscopia de forca atbmica é de 1,1 nm [87], mas 0
termo grafeno também é usado para laminas com duas, trés e até cinco ou seis camadas

simples.

Por ser um material ainda em desenvolvimento, ndo existem classificacdes e
nomenclaturas bem estabelecidas para o grafeno e seus derivados. Porém, nomenclaturas
preferenciais tém sido usadas de acordo com o procedimento adotado na obtencdo do
grafeno ou derivado. Tais nomenclaturas serdo apresentadas a seguir juntamente com o0s

métodos de sintese.
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Principais métodos de sintese

Diversos métodos de sintese sdo empregados para a obtencdo de grafeno e seus
derivados [5]. Os principais métodos de sintese serdo apresentados de acordo com o tipo

de material obtido em cada um deles.

(a) Metodos de obtencao direta do grafeno:
(a.1) Método fisico:

O método fisico consiste em remover, com o auxilio de uma fita adesiva, camadas
de uma amostra de grafite. Sucessivas etapas de remocdo com a fita adesiva levam a
amostras cada vez mais finas, permitindo a obtencéo de amostras de grafeno com poucas
camadas ou até mesmo de camada Unica [88]. A maior vantagem das amostras produzidas
por este método é a manutencao da estrutura eletrdnica do grafite, resultando em amostras
de grafeno com elevada condutividade elétrica. Porém, é um método tedioso de obtencéao
de amostras e dificil de ser escalonado para producdo de grandes quantidades.

(a.2) Deposicdo quimica de vapor (CVD):

Semelhantemente ao método descrito para a sintese de nanotubos de carbono, a
deposicdo quimica de vapor tem atraido interesse para a producao de grafeno [86], visto
que neste método existe a possibilidade de sintetizar amostras com areas elevadas e sem
perda de estrutura eletrénica. Neste processo o grafeno é crescido diretamente em um
substrato, normalmente metalico, que funcione adequadamente como catalisador. Esta
sintese pode utilizar, por exemplo, metano e hidrogénio como gases precursores, em

temperaturas proximas a 1000°C.

Este método permite a sintese de monocamadas de grafeno com elevada qualidade
estrutural, porém estas monocamadas ndo apresentam sustentabilidade mecanica
tornando inviavel a transferéncia delas do substrato de crescimento para outro substrato
qualquer. Assim como o método fisico, o crescimento por CVD apresenta limitagdes para

a producdo de grafeno em larga escala.
(a.3) Ultrassom:

Este método consiste na obtencdo do grafeno através da esfoliacdo ndo oxidante
do grafite em fase liquida. A esfoliacdo pode ocorrer em solugdes aquosas [89] e ndo

aquosas [90], com o auxilio de ultrassom. A sintese depende das condi¢des do solvente,
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a presenca de surfactante, frequéncia e amplitude do ultrassom e do tempo de sintese. A
metodologia de obtencdo de grafeno por ultrassom normalmente é um processo lento e

que necessita de grandes quantidades de solventes.
(b) Oxidacdo quimica: obtencédo de 6xido de grafite ou 6xido de grafeno

A sintese através do método quimico é feita a partir do grafite e normalmente é
composta por duas etapas, sendo a primeira responsavel pela producdo do 6xido de
grafite, seguida pela etapa de expansdo deste oxido, levando a formacgdo do grafeno

oxidado.

A producdo do grafite oxidado envolve a reacdo do grafite com agentes oxidantes
fortes, como é&cido sulfarico, acido nitrico, clorato de potassio e permanganato de
potassio. Neste processo, a rede aromatica é interrompida pela presenca de
funcionalizagbes com grupos que contem atomos de oxigénio: epdxi, hidroxila e
carbonila, com o objetivo de aumentar o espagamento entre as camadas de grafite [91]. A
insercdo destes grupos oxigenados aumenta o espacamento entre as camadas de
hexagonos, partindo de valores préximos a 0,335 nm para o grafite e atingindo valores

em torno de 0,625 nm.

A etapa posterior consiste em separar as camadas oxidadas em grafeno oxidado,
0s métodos mais empregados nesta fase compreendem a expansao térmica e a esfoliacéo
em solventes por meio de ultrassom. A figura abaixo ilustra a diferenca entre o grafite, o

oxido de grafite e o 6xido de grafeno.

—— -
oxidagao esfoliagao

Grafit , S
RIS Oxido de So® OO

grafite

Oxido de

grafeno
Figura 12: Representacdo das diferencas estruturais entre os materiais baseados no grafite
durante o processo de sintese do 6xido de grafeno. A mudanca na cor do grafite em relacdo aos
demais materiais indica que houve a quebra da aromaticidade devido & insercdo dos grupos

oxigenados. Figura baseada na referéncia [92].
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As nanofolhas de grafeno oxidado produzidas podem atingir boa qualidade
estrutural e poucas camadas, porém estas amostras apresentam defeitos na estrutura
eletronica, reduzindo a condutividade das mesmas. Dependendo da aplicagéo
vislumbrada para os nanomateriais derivados do grafeno uma Gltima etapa de reducdo é

necessaria para restaurar a estrutura eletrénica da amostra.
(c) Reducdo: obtencgéo do grafeno reduzido

A etapa de reducdo pode ser usada para remover os grupos funcionais inseridos
na etapa de oxidacdo do grafite, reestabelecendo desta forma parte da rede aromatica.
Dois processos principais de reducdo sdo usados na literatura: a reducdo térmica e a

reducdo quimica.

A reducdo térmica ocorre concomitante a esfoliacdo das camadas quando a razéo
de decomposic¢do dos grupos inseridos no material por ataque quimico exceder as forcas
de Van der Waals responsaveis por manter as camadas unidas, estudos sugerem que
temperaturas acima de 550°C devem ser atingidas para permitir a esfoliacdo [93,94].
Estudos na literatura usam micro-ondas para a obtencdo do grafeno reduzido [95,96],
visando tornar o processo de reducdo mais rapido e simplificado do ponto de vista

experimental.

A reducdo quimica é conduzida com agentes redutores, como, por exemplo, a
hidrazina, hidroquinona ou boroidreto de sddio [87]. O grau de reducdo da amostra de
oxido de grafeno depende do solvente usado para manter a suspensao do 6xido de grafeno

estavel e da presenca de surfactantes, além da escolha do agente redutor.
e Propriedades e aplicacbes

Grande parte das aplicacdes dos nanomateriais de grafeno e seus derivados vai de
encontro aos usos dos nanotubos, visto que sdo estruturas que compartilham algumas
propriedades de interesse. E esperado que o grafeno com apenas uma camada apresente
modulo de elasticidade e condutividade semelhante aos nanotubos de parede simples e de
maneira similar seja usado como carga para melhorar as propriedades mecanicas e

elétricas em compositos [93].

A condutividade térmica do grafeno € outra propriedade que desperta interesse na

comunidade cientifica, valores préximos a 5000 W m?* K podem ser atingidos
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experimentalmente para uma camada simples de grafeno em temperatura ambiente [97].
Como comparacéo desta propriedade, o cobre possui condutividade térmica de 400 W m-
LK,

Trabalhos na area de dispositivos eletroquimicos envolvendo grafenos em seus
eletrodos atualmente s&o discutidos na literatura [98-100] e acredita-se que esta classe de
material em pouco tempo pode complementar os avancos tecnolégicos atingidos pelos
nanotubos de carbono uma vez que o grafeno possui uma area superficial tedrica de
aproximadamente 2600 m? g, propriedade com grande interesse para 0 emprego em

dispositivos como os capacitores eletroquimicos.
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho de doutorado compreende o estudo de materiais
nanoestruturados para aplicaces em eletrolitos e eletrodos de capacitores eletroquimicos.
Visando tal aplicac@o os seguintes objetivos especificos foram trabalhados:

(a) Caracterizacdo quanto as propriedades térmicas e eletroquimicas de liquidos
ibnicos de diversas classes de céations. Selecdo das amostras com maior
potencial para a aplicacdo em eletrolitos de capacitores.

(b) Preparo e caracterizagdo de eletrolitos compositos solidos, baseados no
melhor liquido i6nico selecionado, que permitam ampliar a temperatura de
trabalho atual dos eletrélitos empregados em capacitores eletroquimicos.

(c) Preparo de eletrodos de nanotubos de carbono de parede dupla funcionalizados
e avaliacdo das caracteristicas morfoldgicas destes filmes. Preparo de
eletrodos analogos aos de nanotubos, com nanofolhas de grafeno oxidado e da
mistura de nanotubos e nanofolhas e caracteriza¢do das mesmas propriedades.

(d) Avaliacdo das mudancas de propriedades dos nanomateriais derivados do
grafeno quando uma etapa de reducdo quimica € adicionada ao processo de
sintese, obtendo-se as nanofolhas de grafeno reduzido.

(e) Obtencdo de eletrodos semelhantes aos descritos no item (c), para as
nanofolhas de grafeno reduzido e avaliacdo das suas propriedades
morfoldgicas.

(f) Desenvolvimento e caracterizacdo eletroquimica de capacitores a partir dos
eletrodos descritos nos itens (c) e (). O eletrdlito escolhido é o melhor liquido
ibnico estudado, buscando identificar o potencial de cada nanomaterial de
carbono como eletrodo para melhorias nos valores de capacitancia e
estabilidade eletroquimica.

(9) Desenvolvimento e caracterizacdo eletroquimica de capacitores sélidos
baseados nas nanofolhas de grafeno reduzido e no eletrélito composito. Estes
sistemas foram concebidos para enfrentar os desafios de manter a faixa dos
valores de capacitancia e estabilidade eletroquimica em estado solido, além de
permitir ampliar o limite superior de temperatura de trabalho.
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MATERIAIS E METODOS

1. MATERIAIS

1.1. Liquidos ldnicos

Os liquidos ibnicos (LI) estudados neste trabalho foram adquiridos da empresa

lonic Liquids Technologies GmbH (lolitec) que informou que todas as amostras

apresentam teor de &gua menor que 100 ppm. Os seguintes LI foram adquiridos:

1-Butil-2,3-dimetilimidazoélio bis(trifluorometilsulfonil)imida, com grau de
pureza de 99%. Esta amostra foi denominada LI1 neste trabalho, seu cation
abreviado como BuMezIm e seu &nion como TFSI, assim como os anions de
todos os outros LI.

Trihexiltetradecilfosfénio bis(trifluorometilsulfonil)imida, com grau de
pureza de 98%. Esta amostra foi denominada L12 neste trabalho, seu cétion
abreviado como HesTdP.

1-Butil-1-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida, com grau de
pureza de 99%. Esta amostra foi denominada LI3 neste trabalho, seu cétion
abreviado como BuMePi.

Metiltrioctilamonio bis(trifluorometilsulfonil)imida, com grau de pureza de
99%. Esta amostra foi denominada L14 neste trabalho, seu cation abreviado

como MeOcsN.

As estruturas quimicas dos liquidos idnicos sdo mostradas na Figura 13. Todas as

amostras apresentam o mesmo &nion, o TFSI, sendo este altamente higroscopico.

Portanto, cuidados quanto ao armazenamento e manipulacdo das amostras foram

tomados. O armazenamento das amostras foi feito em dessecador, sob vacuo. Sempre que

manipuladas estas amostras encontravam-se em atmosfera inerte e com pouca quantidade

de 4gua, usando uma “glove bag”, sob atmosfera de nitrogénio, para as etapas do trabalho

realizadas no Brasil. Nas etapas do trabalho realizadas na Rice University, EUA, uma

“glove box” Unilab MBraun.
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Figura 13: Estruturas quimicas dos liquidos iénicos [101]: (a) LI1 [BuMe2Im(TFSI)], (b)
LI12 [HesTdP(TFSI)], (c) LI3[BuMePi(TFSI)], (d) L14 [MeOc3N(TFSI)].

1.2. Argila mineral e eletrélito compdsito

A argila mineral, montmorilonita, usada neste trabalho foi adquirida da empresa
Southern Clay Products e apresenta pureza de 99%, segundo o fabricante. A argila foi
seca em estufa em aproximadamente 100°C, sob vacuo, por varias horas antes de ser

usada nas caracterizacGes e no preparo dos eletrélitos compasitos.

Os eletrolitos compositos foram preparados na camara seca Unilab MBraun, com
atmosfera de argonio, nivel de &gua menor que 0,1ppm e nivel de oxigénio menor que 10
ppm. O liquido i6nico escolhido para o desenvolvimento deste eletrélito compdsito foi o
1-Butil-2,3-dimetilimidazoélio bis(trifluorometilsulfonil)imida, LI1, como sera discutido

no Capitulo 3.
1.3. Eletrodos
Materiais de carbono

Os nanotubos de carbono de paredes duplas, funcionalizados com grupos
carboxilicos (DWNT-COOH) e com grupos amina (DWNT-NH>) foram fornecidos pela
empresa Nanocyl (Bélgica). Segundo a empresa, 0s nanotubos foram sintetizados pelo
método de deposicdo quimica a vapor (CVD) e nenhum dado sobre os processos de
funcionalizagcdo foi fornecido. Estes nanotubos foram usados como recebidos nas

dispersdes e producdo de eletrodos.
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As nanofolhas de grafeno oxidado (NGO), produzidas pelo método de Hummers
modificado [102,103], foram sintetizadas por outro estudante do nosso grupo, Hélio
Ribeiro, como parte de seu projeto de doutoramento. Estas nanofolhas foram preparadas
a partir de um grafite expandido comercial (Nacional de Grafite) por tratamento acido,
como descrito a seguir. Para o preparo do grafeno oxidado H,SOas concentrado foi
adicionado ao po de grafite expandido juntamente com NaNOsz, em um banho de gelo.
Em seguida foi feita a adicdo gradual de KMnOs. Esta mistura foi agitada por 4h e
posteriormente diluida com &gua deionizada. O éxido de grafite foi obtido ap6s a adigdo
de H2O: e posteriormente redisperso em agua deionizada para sua esfoliagdo com o uso
de ultrassom para entdo obter nanofolhas de grafeno oxidado (NGO). Posteriormente a
amostra foi filtrada e lavada com &cido diluido para a remocao de ions metalicos, o que
foi seguido de etapas de lavagem com &gua deionizada até atingir pH neutro. A amostra
foi seca sob 100°C por 12h.

As nanofolhas de grafeno oxidado, obtidas pelo método melhorado de Hummers
(GO) e as nanofolhas de grafeno reduzido (GR) foram sintetizadas durante o estagio na
Rice University. O método melhorado de Hummers [87] exclui o uso de NaNOs e
aumenta a quantidade de KMnOa. Além disso, a reagcdo ocorre em uma mistura 9:1 de
H2SO4/H3PO4 com o0 objetivo de aumentar a insercdo de grupos oxigenados entre as
camadas de grafite, além de eliminar a producdo de gases toxicos, como 0 NO2, N2O4 e
ClO», durante o processo de oxidacdo. Os reagentes listados acima foram adicionados em
uma amostra de grafite comercial (Bay Carbon) e a mistura foi aquecida até 50°C,
permanecendo em agitagcdo por 12h. Posteriormente a mistura foi resfriada com gelo e
H>O> foi adicionado para a obtencdo das nanofolhas. A amostra foi filtrada e lavada
sucessivamente com agua deionizada, solucdo diluida de HCI e etanol. Finalmente o
material foi coagulado com éter e o p6 recolhido, apos a filtragdo, foi seco em estufa,
aproximadamente a 80°C, durante a noite. As nanofolhas foram esfoliadas em agua
deionizada com auxilio de ultrassom de banho e posteriormente a reducdo quimica foi
realizada nesta suspensdo de nanofolhas, com hidrazina. A suspensao foi aquecida até
80°C e permaneceu nesta temperatura, apés a adicdo de hidrazina, durante a noite. As
nanofolhas reduzidas foram entéo filtradas e secas em estufa a 100°C, sob vacuo.
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Figura 14: Fluxograma dos métodos de sintese para a obtencdo das nanofolhas de grafeno
oxidado (NGO e GO) e nanofolhas de grafeno reduzido (GR).

Preparo dos eletrodos

Os eletrodos de nanotubos de carbono de paredes duplas foram preparados por
dispersdo de cada tipo de nanotubo em agua Milli-Q, usando um ultrassom de banho de
baixa poténcia por algumas horas, até a obtencdo de uma dispersdo estavel.
Posteriormente as dispersdes foram depositadas por gotejamento em substratos de aco
inox, com o auxilio de uma placa de aquecimento para a rapida evaporacao do solvente,
evitando que o nanomaterial se aglomere nas bordas dos substratos. A deposicdo foi
realizada através de camadas alternadas de nanotubos com grupos —NH2 e —COOH,
seguindo metodologia semelhante ao preparo de filmes pela técnica de Layer-by-Layer
(LbL) [104-106]. Dez camadas de cada tipo de nanotubo foram depositadas.

De modo similar, a amostra de nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) foi dispersa
em dimetilformamida (DMF) e camadas sucessivas foram depositadas em aco inox,
também com o uso de uma placa de aguecimento. Nestes eletrodos vinte camadas foram
depositadas, para atingir uma quantidade similar, em massa, de nanomaterial de carbono.
Para os eletrodos mistos de nanotubos e nanofolhas NGO foi usada a mesma metodologia
de dispersédo descrita anteriormente, sendo 0s nanotubos dispersos em agua Milli-Q e as
nanofolhas em DMF. Os eletrodos foram preparados por gotejamentos sucessivos de cada
tipo de material, seguindo a ordem: DWNT-NH> DWNT-COOH e NGO. Nestes
eletrodos dez camadas de cada nanomaterial foram depositadas, sempre usando uma placa

de aquecimento para a rapida evaporacao dos solventes.

