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RESUMO

No presente trabalho foram preparados onze distintos supercapacitores (nas configurag@es simétrica e
assimétrica) contendo diferentes materiais ativos de eletrodos e eletrélitos do tipo ionogel. O principal foco da
pesquisa foi a construcdo de dispositivos flexiveis que fornecessem altas capacitancia e densidades de energia
(superiores a 10 Wh.Kg™), sem comprometimento da ciclabilidade, isto &, que operassem por um grande
nimero de ciclos. As escolhas dos ionogéis foram feitas de modo a possibilitar a construcdo de
supercapacitores (SCs) flexiveis. Foram avaliados trés diferentes ionogéis, os quais foram preparados a partir
da adicdo de liquidos i6nicos (LIs) a matrizes de poli (liquidos idnicos) -PLIs. Trés matrizes de PLIs e trés
diferentes LIs foram selecionados por possuirem o mesmo anion e cations parecidos, a fim de melhorar a
compatibilidade desses compostos. Os ionogéis de concentracdo de 50% (em massa) de LI foram escolhidos
por fornecer boas condutividades idnicas e janelas de potencial (2,5V), sem comprometimento da estabilidade
mecénica dos geis, permitindo com isso a constru¢do de SCs na configuracéo tipo sanduiche (eletrodo |
ionogel | eletrodo), sem a necessidade de uso de separadores. Para o preparo do ionogel 1 foi usado o PLI
[EPIM][FSI] e o LI [EMIm][FSI]. Ja para o ionogel tipo 2, usou-se o PIL [EPIm][TFSI] e o LI
[EMIm][TFSI]. Por sua vez, no ionogel tipo3, foram empregados o PLI [A,M,Am][TFSI] e o LI
[MPPy][TFSI]. O ionogel tipo 1 foi o que forneceu maiores valores de condutividade idnica. Os ionogeis 1 e 2
exibiram aspecto gelationoso, proporcionando boa aderéncia aos materiais dos eletrodos e assim,
possibilitando o preparo de SCs flexiveis. Em contrapartida, o ionogel 3, um filme de aspecto ceroso,
promoveu o descolamento dos materiais do eletrodo dos coletores correntes, sendo portanto, inadequado para
a construcdo de dispositivos flexiveis. Os materiais ativos dos eletrodos foram: (i) nanotubos de carbono de
paredes multiplas funcionalizados (f-MWCNT), (ii) éxidos de grafeno reduzido (r-GO) e (ii) nanocompdsitos
(r-GO:f-MWCNT), sendo estes dois ultimos sintetizados via reducdo com hidrazina. A composicdo dos
nanocompdsitos baseou-se em dados da literatura que indicava que nesta concentragdo, os CNT atuariam
como espacadores entre as folhas de r-GO, proporcionando uma maior area superficial para a formacédo da
dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrélito. Os SCs foram preparados com esses eletrodos na
configuracdo simétrica, isto é, ambos os eletrodos de mesmo material e também assimétrica com eletrodos
distintos (um eletrodo de r-GO e outro de f-MWCNT). Os dados da caracterizacdo eletroquimica mostraram
que o supercapacitor assimétrico (r-GO | lonogel 1 | f-MWCNT) apresentou o melhor desempenho
eletroquimico fornecendo altos valores de capacitancia, densidade de energia e de poténcia, com pouco
variagdo desses parametros ao longo de 2000 ciclos de operagdo. Neste trabalho, destaca-se duas
contribuicBes inéditas importantes ao estado da arte de supercapacitores: (i) desenvolvimento de eletrélitos
geéis do tipo PLI/LI (ionogéis tipo 1 e 2) de alta aderéncia aos materiais do eletrodo (contribuindo para
diminuicdo da resisténcia de contato) e (ii) descricdo completa do comportamento dos diferentes
supercapacitores solidos e flexiveis desenvolvidos com determinagdo simultdnea da voltagem das células e

dos potenciais de cada eletrodo.

Palavras chaves: Supercapacitores flexiveis, ionogéis, liquidos idnicos, poli(liquidos i6nicos), nanotubos de

carbono, 6xidos de grafeno reduzido, nanocompositos carbono/carbono.



ABSTRACT

In the present work, eleven different supercapacitors (in the symmetric and asymmetric configurations)
were prepared containing different active materials for the electrodes and ionogel type electrolytes. The
main focus of the research was the construction of flexible devices that provide high capacitances and
energy densities (greater than 10 Wh Kg™), without compromising the cyclability. The ionogels choice
was made in order to allows the construction of flexible supercapacitors (SCs). Three different ionogels
were evaluated, which were prepared with the addition of ionic liquids (ILs) to poly (ionic liquids)
matrices - PILs. Three matrices of PILs and three ILs were selected to have the same anion and similar
cations in order to improve the compatibility between these compounds. The ionogels with 50wt% of IL
were chosen once they provide good ionic conductivities and potential windows (2.5V), without
compromising the mechanical stability of the gels, thus allowing the construction of SCs in the sandwich
configuration (electrode|ionogellelectrode) without the need of separators. For the preparation of ionogel
1 the PIL [EPIm] [FSI] and the IL [EMIm] [FSI] were used. For type 2 ionogel, the PIL [EPIm] [TFSI]
and the IL [EMIm] [TFSI] were employed. In the type 3 ionogel, the PIL [A,M,Am] [TFSI] and the IL
[MPPy] [TFSI] were chosen. The type | ionogel provided the highest values of ionic conductivity. The
ionogels 1 and 2 exhibited gelationous appearance, providing good adhesion to the electrode materials
and thus, making possible the preparation of flexible supercapacitors. In contrast, ionogel 3, a waxy-like
film, promoted detachment of electrode materials from current collectors, and it is therefore unsuitable
for the construction of flexible devices. The active materials of the electrodes were: (i) functionalized
multi-walled carbon nanotubes (f-MWCNT), (ii) reduced graphene oxides (r-GO) and (ii)
nanocomposites (r-GO: f-MWCNT). The composition of the nanocomposites was based on data from the
literature that indicates that in this concentration the CNTs would act as spacers between the sheets of r-
GO, providing a larger surface area for the formation of the electrical double layer in the
electrode/electrolyte interface. The supercapacitors were prepared with these electrodes in the
symmetrical configuration, ie both electrodes of the same material, and also in the asymmetric one with
different electrodes (one electrode of r-GO and another electrode of f-MWCNT. The electrochemical
characterization data showed that the asymmetric supercapacitor (r-GO|lonogel 1|f-MWCNT) presented
the best electrochemical performance providing high capacitance, energy and power densities, with little
variation of these parameters over 2000 operating cycles. In this work, two important new contributions
to the state of the art of supercapacitors are highlighted: (i) the development of gel electrolytes of type
PIL/IL (ionogels types 1 and 2) with high adhesion to the electrode materials (decreasing the contact
resistances) and (ii) complete description of the behavior of the different solid and flexible
supercapacitors with simultaneous determination of the voltage of the cells and the potentials of each

electrode.

Keywords: Flexible supercapacitors, ionogels, ionic liquids, poly (ionic liquids), carbon nanotubes,
reduced graphene oxides, carbon /carbon nanocomposites.
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Introducéao

1. INTRODUCAO

Os dispositivos capazes de armazenar energia estdo cada vez mais presentes no dia a dia
da sociedade moderna, principalmente devido ao crescimento no uso de dispositivos portateis
como os notebooks, celulares entre outros observados nas ultimas décadas. Juntamente com esse
aumento no uso, tém-se também a necessidade de eletroportateis mais compactos, leves e
flexiveis, como também o desenvolvimento de baterias e supercapacitores capazes de armazenar
e disponibilizar energia de modo mais eficiente, possibilitando o transporte dos mesmos sem a
interrupgdo no uso ou perda de informagoes.

As baterias e capacitores eletroquimicos (ou supercapacitores) armazenam a energia de
modos distintos. Nas baterias a energia € disponibilizada por meio de processos faradaicos, isto
é, que envolvem transferéncia de elétrons. J& num capacitor eletroquimico de dupla camada
elétrica (EDLC, sigla para electric double-layer capacitor) ideal, ela é armazenada por meio de
formacédo de dupla camada elétrica, ou seja, processos capacitivos caracterizados pela adsor¢do
reversivel de ions em seus eletrodos, sob a acdo de um campo elétrico.

Existem também os pseudocapacitores, nos quais os processos faradaicos reversiveis de
oxirreducdo que ocorrem na superficie do eletrodo ddo origem a pseudocapacitancias que
armazenam a energia em conjunto com a formacdo da dupla camada elétrica (processos
capacitivos). Esses processos de oxirreducdo se assemelham aos de uma bateria recarregavel e
geralmente ocorrem devido a adicdo de Oxidos metalicos ou polimeros condutores que sdo
usados como eletrodos. Contudo, a bateria ndo apresenta relacdo linear da carga com a
voltagem. Apesar dos ganhos na capacitancia especifica e na densidade de energia nos
pseudocapacitores quando comparados ao EDLC, os processos faradaicos provocam a
diminuicao da densidade de poténcia e da ciclabilidade[1].

A vantagem no uso de supercapacitores (SCs) em comparagdo com as baterias como
fonte de armazenamento de energia, é que eles fornecem uma densidade de poténcia superior
(10 KW.kg™), e podem ser usados em situagBes onde a liberacéo de energia rapida é necesséria.
No entanto, a substituicdo de baterias por supercapacitores é limitada, uma vez que 0s
supercapacitores ainda fornecem uma densidade de energia menor em comparacdo com as
baterias (0,5-10 Wh Kg™) [2-4]. Assim, nos Gltimos anos tem crescido a associacéo de SCs e
baterias em aparelhos eletronicos, gerando o que se chama de dispositivos hibridos, os quais
operam com diferentes mecanismos de armazenamento de energia em cada um dos eletrodos,

visando proporcionar um maior desempenho em termos de energia e poténcia.
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Um dos modos de aumentar a performance dos SCs é a sele¢do dos materiais usados no
conjunto eletrodo/eletrolito, ja que estes componentes influenciam drasticamente nos valores de
capacitancia, densidade de poténcia, densidade de energia e ciclabilidade [5].

Geralmente, é requerido para o0s eletrodos de SCS, materiais com elevadas
condutividades elétricas, altas areas superficiais especificas e estabilidades eletroquimicas [6].
Entre os materiais mais estudados para uso como eletrodos de SCs estdo os nanotubos de
carbono (CNTs) e o grafeno [4]. Os CNTs sdo considerados materiais carbonosos com
mesoporosidade (“padrdo”) para a formagdo de dupla camada, além de apresentarem alta
condutividade eletrénica. Esses atributos sdo interessantes quando se utiliza eletrélitos com ions
volumosos como no caso dos liquidos idnicos [4]. J& o grafeno, além das altas condutividades
eletrébnica e da morfologia mesoporosa, possui alta area superficial que € adequada para
formacédo da dupla camada elétrica e consequentemente para 0 armazenamento de energia.