Os eletrodos de nanofolhas de grafeno reduzido (GR) foram preparados de forma

similar aos descritos anteriormente. A amostra de GR foi dispersa em isopropanol, usando
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um ultrassom de banho, e posteriormente gotejada no substrato de ago inox. Vinte
camadas sucessivas foram depositadas e uma placa de aquecimento também foi

empregada neste caso.
1.4. Capacitores Eletroquimicos

Os capacitores eletroquimicos cujos resultados serdo apresentados no Capitulo 5
foram preparados na célula eletroquimica AN8080 (Analdgica Instrumentacdo e
Controle), com uma configuracdo de célula em que dois eletrodos sdo dispostos
simetricamente e entre eles € adicionada uma camada de liquido iénico, suportada por um
papel de filtro. O liquido i6nico usado como eletrélito nestes dispositivos é o LI 1, com

cation imidazolio.
1.5. Capacitores Eletroquimicos — altas temperaturas

Os capacitores eletroquimicos produzidos para suportar altas temperaturas foram
estudados em uma configuracdo analoga a célula eletroquimica descrita anteriormente,
dois eletrodos sdo dispostos simetricamente e entre eles é adicionada uma camada de
eletrolito: liquido ibnico suportado em papel de filtro ou o eletrdlito compdsito depositado
sobre um dos eletrodos. Uma estufa foi usada para o controle de temperatura das amostras

durante as medidas eletroquimicas.

2. METODOS
2.1. Anélise Térmica

A caracterizacdo dos liquidos ibnicos por analise térmica foi realizada por
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Para as medidas de
TG o analisador TA INSTRUMENTS SDT 2960 TG/DTA simultaneo foi utilizado, com
aquecimento entre temperatura ambiente e 800°C na razdo de aquecimento de 10°C/min
e sob atmosfera de Nitrogénio, com fluxo de gas de 100mL/min. A massa aproximada de
amostra foi de 15mg e a medida foi feita em cadinho de alumina. As medidas de DSC
foram feitas no analisador TA INSTRUMENTS DSC 2920. Aqueceu-se as amostras de
temperatura ambiente até 150°C, em seguida elas foram resfriadas até -150°C e
novamente aquecidas até 150°C. A raz&o de aquecimento foi de 5°C/min, sob atmosfera
de gas Helio, com fluxo de gas de 70mL/min. Nesta medida foram utilizados cadinhos de

aluminio para liquido e a massa pesada foi de cerca de 10mg.
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As propriedades térmicas tanto da argila como do compésito foram avaliadas por
termogravimetria (TG). O analisador TA INSTRUMENTS SDT 2960 TG/DTA
simultaneo foi utilizado para as andlises de TG, com aquecimento entre temperatura
ambiente e 900°C, com razdo de aquecimento de 10°C/min e sob atmosfera de ar
sintético, com fluxo de gas de 100mL/min. A massa aproximada de amostra foi de 15mg
e a medida foi feita em cadinho de alumina. Apenas para compara¢do 0 Mesmo

procedimento de medida foi realizado também para o LI11.

Para a analise termogravimétrica dos nanotubos de carbono e das nanofolhas de
grafeno oxidado e reduzido foi utilizado o analisador TA INSTRUMENTS SDT 2960
TG/DTA simultaneo, com aquecimento entre temperatura ambiente e 1000°C, com razéo
de aguecimento de 5°C/min e sob atmosfera de ar sintético, com fluxo de gas de
100mL/min. A massa aproximada de amostra foi de 5mg e a medida foi feita em cadinho

de alumina.
2.2. Voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia — liquidos iénicos

As medidas de voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia (EI)
foram feitas no analisador de frequéncias AUTOLAB PGSTAT 30 ECOCHEMIE. Para
os dois tipos de medidas as amostras foram preparadas em uma célula eletroquimica
(ANB080, Analdgica Instrumentacdo e Controle) com pequenas adaptacbes para
armazenar o liquido sem vazamentos. As montagens experimentais sdo mostradas na
Figura 15. Para as medidas de El os liquidos i6nicos foram colocados entre dois coletores
de corrente de aco inox, com o auxilio de um anel de teflon para controlar a quantidade
de amostra e evitar o vazamento da mesma. A faixa de frequéncia usada foi entre 0,5MHz
e 0,1Hz, sob OV e amplitude de perturbacdo de 10mV. Esta faixa de frequéncia foi
escolhida por ser ampla e englobar as regides que usualmente os fendmenos de
deslocamento de cargas em eletrdlitos sdo observados. As medidas foram feitas em varias
temperaturas, na faixa entre 25°C e 110°C. Para as medidas de VC os liquidos i6nicos
foram colocados entre dois coletores de corrente de aco inox e novamente um anel de
teflon usado para auxiliar no armazenamento do liquido, neste caso um terceiro contato
foi feito, onde um fio de prata foi inserido na amostra como pseudo-referéncia. As
medidas de VC foram feitas a temperatura ambiente, em diversas faixas de potenciais,
variando a janela total de potencial entre 0,5V e 5V. A velocidade de varredura para as

amostras foi de 50 mV/s e para cada tipo de medida foram feitos cinco ciclos.
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Célula eletroquimica adaptada Montagem para medidas de VC

Contato 1

Contato1
Contato 2

Contato 3: Fio de Ag
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* Nas regides de contato entre os coletores de corrente e 0 anel de
teflon foi utilizado Parafilm para impedir o escoamento do LI.
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* Nas regides de contato entre os coletores de corrente e o anel de teflon foi
utilizado Parafilm para impedir o escoamento do L.
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Figura 15: Esquema das montagens experimentais para as medidas eletroquimicas de LI: (a)
espectroscopia de impedéancia e (b) voltametria ciclica.

2.3. Microscopia

A morfologia da argila e do composito foi estudada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As amostras foram depositadas em uma fita de carbono colada sobre
um porta-amostra metalico. As imagens foram obtidas no microscopio FEI QUANTA

200®, com o uso de elétrons secundarios e as amostras ndo tiveram nenhum recobrimento.

Para a caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissdo (MET) os
nanotubos foram dispersos em alcool isopropilico, assim como as nanofolhas GO e GR,
as nanofolhas NGO foram dispersas em tetrahidrofurano (THF). Todas as dispersdes
foram obtidas com o auxilio de um banho de ultrassom de baixa poténcia e algumas gotas
de cada dispersdo foram depositadas em grades de cobre para microscopia (Holey
Carbon). As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas em um FEI
TECNAI® G2 com um canho termionico a 200kV.

A morfologia dos eletrodos foi estudada por microscopia eletronica de varredura
(MEV). As imagens foram obtidas no microscopio FEI QUANTA 200®, as amostras ndo
receberam nenhum recobrimento. Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM)
foram feitas na amostra de eletrodos de GR para complementar a caracterizacdo da
morfologia, nas demais amostras nao foi possivel obter este tipo de imagens, como sera
discutido no Capitulo 4 - Eletrodos. A anlise de AFM foi conduzida no microscopio
MFP-3D-AS ASYLUM RESEARCH, no modo contato.
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2.4. Espectroscopia de espalhamento Raman

O espectrémetro DILOR XY foi usado para a analise de espalhamento Raman do
grafite e das amostras de GO e GR. Um laser de Ar-Kr, com linha de 514,5 nm, foi
escolhido como fonte de excitagio e foi mantido em 10° W/cm? para evitar efeitos de

aquecimento nas amostras.
2.5. Difracéo de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho

Andlises estruturais da argila e do compdsito foram obtidas pelas técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho e difracdo de raios-X. Para as analises de
infravermelho usou-se o espectrometro Perkin-Elmer BX, no modo transmissdo. As
amostras foram misturadas em KBr para o preparo de pastilhas compactadas. A argila foi
usada ap6s a secagem descrita acima. O compdsito foi lavado exaustivamente com agua
destilada para a remocdo do excesso de liquido ibnico, permitindo avaliar a
compatibilidade entre os dois materiais. Para comparacdo entre os sistemas o LI1 foi
avaliado por infravermelho, nas mesmas condicdes de medida, porém usando um porta-
amostra adequado para liquidos. Todos os espectros foram adquiridos com 64 varreduras
e resolucdo de 4cm™. A difracdo de raios-X foi conduzida em um difratbmetro Rigaku,
com tubo de cobre e velocidade de varredura de 4°.min™.

2.6. Espectroscopia de impedéancia — eletrdlito compdsito

O eletrélito compésito foi avaliado por espectroscopia de impedancia (EI) com o
analisador de frequéncias AUTOLAB PGSTAT 302N ECOCHEMIE e o auxilio de uma
estufa para o0 aquecimento regular da amostra. A faixa de temperatura estudada foi entre
25°C e 200°C. O eletrélito compdsito foi depositado em um coletor de corrente de aco
inox com uma espéatula e posteriormente a amostra foi fechada entre dois coletores de
corrente metalicos iguais. A faixa de frequéncia usada foi a mesma da estudada para os
liquidos iénicos puros, entre 0,5MHz e 0,1Hz, sob 0V e amplitude de perturbacdo de
10mV.

2.7. Espectroscopia de impedéancia - capacitores

As medidas de EI foram feitas nos analisadores de frequéncias AUTOLAB
PGSTAT 30 ECOCHEMIE e AUTOLAB PGSTAT 302N ECOCHEMIE, usando a faixa
de frequéncia entre 1MHz e 0,1Hz, sob 0V e amplitude de perturbacéo de 10mV. Para o0s
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capacitores usando liquido iénico suportado em papel de filtro as temperaturas de analise
foram 25°C e 100°C. O capacitor com eletrolito composito foi avaliado em 25°C, 120°C
e 200°C.

2.8.Voltametria ciclica - capacitores

As medidas de voltametria ciclica (VC) foram conduzidas nos equipamentos
AUTOLAB PGSTAT 30 ECOCHEMIE e AUTOLAB PGSTAT 302N ECOCHEMIE.
Nas medidas de CV foram usadas diversas faixas de potencial, variando entre 1V e 5V.
As velocidades de varredura foram 60mV/s e100mV/s. Para os capacitores usando liquido
ibnico suportado em papel de filtro as temperaturas de analise foram 25°C e 100°C. O

capacitor com eletrélito composito foi avaliado em 25°C, 120°C e 200°C.
2.9. Ciclos galvanostéticos de carga/descarga

A ciclagem galvanostéatica do capacitor usando liquido idnico suportado em papel
de filtro foi realizada no AUTOLAB PGSTAT 30 ECOCHEMIE e aplicou-se uma
densidade de corrente de 1mA.cm?, a voltagem foi limitada entre 0 e 2V. Esta

caracterizacdo foi realizada a 60°C e 2000 ciclos foram medidos.

O capacitor eletroquimico usando eletrélito compdsito foi avaliado em relacéo do
seu ciclo de vida através de milhares de ciclos de carga e descarga. O equipamento usado
para tal andlise foi o ARBIN INSTRUMENT BT-2000. Diferentes voltagens e
temperaturas de trabalho foram testadas e para cada uma delas 10000 ciclos de carga e

descarga foram coletados.
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ELETROLITOS
1. LIQUIDOS IONICOS

A caracterizagdo dos liquidos idnicos (LI) envolveu medidas de analise térmica,
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia. Neste capitulo serdo discutidas as
principais propriedades das classes de liquidos idnicos selecionadas para este trabalho,
visando identificar dentre as amostras as que apresentam maior potencial para 0 emprego

como eletrdlito em capacitores eletroquimicos.

Quatro amostras comerciais, adquiridas da empresa lolitec, foram estudadas.
Todas as amostras apresentam o anion comum, o bis(trifluorometilsulfonil)imida ou
TFSI. A escolha deste anion é justificada por estudos preliminares, feitos pelo nosso
grupo, no que diz respeito as suas caracteristicas quando empregado em eletrélitos
poliméricos [37]. Os cétions dos liquidos idnicos foram escolhidos com o objetivo de
investigar uma ampla variedade de classes dos liquidos i6nicos comerciais [107], sendo
elas: imidazolios, fosfénios, pirrolidinios e amoénios. As estruturas quimicas destes
liquidos idnicos e as abreviaturas usadas para cada um deles foram mostradas no Capitulo

2, Materiais e Métodos.

Andlise Térmica

O estudo de analise térmica para esta classe de materiais é relevante para verificar
a alta estabilidade térmica dos LI, independente do cation utilizado, descrita na literatura
[107-109] e analisar os fendmenos térmicos presentes em cada amostra, como, por
exemplo, fuséo, solidificacdo, transicédo vitrea e cristalizac&o.

A anélise por termogravimetria (TG) para as amostras de liquidos ibnicos em
atmosfera de Nitrogénio é mostrada na Figura 16, onde € possivel observar que todas as
amostras apresentam alta estabilidade térmica, até 300°C. A decomposicdo térmica dos
LI é fortemente dependente da estrutura do cation e do anion [108,109], mas na série
estudada apenas o efeito da estrutura do cation ira refletir nas diferencas de

decomposigéo, visto que o &nion é comum aos quatro liquidos ibnicos.

A decomposicdo dos liquidos idnicos usualmente é resultado do ataque
nucleofilico do anion, ou espécies derivadas deste, ao cation [110]. Tem-se, portanto,

como regra geral que os liquidos ibnicos mais estaveis termicamente apresentam anions
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com bhaixa nucleofilicidade, como é o caso do anion escolhido neste trabalho, o

bis(trifluorometilsulfonil)imida ou TFSI.

O perfil de decomposicdo de todas as amostras foi semelhante, com a perda de
massa em apenas uma etapa, bem definida, havendo diferencas no inicio da temperatura
atribuida a decomposi¢do. Observa-se, pela derivada da TG, que a temperatura onde a
velocidade de decomposicao atinge um méximo varia em cada amostra. Esta temperatura
€ maior para os cations ciclicos (imidazolio e pirrolidinio, respectivamente) seguida pelos
cations fosfonio e amoénio. A temperatura limite de estabilidade térmica segue 0 mesmo
comportamento observado previamente, entre os cations imidazolio e aménio, por Ngo e
colaboradores [111]. Outra caracteristica importante de todas as amostras é que elas ndo
apresentam porcentagem significativa de agua, fator relevante para a estabilidade
eletroquimica, discutida posteriormente, e consequentemente para aplicacdes em
capacitores eletroquimicos. Os dados da degradacéo térmica dos liquidos ibnicos sdo
apresentados na Tabela 1.
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Figura 16: (a) Curvas de TG e (b) DTG para as amostras de liquidos idnicos. As medidas foram

feitas em atmosfera de Nitrogénio, com razdo de aquecimento de 10°C/min.

Tabela 1: Dados de degradacdo térmica dos diferentes liquidos i6nicos, obtidos das curvas de TG
e DTG.

Amostra Limite de estabilidade Tmax (°C) **
térmica (°C) *
LI 1 [BuMezIm] 355 484
LI 2 [HesTdP] 321 439
LI 3 [BuMePi] 333 457
LI 4 [MeOcsN] 307 421

*Temperatura de inicio de decomposicao na curva TG (onset), **Temperatura de maximo na
curva DTG.
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A decomposic¢do dos liquidos ibnicos é tema de discussdo em diversos trabalhos
na literatura [112,113]. Recentemente Chen e colaboradores [110] avaliaram os possiveis
mecanismos de decomposicdo para um liquido i6nico com cation imidazoélio e o anion
TFSI, utilizando técnicas de termogravimetria, espectroscopia de massas e ressonancia
magnética nuclear. Os autores concluiram que primeiramente o anion TFSI sofre
decomposicdo para a formacdo de espécies mais nucleofilicas, como o NHz e F. Estas
espécies posteriormente atacam o cation por mecanismos de eliminacdo de Hoffman,
substituicdo nucleofilica unimolecular (SN1) e substituicdo nucleofilica bimolecular

(SN2). O produto mais abundante na degradacéo deste liquido idnico foi o SOs.

A Figura 17 mostra as curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para
os diferentes liquidos ibnicos. Todas as amostras foram aquecidas até 150°C, resfriadas
até -150°C e novamente aquecidas até 150°C. As etapas de resfriamento ndo mostraram
nenhum evento diferente dos apresentados no aquecimento, exceto para a amostra LI2
em que um fendémeno de cristalizacdo é observado, motivo pelo qual apenas a Ultima

etapa de aquecimento foi analisada na Figura 17.
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Figura 17: Curvas de DSC, do segundo aguecimento entre -150°C e 150°C, para os diferentes

LI: faixa completa de temperatura estudada para os liquidos i6nicos (a) 1, 2 e 4 e (b) 3. ()

ampliacdo da faixa entre -100°C e -65°C para todos os liquidos i6nicos.

O LI 1 apresentou apenas uma transicdo vitrea (Tg) em -79°C, melhor visualizada
na Figura 17(c). Este valor é proximo a transicdo vitrea descrita na literatura [111] para
um liquido idnico semelhante ao estudado, diferenciando-se do descrito neste trabalho
apenas pela adicdo de mais um grupo metila ao anel do cétion imidazolio. Os autores
observaram uma transicdo vitrea de -82°C, ou seja, na mesma faixa de temperatura, fator

esperado para amostras quimicamente semelhantes.

Na amostra LI 2 foram observados dois eventos sucessivos, transicao vitrea e
fusdo, em -76 e -72°C, respectivamente, com ligeira sobreposicdo entre eles. Ferreira e
colaboradores [114] reportaram o estudo de diferentes liquidos inicos com cations do
tipo fosfonio e observaram a fuséo do liquido iénico equivalente ao LI 2 em -72,2°C, em

concordancia com os resultados mostrados na Figura 17.