Ja o eletrolito deve possuir, entre outras caracteristicas, ampla janela eletroquimica e alta
condutividade ibnica. Os ionogéis, preparados através da adi¢do de liquido idnico (LI) a uma
matriz polimérica, sdo interessantes como eletrélitos para SCs por justamente apresentarem altas
janelas de estabilidade eletroquimica (entre 2,0-4,0 V), quando comparados aos outros
eletrélitos aquosos e organicos, além de altas condutividades idnicas (o = 2,0-11,0 mS cm™ a
20°C) [7,8].

Dessa forma, este trabalho visou o desenvolvimento de supercapacitores flexiveis
contendo diferentes eletrolitos poliméricos solidos do tipo ionogéis (a base de liquido i6nico) e
eletrodos preparados com nanotubos de paredes maltiplas funcionalizados (f-MWCNT), 6xido
de grafeno reduzido (r-GO) e nanocompdsito de r-GO:f-MWCNT. O preparo do hanocomposito
visou a obtencdo de maiores areas superficiais, uma vez, que estudos relatam que o CNT pode
atuar como espacador das folhas grafiticas durante a reducdo quimica do 6xido de grafeno. A
proporcdo de 20% de CNT no nanocompésito foi a escolhida por ser uma das mias recomendada
na literatura. 1sso porque em concentracOes superiores a 20%, tém-se a aglomeracdo dos
nanotubos que seriam prejudiciais para a formacdo da dupla camada elétrica e

consequentemente para o desempenho do supercapacitor [9,10].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Capacitores convencionais

Os capacitores convencionais consistem basicamente de dois condutores elétricos
(eletrodos), separados por uma dada distancia, podendo conter ou ndo um material isolante
(dielétrico) entre eles. Ao ser ligado a uma fonte de tenséo continua (por exemplo, uma bateria),
a tensdo do capacitor ird aumentar de zero até se igualar a tensdo da fonte, fazendo com que os
eletrodos fiqguem polarizados com cargas opostas. A separacdo das cargas estabelece uma
diferenca de potencial entre os eletrodos polarizados e possibilita 0 armazenamento de energia
sob a forma de campo elétrico [11-13]. A representacdo de um capacitor convencional, cujos
eletrodos sdo placas metalicas de area A, separados por uma distancia d, polarizados com cargas

elétricas contrérias, € mostrada a seguir na Figura 1:

A
@) ~ | ey O N |
<40 77 A+++++++++
V. éj/%rd y SRR 1) ’_“y P
-y —[ \\‘>{ 5 R ‘_ & EE ‘_ },."
A | \
Fio metélico i

Figura 1: (a) Representacdo de um capacitor convencional de placas paralelas e (b) representacdo das linhas

do campo elétrico ( E ) de um capacitor de placas paralelas carregado. Adaptado de [14]

A capacitancia de um capacitor de placas paralelas pode ser calculada pelas Equagdes 1 e
2 a sequir:

A
C = kgoa (Equagéo 1)

em que: C € a capacitancia (F), k constante dielétrica do meio, &, é a permissividade no vacuo, A
é a area de cada eletrodo (m?) e d é a distancia entre eletrodos (m).

= — (Equagéo 2)

em que: AQ (C) é a carga armazenada em num dos eletrodos em funcdo da diferenca de
potencial AV(V) entre os dois eletrodos polarizados.

2.2. Supercapacitores

Os Supercapacitores (SCs) também chamados de ultracapacitores ou ainda capacitores
eletroquimicos sdo dispositivos capazes de fornecer maiores valores de capacitancia e densidade

de energia que os capacitores convencionais [15]. Os capacitores convencionais geralmente
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fornecem capacitancias na ordem de puF a mF, enquanto 0S supercapacitores podem chegar a
apresentar dezenas ou até mesmo centenas de Farads (F) [16]. As principais razfes disso é a
presenca do eletrolito nos SCs e o material (em geral de escala nanométrica) usado como
eletrodo.

Nos SCs em vez do dielétrico tem-se a presenca do eletrdlito, o qual pode ser definido
como um composto ou substancia que contém espécies portadoras de cargas (cations e anions)
capazes de promover uma conducdo iénica. Os eletrodos dos SCs, por sua vez, em geral sdo
preparados com materiais de alta area superficial e porosidade, entre os quais se destacam 0s
materiais carbonos, polimeros condutores e Oxidos de metais de transi¢cdo (para o caso de
psudocapacitores).

Os eletrodos de um SC ao serem conectados a uma fonte externa, por exemplo uma
bateria, serdo polarizados com cargas opostas de modo semelhante ao que ocorre no capacitor
convencional. Em virtude da diferenca de potencial elétrico aplicada, surgird na superficie do
eletrodo, proximo a interface, a conducdo de corrente elétrica e consequentemente o acimulo de
cargas. Por sua vez, os ions presentes no eletrolito irdo migrar até as superficies polarizadas para
entdo formar a dupla camada elétrica. O armazenamento de energia, por sua vez, podera ocorrer
por processo faradaicos ou capacitivos. Sendo que os processos faradaicos envolvem
transferéncia de elétrons, ou seja, reagcdes oxirreducdo. J& 0s processos capacitivos envolvem
somente a formacao da chamada dupla camada elétrica através da adsorcdo/dessor¢édo de ions na
interface do eletrodo. Assim, em funcdo do mecanismo de armazenamento de energia e do
material ativo (usado nos eletrodos), os supercapacitores (SCs) foram inicialmente classificados
(Figura 2) em: capacitor de dupla camada elétrica e pseudocapacitor.