O terceiro liquido idnico estudado (LI 3) apresentou uma série e eventos térmicos

consecutivos. O primeiro deles, em -88 °C, relativo a uma transigdo vitrea, seguido por
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um pico exotérmico intenso, em -58°C, referente a uma cristalizacdo sob aquecimento
que ocorre entre a transicdo vitrea e a fusdo. O ultimo evento observado nesta faixa de
medida é a fusdo evidenciada por dois picos endotérmicos (-18 e -12°C), sugerindo que
a cristalizacdo ocorreu semelhante a uma mistura de polimorfos [48,109], propriedade
muito comum em cations do tipo pirrolidinio. McFarlane e colaboradores [48] estudaram
este mesmo liquido i6nico e as propriedades térmicas encontradas pelos autores foram

muito proximas as descritas neste trabalho.

Uma transicdo vitrea em -84°C foi visualizada para o LI 4, esta encontra-se
acoplada com um pequeno evento de fusdo em -80°C. O resultado obtido esta na faixa de
temperatura reportada na literatura para liquidos idnicos semelhantes ao estudado [48],
onde existem pequenas alteracfes no nimero de carbonos presentes nas ramificacdes do
cation amonio. Os resultados de DSC para todas as amostras sdo sumarizados na Tabela
2.

Tabela 2: Dados de DSC dos diferentes liquidos i6nicos, obtidos através da etapa de aquecimento
entre -150 e 150°C.

Amostra Tq (°C) T¢(°C) | AHr(J/g) | Tc(°C) | AHc (J/g)
LI 1 [BuMezIm] -79 - - - -
L1 2 [HesTdP] -76 -72 9 - -
LI 3 [BuMePi] -88 -18/-12 23/2 -58 25
LI 4 [MeOcsN] -84 -80 2 - -

Ty = temperatura de transicéo vitrea, T+ = temperatura de fuséo e Tc = temperatura de cristalizacéo.

Voltametria Ciclica

O estudo através de voltametria ciclica tem por objetivo, nesta secdo do trabalho,
identificar a faixa de potencial em que cada liquido idnico é estavel eletroquimicamente,
ou seja, onde processos de oxidacao ou reducao ndo sao significativos. O fato dos liquidos
ibnicos apresentarem ampla faixa de estabilidade eletroquimica, atingindo valores entre
4 e 6V, é conhecido na literatura [22], o que faz destes materiais uma classe com grandes
perspectivas de aplicacdo no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de
energia mais seguros e estaveis. A natureza do cation e do anion pode influenciar o
desempenho eletroquimico dos liquidos i6nicos, porém um fator muito relevante para a
obtencéo de amplas janelas de estabilidade eletroquimica é a quantidade de &gua presente

na amostra, discutida por O"Mahony e colaboradores [47]. O aumento da quantidade de
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agua presente nas amostras de LI reduz de forma significativa a estabilidade

eletroquimica, prejudicando o desempenho dos dispositivos.

Os voltamogramas para as quatro amostras de liquidos idnicos sdo mostrados na
Figura 18, as medidas foram feitas com o auxilio de um fio de prata usado como pseudo
referéncia e velocidade de varredura de 50 mV/s. Para cada faixa de potencial estudada
foram obtidos 10 ciclos sendo apenas o ultimo mostrado na figura abaixo. As setas
indicam o potencial limite catddico e anddico de cada liquido idnico, sendo que estes
valores foram medidos quando a corrente atingiu 0,1 mA. Este valor foi escolhido por ser
préximo a indicacdo visual do aumento pronunciado de corrente passando pela célula de

medida, um indicio do inicio de rea¢fes de oxidacao e reducao.

IL 2: [HegTdP]
0,10
< 0,05
<
£ E o000,
- " 0,051
-0,104/
2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
E/Vvs. Ag E/Vvs. Ag
(a) (b)
0,4 0,2
LI 3: [BuMePi] LI 4: [MeOc3N]
< <
S £
5 a6 13 2 L0 1
E/Vvs. Ag E/Vvs. Ag
(c) (d)

Figura 18: Curvas de voltametria ciclica, a 50 mV/s, em diferentes faixas de potencial, com
referéncia a um fio de prata, para os liquidos ibnicos (a) LI11: BuMezIm, (b) L12: HesTdP, (c) LI3:

BuMePi e (d) L14: MeOcsN. As setas indicam os limites de potencial para cada amostra.

Observa-se pelas curvas de voltametria que todas as amostras apresentam

estabilidade eletroquimica acima de 4V, valor esperado em comparagdo com outros
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liquidos ibnicos ja reportados na literatura [107,115]. A Tabela 3 sumariza os potenciais

limites para cada liquido iénico.

Tabela 3: Valores de potencial limite anddico e catddico e potencial de estabilidade eletroquimica

total da célula, para os diferentes liquidos i6nicos.

Amostra E (catodico) / V E (anddico) / V E (total) / V
LI 1 [BuMezIm] -2,2 +2,0 4,2
LI 2 [HesTdP] 2,7 +2,5 5,2
LI 3 [BuMePi] -2,1 +2,0 4,1
L1 4 [MeOcsN] 2,3 +2,1 4,4 &)

) Fendmenos de oxidagao/reducéo foram visualizados antes deste valor para ciclos em janelas
de potencial maiores.

A Figura 18 nos permite avaliar também que dentre as amostras estudadas, o LI 1
e o LI 3 mostraram além de uma boa estabilidade eletroquimica um valor de corrente
fluindo pelo sistema um pouco maior que as demais amostras, indicando que estas
amostras possivelmente apresentardo uma condutividade idnica superior. Tal propriedade
¢ bastante relevante para aplicacBes destes LI como eletrdlitos em dispositivos
eletroquimicos. Este indicio de melhores valores de condutividade ibnica sera
investigado através de medidas de espectroscopia de impedancia, como discutido a

sequir.

Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia descreve o comportamento eletroquimico de uma
amostra quando esta € submetida a um sinal elétrico alternado, em uma ampla faixa de
frequéncia. A diferenca de fase entre o sinal alternado antes e ap6s a interagdo com a
amostra € usada para avaliar as caracteristicas desta amostra, como por exemplo, a
existéncia de comportamentos que podem ser interpretados como resisténcias e

polarizaces.

As medidas de espectroscopia de impedancia mostraram um comportamento
similar para as quatro amostras e tipico de eletrélitos. Na faixa de frequéncia estudada
observou-se um comportamento linear onde a inclinagdo se mostrou sensivel a variagdes
de temperatura e da amostra em estudo. A Figura 19 exemplifica este comportamento,

representado pela amostra de LI 3 (BuMePi), em fungdo da temperatura.
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Figura 19: Diagramas de Nyquist para o liquido ibnico 3 na faixa de temperatura entre 25°C e
110°C, (a) regido de baixa frequéncia e (b) regido de alta frequéncia.

Pode-se observar na Figura 19(b) que na faixa de altas frequéncias ocorre a
intersecdo com o eixo das abscissas e este comportamento é associado a uma resisténcia
(R) & migracéo dos ions componentes do liquido idnico entre os contatos metalicos
guando um sinal alternado é aplicado na amostra. A inclinacdo do comportamento linear
é visualizada com maior facilidade na regido de baixas frequéncias, Figura 19(a), esta é
associada a polarizacdo existente entre os eletrodos coletores de corrente e a amostra. A
variacdo da temperatura influencia tanto a migracdo dos portadores de carga quanto a
polarizacdo. Esta dependéncia € evidenciada pela diferenca entre as posicdes em que
ocorre a intersecdo com o eixo das abscissas e pela diferenca na inclinacdo do

comportamento linear em cada temperatura.

Os valores de resisténcia (R) para cada temperatura foram utilizados no calculo
da condutividade, como é descrito na equacéao abaixo.

|~
ol [l

Onde: 6 = condutividade (S.cm™), | = espessura da amostra (cm), A = area da

amostra (cm?), R = resisténcia (ohm).

Com os valores de condutividade nas diversas temperaturas estudadas, construiu-
se 0 diagrama de Arrhenius para as quatro amostras, como mostrado abaixo. Observa-se
por este diagrama que a condutividade das quatro amostras aumenta com a elevacéo da

temperatura na faixa estudada, entre 25 °C e 110°C, de forma quase linear.
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Figura 20: Diagrama de Arrhenius para os liquidos idnicos.

O desvio de comportamento linear da condutividade dos liquidos idnicos em
funcdo da temperatura, principalmente em temperaturas mais baixas, € descrito pela
relacdo empirica de Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) [116,117], que entre outras
explicacOes, usa a teoria do volume livre para interpretar comportamentos da viscosidade
de liquidos em uma faixa de temperaturas. A teoria define o volume livre de um fluido
como a distancia que existe entre as espécies componentes deste fluido. Esta distancia é
um reflexo das interac@es intermoleculares presentes, sendo que é maior para interacdes
mais fracas. Nos liquidos ibnicos a teoria do volume livre torna-se relevante
principalmente em temperaturas mais baixas [116], em que a viscosidade destas amostras
tendem a reduzir e dependendo da composicdo do sistema pares i6nicos e agregados
podem ser formados, alterando a condutividade do meio. Neste trabalho ajustes
matematicos nos valores de condutividade em funcdo da temperatura ndo foram feitos
com o uso da relacdo VTF, uma vez que a menor temperatura de trabalho foi a
temperatura ambiente, muito acima dos valores de transicao vitrea destes liquidos idnicos.
O ajuste das curvas mostradas na Figura 20, usando a equacdo de Arrhenius, é discutido

abaixo.

Os liquidos i6nicos 1 e 3, que apresentam cations ciclicos, mostraram valores de
condutividade uma ordem de grandeza maior que os liquidos i6nicos 2 e 4, onde 0s
cations ndo sdo ciclicos. Esta diferenca nos valores de condutividade foi reportada
anteriormente na literatura [48,107] mostrando que normalmente cations que apresentam
estruturas ciclicas atingem maiores valores de condutividade podendo chegar a 10

mS.cm[7]. Este resultado corrobora com o previsto pelas medidas de voltametria ciclica.
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O trabalho de Widegren e colaboradores [118] discute a influéncia de quantidades
de agua e da planaridade dos anéis, presentes nos cations do tipo imidazolio e pirrolidinio,
na condutividade dos liquidos i6nicos. A presenca de dgua nas amostras de liquidos
i6nicos aumenta os valores de condutividade devido a uma reducéo na viscosidade das
amostras, este aumento € mais pronunciado para LI muito viscosos. No entanto, deve-se
lembrar de que a adicdo de agua acarreta na diminuicdo da estabilidade eletroquimica
comprometendo as propriedades particulares dos LI. O outro topico discutido é a
planaridade do anel, pois esta contribui para o aumento dos valores de condutividade.
Comparando os cations imidazolio e pirrolidinio é esperado que o primeiro tipo de cation
apresente condutividades maiores que o segundo, porém a medida que mais grupos sdo
inseridos no anel ocorre a perda de planaridade e comportamentos diferentes podem ser
observados. Os valores de condutividade dos quatro LI estudados s&o mostrados na
Tabela 4 para as temperaturas de 25, 60 e 100°C.

Tabela 4: Valores de condutividade para os quatro liquidos i6nicos, nas temperaturas de 25, 60
e 100°C.

Condutividade (mS.cm™)
Temperatura LIl LI 2 LI3 LI4
(9] [BuMe;Im] [HesTdP] [BuMePi] [MeOcsN]
25 1,2 0,07 2,2 0,05
60 2,5 0,1 4,9 0,2
100 4,1 0,5 9,5 0,6

Através do diagrama de Arrhenius, Figura 20, € possivel observar que o logaritmo
da condutividade em funcdo do inverso da temperatura apresenta um comportamento
linear para as quatro amostras de liquidos ibnicos estudadas neste trabalho. Este
comportamento linear torna possivel o ajuste destes dados experimentais com a equacgéo
de Arrhenius [119,120], viabilizando o célculo da energia de ativagdo para que a
conducdo ibnica seja possivel. A equacdo de Arrhenius é mostrada abaixo, onde ¢ ¢ a
condutividade, A é uma constante que depende entre outras coisas da area de contato, Ea
é a energia de ativacdo, R corresponde a constante dos gases e T a temperatura.

Inoc=1nA Eq
no =1n RT

A energia de ativagédo para cada liquido i6nico foi obtida pela regressao linear dos
dados experimentais de condutividade em funcdo da temperatura, seus valores

encontram-se sumarizados na Tabela 5. Observa-se que a energia de ativacdo é
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inversamente proporcional a condutividade, ou seja, os liquidos i6nicos com cations
ciclicos necessitam de uma energia menor que 0s cations néo ciclicos para que ocorra a
conducéo ibnica. Green e colaboradores [121] mostraram em seu estudo a variagdo da
energia de ativagdo para a condutividade e também a viscosidade de diversos liquidos
ibnicos baseados em cations fosfonio, enfatizando a influéncia da escolha dos ions para a

obtencéo das propriedades desejadas dos liquidos idnicos.

Tabela 5: Energia de ativagdo para a condutividade dos diferentes liquidos iénicos.

Amostra Ea (kJ/mol)
LIl 19,5
LI2 23,9
LI3 18,5
LI4 30,9

Os resultados apresentados neste capitulo evidenciaram que os liquidos i6nicos 1
e 3, com cétions ciclicos, sdo os mais indicados para o uso como eletrélito em capacitores
eletroquimicos. Para a continuidade deste trabalho, o liquido idnico 1 foi escolhido. Esta
escolha foi baseada principalmente nos valores de condutividade, que foram mais
elevados para os liquidos idnicos ciclicos (1 e 3) e no fato que o liquido iénico 1 apresenta
apenas um evento térmico, a transicdo vitrea em -82°C, sendo portanto pouco

influenciado, quanto as suas propriedades térmicas, em uma ampla faixa de temperatura.

2. ELETROLITOS COMPOSITOS
O estudo de diferentes classes de liquidos idnicos, detalhado na secdo anterior
deste capitulo, permitiu a identificacdo de classes mais adequadas para sua aplicacédo
como eletrélito em capacitores eletroquimicos e a escolha do LI 1 para a continuidade
deste trabalho.

A fim de permitir a elaboracdo de um eletrdlito estavel em altas temperaturas o
liquido i6nico (LI 1) foi incorporado em uma matriz inorganica sélida, uma argila mineral
do tipo montmorilonita (MMT). A escolha pelo desenvolvimento de um compdsito
argila:L1 é motivada pelas boas propriedades térmicas das argilas, com auséncia de

fendmenos de degradacgéo até temperaturas proximas a 600°C.

Este capitulo tem o0 objetivo de apresentar a caracterizacdo da argila empregada
na producdo do eletrolito compdsito, juntamente com o eletrolito composito argila:LI. As

caracterizacbes serdo apresentadas em paralelo, permitindo a comparagdo entre o0s

54



Capitulo 3 - Eletrolitos | 2013

materiais de forma mais clara. Diferentes propor¢des de massa entre argila e liquido
i6nico foram testadas, sendo que os melhores resultados foram obtidos para o sistema que
utiliza a proporcéo de massa 1:1 e serd apresentado neste trabalho. Dentre as diferentes
propor¢Oes testadas esta apresentou melhor desempenho nas propriedades
eletroquimicas, além de caracteristicas mecanicas favoraveis para a producdo e
manipulacgdo do eletrdlito. O aumento na proporcao de argila, em relacdo a 1:1 em massa,
é responsavel pela obtencdo de um eletrdlito heterogéneo e quebradigo, enquanto o
aumento na proporg¢do de liquido idnico ndo atinge o objetivo de produzir um eletrdlito
solido, ndo justificando, portanto, a adi¢cdo de argila na composicdo. As quantidades de
massa adequadas dos dois materiais foram maceradas com um pistilo até a obtencédo de

um composito homogéneo.

A caracterizacdo da argila e do eletrélito compésito foi feita por medidas de
analise térmica, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia na regido do
infravermelho e difracdo de raios-X. Tais técnicas de caracterizacdo permitem confirmar
a classe a qual esta argila pertence como descrita pelo fabricante e conhecer suas
propriedades relevantes para a aplicacdo das mesmas no desenvolvimento de eletrdlitos
compositos para 0 uso em capacitores eletroquimicos. As mesmas analises, realizadas
para o eletrdlito compdsito, permitem a comparacéo entre os dois sistemas, identificando
amaneira como a argila pode influenciar nas caracteristicas do liquido i6nico e discutindo
a viabilidade do uso deste compdsito como eletrdlito. Além destas analises em comum, 0
compésito foi avaliado também por espectroscopia de impedéancia, permitindo a
determinacdo da condutividade deste material em diferentes temperaturas, caracteristica

muito relevante para a aplicacdo proposta.
Microscopia Eletronica de Varredura — Argila MMT

A argila estudada neste trabalho pertence ao grupo das montmorilonitas, este tipo
de material argiloso usualmente apresenta suas particulas e agregados na forma de
plaquetas [54]. Imagens de microscopia eletronica de varredura foram feitas neste

material para avaliar sua morfologia.
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Figura 21: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da argila. A imagem mostra a

estrutura de plaquetas do material.