SCs

Capacitor de dupla

camada elétrica Pseudocapacitor

Figura 2: Esquema representativo de classificacdo inicial de supercapacitores.

No capacitor de dupla camada elétrica (EDLC, sigla do inglés para electric double layer
capacitor) ideal, o armazenamento de energia engloba somente a formacdo da dupla camada
elétrica por fendmenos fisicos de separagé@o de cargas no bulk do eletrélito e de adsorgéo de ions
nas interfaces eletrolito/eletrodo, ou seja, 0s chamados processos capacitivos. Ja no
pseudocapacitor, observa-se a presenca destes fend6menos, além dos processos faradaicos.

Uma outra classificagdo existente envolve simetrias ou assimetrias que podem ser

criadas em virtude de diferencas de massas e/ou materiais empregados no preparo dos eletrodos
4
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ou ainda mecanismos de armazenamento de energia. Neste caso 0s dispositivos serdo
classificados em simétrico, assimétrico e hibrido. No SC simétrico os eletrodos sdo preparados
com o mesmo material (em geral com a mesma massa) e operam com O mesmo tipo de
armazenamento de energia (capacitivo ou pseudocapacitivo). Ja os SCs assimétricos sdo 0s que
possuem eletrodos de materiais e/ou massas diferentes (0 mecanismo de energia pode ser igual
ou distinto em cada um deles). Por fim, tém-se os dispositivos hibridos, embora apresentem
certa semelhanca aos assimétricos, seus componentes sdo baseados na combinacdo de um
eletrodo tipo bateria com um de supercapacitor (EDCL ou pseudocapativo) [3].

A Figura 3 mostra um esquema representativo da classificacdo para SCs (simetrico,
assimétrico e hibrido), recomendado internacionalmente, baseado no mecanismo de

armazenamento de energia e material ativo (em cada eletrodo individual):

SCs
~ SCs assimétricos
simétricos
|
] 1
I 1
. " Dispositivo Dispositivos
SC simétrico sem %;?gtsr:g\;gs assimétrico assimétricos sem
comportamento hibrido hibridos hibrido comportamento hibrido
I
I 1
SC com um eletrodo tipo Eletrodos
Dupllz?e;:r:iagada Pseudocapacitores bateria capacitivos

Figura 3: Classificacio para SCs considerando o mecanismo de armazenamento e o material ativo em cada
um dos eletrodos [3].

Os capacitores construidos com materiais de carbono (nanotubos de carbono (CNT),
carvdo ativado (CA), oxidos de grafeno reduzidos (rGO) e carbon black) e que operam
predominantemente por formacgdo de dupla camada elétrica, correspodem ao tipo mais comum

de capacitores simétricos [3].

2.3.  Modelos de dupla camada elétrica

A polarizagdo dos eletrodos do SC faz surgir um campo elétrico que induz 0 movimento
dos ions no eletrolito, fazendo com que os cations migrem na dire¢do do eletrodo negativo
(catodo) e os anions no sentido do eletrodo positivo (anodo). Essa migracdo, e a posterior
adsorcdo dos ions na superficie dos eletrodos polarizados, levam a formacdo da dupla camada
elétrica. Com isso, a energia serd armazenada com a formacao de duplas camadas elétricas nas

interfaces eletrodo/eletrolito do SC.
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A seguir um esquema ilustrativo (Figura 4) de formacdo das duplas camadas elétricas
(EDL) de um supercapacitor, cujo eletrolito € um liquido iénico (ndo foi utilizado nenhum
solvente):

+ Cations e anions

= presentes no eletrolito Eletrodos de materiais
carbonosos
!

Interface eletrodo/eletrolito

« 5 Coletor de
corrente

Separador
(* opcional)

+
Cl1 C2
——W—

Figura 4: Representacdo esquematica da formacédo das duplas camadas elétricas num supercapacitor
(EDLC) carregado. Em destaque a interface eletrodo positivo/eletroélito. (Fig. Adaptada[17]).

Alguns modelos de dupla camada elétrica foram propostos a fim de melhor elucidar a
variacdo do potencial elétrico (y) quando o capacitor se encontra carregado. Cabe ressaltar que
havera a formacdo de duas duplas camadas, ou seja, uma dupla camada para cada interface
eletrodo/eletrolito. Contudo, para fins didaticos, serdo abordados os principais modelos de dupla
camada elétrica descritos na literatura apenas para o eletrodo positivo. Além disso, considerou-
se que o eletrodo esta solido e o eletrolito (liquido) em solugdo homogénea.

Na Figura 5 a seguir se encontram as representacfes de alguns modelos de dupla camada
elétrica para somente o eletrodo positivo carregado: (a) Modelo de Helmholtz, (b) Modelo de
Gouy-Chapman e (c) Modelo de Stern e (d) Modelo de Grahame.