Na Figura 21 é possivel observar que a argila se organiza em estruturas de
plaquetas, estas se sobrepdem formando um material com porosidade oriunda tanto dos
espacamentos intercamadas quanto de poros maiores entre os diversos aglomerados de
particulas de argila. A porosidade das plaquetas individuais mostra-se interessante para a
aplicacdo em compositos eletrélitos, visto que a aparéncia de camadas esfoliadas é

visualizada na micrografia.
Tratamentos térmicos do eletrolito composito

O eletrolito compdsito foi previamente avaliado quanto as suas propriedades
macroscopicas, fotografias do eletrdlito apos este ser submetido a diferentes tratamentos
térmicos foram tiradas e sdo mostradas na Figura 22. A Figura 22(a) corresponde ao
eletrolito aplicado em um coletor de corrente de aco inox logo apos o seu preparo. Este
foi aquecido até 100°C e permaneceu nesta temperatura por uma hora, apds este
tratamento obteve-se a figura 22(b). Dois outros tratamentos térmicos foram feitos nesta
amostra, em temperaturas de 200°C e 300°C. A amostra foi mantida em cada valor de
temperatura por uma hora e os resultados visuais destes tratamentos sdo mostrados nas
figuras 22(c) e 22(d). Nenhuma diferenca visual foi observada nas temperaturas de 100°C
e 200°C, indicando que tais temperaturas sdo adequadas para a faixa de trabalho de
dispositivos eletroquimicos. Ap6s uma hora em 300°C observa-se a mudanga de cor do
eletrolito, tal caracteristica pode ser devido a um inicio de degradacdo do material

compdsito. Apesar de a caracterizacdo inicial macroscopica apresentar indicios da faixa
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de temperatura Gtil de trabalho, a analise térmica detalhada do compésito é mostrada a

seguir, para resultados mais detalhados.

(a) (b)

(©) (d)

Figura 22: Fotografias do eletrélito compdsito (argila:LI1) apés tratamento térmico durante uma
hora em diferentes temperaturas. (a) temperatura ambiente, (b) 100°C, (c) 200°C e (d) 300°C.

Andélise Térmica

Os materiais argilosos s&o estudados no meio cientifico desde meados dos anos
1930 [54], entre as suas propriedades especificas de interesse destaca-se a alta
estabilidade térmica [122,123] que faz deste material atrativo para o uso em dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia. A alta estabilidade térmica dos liquidos
ibnicos foi discutida e caracterizada na primeira secdo deste capitulo e a avaliacdo do
comportamento térmico do eletrélito composito entre argila e liquido iénico sera

apresentada a seguir.

A andlise termogravimétrica (TG) para a argila e o eletrdlito compdsito, em
atmosfera de ar sintético, é apresentada na Figura 23. A curva TG do liquido iénico puro
também é mostrada para a comparacdo entres os diferentes materiais. Pode-se observar
que a argila (MMT) apresenta duas perdas de massa na regiao de estudo: a velocidade de

decomposi¢do maxima da primeira etapa de degradacdo ocorre na temperatura de 66°C,
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para a segunda etapa de degradacdo este valor é de 600°C. As perdas de massa da argila
sdo referentes a perda de agua de hidratacdo e desidroxilacdo, respectivamente [56,58].
A reacdo de desidroxilacdo ¢é a perda de grupos OH, levando a formacéo de éxidos de

aluminio, magnésio e silicio, como mostrado abaixo.
- 3+ 2+ 14+ 3+ - -2 (OH) + 3+ 2+ V44 3 Sif
(M) (AP, Mg?) (Si**, , AP*) O, (OH), —25D 5 () (AP, Mg>) (Si*, , AP*) Oy

Na temperatura final da anélise, 900°C, a amostra de argila apresenta uma massa
de 88% em relagdo a sua massa inicial. Como discutido na se¢éo anterior, o liquido idnico
com céation imidazoélio e anion TFSI, nomeado neste trabalho como LI 1, apresenta
elevada estabilidade térmica (Figura 23). A degradacao térmica deste material ocorre em
apenas uma etapa, bem definida, com velocidade de degradacdo méaxima em 454°C.
Observa-se ainda que mesmo em atmosfera de ar sintético o liquido i6nico é estavel até
temperaturas préximas a 350°C. O eletrélito composito argila:LI foi preparado com a
proporcdo 1:1, em massa, de cada um de seus componentes, este apresenta degradacao
térmica em apenas uma etapa que é bem definida pela DTG e com um comportamento
semelhante aos seus componentes isolados. O compdsito conseguiu manter a elevada
estabilidade térmica dos seus componentes isolados, nenhuma degradacdo é observada
em temperaturas inferiores a 350°C. Além disso, houve pouca variacdo na temperatura
em que a degradagdo ocorre em maior velocidade, esta tem o valor de 454°C para o
liquido i6nico puro e reduziu para 431°C no material composito. A perda de massa
principal corresponde a 54% da massa total do composito, indicando que o liquido idnico,
juntamente com alguma quantidade de moléculas de agua é perdido nesta etapa.
Posteriormente, uma perda de 4% em massa é observada para o composito, referente ao
fendmeno de desidroxilacdo dos materiais argilosos, esta perda ndo é definida na DTG,

devido a faixa de temperatura de sua ocorréncia ser muito alargada.
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Figura 23: (a) Curvas de termogravimetria (TG) e (b) derivada da TG para as amostras de argila,
liquido idnico e eletrolito composito. As medidas foram feitas sob atmosfera de ar sintético, com

razdo de aguecimento de 10°C/min.

Microscopia Eletronica de Varredura — Eletrélito compdsito

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada no estudo do
eletrolito compdsito com o objetivo de observar as mudangas morfoldgicas que a argila

sofreu com a adicao de igual quantidade em massa de liquido idnico em sua composicao.

Figura 24: Imagem de microscopia eletronica de varredura do eletr6lito compdsito. A
comparacdo entre as Figuras 21 e 24 indica que nao houve mudancas morfoldgicas significativas,
mesmo apds o preparo do eletrolito.

A Figura 21 evidencia que ao adicionar uma quantidade equivalente em massa de
liquido i6nico no material argiloso observam-se indicios de inchamento da estrutura,
Figura 24. Devido a sua morfologia, diversas classes de argilas apresentam um fendémeno
de inchamento e esfoliagdo quando se encontram na presenca de agua ou outros solventes
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[124]. No caso deste eletrolito composito, a adigcdo do liquido idnico foi responsavel pelo

inchamento da argila.
Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na Regido do Infravermelho foi usada para caracterizar as
principais vibracfes da argila do tipo montmorilonita, do anel imidazolio do liquido
ibnico e as interacdes existentes ao se misturar argila e liquido idnico para a obtencéo do

material composito.

(agua)

O-H (agua)
O-H
Al-O
Mg-O

I-O
Si-O-Si

Transmitancia/ u.a.

J

4000 3000 2000 1000
Nimero de onda /cm1

Figura 25: Espectroscopia na Regido do Infravermelho para a argila (preto), o liquido i6nico

(vermelho) e o eletrélito compdsito apds sucessivas lavagens (azul). As setas indicam picos
referentes ao anel imidazoélio do liquido iénico, mostrando que este permanece ha amostra do

composito mesmo apds lavagens com agua destilada.

A amostra apresentada nesta analise como material composito foi preparada da
mesma forma como as demais amostras, com o0 emprego de proporg¢des de massa 1:1 entre
0s componentes. Porém, o eletrélito compdsito foi lavado exaustivamente com agua
destilada apds a producdo do composito, com o objetivo de avaliar se apds sucessivas
lavagens os ions do liquido i6nico ainda permaneceriam em contato com as plaquetas de
argila. A Figura 25 mostra a analise de infravermelho para a argila pura, o liquido idnico
e 0 composito obtido apos sucessivas lavagens. Os principais estiramentos dos materiais
puros [56,57] sdo sumarizados na Tabela 6. A regido entre 2880 e 3000 cm™, em que é

possivel identificar apenas picos do liquido idnico, sem interferéncia dos estiramentos da
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argila, € indicada por setas na Figura 25. A presenca destes picos no material composito
mesmo apas as lavagens é um indicio da boa compatibilidade entre o liquido iénico e a
argila, uma vez que parte do liquido idnico encontra-se adsorvido na estrutura da argila.
Tal caracteristica é fundamental para a obtencdo de materiais compdsitos homogéneos e

com boas propriedades finais.

Tabela 6: Principais estiramentos para a argila pura e o anel imidazélio do liquido i6nico na

regido do infravermelho.

Amostra
Argila Anel Imidazdlio do LI
N° de onda (cm™) Atribuico N° de onda (cm™) Atribuicéo
3400-3650 O-H (4gua) 3100-3150 C=C-H
N=C-H
1400-1650 O-H (4gua) 1320-1600 C=C
C=N
1120 Si-O (plano)
Formagéo de ombro
1044 Si-O
1033 Si-O-Si
620 Al-O
470-530 Mg-O
Formacdo de bandas largas
520 Si-O-Al
468 Si-O-Si

Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar se a mistura da argila com liquido
ibnico para a producdo do eletrdlito compdsito causou alguma mudanca estrutural nas

camadas de argila, como por exemplo, 0 aumento do espagamento entre camadas.

Os materiais argilominerais possuem uma estrutura que se repete indefinidamente
no plano basal e encontra-se em camadas no eixo vertical [127], sendo que estas camadas
sdo praticamente paralelas entre si, permitindo que as condicBes de difracdo da lei de
Bragg sejam atingidas. A lei de Bragg é mostrada na equacao 1, em que n é a ordem de
reflexdo, A ¢ o comprimento de onda usado na analise, 6 ¢ o angulo de difracio e d ¢ a

distancia interplanar.
niA=2dsenf (equacéo 1)

Devido a sua estrutura cristalina, os indices de Miller para os planos
cristalogréficos das argilas sdo planos multiplos do plano (001) e a distancia relacionada
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a este plano, dooz, pode ser determinada através do difratograma de raios-X [125].
Observa-se pelos difratogramas mostrados na Figura 26 que ndo houve nenhuma
alteracdo significativa na posicdo e no formato dos picos de difracdo do eletrélito
compdsito em relagdo a argila pura. Esta auséncia de alteracGes esta relacionada com a
manutencdo da distancia intercamadas da argila, doo:, que para a amostra estudada
apresenta o valor de 12,6 A. A manutencéo do espacamento d indica que o liquido idnico,
nas condi¢es em que foi processado para o preparo das amostras de eletrélitos ndo sofreu
troca ibnica com os cations responsaveis por estabilizar a carga das camadas de argila. Os
ions do liquido idnico possivelmente se adsorveram na superficie da argila, sem que
ocorressem trocas idnicas. As trocas idnicas s&o uma maneira comum de modificar as
argilas para aplicaces especificas [55,126], porem, neste trabalho a troca iénica ndo é o
objetivo, deseja-se produzir um material eletrélito homogéneo e sélido, em que os ions
dos liquidos idnicos podem se mover com relativa facilidade. Para que tal objetivo fosse
alcancado condigdes brandas foram usadas no preparo do eletrélito, os componentes

foram macerados em temperatura ambiente até a obtencdo de uma pasta homogénea.

d ——Argila
001 — Argila:LI1

Intensidade / u.a.

0 10 20 30 40 50 60
20/ araus
Figura 26: Difracdo de raios-X para a argila (preto) e o eletrdlito composito (vermelho).
Espectroscopia de Impedancia

Medidas de espectroscopia de impedancia foram usadas para avaliar a
condutividade do material composito em funcgéo da temperatura, de forma semelhante ao
que foi feito para a avaliacdo dos liquidos idnicos puros, na primeira secdo deste capitulo.
Os diagramas de Nyquist, usados para a determinacéo da resisténcia de migracao de carga
em cada temperatura, sdo mostrados na figura abaixo. Por estes diagramas € possivel
observar que ocorre uma reducao na resisténcia do eletrélito composito com 0 aumento
da temperatura, além disso, em todas as temperaturas analisadas o comportamento da

amostra é descrito por uma resisténcia a migracéo de carga, seguida por uma regido linear.

62



Capitulo 3 - Eletrolitos | 2013
100 Argila:LI 20 Argila:LI »
» 25°C . 120°C \& <
804 e 40°C 0,3 kHz 16 e 140°C v 4
60°G 160°C v «
v 80°C “*v 180°C
S 604 100°C +v € 124 ! 200°C ve “ 01 kHz
£ v - £ < 210°C v “
O v = O v <«
== 404 / v ° - :\ 8 ve& :
'\nl 0,1 kHz Vv . - N vv(‘ <
) ; ; ' ;v' f 7
204 17 kHi/zo KHz / w2 "QZ ; 5kHz
0 : '/ T : : 0+ :
0 20 40 60 80 100 0 4 8 12 16 20
Z'/0Ohm Z'/Ohm
(a) (b)

Figura 27: Diagrama de Nyquist, na regido de altas frequéncias, para o eletrélito compdsito em
diferentes temperaturas. (a) entre 25°C e 100°C e (b) entre 120°C e 210°C.

Apds a determinacdo da resisténcia do eletrélito em cada temperatura de interesse,
o diagrama de Arrhenius foi construido para o eletrélito compésito, como é mostrado na
Figura 28. A condutividade do liquido i6nico (LI11) puro também é mostrada na figura,
para comparacdo entre as amostras. Observa-se que o eletrolito composito tem um
aumento de condutividade até a temperatura de 180°C, atingindo-se um valor de
saturacdo apoOs esta temperatura. Houve uma pequena reducdo nos valores de
condutividade do eletrélito compoésito em relagdo ao liquido idnico puro, tal
comportamento é esperado, visto que a argila foi usada para a producdo de um eletrdlito
solido e, portanto, este apresenta uma resisténcia de migracdo iébnica maior. Porém, ¢
importante ressaltar que os valores de condutividade deste novo eletrolito ainda séo
adequados para 0 emprego em capacitores eletroquimicos sélidos que serdo mais seguros
devido a estabilizacdo térmica e mecanica [127]. Normalmente eletrolitos soélidos
apresentam valores de condutividade entre 10° e 10 S.cm™, em temperatura ambiente.
O eletrdlito composito mostrou condutividade da ordem de 10* S.cm™ em temperatura

ambiente sendo, portanto, adequado para 0 uso em capacitores.
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= Liquido I6nico (BuMe,Im) .
e Eletrélito Compésito

20 22 24 26 28 30 32 3.4
[1000/T] K-1
Figura 28: Diagrama de Arrhenius para o liquido idnico puro e para o eletrélito composito.

No melhor do nosso conhecimento, este tipo de eletrolito argila:liquido iénico
ainda ndo foi estudado para 0 emprego em dispositivos eletroquimicos, assunto que sera
demonstrado e discutido no Capitulo 6. Os resultados apresentados no presente capitulo
sdo promissores para 0 uso deste eletrdlito composito em capacitores eletroquimicos

solidos e com temperaturas elevadas de trabalho.
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ELETRODOS
1. MATERIAIS NANOESTRUTURADOS DE CARBONO

Os materiais de carbono usados no preparo de eletrodos neste trabalho foram
primeiramente caracterizados através de termogravimetria e microscopia eletrénica de
transmissdo, com o objetivo de discutir as principais diferencas morfologicas entre estes
materiais. Posteriormente serd apresentada a avaliacdo da qualidade dos mesmos
materiais de carbono apds estes passarem por uma metodologia para o preparo de filmes
que serdo usados como eletrodos. Neste caso a qualidade destes quanto a homogeneidade
e a obtencdo de uma morfologia favoravel ao uso dos mesmos como eletrodos porosos

em capacitores eletroquimicos serdo analisadas.

Trés classes de materiais carbonosos serdo estudadas: nanotubos de carbono de
parede dupla (DWNT), nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) e nanofolhas de grafeno
reduzido (GR). O estudo destas trés classes é relevante uma vez que engloba as principais
nanoestruturas de carbono usadas recentemente para o preparo de eletrodos em
dispositivos eletroquimicos [3,128], possibilitando confrontar as principais vantagens e

desvantagens de cada uma delas na aplicagdo em capacitores.

O uso dos materiais derivados do grafeno, nanofolhas, foi dividido em duas etapas
no presente trabalho: a primeira delas utiliza nanomateriais sintetizados pelo estudante de
doutorado Hélio Ribeiro, no Laboratério de Materiais Poliméricos Multicomponentes —
Brasil, coordenado pela professora Glaura G. Silva, utilizando o método de Hummers
modificado. A segunda etapa compreende 0s nanomateriais sintetizados na Rice
University, durante o estagio sanduiche previsto neste trabalho no laboratério coordenado
pelo professor P. M. Ajayan. O grafeno oxidado obtido na segunda etapa do trabalho
seguiu 0 método melhorado de Hummers, posteriormente uma reducdo quimica com
hidrazina foi realizada para a obtencdo do grafeno reduzido. Para diferenciar as amostras

guanto a sua sintese a seguinte nomenclatura seré utilizada:
- nanofolhas de grafeno oxidado: método de Hummers modificado (NGO)
- nanofolhas de grafeno oxidado: método melhorado de Hummers (GO)

- nanofolhas de grafeno reduzido: reducéo quimica do GO (GR)
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Termogravimetria

A termogravimetria é fundamental para determinar a estabilidade térmica e a
pureza de cada classe de material de carbono, estas duas caracteristicas afetam
diretamente o uso destes materiais como eletrodos. A termogravimetria (TG) dos
nanotubos de carbono de paredes duplas, funcionalizados com grupos carboxilicos
(DWTN-COOH) e grupamentos anima (DWNT-NH.), em atmosfera de ar sintético e

mostrada na Figura 29.

O perfil de perda de massa de uma amostra de nanotubos funcionalizados
normalmente é dividido em trés etapas: uma pequena perda inicial de agua e solventes,
seguida da perda relativa as funcionalizagcdes dos tubos e finalmente a degradacdo dos
nanotubos em temperaturas elevadas [129]. Porém, a definicdo destes eventos nem
sempre € nitidamente visualizada e sobreposicfes de eventos podem ocorrer com

frequéncia, dificultando a interpretacéo.

100+ — DWNT-COOH — DWNT-COOH
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Figura 29: Curvas de TG (a esquerda) e DTG (a direita) para os nanotubos de carbono de paredes
duplas com diferentes funcionaliza¢@es: grupos carboxilicos (preta) e grupos amina (vermelho).