<

f t
% I '
+ +

¥ sl

\ 4 ' i o)

* B G bt
: B B oD &
T T ! T [ l
1 ¥ : ; @weg N Lo |
1o — WMo o Moo o
"D , | o | -l !

| | |
LEV—I {-_ = o) L*_.‘_ il -

Camada difusa Camada de Stern Camada difusa

(g?()% Cition solvatado @ Anion

Figura 5: Modelos de dupla camada elétrica para o eletrodo positivo de um SC carregado: (a) Helmholtz,
(b) Gouy-Chapman, (c) Stern e (d) Grahame ( Figura Adaptada[20]).
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2.3.1 Modelo de Helmholtz

O modelo de dupla camada de Helmholtz (1853) é semelhante ao do capacitor convencional.
Nele cada dupla camada elétrica de um supercapacitor carregado consiste em duas camadas (ou
regides) de cargas opostas: (i) uma camada referente a carga do eletrodo carregado (positiva ou
negativa) e (ii) a outra camada (monocamada de contra-ions) situada proxima a superficie do
eletrodo a uma distancia em torno de 1nm. Portanto, como ja mencionado o SC carregado teria
duas duplas camadas ao todo, considerando os dois eletrodos carregados com cargas opostas.
Porém, esse modelo ¢ limitado, uma vez que considera somente a varia¢éo linear do potencial

elétrico (y) a partir da interface eletrodo/eletrélito até a camada carregada [17].

2.3.2. Modelo de Gouy- Chapman

No modelo de Gouy—Chapman (1910-1913) sup8e-se que 0s ions sejam cargas pontuais
que poderiam aproximar-se indefinidamente e com relativa facilidade a superficie carregada do
eletrodo. Os ions teriam sua mobilidade governada pela combinacdo de efeitos de difusdo
(gradientes de concentracdo) e eletrostaticos (diferenca de potencial), formando uma camada
difusa [18]. O potencial elétrico (y) variaria exponencialmente com a separagdo entre cada
dupla camada formada (plano de ions) e a respectiva interface eletrodo/eletrélito. Ja na solucdo
(no bulk do eletrolito) a concentracdo das espécies ibnicas diminuiria com o aumento da
distancia das mesmas em relacéo a interface eletrodo/eletrolito. No entanto, este modelo falha
para 0s casos de eletrolitos com altas concentragdes de ions, uma vez que ele superestima a
capacitancia, pois ele ndo considera o fato de que os ions ja adsorvidos na interface dificultam a
adsorcdo de outros ions [19-21]. Além disso, é desconsiderado o fendmeno de solvatacdo, uma
vez que nem todas as espécies de carga contréria a um dado eletrodo carregado contribuem
efetivamente para a formacao da dupla camada quando estdo solvatados.

2.3.3 Modelo de Stern

O modelo de Stern (1924) buscou combinar os dois modelos anteriores. Neste modelo os
ions teriam tamanhos finitos, assim eles ndo poderiam se aproximar indefinidamente do eletrodo
carregado, além de serem susceptiveis a solvatacdo [22]. Cada uma das camadas carregadas
(separada por uma distancia da superficie do eletrodo) seria composta, por sua vez, por duas
regides (ou planos): (i) uma regido compacta (camada de Stern (H)) e outra regido difusa
(camada difusa ou camada de Gouy-Chapman). Na regido compacta mais interna (mais proxima

do eletrodo, também chamada de camada de Stern), os contra ions estariam nas proximidades da
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superficie do eletrodo, e o potencial elétrico (y) decresceria linearmente com a distancia em
relacdo ao eletrodo. J& na regido difusa (mais externa em relacédo a interface eletrélito/eletrodo)

o0 potencial decresce de forma exponencial.

2.3.4. Modelo de Grahame

O modelo de Grahame (1947) engloba os trés modelos anteriores, sendo cada uma das
duplas camadas, nas interfaces eletrodo/eletrolito, composta por trés regides: (i) Plano de
Helmholtz interno (IHP), (ii) Plano de Helmholtz externo (OHP) e (iii) Camada difusa (Gouy-
Chapman). Considerando, como exemplo, a dupla camada formada no eletrodo positivo, tem-se
no plano de Helmholtz interno (IHP) a maxima aproximacdo e adsorcdo de moléculas de
solvente e, também a adsorcédo especifica de anions. No plano de Helmholtz externo (OHP), por
sua vez, apresenta espécies hidratadas (cations). Sendo que tanto no plano IHP quanto no OHP o
potencial varia linearmente com a distancia em relacdo a interface do eletrodo. Por fim, na
camada difusa (Gouy-Chapman) tém-se excesso de cations e/ou anions, com o potencial

variando exponencialmente com a distancia de separacéo [22].

2.4. Parametros Eletroquimicos de Supercapacitores

No caso de SCs os principais parametros eletroquimicos de interesse de estudo sdo:
capacitancia, densidade de energia e densidade de poténcia. A capacitancia de um capacitor
(Cqi= keo(A/d), Equacdo 1) é proporcional, a quantidade de carga acumulada nos eletrodos, bem
como natureza do eletrolito (go).

A dupla camada elétrica em cada interface eletrodo/eletrolito pode ser vista como uma
espécie de capacitor individual. Assim, o supercapacitor (EDLC), totalmente carregado, pode
ser representado como a associacdo de dois capacitores simétricos C1 e C2, carregados com
cargas opostas e ligados em série. Sendo a capacitancia total equivalente desse capacitor
simétrico (Ccapacitor) calculada pela Equacéo 3 abaixo:

1 = 1 + 1 (Equacdo 3)

Ccapacitor Celetrodo + Celetrodo —

Considerando que os eletrodos (positivo e negativo) sejam de mesmo material e tenham
as mesmas dimensfes e massas. Além disso, que as duplas camadas formadas fossem simétricas
(armazenassem a mesma energia), resultaria que as capacitancias dos eletrodos individuais
seriam iguais, ou seja, C'= C". Assim, a equacio (3) que relaciona a capacitancia do capacitor

com as capacitancias dos eletrodos individuais poderia ser expressa como Equacao 4:
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_ Celetrodo
capacitor 2

C (Equagio 4)
Por fim, a capacitancia especifica (Fg™) do capacitor simétrico EDLC (Cesp, capacitor EDLC)
poderia entdo ser relacionada com a capacitancia especifica de um dos eletrodos individuais

(Cesp, eletrodo), Pela expresséo (Equagéo 5) a seguir:

C C

caapcitor C let 1 esp,eletrodo N
Cesp,capacitor,EDLC = = eezrodo 2 = 4 (Equacéo 5)
mtotal meletrodo

em que Cesp, capacitor EDLC € @ Capacitancia especifica total do capacitor de dupla camada elétrica
(EDLC) , Cesp, eletrodo € @ Capacitancia especifica de um dnico eletrodo.

A partir da equacdo (5) através de manipula¢cdes matematicas € possivel obter a
capacitancia especifica de um eletrodo individual (Cesp, efetrodo) (€qUacao 6) :

C

esp,eletrodo

4
|At _ Cesp,eletrodo

total AV 4
iAt _ Cesp,eletrodo

AV 4

Cesp, capacitor, EDLC =

m

2meletrodo

iAt q
=2 =2 Equacio 6
AV “m AV (Fauacao ©)

C

esp,eletrodo

eletrodo eletrodo

sendo, g € a carga acumulada na interface eletrélito/eletrodo, i é a corrente que passa pelo
circuito, m ¢ a massa de um eletrodo individual, At ¢é o tempo necessario para que o capacitor
com eletrodos totalmente carregados sejam descarregados, e AV ¢ a diferenca de potencial entre
0 instante t1 que inicia o descarregamento até o instante t2, em que o capacitor se encontra
totalmente descarregado.

A formacdo da dupla camada elétrica (EDLC) influéncia diretamente nos valores de
capacitancia C (F g), densidade de energia E (Wh Kg™) e densidade de poténcia P (W Kg™),

como descrito nas Equacdes 7 e 8 a seguir:

_ 1 Cesp,capacitoN 2
Elwkg ) == ———— Equagdo 7
(whkg ™) 5 36 (Equacso 7)

Pluwg ™) = 53600 (Equacao 8)
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Em comparacdo com o desempenho dos capacitores eletroliticos convencionais, 0s
supercapacitores apresentam valores superiores para a densidade de energia. Porém, em relagéo
as baterias, eles apresentam maior densidade de poténcia, mas com menor densidade de energia
[2-4]. Na Figura 6 é mostrado o diagrama de Ragone que correlaciona os valores de densidade
de energia (E) e poténcia (P) para os principais dispositivos eletroquimicos.

o [ ]

106 Capacitores convencionais |

g 10° !

2

o

o

k= 10*

2 Supercapacitores

& 10

w

]

= 100 i

2 10 Célulasa
1 combustivel

0,01 0,1 1 10 100 1.000 10.000

Energia Especifica (Wh/Kg)

Figura 6: Grafico de Ragone para densidade de energia e densidade de poténcia para dispositivos
eletroquimicos. Adaptado de CAIA et al. (2010) [23].

2.5. Eletrodos para supercapacitores

Entre as principais caracteristicas que os materiais de eletrodos de supercapacitores
(SCs) devem apresentar estdo: altas condutividades elétricas, altas areas superficiais (200-2000
g m™) e porosidades adequadas que facilitem o acesso dos fons presentes no eletrélito, além de
serem facilmente polarizaveis. Os materiais carbonosos, como por exemplo, 0s nanotubos de
carbono (CNT), oxido de grafeno reduzido (r-GO) e carvdo ativado (CA), estdo entre 0s
materiais mais usados como eletrodos de SCs por atenderem exatamente estas demandas
[18,24-28]. No entanto, cada um desses materiais tem suas vantagens e limitagdes para a
fabricacdo de eletrodos de supercapacitores.

O carvido ativado (CA) devido & alta area superficial especifica (1000-3000 m2.g™),
razoavel custo e, excelentes estabilidades eletroquimicas e térmicas foi um dos primeiros
materiais a serem pesquisados como eletrodos de supercapacitores [29]. Todavia, como s&o
materiais amorfos, eles possuem alta resisténcia o que prejudica a condutividade elétrica. Além
disso, a distribuicéo irregular no tamanho das particulas e uma grande quantidade de microporos
(diametros < 2nm) em relacdo aos mesoporos, dificulta o acesso dos ions na interface
eletrolito/eletrodo comprometendo a formacdo da dupla camada quando eletrolitos contando

fons muito volumosos sdo utilizados [4,6,25,30].

10



Revisdo Bibliogréafica

Comparado com o carvdo ativado, os nanotubos de carbono (CNT) apresentam altas
condutividades elétricas e mesoporosidade (didmetro de poros > 2 nm). Porém, os CNTSs
possuem menores areas superficiais, 0 que pode levar consequentemente capacitancias mais
baixas em relacdo ao CA [4,25,31]. Por isso, € comum quando se utiliza CNT como eletrodos, a
adicao de polimeros condutores (PANI, PEDOT) ou ainda a adi¢do de éxidos metélicos (MnO»,
NiO) para aumentar a capacitancia total do supercapacitor por meio de reacGes redox
(pseudocapacitancia) [25].