As curvas foram medidas em atmosfera de ar sintético e com razdo de aquecimento de 5°C/min.

Nas duas amostras de nanotubos de carbono é possivel observar um perfil de perda
de massa muito semelhante, com a definicdo de apenas dois eventos, tanto na TG quanto
na derivada da termogravimetria, DTG. O primeiro evento ocorre antes de 100°C e ¢
devido a perda de umidade, j& o segundo em torno de 500°C est4 associado a degradacéo
dos nanotubos. O evento de degradacéo intermediario a estes dois bem definidos, relativo
a presenca de grupos funcionais, ndo é visualizado devido a ampla faixa de temperatura
que esta degradacdo ocorre. Observa-se que a amostra funcionalizada com grupos

carboxilicos apresenta uma perda de agua/solvente inicial mais pronunciada que a

67



Capitulo 4 - Eletrodos | 2013

amostra funcionalizada com grupos amina, evidenciando uma maior hidrofilicidade dos
nanotubos carboxilados. O aumento da hidrofilicidade é fundamental para a melhoria do
contato entre os eletrodos e eletrolitos usualmente empregados no preparo de capacitores
eletroquimicos [130,131].

Outra observacdo relevante, visualizada nas curvas de DTG, é que o pico de
degradacdo dos nanotubos mostra uma variagdo de linha de base alongada no inicio da
decomposicdo, além de apresentar um pequeno pico extra para os tubos funcionalizados
com grupos amina. Este alargamento no pico de degradacdo indica a presenca de outros
materiais de carbono, provavelmente nanotubos danificados ou materiais amorfos,

levando a um mecanismo de degradagdo mais complexo.

Apesar de pequenas mudancgas nas curvas dos nanotubos com a presenca de
diferentes grupos funcionais, ambas as amostras apresentam boa estabilidade térmica e
grau de impurezas baixo, inferior a 10%, avaliado pelo residuo acima de 900°C. Estes
fatores sdo relevantes para 0 uso destes nanomateriais em dispositivos eletroquimicos. Os

resultados de andlise térmica dos nanotubos sdo sumarizados na Tabela 7.

E importante enfatizar que apesar de tornar os tubos um pouco mais frageis, as
modifica¢fes quimicas introduzem propriedades importantes para estes materiais, como,
por exemplo, a possibilidade de dispersdo em agua e outros solventes usuais e a interacao
com outros grupos quimicos, presentes em diversas matrizes amplamente empregadas na

producdo de nanocompdsitos [77].

As curvas de TG e DTG das nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) sintetizadas
pelo método de Hummers modificado sdo mostradas na Figura 30, onde é possivel
observar a perda de massa em trés regifes bem definidas. A perda inicial, até 100°C pode
ser associada a presenca de umidade e residuos de solventes do processo de sintese do
material. A segunda perda de massa ocorre até a temperatura aproximada de 275°C e é
referente a degradacdo dos grupamentos acidos introduzidos nas nanofolhas durante o
processo de oxidacdo, detalhado no Capitulo 2. A degradacdo das nanofolhas ocorre em
uma etapa posterior, com a taxa de decomposicdo maxima ocorrendo em 670°C,
temperatura caracteristica de materiais grafiticos [132]. O pico na DTG é bem definido e
fino, indicando um material sem a presenca significativa de outras formas de carbono. Os

resultados completos da analise térmica sdo sumarizados na Tabela 7.
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Figura 30: Curvas de (a) TG e (b) DTG para as nanofolhas de grafeno oxidado (NGO)
sintetizadas pelo método de Hummers modificado. As curvas foram medidas sob atmosfera de ar

sintético e com razdo de aquecimento de 5°C/min.

Tabela 7: Dados de degradacdo térmica dos nanotubos de carbono, das nanofolhas de grafeno

oxidado e das nanofolhas de grafeno reduzido, obtidos pelas curvas de TG e DTG.

Amostra Etapa 1 Etapa 2 Etapa3 | Residuo (%)
DWNT-COOH Tmax (°C) 46 * 498
Perda de massa (%) 5 8 84 3
DWNT-NH; Tmax (°C) * * 479/502
Perda de massa (%) 2 2 87 9
NGO Tmax (°C) 45 203 670
(H. modificado)
Perda de massa (%) 2 12 83 3
GO Tmax (°C) 96 202 601
(H. melhorado)
Perda de massa (%) 2 44 40 14
GR Tmax (°C) * * 626
Perda de massa (%) 1 12 78 9

*Pico das temperaturas maximas ndo visualizados nas curvas de DTG.

As curvas de TG e DTG das nanofolhas de grafeno oxidado (GO) sintetizadas
pelo método melhorado de Hummers e das nanofolhas de grafeno reduzido (GR) séo
mostradas na Figura 31, o Capitulo 2 descreve detalhadamente as etapas de sintese
seguidas para a obtencdo destes nanomateriais. Semelhantemente aos nanomateriais
estudados anteriormente neste capitulo, observa-se uma pequena perda de massa até
temperaturas proximas a 100°C, devido a umidade e possiveis residuos de solventes nas
amostras. As curvas de DTG evidenciam que a segunda perda de massa atribuida a
presenca de grupos funcionais nas nanofolhas, é bastante reduzida ao se comparar a
amostra de nanofolhas de grafeno oxidado (GO) com as nanofolhas de grafeno reduzido

(GR). Esta alteracdo no perfil de degradacéo dos grupos funcionais é esperada, visto que
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as nanofolhas reduzidas foram obtidas a partir de uma etapa de reducdo quimica das
nanofolhas oxidadas para restaurar as conjugacdes n. A etapa em questdo é importante
para a aplicacdo como eletrodo em supercapacitores, como sera discutido ao longo deste
capitulo e dos capitulos de resultados de dispositivos. A etapa de reducdo quimica das
nanofolhas foi eficiente, uma vez que cerca de 70% dos grupos funcionais foram
removidos. A ultima etapa que corresponde a degradacao das nanofolhas ocorre proxima
aos 600°C para as duas amostras, temperatura comparavel com materiais semelhantes

reportados da literatura [133,134]. Os resultados sdo sumarizados na Tabela 7.
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Figura 31: Curvas de (a) TG e (b) DTG para as nanofolhas de grafeno oxidado sintetizadas pelo
método melhorado de Hummers (preto) e para as nanofolhas de grafeno reduzido (vermelho). As

curvas foram medidas sob atmosfera de ar sintético e com razdo de aquecimento de 5°C/min.

O método de sintese para a obtencdo das nanofolhas de grafeno oxidado e as
propriedades do grafite usado na sintese sdo parametros fundamentais para definir as
caracteristicas do produto formado. Observa-se que as amostras NGO e GO que deveriam
ser quimicamente similares apresentam curvas de termogravimetria distintas. A amostra
GO tem um grau de funcionalizacdo mais elevado (cerca de 40%) que a amostra NGO
(cerca de 10%), principalmente devido a escolha do método de sintese, visto que o método
melhorado de Hummers utiliza agentes oxidantes mais fortes visando a obtencdo de
nanomateriais com elevada funcionalizacdo [87]. Outro aspecto relevante de comparacao
entre as amostras é a temperatura em que a velocidade de degradacéo das nanofolhas é
maxima, esta reduz de 670°C (NGO) para 601°C (GO), ou seja, as nanofolhas sintetizadas
pelo método melhorado de Hummers apresentam menor estabilidade térmica, fator
associado com o aumento de defeitos nas nanofolhas devido ao alto grau de

funcionalizacao.
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Microscopia eletrénica de transmisséo

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) tem por objetivo avaliar as
propriedades morfologicas dos nanotubos e das nanofolhas. As imagens de MET para

cada material sio mostradas abaixo.

As imagens dos nanotubos de paredes duplas, mostradas nas Figuras 32(a) e 32(b),
permitem visualizar que estes nanotubos apresentam paredes com elevado grau de
perfeicdo. A presenca de materiais amorfos nas paredes dos tubos, oriundos da propria
sintese e das funcionalizaces e a presenca de tubos tanto de paredes duplas quanto triplas
e com uma distribuicdo visual de diferentes diametros também é observavel, porém todos

0S nanotubos mostraram didmetros menores que 5nm.
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+————1 200 nm
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(e)
Figura 32: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo: (a) DWNT-NH;, (b) DWNT-

COOH, (c) e (d) NGO, (e) GO e (f) GR, em diferentes aumentos.

Imagens das nanofolhas de grafeno oxidado sdo mostradas nas Figuras 32(c) e
32(d), sendo a primeira delas uma visao geral de uma folha transparente e ondulada, como

um tecido de seda. A segunda imagem, com maior ampliag&o, permite visualizar regides
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da borda e do centro das nanofolhas com diferentes nimeros de camadas, as setas indicam

as camadas empilhadas de grafeno.

A Figura 32(e) mostra uma micrografia eletronica de transmissdo para a amostra
de GO, observa-se que semelhantemente a amostra de NGO a nanofolha tem aspecto de
um tecido de seda com ondulacgdes e transparente. A folha mostrada tem uma area grande,
mesmo apds a forte oxidacdo usada para a produgdo desta amostra. Uma imagem de
microscopia eletrénica de transmissdo da amostra de nanofolhas de grafeno reduzido é
mostrada na Figura 32(f), onde é possivel visualizar que o aspecto de tecido de seda
ondulado e transparente € mantido nas nanofolhas ap6s a reducéo quimica. A conservagao
do aspecto das nanofolhas é de grande interesse para aplica-las no desenvolvimento de

eletrodos para capacitores eletroquimicos.

A avaliacdo das propriedades térmicas e morfolégicas dos diferentes
nanomateriais de carbono é suficiente para comprovar que todas as amostras estudadas
sdo potenciais candidatos a eletrodos de capacitores eletroquimicos. Porém, as amostras
de nanotubos e a amostra de nanofolhas de grafeno reduzido s&o as mais indicadas para
esta aplicacdo, visto que elas apresentam, além da morfologia adequada, uma quantidade
de grupos funcionais pequena, Util apenas para melhorar as propriedades de

compatibilidade e disperséo, sem grandes perdas na qualidade do transporte de elétrons.
Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica de caracterizacdo de
nanomateriais de carbono muito empregada nos trabalhos com nanotubos e grafeno [70].
As principais bandas de espalhamento Raman observadas para nanomateriais de carbono
sdo as bandas D e G. A banda D é associada a desordem da estrutura grafitica e
normalmente aparece em espectros de nanotubos de carbono e grafeno devido a defeitos
estruturais, oriundos do processo de sintese e etapas posteriores de funcionalizacdo. A
banda G é associada a estrutura hexagonal, com elevado grau de organizacdo, dos

materiais grafiticos.

O espectro de espalhamento Raman na faixa entre 1200 e 1700 cm™, regido
caracteristica para as bandas D e G de nanomateriais de carbono, foi discutido em
trabalhos anteriores [37] para os nanotubos DWNT-COOH. Este espectro mostrou a

presenca da banda D para os nanotubos do tipo DWNT-COOH, comportamento esperado
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devido ao processo de oxidacdo usado para a insercdo de grupos oxigenados nesta
amostra. O espectro Raman dos nanotubos DWNT-NH2 ndo apresenta modificacdes
significativas em relacdo ao DWNT-COOH e, portanto, ndo seré discutido no corpo deste

trabalho.

A Figura 33 mostra o espectro Raman na faixa entre 1100 e 1800 cm™ para o
grafite, GO e GR. No grafite a banda G encontra-se bem definida e praticamente néo se
visualiza a banda D, devido a elevada qualidade estrutural deste material. As amostras de
GO e GR apresentam bandas D e G intensas, comportamento esperado para nanomateriais
sintetizados por rotas quimicas. A razdo entre as intensidades das duas bandas (Ip/lg)
aumenta de 0,87 (GO) para 0,99 (GR), comportamento que foi discutido por Wei e
colaboradores [135]. Os autores observaram que para processos de reducdo usando
hidrazina a razdo entre as bandas tende a aumentar devido a remoc¢do dos grupos

funcionais e da restauracédo parcial da rede hexagonal do grafite.

G —— Grafite
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Figura 33: Espectro de espalhamento Raman para o grafite (preto), GO (vermelho) e GR (azul).

2. PREPARO DE ELETRODOS

Um dos maiores desafios para a producdo de eletrodos de materiais carbonosos €
0 uso de uma metodologia que permita a obtencdo de uma cobertura total dos coletores
de corrente pelo material de carbono e que conserve as propriedades do material isolado,
como por exemplo, a alta condutividade e elevada area superficial dos nanomateriais.
Diferentes métodos sdo frequentemente usados na fabricacdo destas amostras, entre 0s
quais podemos destacar o uso de dispersdes ou solucbes que sdo depositadas em
substratos adequados por gotejamento, spray ou imersdo. Cada um destes métodos
apresenta propriedades particulares e a melhor metodologia depende do sistema em

estudo.
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Um método muito difundido para producéo de filmes é a formacéao deles a partir
de duas solugdes de polieletrdlitos, em que uma apresenta cargas positivas e, a outra,
cargas negativas, fortalecendo a adesdo entre as camadas através de interacOes entre
cargas opostas. Este € o chamado método “Layer-by-Layer” (LbL) [104,105]. Esta
metodologia faz uso, principalmente, da deposi¢do de camadas por imersdo e tem por
objetivo um controle rigoroso do crescimento dos filmes a cada nova camada depositada.
Na area de nanotubos de carbono existe uma proposta recente do uso da metodologia LbL
para a producéo de eletrodos apenas com nanotubos de carbono, aproveitando os grupos
funcionais presentes nas paredes dos tubos, ou seja, nanotubos com funcionalizacbes
acidas interagem com nanotubos com grupos funcionais de terminagdes aminas [106].
Neste caso, os polieletrélitos sdo substituidos por dispersdes de nanotubos de carbono
funcionalizados. Portanto, além de aprimorar as dispersdes dos nanotubos, as
funcionalizacdes séo usadas para fortalecer interacdes entre camadas de nanotubos nos

processos de deposicdo de filmes de eletrodos.

Neste trabalho um estudo dos diversos tipos de deposicédo de filmes por imerséo,
spray e gotejamento foi previamente realizado, com as amostras de nanotubos de carbono
funcionalizados, usando a metodologia LbL discutida do paragrafo acima. As amostras
foram avaliadas por medidas eletroquimicas usando um eletrolito aquoso padrao de KOH
(6M) e por microscopia eletrénica de varredura, com o objetivo de identificar em qual
dos processos de deposicdo de camadas havia a formacdo de um eletrodo

morfologicamente mais favoravel para a aplicacdo em capacitores eletroquimicos.

Diversos parametros foram testados em cada metodologia de deposi¢do, como,
por exemplo, os valores de pH das dispersdes de nanotubos, concentracdo das dispersoes,
nimero de camadas depositadas. A principal caracteristica observada entre os filmes
produzidos pelas diferentes metodologias foi em relacdo a morfologia do eletrodo final.
Nos filmes preparados por imersdo e spray houve dificuldades de adesdo entre o substrato
e os nanotubos de carbono, ocasionando a formagéo de filmes heterogéneos, em termos
de cobertura do eletrodo. A presenca de regides com boa cobertura do eletrodo ocorre em
paralelo a regides com baixa densidade de nanotubos de carbono, desfavorecendo o
emprego destes eletrodos em capacitores eletroquimicos. Portanto, apesar das
metodologias de deposicdo de camadas por spray e imersdo serem amplamente usadas na

literatura que envolve o preparo de filmes finos e homogéneos [136], neste trabalho a
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metodologia que se mostrou mais adequada para a producéo de filmes com recobrimento

méaximo do eletrodo foi o gotejamento das dispersdes nos substratos de interesse.

Os eletrodos de nanotubos de carbono foram preparados pela deposicéo alternada
de nanotubos funcionalizados com grupos carboxila e com grupos amina, com o objetivo
de utilizar as funcionaliza¢Oes para auxiliar na formacao de filmes mais ordenados, como
discutido anteriormente nas metodologias LbL. Neste caso, dez camadas de cada

dispersdo foram depositadas, formando eletrodos como 0s mostrados abaixo.

A Figura 34 apresenta a morfologia do filme preparado por gotejamento que é
adequada para 0 uso como eletrodo em supercapacitores, porque por este tipo de
deposicdo foi possivel obter um eletrodo em que os nanotubos formam uma rede
entrelacada de feixes e de nanotubos individuais por toda a extensdo do filme. Esta rede
apresenta diferentes alturas, possibilitando uma ampla superficie de interacdo com o

eletrolito.

(@) (b)

Figura 34: Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumentos distintos para

eletrodos de DWNT, depositados por gotejamento.

As nanofolhas foram gotejadas de forma similar para a obtencédo de eletrodos. As
nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) foram estudadas separadamente e na presenca dos
nanotubos de carbono, sendo que quando estudadas juntamente com os nanotubos estas
foram depositadas apds o gotejamento de uma camada de cada tipo de nanotubo, seguindo
a seguinte ordem: DWNT-NH2, DW-COOH, NGO. Quando usadas separadamente no
preparo de eletrodos, o dobro de camadas foi depositado no substrato, com o objetivo de
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produzir filmes com massas de carbono similares. Os dois tipos de eletrodos foram

analisados por MEV, como mostrado na figura abaixo.

(©) (d)

Figura 35: Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumentos distintos de eletrodos
preparados por gotejamento: (a) e (b) eletrodo de NGO, (c) e (d) eletrodo de DWNTNGO.

O eletrodo apenas com nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) é mostrado nas
Figuras 35(a) e 35(b) em que é possivel observar a sobreposicdo de folhas de maneira
desordenada. Na imagem 35(b) fica claro que o eletrodo é bastante compacto e apresenta
areas sem a presenca de NGO, tais caracteristicas ndo so atrativas para o uso em células
completas e podem levar a capacitores pouco eficazes. O outro tipo de eletrodo contendo
tanto nanotubos de carbono quanto nanofolhas de grafeno oxidado (DWNTNGO) é
mostrado nas Figuras 35(c) e 35(d). Neste caso fica nitido que o problema enfrentado
com o eletrodo de NGO, em que havia areas sem a presenca de nanofolhas, é solucionado
pelo fato de estas areas ficarem preenchidas com nanotubos de carbono. As nanofolhas
de grafeno compdem a matriz, conectando de maneira efetiva alguns aglomerados de
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nanotubos, e em algumas regides elas funcionam como um suporte condutor para as
proximas camadas de nanotubos, figura 35(d). Este eletrodo aparentemente consegue unir
de forma eficaz as caracteristicas dos dois materiais, mostrando-se interessante para
aplicacbes em supercapacitores. Nos eletrodos contendo tanto nanotubos de carbono
como nanofolhas de grafeno oxidado uma concentragdo em massa de aproximadamente
33% de NGO e 66% de DWNT foi obtida em cada eletrodo.

As nanofolhas de grafeno reduzidas (GR) foram usadas para a producdo de
eletrodos também empregando a metodologia de gotejamento. Os eletrodos foram
produzidos apenas com as nanofolhas, sem o emprego de nanotubos de carbono. Esta
nova estratégia é devido ao fato de nesta parte do trabalho uma etapa quimica de redugédo
ser inserida para a obtencdo das nanofolhas de grafeno reduzido, permitindo que o
nanomaterial final apresente bons valores de condutividade eletrbnica, além da
morfologia de interesse. Portanto, neste momento é possivel estudar efetivamente a
contribuicdo dos materiais de grafeno nos dispositivos eletroquimicos. As imagens de

microscopia eletrdnica de varredura para esta amostra sdo mostradas abaixo.

(@) (b)

Figura 36: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura com aumentos distintos de eletrodos

de GR preparados por gotejamento.

O eletrodo apenas com nanofolhas de grafeno reduzido (GR) mostrado acima
cobre completamente o coletor de corrente e apresenta as nanofolhas sobrepostas de
forma desordenada, permitindo que as bordas das nanofolhas se encontrem em posic6es
verticais em relacéo ao coletor de corrente, aumentando a area superficial disponivel para
a interface eletrodo/eletrélito. Este tipo de eletrodo é visualmente mais adequado para o
emprego em supercapacitores que o eletrodo preparado usando apenas as nanofolhas de
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grafeno oxidado (Figura 35(a) e 35(b)). Porém, observa-se que apesar destas melhorias o
eletrodo ainda apresenta elevada compactacéo das nanofolhas. Alteracdes na metodologia
de preparo do eletrodo podem levar & obtengéo de filmes menos compactados, refletindo

em capacitores com valores maiores de capacitancia.

Para complementar a discusséo da morfologia dos eletrodos de nanoestruturas de
carbono e estimar a espessura destes filmes as amostras foram analisadas também por
Microscopia de Forca Atdmica (AFM). Porém, os filmes compostos por nanotubos de
carbono e a mistura destes nanotubos com nanofolhas de grafeno oxidado néo
apresentaram bons resultados através desta técnica de anélise, devido ao fato de tais
eletrodos serem muito macios e consequentemente parte do material de carbono ndo se
encontra fortemente aderido ao substrato, levando com que este seja arrastado pela sonda
de anélise e impeca a obtencdo de imagens. Os filmes apenas com nanofolhas de grafeno

oxidado apresentam muita heterogeneidade e, portanto, ndo foram avaliados.

Por ser aquele que apresenta maior compactacdo dos materiais de carbono e uma
cobertura completa do substrato, o eletrodo composto apenas por GR foi analisado por
AFM. A Figura 37 mostra duas regi@es distintas da amostra sendo que a primeira regiao,
Figura 37(a), mostra uma morfologia favoravel para um eletrodo de carbono usado em
capacitores eletroquimicos. Por outro lado, existem algumas regiGes na amostra que sao
semelhantes a mostrada na Figura 37(b), em que as nanofolhas de grafeno reduzido
encontram-se espalhadas pelo substrato, com a quantidade de nanofolhas menor em

relacdo a primeira regido.

A espessura destes filmes foi avaliada através de histogramas de altura do filme
de GR em diversas areas das amostras, como exemplificado nas figuras 37(c) e 37(d). As
amostras apresentam uma média de altura dos filmes em torno de 600 nm, analisadas por
pelo menos dez linhas de imagens em diferentes posi¢fes e amostras. Porém em algumas
regides onde ocorre alta aglomeracao das nanofolhas alturas proximas a 1,2-1,5 um séo

atingidas.
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Figura 37: Imagens de microscopia de forca atbmica para os eletrodos de GR com diferentes

aumentos. (a) e (b) imagens com maiores ampliac@es. (c) e (d) imagens com menores ampliaces

sobre as quais foi realizado o estudo da espessura do filme reportado nos histogramas.

O emprego dos diferentes eletrodos em capacitores eletroquimicos sera discutido
nos capitulos seguintes. Primeiramente serdo comparados os eletrodos de nanotubos e
nanotubos com nanofolhas, no Capitulo 5. Posteriormente os resultados dos eletrodos de

GR serdo apresentados e discutidos no Capitulo 6.
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CAPACITORES ELETROQUIMICOS

O estudo dos capacitores eletroquimicos no presente trabalho foi dividido em dois
capitulos, sendo este destinado a discussdo do efeito de diferentes eletrodos para as
propriedades do capacitor e o capitulo seguinte com o objetivo de avaliar o desempenho

do novo eletrdlito compdsito discutido no Capitulo 3.

Este capitulo retne resultados de espectroscopia de impedéancia, voltametria
ciclica e ciclos galvanostaticos de carga e descarga. Neste capitulo todos os capacitores
apresentados utilizaram um eletrélito comum, o liquido idnico com cation do tipo
imidazolio (L1 1), variando apenas a composic¢éo do eletrodo. A escolha do liquido idnico
foi baseada nas discussdes apresentadas no Capitulo 3 que mostraram que este liquido
ibnico € o mais condutor e estavel entre as amostras estudadas. O preparo e a escolha dos
trés diferentes eletrodos foram justificados no Capitulo 4 e a nomenclatura adotada para

cada capacitor é descrita a seguir:

- DWNTE: capacitor em que os eletrodos apresentam apenas os nanotubos de

carbono de paredes duplas, funcionalizados, como componentes;

- NGOE: capacitor em que os eletrodos sdo compostos apenas pelas nanofolhas

de grafeno oxidado, sintetizadas pelo método de Hummers modificado;

- DWNTNGOE: capacitor em que os eletrodos foram produzidos pela mistura dos
dois tipos de nanomateriais descritos anteriormente: nanotubos de carbono e nanofolhas
de grafeno oxidado.

A configuracdo da célula eletroquimica neste capitulo, Figura 38, é comum a todas
as amostras, sendo composta por dois eletrodos simétricos e entre eles uma camada de

liquido i6nico, suportada por um papel de filtro.

82



Capitulo 5 - Capacitores Eletroquimicos | 2013

Celula Eletroaquimica

Papel de filtro com liquido

/" iénico

Coletor de Coletor de
corrente corrente
Eletrodos de materiais de carbono

nanoestruturados

Figura 38: Célula eletroquimica usada para a caracterizacdo dos capacitores.
Espectroscopia de Impedancia

O estudo através da espectroscopia de impedancia, como explicado no Capitulo 3
para os liquidos iénicos, é fundamental para descrever o comportamento eletroquimico
dos dispositivos de interesse, através de circuitos equivalentes, quando estes sdo

submetidos a um sinal elétrico alternado, em uma ampla faixa de frequéncia.

O comportamento eletroquimico dos trés tipos de capacitores foi estudado em
diferentes temperaturas: 25°C, 60°C e 100°C. O estudo da influéncia de variagdes de
temperatura nas propriedades destes dispositivos € justificado pelo fato de que
usualmente os capacitores sdo submetidos a aguecimentos durante sua operacao real, uma
vez que estes normalmente estdo integrados com outros dispositivos que podem

apresentar aquecimento durante seu desempenho.

Os trés tipos de capacitores apresentam um comportamento semelhante nos
diagramas de Nyquist, comportamento tipico de capacitores eletroquimicos compostos
por eletrodos porosos com elevada area superficial. O comportamento tipico de
capacitores, como mostrado na Figura 39, é descrito por um ou mais semicirculos na
regido de altas frequéncias, seguidos por duas regides lineares, em média e baixa
frequéncia, com inclinagdes proximas a 45° e 90°, respectivamente [137,138].

Os diagramas de impedancia podem ser interpretados usando modelos de circuitos
equivalentes que permitem avaliar os diversos fenémenos eletroquimicos presentes no
dispositivo. No caso dos capacitores estudados neste capitulo, a proposta de circuito
equivalente que descreve o sistema é composta por duas resisténcias em série (R1 e R2),

sendo a segunda delas em paralelo com uma capacitancia (C1), seguidas por um elemento
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de fase constante (CPE1) e uma segunda capacitancia (C2), como mostrado na figura

abaixo.
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Figura 39: Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25, 60 e 100°C, para os diferentes
capacitores (a) DWNTE, (b) NGOE, (¢) DWNTNGOE. (d) Circuito equivalente proposto para

estes capacitores eletroquimicos.

As duas resisténcias, na regido de alta frequéncia, correspondem aos pontos de
intersecdo, com o eixo Z’, do semicirculo nos diagramas. Estas sdo fortemente
influenciadas pela alteracdo da temperatura, sendo, portanto, atribuidas as dificuldades de
migracdo de carga dos liquidos ibnicos através do eletrodo de carbono e do separador. A
primeira capacitancia (C1), em altas frequéncias, responsavel pela formacdo do
semicirculo, pode ser associada a uma polarizacdo entre os ions do liquido idnico na
extensdo do seu volume. O elemento de fase constante (CPE1) é usado para descrever a
regido, ap6s o semicirculo, com inclinagdo de aproximadamente 45°. Barisci e
colaboradores [138] atribuiram este comportamento a distribui¢do de resisténcias dos
eletrodos porosos em contato com os ions dos eletrélitos. O Gltimo elemento descrito no
circuito equivalente destas amostras € a segunda capacitancia (C2), na regido de baixas
frequéncias, visualizada como uma reta com inclinagdo proxima de 90°. O

comportamento linear nesta regido pode apresentar desvios do angulo de 90° devido,
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principalmente, a presenca de rugosidades nos eletrodos. Esta capacitancia é relativa a
polarizacdo entre o eletrodo de carbono e os ions do liquido idnico, ou seja, a capacitancia
da dupla camada elétrica. Observa-se pelos diagramas de Nyquist que o comportamento
do capacitor com eletrodos DWNTNGOE é semelhante ao capacitor DWNTE, sendo a

inclinacdo referente ao elemento C2 mais proxima de 90° nestes dois dispositivos.

As resisténcias oriundas do capacitor s&do normalmente reportadas como um dnico
valor, gue engloba a soma de todas as resisténcias do dispositivo, a chamada resisténcia
de série equivalente (ESR). Observa-se que entre o0s trés capacitores, o capacitor DWNTE
e o capacitor DWNTNGOE apresentam valores de ESR, em temperatura ambiente,
proximos entre si. O valor de ESR é 92 Q e 109 Q, respectivamente. O capacitor apenas
com nanofolhas, NGOE, atinge o valor de ESR de 184 Q, superior aos outros dispositivos.
A variacao nestes valores € fundamentalmente devido a diferentes resisténcias no eletrodo
e no contato eletrodo/coletor de corrente, visto que nesta etapa do estudo os trés

capacitores utilizam um eletrélito comum.

Os valores referentes a cada elemento de circuito descrito acima podem ser
determinados através da simulacédo do circuito equivalente nos pontos experimentais, no
préprio programa em que as medidas de espectroscopia de impedancia sdo obtidas. Para
0s objetivos deste trabalho o calculo dos valores de cada elemento de circuito, ndo sera
apresentado e discutido, pois ndo contribui significativamente para a avaliagcdo do uso de
diferentes eletrodos no comportamento final do capacitor eletroquimico. A analise
numérica importante no momento € relativa apenas a capacitancia da dupla camada
elétrica. Os valores de capacitancia especifica sdo sumarizados na tabela abaixo, estes sao
as capacitancias dos dispositivos divididas pela massa de material de carbono dos

eletrodos.

Tabela 8: Valores de capacitancia especifica para os trés capacitores, em diferentes temperaturas.

Valores obtidos através da simulagdo dos circuitos equivalentes nos diagramas de Nyquist.

Capacitancia Especifica (F/g)
Temperatura (°C) DWNTE NGOE DWNTNGOE
25 26,03 0,66 21,67
60 34,40 2,20 33,50
100 37,90 4,96 39,10
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Estes resultados evidenciam que os nanotubos de carbono sdo responsaveis,
majoritariamente, pela formacao da dupla camada elétrica entre os eletrodos de carbono
e o liquido ibnico, uma vez que a capacitancia do dispositivo misto aumentou muito pouco
quando comparada com o dispositivo apenas com DWNT. Quando apenas as nanofolhas
de grafeno oxidado s@o usadas para a fabricacdo dos eletrodos, os capacitores obtidos néo
apresentaram bons resultados, devido ao forte empacotamento das camadas de NGO e de
heterogeneidade significativa do recobrimento dos eletrodos, algumas com muito NGO e
outras praticamente sem a presenca destas nanofolhas.

Voltametria ciclica

Na caracterizagdo de capacitores eletroquimicos, as medidas de voltametria ciclica
sdo importantes para determinar a quantidade de carga armazenada na dupla camada
elétrica formada pelos eletrodos de carbono e o eletrolito. Esta carga armazenada, a
capacitancia do dispositivo, é relacionada com a area sob os voltamogramas. Além disso,
as medidas de voltametria ciclica sdo fundamentais para avaliar a faixa de potencial em
que o capacitor pode trabalhar sem que ocorram reacOes significativas de redugdo ou
oxidacdo, ou seja, avaliar a estabilidade eletroquimica da célula completa nas diferentes

condicdes de medida.

Os voltamogramas, assim como as medidas de espectroscopia de impedancia,
foram obtidos a 25, 60 e 100°C. As medidas foram feitas para cada amostra e em cada
temperatura usando as seguintes janelas de potencial: 1V, 2V, 3V e 4V. Em todas as
medidas a velocidade de varredura foi de 100 mV/s e foram medidos 10 ciclos de

voltametria, sendo apenas o Gltimo mostrado neste capitulo.

Na Figura 40 sdo mostrados os voltamogramas de cada célula, nas temperaturas
de 25°C e 100°C, quando as amostras sdo submetidas a janelas de potencial de 1V e 4V.
As trés amostras apresentaram comportamento tipico de supercapacitores com a formacao
de uma area semelhante a um retangulo, pode-se observar também que ndo ha a presenca
de nenhum pico pronunciado de oxidacdo e redugdo, mesmo quando valores de 4V séo
atingidos. Porém, o capacitor baseado em eletrodos de nanotubos de carbono e em
nanofolhas de grafeno oxidado, DWNTNGOE, apresentou pequenos ombros no
voltamograma onde 4V e 100°C foram utilizados. Estes ombros podem ser associados ao

inicio de fenbmenos de oxi-reducdo, favorecidos pelo aumento da temperatura, tais
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fendmenos podem reduzir o tempo de vida do capacitor, como sera discutido em seguida

neste capitulo.
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Figura 40: Curvas de voltametria ciclica para os trés capacitores, com velocidade de varredura
de 100mV/s, usando diferentes janelas de potencial e temperaturas: (a) 1V e 25°C, (b) 1V e 60°C,
(c) 1V e 100°C, (d) 4V e 25°C, (e) 4V e 60°C, () 4V e 100°C.

Os valores de capacitancia obtidos a partir das medidas de voltametria ciclica
foram encontrados pela equacdo 2 [139], em que |i|, v e m representam o0 médulo do valor
médio da corrente, a velocidade de varredura e a massa de material de carbono nos

eletrodos, respectivamente.

Cesp = 1l (equacdo 2)

V. m
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Os capacitores DWNTE e DWNTNGOE obtiveram areas maiores sob a curva,
como observado na Figura 40, e consequentemente os valores de capacitancia superiores
ao capacitor de NGOE. Estes valores corroboram com os resultados de impedancia,
apresentados anteriormente. Além disso, as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura, discutidas no Capitulo 4, evidenciaram que os eletrodos formados de
nanofolhas de grafeno oxidado apresentam uma morfologia desfavoravel para o

armazenamento de cargas.

Os capacitores sdo relativamente estaveis ao aumento de temperatura,
apresentando apenas um ligeiro aumento de capacitancia, caracteristica interessante para
aplicacdes reais em que o dispositivo deve suportar, sem perda de propriedades, pequenos

aquecimentos. Os valores de capacitancia sdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores de capacitancia especifica para os trés capacitores, em diferentes temperaturas

e janelas de potencial. Valores obtidos através da area sob os voltamogramas.