O 6xido de grafeno reduzido (r-GO), obtido ap6s reducdo do éxido de grafeno (GO) via
rota térmica, eletroquimica ou quimica, vem sendo explorado atualmente como material
promissor para eletrodos de supercapacitores [25,27,32]. Contudo, os r-GOs obtidos por essas
rotas podem apresentar baixas areas superficiais devido ao empacotamento das nanofolhas
causado pela restauracdo das estruturas grafiticas [33]. Por isso, algumas pesquisas recentes, tem
buscado a producdo de estruturas tridimensionais de r-GO (em especial do tipo “espumas”),
visando aumentar a area superficial e porosidade do material para formacdo de dupla camada
elétrica. Porém, os processos de producédo dessas espumas com estruturas 3D, desenvolvidos até
0 momento, geralmente sdo dispendiosos e caros ou ainda de dificil reprodutibilidade [33-38].
Além disso, na preparacao de supercapacitores flexiveis, em que essas estruturas 3D de r-GO for
empregadas, pode ocorrer comprometimento da morfologia do material do eletrodo a medida

que o dispositivo for sendo flexionado.
2.6. Eletrolitos para supercapacitores

Como ja mencionado, o desempenho de um supercapacitor ndo depende apenas do material
do eletrodo, sendo também fortemente afetado pelo eletrdlito empregado. O eletrélito influéncia
a resisténcia equivalente (Req ou do inglés equivalent series resistance- ESR), bem como a
energia (E = %2 CV?) e poténcia (P = V?/4ESR) do dispositivo, uma vez que a diferenca de
potencial aplicada a célula é determinada pela janela eletroquimica do eletrdlito (faixa de
potencial na qual o eletrolito ndo sofre reacBes quimicas de decomposicdo). Além, da
condutividade do eletrdlito e da dificil acessibilidade dos ions aos poros do separador (quando
usado), a ERS ¢ afetada pela resisténcia elétrica dos eletrodos e pela resisténcia entre estes e 0
coletor de corrente [39].

Os principais tipos de eletrolitos utilizados em SCs sdo: (i) solu¢Bes aquosas acidas ou
basicas, como por exemplo HySOsn) € KOHgg), (ii) solugbes organicas tipicamente
caracterizadas por um sal de aménio dissolvido em acetonitrila ou carbonato de propileno e (iii)
liquidos idnicos [40-43]. A estreita faixa de potencial elétrico de trabalho (no caso dos

eletrolitos aquosos), inflamabilidade, riscos de vazamentos e toxicidade (alguns organicos) séo

11
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alguns dos problemas corriqueiros enfrentados pelo uso desses eletrolitos [44]. Uma alternativa
a esses problemas surgiu com o uso de eletrélitos poliméricos solidos (onde os sais de litio sdo
dissolvidos em matrizes poliméricas como poliéteres, poliuretanos, etc.) e géis (em que as
matrizes poliméricas, como polimeros a base de fluoreto de polivinilideno - PVdF séo utilizadas
apenas como suporte para solucGes de sais de litio) [45]. Mais recentemente, 0s ionogéis (géis
formados por uma matriz polimérica e liquidos i6nicos) estdo sendo introduzidos como

candidatos a eletrdlitos de SCs.
2.6.1 Liquidos idnicos

Os liquidos idnicos sdo compostos que possuem amplas janelas de estabilidade
eletroquimicas (2,5-4,0 V), altas estabilidade térmicas e altas condutividades i6nicas (5,0 -8,0
mS cm™), baixa volatilidade e inflamabilidade [46]. Essas caracteristicas fizeram com que os
Lls sejam amplamente usados como eletrélitos de dispositivos armazenadores de energia
[47,48]. Em termos estruturais, os LIs sdo basicamente sais i6nicos de baixa energia reticular,
com pontos de fusdo < 100°C, formados por cations e anions, sem presenca de solventes [48].
Na sua grande maioria, eles sdo constituidos por cations volumosos e anions de tamanho
variando de pequeno a moderado. Em razdo desta assimetria entre os cations e anions, a energia
reticular destes LIs é pequena, o que dificulta a formacdo de estruturas cristalinas ordenadas
[48]. Devido a isso, a maioria dos liquidos i6nicos sdo liquidos a temperatura ambiente, sendo
inclusive chamados por alguns autores como RTILs da sigla em inglés para Room temperature
ionic liquids. [49]. A Figura 7 e 8 mostram as estruturas dos principais cations e anions, o0s
quais podem se combinar de diferente formas, para formar os LIs mais comumente usados

como eletrolitos de supercapacitores.
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Figura 7: Exemplos dos principais cations usados para fabricar LIs ( esquerda para direita): imidazélio,
pirrolidinio, piridiinio, piperidinio, trialquil aménio e trialquil sulfénio. Figura adaptada[48].

[CIT, [Br]', [BFal', [PFe]’, [AsFe]’, IN(CN)2], [CFsSOs], [N(C2F3SO2)s]', [N(FSO2)2]

Figura 8: Principais anions presentes em LIs (esquerda para direita): cloreto, brometo, tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato, hexafluoroarsenato, diacinamida, trifluorometanosulfonato, bis ( trifluorometanosulfonil)
imida (TFSI), Bis (fluorometanosulfonil)imida (FSI).]
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2.6.2 Eletrolitos Poliméricos Solidos

No caso de supercapacitores flexiveis, 0 uso de liquidos i6nicos puros tem sido limitado
devido ao risco de vazamentos. Por isso, tem crescido nos dltimos anos pesquisas sobre
eletrolitos poliméricos so6lidos [25,50,51]. Entre os diferentes tipos de eletrolitos poliméricos
solidos, tém-se o denominado ionogel que é obtido a partir da adi¢éo de liquidos ibnicos a uma
matriz polimérica. Entre as matrizes poliméricas mais comumente usadas no preparo dos
ionogéis estdo o poli (6xido de etileno) (PEO), alcool polivinilico (PVA), fluoreto de
polivinilideno (PVdF) e mais recentemente os poli (liquidos idnicos)-PLI [18,46,49,52-57].