Capacitancia Especifica (F/q)
Temperatura (°C) | Potencial (V) DWNTE NGOE DWNTNGOE
1 16,78 0,80 19,27
25 4 38,22 7,10 43,14
1 27,95 3,34 31,38
60 4 43,90 16,24 49,44
1 29,30 6,45 33,07
100 4 43,90 22,88 47,59

Os valores de capacitancia obtidos para 0s capacitores descritos acima se
encontram na mesma ordem de grandeza descrita por Xu e colaboradores [140] para
capacitores que também utilizam um tipo de liquido i6bnico como eletrélito, porém os
autores estudam eletrodos baseados em nanotubos de carbono e acetileno black, uma
estrutura esférica de carbono com ampla area superficial. A obtencdo de resultados de
capacitancia com a mesma ordem de grandeza de outros trabalhos semelhantes na
literatura motiva esta pesquisa, visto que os eletrodos usados no presente trabalho sdo
compostos exclusivamente por nanomateriais de carbono, que ainda estdo em etapa de

otimizagao.

Observando os resultados descritos na Tabela 9 fica nitido que o capacitor com

eletrodos mistos de nanotubos e nanofolhas (DWNTNGOE), promissores para melhorias
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de desempenho devido ao uso conjunto destes dois nanomateriais [136,141,142], ainda
ndo atingiu amplamente seu potencial. Os resultados, de pequenas melhorias nos
eletrodos mistos, podem ser justificados pelo fato de que as nanofolhas de grafeno
oxidado podem contribuir de forma mais efetiva para as propriedades do dispositivo.
Novas rotas de sintese destas nanofolhas, incluindo uma etapa de reducdo quimica, foram
utilizadas nesta pesquisa, Capitulo 2, visando a producdo de nanofolhas derivadas do
grafite que efetivamente contribuam para os eletrodos de capacitores eletroquimicos. O

sistema com este nanomaterial sera discutido no Capitulo 6.

Ap0s a andlise dos capacitores por impedancia e voltametria, pode-se concluir que
o capacitor NGOE mostrou um desempenho inferior aos demais. Portanto, este ndo sera
avaliado quanto aos ciclos galvanostaticos de carga e descarga. A caracterizacdo através
de ciclos de carga/descarga é fundamental para determinar o comportamento do
dispositivo em fungdo do nimero de ciclos, ou seja, se 0 dispositivo consegue manter um

desempenho estavel apds uma longa ciclagem de carga/descarga.
Ciclos galvanostéaticos de carga e descarga

Os ciclos galvanostaticos de carga e descarga sao as caracterizacGes que mais se
aproximam da situacdo real de aplicacdo dos capacitores eletroquimicos, onde uma
densidade de corrente, de uma fonte externa, € fornecida ao dispositivo para que este
inicie seu processo de carregamento [31]. Este tipo de analise fornece informacoes
importantes sobre o desempenho do capacitor, destacando-se a reversibilidade dos ciclos

de carga/descarga e a capacitancia especifica.

Os ciclos galvanostaticos foram medidos a 60°C, temperatura intermediaria neste
estudo, para avaliar a estabilidade do capacitor mesmo quando este € submetido a
pequenos aquecimentos. A escolha de tal temperatura € justificada por ser uma faixa
tipica de temperatura em que capacitores eletroquimicos funcionam em aplicagdes [19].
A densidade de corrente usada foi de ImA.cm2 e o potencial foi mantido entre 0 e 2V.

Um ciclo carga/descarga galvanostatico tipico de capacitores € mostrado na Figura
41(a) para o capacitor DWNTE, em que o comportamento dos ciclos é uma relagdo quase
linear entre o potencial e tempo [140]. Foram realizados 2000 ciclos consecutivos e o
gréafico que relaciona a capacitancia especifica com o avanco dos ciclos de carga/descarga

é mostrado na Figura 41(b). Neste tipo de medida, a capacitancia especifica e calculada
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na etapa de descarga atraves da equacédo 3 [141], em que i, At, AV ¢ m sdo a corrente de
descarga, tempo de descarga, diferenca de potencial na descarga eliminando a perda de

potencial inicial e a massa de material de carbono no eletrodo, respectivamente.

i At x
Cesp = o (equacéo 3)
_ S 50
2,01 ;oCCapacnor DWNTE % §..".""
o 404 o000
1,51 S
a 301 "a
> i
Ml S 20
&
0,51 = 10460°C
3 = DWNTE
Q e DWNTNGOE
0,0 , . , . , S o+ , , , ,
0 5 10 15 20 25 30 0 500 1000 1500 2000
Tempol/s Numero de ciclos
(@) (b)

Figura 41: Medidas galvanostaticas dos capacitores DWNTE e DWNTNGOE, a 60°C: (a) ciclo
tipico de carga/descarga para o capacitor DWNTE e (b) capacitancia de descarga em funcéo do

nimero de ciclos, com densidade de corrente de 1 mA/cm?2.

A capacitancia especifica inicial do capacitor DWNTE calculada por esta técnica
foi de aproximadamente 35 F/g e este capacitor mostrou uma perda no valor de
capacitancia de aproximadamente 17% apds 2000 ciclos. O capacitor DWNTNGOE
apresentou valores de capacitancia um pouco maiores, como também observado nos
resultados das demais técnicas, atingindo 45 F/g nos primeiros ciclos. Apo6s os 2000 ciclos
de carga/descarga este valor foi reduzido em cerca de 10%. Outro trabalho descrito na
literatura [144] com capacitores eletroquimicos semelhantes, operando a altas
temperaturas, mostrou uma perda no valor de capacitancia de 20%, apds 500 ciclos,
demonstrando a potencialidade dos dispositivos caracterizados até o momento. A reducao
nos valores de capacitancia ao longo dos ciclos é comum em dispositivos de
armazenamento de energia e ocorre principalmente devido a fendmenos faradaicos nédo
reversiveis nas células, porém em ambas as amostras observa-se uma elevada eficiéncia
Couldmbica, acima de 90%, indicando boa reversibilidade entre os processos de carga e

descarga.
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CAPACITORES ELETROQUIMICOS PARA ALTAS TEMPERATURAS

No capitulo anterior foram apresentados resultados dos capacitores
eletroquimicos usando o liquido idnico 1, com cation imidazdlio e &nion TFSI, suportado
em papel de filtro, como eletrolito. Trés eletrodos diferentes foram estudados, baseados
em nanotubos de carbono, nanofolhas de grafeno e a mistura destes dois materiais. Este
capitulo tem o objetivo de discutir o comportamento eletroquimico de supercapacitores
que utilizam um eletrolito baseado em liquido i6nico, porém na forma de um eletrolito
composito solido. Visando atingir tal objetivo serd empregado o eletrélito composito
estudado no Capitulo 3, onde foi discutido que houve a formacéo de um material sélido,
homogéneo e com resultados promissores para a aplicacdo em dispositivos

eletroquimicos para funcionamento em altas temperaturas.

Esta etapa do trabalho foi desenvolvida durante o estagio sanduiche na Rice
University, no grupo de pesquisa do professor P. M. Ajayan. Recentemente este grupo
reportou diversos trabalhos cientificos baseado em grafenos e derivados [145-148],
motivo pelo qual os eletrodos utilizados nestes capacitores eletroquimicos sdo baseados
em nanofolhas de grafeno reduzido (GR). As nanofolhas de grafeno foram sintetizadas
no proprio laboratdrio da Rice, como descrito no Capitulo 2. Em seguida é feito o preparo
dos eletrodos mostrados no Capitulo 4. Foram caracterizados capacitores usando o liquido
ibnico como eletrolito e o eletrolito composito 1:1 (argila:LI) para fins de comparagédo da
influéncia da mudanca de estado fisico e composicdo quimica do eletrolito nas
propriedades finais do dispositivo. Uma célula eletroquimica simétrica foi usada na
caracterizacdo de ambos 0s tipos de capacitores, um esquema desta célula é mostrado na
figura abaixo.

Eletrélito compdsito (argila:LI)
(ou LI suportado em papel de filtro)

Coletor de Coletor de
corrente corrente

Eletrodos de nanofolhas de
grafeno reduzido (RGO)

Figura 42: Representacdo da célula eletroquimica usada para a caracterizacdo dos capacitores.
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Resultados de espectroscopia de impedancia, voltametria ciclica e ciclos
galvanostaticos de carga e descarga serdo apresentados em diferentes temperaturas para

cada capacitor.

Espectroscopia de Impedancia

O primeiro tipo de capacitor, usando liquido idnico como eletrdlito, foi estudado
por espectroscopia de impedancia a temperatura ambiente e a 100°C, sendo esta
temperatura o valor maximo de trabalho deste tipo de célula, uma vez que o eletrélito
liquido necessita de um separador (papel de filtro) e este é o limitante para a temperatura
de trabalho. A Figura 43 mostra os resultados de espectroscopia de impedancia para este
capacitor. Pode-se observar que o comportamento descrito no diagrama de Nyquist é
semelhante aos capacitores que foram discutidos no Capitulo 5: a presenca de um
semicirculo em altas frequéncias, seguido por regiGes lineares em média e baixa
frequéncia. O capacitor preparado com estas nanofolhas de grafeno mostrou uma
resisténcia de série equivalente de 145 Q em temperatura ambiente. Este valor refere-se
a soma de todas as resisténcias presentes no dispositivo, como por exemplo, a resisténcia
de contato entre o coletor de corrente e o eletrodo, o contato entre eletrdlito e eletrodo, o
eletrolito em si [149,150]. O valor da resisténcia estd na mesma faixa dos capacitores
apresentados anteriormente, indicando que a resisténcia total dos dispositivos pode ser
comparada entre todos os sistemas, fator importante para a continuidade deste capitulo
que visa enfatizar o efeito da mudanca da composicéo do eletrélito nas propriedades finais

dos capacitores.

5000 500
« " 0,2 Hz GRILIIGR
W s 25°C
4000-002Hz 400+ ° . e 100°C
= \ . T 01Hz c \
< 30001 ¢t = < 3004 ¢ " 2Hz
Q - Q [ ] | |
= 2000{ ‘. = 200 . .
N O N 1kHz * S
1000 ¢ GRILIIGR 100+ / S F
on = 25°C 51 H
o ﬂ/Sl Hz s 100°C 0 j // z
0 1000 2000 3000 4000 5000 0O 100 200 300 400 500
Z'/Ohm Z'/0hm
(a) (b)

Figura 43: Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25°C e 100°C para o capacitor GR|LI|GR:

(a) regido de baixas frequéncias e (b) regido de altas frequéncias.
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O segundo capacitor, com o uso do novo eletrélito composito argila:liquido
ibnico, foi estudado em temperatura ambiente, 120°C e 200°C, permitindo avaliar se 0
comportamento eletroquimico de capacitor é mantido em altas temperaturas e
demonstrando o desenvolvimento de um dispositivo baseado em eletrodos de carbono e
eletrolito solido que trabalha a 200°C, o dobro da temperatura atual de trabalho deste tipo

de supercapacitor [52].

Os diagramas de impedancia do capacitor usando eletrolito composito séo
mostrados na Figura 44. Pode-se observar que o comportamento eletroquimico tipico de
capacitores é mantido nesta célula e uma regido linear com inclinagdo proximaa 90°, em
baixas frequéncias, é observada para as trés temperaturas de estudo, indicando a formacgéo
da dupla camada elétrica nos dispositivos. A Figura 44 mostra ainda que 0s eventos sdo
deslocados em relacdo ao eixo das abscissas a medida que se eleva a temperatura e este
deslocamento € mais pronunciado ao se comparar a medida feita em temperatura
ambiente com as medidas em altas temperaturas (120°C e 200°C). Tal comportamento é
esperado também no eletrolito composito, uma vez que a temperatura auxilia a
mobilidade idnica e desta forma contribui para uma acessibilidade mais eficiente dos ions
do eletrolito aos poros do eletrodo. Os valores de capacitancia especifica, calculados a
partir dos diagramas de impedancia, foram de 16 F/g, 58 F/g e 64 F/g para medidas a

temperatura ambiente, 120°C e 200°C, respectivamente.

1000 A S0 GR|Argila:LI|GR 0,9 Hz
. o 120°C
800 . 404 4 200°C
c 0,06 1 0,05 Hz . X .
— 600+ \ 2t . \0.3Hz € 30+ .
o .t . 6 . . \
= 4001 , . = 20 . e
N s 0 16kHz = GRIArgila:LI|GR —l\ll S 13Kz . 36Hz
2001 & ¢ / . . ig;cc 107 18 kH 3 / 3
A L] ° o z ()
N 7ARV S of S
0 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 40 50
Z'/Ohm Z'/0Ohm
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Figura 44: Diagrama de Nyquist nas temperaturas de 25°C, 120°C e 200°C para o capacitor

GR|argila:LI|GR: (a) regido de baixas frequéncias e (b) regido de altas frequéncias.
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Voltametria Ciclica

Diversos potenciais foram usados na caracterizacdo dos capacitores com GR, LI
e o eletrolito composito, com valores de potencial total variando de 1V até 5V. Os
voltamogramas na maior e menor janela de potencial do capacitor com liquido i6nico

puro e eletrolito composito sdo mostrados nas Figuras 45 e 46, respectivamente.

A Figura 45 apresenta voltamogramas com um formato retangular tanto para 1V
quanto para 5V de potencial aplicado, nas duas temperaturas de estudo: ambiente e
100°C. Observa-se um aumento na area sob a curva com a elevacdo da temperatura
diretamente relacionado com a quantidade de carga armazenada no dispositivo. Ou seja,
a elevacdo da temperatura permite que a dupla camada eletrostatica se forme de maneira
mais eficaz, como discutido no Capitulo 5. Outra consideragdo importante sobre estes
resultados é que ndo ocorrem fendmenos de oxidacdo e reducdo nas condi¢Bes do
experimento, caracteristica relevante para o bom desempenho de capacitores
eletroquimicos. O armazenamento de cargas através de processos reversiveis e 0 elevado

tempo de vida dos materiais envolvidos é caracteristica basica destes dispositivos.
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—25°C —25°C

——100°C 0,44 __ o0°
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< < 021
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0,1
-0,41
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-050 -0,25 000 0,25 0,50 2 -1 0 1 2
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Figura 45: Curvas de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 60 mV/s, medidas em
temperatura ambiente e 100°C, para o capacitor GR|LI|GR em (a) janela de potencial de 1V e (b)

janela de potencial de 5V.

Os voltamogramas do capacitor com o eletrélito compdsito, Figura 46, também
apresentam formato retangular nas condi¢bes de estudo, demonstrando que 0 novo
eletrolito solido proposto neste trabalho é eficiente. Além disso, esta escolha de materiais
permite o desenvolvimento inédito de capacitores sélidos que atuam em temperaturas de
até 200°C, sem perda de desempenho. Quando potenciais pequenos sdo usados, nenhuma

alteracdo significativa de estabilidade € observada com o aumento da temperatura, ocorre
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apenas um aumento na area do voltamograma em relacdo a temperatura ambiente,
novamente indicando um aumento na capacitancia. Em valores de potencial maiores
observa-se 0 surgimento de pequenos eventos de oxidacdo e reducdo, além de um
aumento pronunciado na contribuicdo de pseudocapacitancia [133] para o sistema,
quando a temperatura € elevada. Pseudocapacitancia ¢ o fenbmeno de armazenamento de
carga que ocorre através de reacOes Faradaicas na interface eletrodo/eletrélito. Estas
alteracdes nos voltamogramas séo reflexos das condigdes extremas usadas para os testes:
temperaturas elevadas e o potencial aplicado no limite da faixa de estabilidade
eletroquimica do liquido idnico. Estes fendmenos influenciam no tempo de vida e
estabilidade do dispositivo final, fatores que serdo discutidos com maiores detalhes nos

resultados de ciclos galvanostéaticos.
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Figura 46: Curvas de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 60 mV/s, usando
diferentes temperaturas, para o capacitor GR|argila:LI|GR em (a) janela de potencial de 1V e (b)

janela de potencial de 5V.

Os valores de capacitancia, sumarizados na Figura 47, ndo alteram
significativamente ao se comparar as medidas a 120°C e 200°C, o que pode ser explicado
pelo fato do compdsito ndo apresentar nenhum evento térmico significativo entre a
temperatura de 120°C e 200°C. Portanto, o Unico fator que é alterado € a mobilidade dos
ions do liquido ibnico, sendo que para a finalidade de armazenamento de cargas a
temperatura de 120°C aparentemente foi suficiente para a melhoria da acessibilidade dos
ions aos eletrodos. O aumento de capacitancia quando o potencial de 5V é aplicado na
amostra, a 200°C, é devido a contribuicdo significativa de pseudocapacitancia nesta

situacdo experimental, como discutido anteriormente.

As nanofolhas de grafeno oxidado (NGO) usadas para o preparo dos eletrodos

discutidos no Capitulo 5 ndo foram eficientes do ponto de vista do armazenamento de
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energia, devido a uma morfologia ndo favoravel dos eletrodos obtidos até entédo.
Modificacdes na sintese das nanofolhas foram feitas, como mostrado no Capitulo 2, com
a adicdo de uma etapa de reducdo nas folhas previamente oxidadas. Esta etapa de reducgéo
é responsavel pela obten¢éo de um material de carbono mais condutor, caracteristica que
foi confirmada pelo aumento nos valores de capacitancia e pela ordem de grandeza dos
valores de corrente nas medidas de voltametria ciclica, Figuras 40 e 45. As alteracdes na
sintese contribuiram também para a obtencdo de um nanomaterial que, ao ser usado como
eletrodo, apresentou uma morfologia adequada para o acumulo de cargas em sua
superficie [11,18,151,152]. Valores de capacitancia de 61 F/g foram obtidos para as
nanofolhas de grafeno reduzido, comparados com 23 F/g reportados no Capitulo 5,
quando as medidas foram feitas a 100°C e usando 4V de potencial. O valor maximo de
capacitancia alcancado, sem contribuicdo significativa de pseudocapacitancia, foi de 104
F/g a 200°C e 4V de potencial.
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Figura 47: Capacitancia especifica em funcdo das janelas de potencial para os capacitores (a)

o

GR|LI|GR e (b) GRlargila:LI|GR. As capacitancias foram calculadas a partir das curvas de

voltametria ciclica com velocidade de varredura de 60mV/s.
Ciclos galvanostaticos de carga e descarga

Além dos parametros de reversibilidade dos ciclos de carga/descarga e da
capacitancia especifica, discutidos no Capitulo 5, os ciclos galvanostaticos permitem
calcular valores de densidade de energia e de poténcia que o dispositivo pode fornecer.
Estas propriedades serdo discutidas a seguir. Optou-se por esta discussdo mais
aprofundada dos diversos parametros dos capacitores apenas neste capitulo pelo fato de
que os resultados aqui apresentados sdo os melhores do presente trabalho, além de

utilizarem um novo material eletrélito.

97



Capitulo 6 - Capacitores Eletroquimicos: altas temperaturas | 2013

Os dois tipos de capacitores foram submetidos a diferentes densidades de
corrente, nas temperaturas de estudo ja citadas acima para cada um deles, fixando os
ciclos de carga e descarga entre 0 e 2,5V. A faixa de potencial escolhida € justificada por
corresponder ao valor méximo de potencial positivo em que o liquido idnico é estavel
eletroquimicamente. Os ciclos de carga e descarga de um capacitor eletroquimico, quando
medidas galvanostaticas sdo usadas, sdo descritos por um comportamento triangular em
que a carga e a descarga devem ser simétricas [140]. A Figura 48 mostra os ciclos tipicos

de carga e descarga, para os dois capacitores estudados neste capitulo.
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Figura 48: Ciclos galvanostaticos de carga e descarga, em 100°C, para o capacitor GR|LI|GR (a)
usando densidade de corrente de 4,5 A/g e (b) ampliacdo do décimo ciclo mostrado em (a),
enfatizando a presenca da queda dhmica. Ciclos galvanostaticos de carga e descarga para 0
capacitor GRJargila:LI|GR em (c) 120°C, com densidade de corrente de 5 A/g e (d) 200°C, com
densidade de corrente de 7 A/g.

Na Figura 48 é possivel observar que os dois tipos de capacitores apresentam
comportamento triangular tipico de capacitores de dupla camada elétrica, além de boa
simetria entre 0s processos de carga e descarga, indicando que os diferentes dispositivos
apresentam ciclos reversiveis mesmo quando sdo submetidos a altas temperaturas de

trabalho. A Figura 48(b) evidencia um fenbmeno comunmente observado em capacitores
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eletroquimicos, uma perda inicial de potencial quando o dispositivo inicia seu processo
de descarga. Esta perda é chamada de queda 6hmica e é associada a resisténcia interna
dos capacitores, ou seja, quanto maior esta perda imediata da carga armazenada maior é
a resisténcia interna do dispositivo. Este pardmetro pode ser minimizado através da
otimizacdo no preparo de cada um dos componentes do capacitor, alem do processo de
empacotamento do dispositivo final. Os valores de capacitancia especifica sdo calculados

pelo processo de descarga através da equacdo 3 do Capitulo 5 [141].

Os valores de capacitancia especifica, obtidos a partir dos ciclos de carga e
descarga em diferentes densidades de corrente e temperaturas, foram agrupados na Figura
49. Este diagrama mostra que 0s capacitores atingem valores similares de capacitancia
em uma dada temperatura mesmo quando diferentes densidades de corrente sdo aplicadas
na amostra. Esta caracteristica € muito relevante do ponto de vista do uso destes
dispositivos, visto que eles sdo usualmente empregados em situacdes onde a densidade

de corrente aplicada encontra-se entre 1 e 10 A/g [153].
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Figura 49: Capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente e temperaturas para (a)
o capacitor GR|LI|GR e (b) o capacitor GR|argila:LI|GR.

[EnY
N

A densidade de energia é calculada pela equacdo 4 [13], em que C e V sdo a
capacitancia e a voltagem nominal, obtidos pela curva galvanostatica. Este parametro
indica a quantidade de energia que a célula é capaz de armazenar por unidade de massa.
As densidades de energia e poténcia sdo parametros chaves para a caracterizacdo de
capacitores eletroquimicos, contudo seus valores tem significado real quando calculados
para a massa do dispositivo final, incluindo seus componentes ja descritos neste trabalho:
eletrodos, eletrdlito, separador, além dos materiais usados na confeccdo do
empacotamento e lacre da célula. Usualmente, os eletrodos de carbono representam 30%
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da massa total do capacitor [11], devido a este fato a massa usada nos célculos de
densidade de energia e poténcia sera corrigida de modo que represente um dispositivo

completo com tal porcentagem de material ativo de carbono.

(equacao 4)

A densidade de poténcia é relacionada com a quantidade de carga que ¢ fornecida
pelo capacitor em um curto periodo de tempo sendo, portanto, associada a voltagem

nominal e ao valor de resisténcia interna do capacitor (R), como descrito na equacao 5.

(equacéo 5)

O ultimo parametro relevante de ser discutido para a avaliacdo dos capacitores
eletroquimicos é a eficiéncia determinada pela razdo entre o tempo de descarga e o tempo
de carga nas medidas galvanostaticas. Uma alta eficiéncia indica que os ciclos de carga e
descarga sdo simétricos e, portanto, reversiveis, envolvendo apenas processos ndo
Faradaicos no armazenamento de energia. A Tabela 10 sumariza os valores de
capacitancia especifica, densidade de energia, densidade de poténcia e eficiéncia dos

capacitores estudados neste capitulo.

Tabela 10: Valores de capacitancia especifica, densidade de energia, densidade de poténcia e
eficiéncia para os dois tipos de capacitores, em temperatura ambiente e altas temperaturas. Janela
de potencial 0-2,5V.

Capacitor T | Cesp (F/9) Energia | Poténcia | Eficiéncia
(°C) | (Ag) (Wh/Kg) | (kW/Kg) (%)
GRILI|GR 25 | 25 34 8 44 97
100 45 51 11 184 91
25 2,5 38 8 14 88
GRJArgila:LI|GR 120 5 56 17 169 92
200 7 77 17 505 82

Pelos dados resumidos na Tabela 10 observa-se que independentemente do
eletrélito usado ocorre um aumento no valor de capacitancia especifica quando a
temperatura € elevada, portanto, o compdsito argila:Ll atingiu as expectativas de
desenvolvimento de um novo eletrélito sélido e que suporte altas temperaturas de
operacdo, sem perdas nas propriedades. O compdsito usado neste trabalho reproduz o

desempenho de um capacitor similar que utiliza um separador convencional, indicando
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que este composito permite a migragédo idnica em sua extensao além de proporcionar um
ganho de estabilidade térmica e mecénica, sem que o deslocamento i6nico fique

prejudicado.

Outro fator relevante nesta discussdo € o fato da densidade de energia manter-se
praticamente constante ao se comparar os dois tipos de eletrélito, visto que esta depende
do potencial nominal da célula. Em outras palavras, foi possivel produzir um eletrélito
que retém as propriedades Unicas dos liquidos i6nicos, neste caso a alta estabilidade
eletroquimica, mesmo quando este € incorporado em uma matriz sélida. Os valores de
densidade de energia de 8 Wh/Kg em temperatura ambiente e atingindo até 17 Wh/Kg
quando em altas temperaturas sdo comparaveis as recentes publicagdes que empregam
liquidos idnicos e nanofolhas de grafeno em capacitores eletroquimicos [11,152],
exemplificando mais uma vez que estas classes de materiais Sdo promissoras para avangos

na area de armazenamento de energia.

Os elevados valores de densidade de poténcia s&o um requisito fundamental para
capacitores eletroquimicos, em que se espera utilizar grande parte da carga armazenada
em um curto intervalo de tempo. Zhu e colaboradores [11] estudaram um capacitor
baseado em grafeno reduzido e liquido iénico, obtendo valores de densidade de poténcia
de dezenas de kW/Kg, assim como os descritos neste capitulo. Esta ordem de grandeza
de densidade de poténcia esta entre as melhores reportadas na literatura para este tipo de

capacitor.

A eficiéncia dos ciclos de carga e descarga ilustra uma limitacdo desta nova
proposta de capacitor eletroguimico, ao emprega-lo em situacBes extremas de
temperatura sua eficiéncia reduz para valores préximos a 80%, indicando que o tempo de
vida destes dispositivos sera reduzido em comparacdo aos capacitores que trabalham
apenas em temperatura ambiente ou com pequenas elevacbes em temperatura. Esta
reducdo na eficiéncia sera discutida com maiores detalhes nos resultados de tempo de

vida.
Tempo de vida dos capacitores eletroquimicos

O estudo do tempo de vida foi realizado para o capacitor que utiliza o eletrolito
compdsito argila:LI, visto que esta configuracdo mostrou bons resultados, comparaveis

as configuracbes que empregam eletrolitos no estado liquido. Além disso, foi
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demonstrado o funcionamento destes capacitores a uma temperatura inédita até o
momento, tornando fundamental uma discussdao mais aprofundada do desempenho destas
células ao longo do tempo. Para que o tempo de vida fosse avaliado as amostras foram
submetidas a milhares de ciclos galvanostaticos de carga e descarga e os valores de
capacitancia especifica, calculados a partir destas medidas, em funcdo do ndmero de

ciclos sdo mostrados na Figura 50.

Como discutido anteriormente, o ciclo de vida do dispositivo pode reduzir de
forma significativa quando condi¢cfes extremas de operacdo sdo impostas a célula, no
caso deste trabalho estas condicGes sdo: 0 uso de altas temperaturas, atingindo 200°C e a
janela de potencial entre 0 e 2,5V, valor limite para a estabilidade eletroquimica do
liquido i6nico empregado nesta etapa do trabalho. Com o objetivo de compreender de
forma mais clara a influéncia destes fatores no tempo de vida dos capacitores trés
diferentes condigdes experimentais foram avaliadas: o uso de 200°C com duas janelas de
potencial mais baixas (1,5V e 2V) e o emprego da janela méaxima de potencial (2,5V)

porém com pequena reducdo na temperatura de trabalho para 180°C.

=
o
o

,,,,,
4

GRJArgila:LI1|GR
—m— 200°C: 0-2V
—e—200°C: 0-1.5V

80+ —A—180°C: 0-2.5V
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40 —— M,
e ahaa
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Capacitancia Especifica (F/g)

Figura 50: Capacitancia especifica em funcdo do nimero de ciclos para o capacitor do tipo
GR|Argila:LI1|GR em altas temperaturas (180°C e 200°C) e diferentes faixas de potencial de
trabalho.

Pela analise da Figura 50 observa-se que ocorre uma perda inicial de capacitancia,
nos primeiros 1000 ciclos, quando a temperatura de 200°C é usada. Apds 0s primeiros
1000 ciclos os valores de capacitancia tendem a estabilizar em valores de
aproximadamente 35 F/g para ciclagens entra 0-2V e em aproximadamente 20 F/g para

ciclos entre 0-1,5V. Esta perda inicial nos valores de capacitancia pode ser atribuida a

102



Capitulo 6 - Capacitores Eletroquimicos: altas temperaturas | 2013

processos de armazenamento de carga ndo reversiveis, limitando a capacitancia de dupla

camada elétrica a valores inferiores se comparados aos ciclos iniciais.

Ao utilizar o potencial maximo de 2,5V para os ciclos de carga e descarga observa-
se uma perda continua de capacitancia ao longo da evolucdo dos ciclos. Este fato pode
ser explicado pela presenca de reacfes Faradaicas pronunciadas neste valor de potencial
quando a célula encontra-se sob altas temperaturas, como foi discutido nos resultados de
voltametria ciclica, Figura 46(b). Mesmo com a reducdo dos valores de capacitancia ao
longo dos ciclos, a capacitancia apés 10000 ciclos ainda € maior que nas situacfes
anteriores, porém, neste caso ndo se pode atribuir um valor de capacitancia no qual o

dispositivo funciona de maneira estavel.

A influéncia de reacdes Faradaicas na perda de estabilidade do ciclo de vida de
capacitores € discutida por Kim e colaboradores [154], onde os autores avaliaram a
influéncia de processos quimicos de oxidacdo dos eletrodos no ciclo de vida dos
dispositivos. Apds 2000 ciclos de carga/descarga houve a reducdo de 67% no valor de
capacitancia inicial, sendo que este capacitor foi caracterizado em temperatura ambiente.
Portanto, a perda de estabilidade dos dispositivos desenvolvidos para o funcionamento
em altas temperaturas ndo € um fator limitante para sua aplicacdo, sendo compensado

pela elevacdo na sua temperatura méaxima de trabalho.

O capacitor baseado em eletrodos de nanofolhas de grafeno reduzido e que utiliza
um novo eletrolito composito (argila:LI) apresenta longo ciclo de vida mesmo quando
este é submetido a 200°C, desde que potenciais menores sejam empregados. Este tipo de
capacitor pode operar em sua faixa maxima de potencial e temperatura, fornecendo

valores de capacitancia mais elevados, porém com um ciclo de vida reduzido.
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CONCLUSOES

Os liquidos idnicos com cations ciclicos se mostraram mais indicados para 0 uso
como eletrélitos em capacitores eletroquimicos, devido a sua condutividade atingir uma
ordem de grandeza a mais que as amostras com cations nao ciclicos. Além disso, eles
apresentaram elevada estabilidade térmica e eletroquimica, comparaveis aos melhores

valores descritos na literatura.

Uma nova proposta de material eletrolito compdsito, baseada em uma argila
mineral e liquido i6nico, foi apresentada neste trabalho. O composito foi capaz de
incorporar o liquido i6bnico em uma matriz, levando a formacao de um eletrolito sélido na
proporcdo 1:1, sem que houvesse perdas significativas de propriedades do liquido idnico
puro como, por exemplo, a condutividade idnica. Este eletrdlito compdsito mostrou-se
estavel até temperaturas de 200°C, tornando-se um candidato promissor para 0 emprego
em capacitores eletroquimicos sélidos que funcionem a altas temperaturas. A existéncia
de uma lacuna na disponibilidade de dispositivos para aplica¢fes na faixa de temperatura

acima de 100°C foi, portanto, aqui enfrentada de forma original.

O estudo de diferentes nanomateriais de carbono para o preparo de eletrodos
permitiu uma comparacao entre as classes de nanotubos e nanofolhas. As propriedades
térmicas e morfoldgicas de cada tipo de material foram discutidas, mostrando que a
estrutura nos nanomateriais, unidimensional ou bidimensional, influencia a obtencdo de
eletrodos com diferentes porosidades. O uso de nanomateriais de carbono diferentes em
um mesmo eletrodo ndo apresentou melhorias significativas neste trabalho, porém
metodologias mais eficazes de agrupar estes nanomateriais podem ser empregadas. Vale
ressaltar que os sistemas e processos de deposicdo de eletrodos utilizados foram
selecionados considerando critérios tais como facilidade e reprodutibilidade na

preparacao.

Os resultados de capacitores eletroquimicos em que um liquido idnico foi usado
como eletrdlito, suportado em papel de filtro, mostraram que o tipo de morfologia do
eletrodo € fundamental para a acessibilidade dos ions do liquido i6nico aos poros dos
eletrodos de carbono. Os eletrodos baseados nas nanofolhas de NGO apresentaram um
elevado grau de empacotamento, dificultando a acessibilidade i6nica e reduzindo
drasticamente os valores de capacitancia especifica dos respectivos capacitores. A etapa

de redugdo quimica das nanofolhas de grafeno oxidado levou ao aperfeicoamento do
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nanomaterial, permitindo o preparo de eletrodos morfologicamente mais interessantes,
usando apenas nanofolhas e atingindo valores de capacitancia especifica comparaveis, ou

até superiores, aos capacitores com eletrodos de nanotubos de carbono.

O conceito de capacitor eletroquimico solido e possivel de ser empregado em
temperaturas de até 200°C foi demonstrado. A relevancia deste tipo de dispositivos é
explicada ndo s6 pela temperatura maxima de trabalho ser o dobro das temperaturas limite
atuais de trabalho para este tipo de dispositivo, como também do capacitor ser
completamente solido. Dispositivos eletroquimicos solidos evitam problemas como o

vazamento de eletrolitos, possibilitando o desenvolvimento de designs mais seguros.
PERSPECTIVAS

A incorporacdo de liquidos ibnicos em matrizes s6lidas é um campo no qual
diversos tipos de materiais podem ser explorados. A argila mineral estudada neste
trabalho (montmorilonita) é apenas um exemplo da ampla classe de materiais que
apresentam potencial para o desenvolvimento de eletrolitos estaveis térmica e
eletroquimicamente. Sistemas eletrolitos mais complexos como a incorporacdo de
liquidos ibnicos em matrizes mistas de argilas e polimeros podem agregar a estabilidade
mecanica das argilas com a possibilidade de producéo de filmes flexiveis dos polimeros,
levando a eletrolitos solidos, flexiveis, sustentaveis e com elevadas temperaturas de
trabalho.

No campo do emprego de nanomateriais de carbono para o desenvolvimento de
eletrodos alguns desafios ainda sdo recorrentes na literatura cientifica e foram discutidos
neste trabalho. O processamento que os nanomaterias enfrentam até a obtencdo dos
eletrodos pode ser citado como um fator critico, visto que durante este processo
propriedades como condutividade e area superficial podem ser reduzidas drasticamente
causando um uso pouco efetivo de nanomateriais muito promissores. Trabalhos que
envolvem sinteses vidveis economicamente, processamento eficaz dos nanomateriais e
uso concomitante de diferentes nanomateriais em um mesmo sistema séo extremamente
importantes e desafiadores para que melhorias reais nos dispositivos de armazenamento

de energia sejam alcancadas.
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