Os poli(liquidos i6nicos) usados como matrizes poliméricas de ionogeéis, sao resultados da
polimerizacdo de mondmeros de liquidos iGnicos e podem apresentar cadeias poliméricas sob a
forma de polication ou polianions, ou ainda como copolimeros aleatérios. Num polication, as
cargas positivas estdo contidas ao longo das cadeias poliméricas, portanto com mobilidade
reduzida, enquanto 0s &nions possuem maior mobilidade por interagirem com elas por
interacdes eletrostaticas. Nos polianions ocorre o inverso, a carga negativa esta imobilizada na
cadeia polimérica e o cation possui maior liberdade de movimento [58]. Nos PLIs aleatorios
diversas estruturas e propriedades podem ser obtidas. A seguir nas Figura 9, 10 e 11 se
encontram representacfes esquematicas de alguns tipos de poli (liquidos i6nicos):

Figura 9: Representacdo esquematica de poli(liquidos ibnicos(a) polications, (b) polianions, (c) e (d)
copolimeros aleat6rios. Adapatacgdo de [59].

Abaixo alguns dos principais polications e polidnions, com seus respectivos contraions,

mais comumente usados na obtencdo de PLIs.
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Figura 10: RepresentacBes de polications com seus respectivos contra-ions usados na obtencdo de
poli(liquidos idnicos)(PLI). Adaptacédo de [59].
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Figura 11: RepresentacGes de polianions com seus respectivos contra-ions usados na obtencdo de
poli(liquidos idnicos)(PLI). Adaptacéo de [59].

No preparo do ionogéis, em geral a fase liquida, ou seja, o liquido idnico (LI), é adicionado
em quantidades apreciaveis a matriz polimérica PLI, normalmente em concentra¢fes superiores
a 40% (m/m) [47,52,53,56,60,61].

Estudos recentes demonstram que a presenca dos LIs permitem que 0s ionogéis apresentem
maiores condutividades idnicas (o = 1,1 a 3,5 mS cm™) e janelas eletroquimicas mais amplas
(d.d.p. = 2,0-4,0 V) em relacdo a outros eletrélitos poliméricos géis [46,50,52,53,55,62]. Além
disso, o estado sélido gelatinoso dos ionogéis permitem que eles sejam usados como
separadores dos eletrodos, contribuindo para diminuicdo da resisténcia em serie equivalente do
capacitor [52,53,57]. Outro aspecto importante, desse estado solido gelatinoso é que ele
proporciona uma boa aderéncia entre o eletrdlito e o eletrodo, além de possibilitar que um
supercapacitor seja curvado ou torcido em diferentes angulos sem riscos de vazamentos. Assim,
0s ionogéis surgem como eletrélitos promissores para obtencdo de SCs flexiveis com bons

desempenhos eletroquimicos [6,46].
2.7. Condutividade i6nica de eletrélitos liquidos e géis

Sabe-se que o movimento de ions numa dada velocidade e dire¢cdo produz um fluxo
ibnico, resultando no transporte de massa e carga. Assim, o fluxo ibnico, e portanto a
condutividade ibnica, num dado eletrdlito liquido pode ocorrer basicamente por trés
mecanismos: difusdo, migragéo e convecgao[63].

Na difusdo, o transporte idnico se da mediante a um gradiente de potencial quimico
(diferenca de atividade ou concentragdo), ou seja, a movimentacdo dos ions (massa e carga)
ocorre de regides com maior concentracdo de espécies para regides de menor concentracdo ( Lei
de Fick) [63]. A movimentagéo de ions carregados até a superficie de um eletrodo (por exemplo,
em um capacitor sendo carregando) é dada pela agdo de um campo elétrico, ou seja, é devida a

uma diferenca de potencial elétrico e por isso é denominada migracdo [64]. Por altimo, o
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transporte i6nico, tanto de massa como carga, devido a movimentagdo do eletrélito em virtude
da diferenca de densidade, temperatura e/ou pressdo é chamado de conveccao.

A condutividade ibnica de um eletrélito de modo geral, além dos mecanismos de
movimentacdo ibnica descritos anteriormente, depende também de outros pardmetros como:
grau de dissociacdo, viscosidade, tamanho e tipo de interacdo entre os ions [64,65].

Em uma dada temperatura, os parametros que afetam substancialmente a condutividade
ibnica de um eletrolito estdo o grau de dissociacdo e o tamanho dos ions. Uma elevada
dissociagdo, como esperado, aumenta concentracdo de portadores de cargas no bulk do eletrélito
e com isso a condutividade também aumenta. J& o tamanho do ion pode afetar a mobilidade
idnica de varias formas. fons muito pequenos tendem a ficar mais atraidos eletrostaticamente
aos contra-ions presente no eletrolito, além de serem solvatados com mais facilidade (quando €
usado solvente). Por outro lado, anions grandes tem seu transporte prejudicado devido a menor
mobilidade no eletrélito em virtude do aumento de massa [66].

Nos liquidos ibnicos puros existem somente ions, ou seja, ndo tem a presenca de
solventes, assim a forca de atracdo entre eles € um dos fatores determinantes para a
condutividade. Como ndo existe solvente, os ions de cargas opostas podem estar muito
préximos, e assim limitar o nimero de portadores de cargas efetivo [67]. Também é esperado
para eles o aumento da condutividade ibnica com o aumento da temperatura, uma vez que 0
aquecimento provoca diminuicdo da sua viscosidade [66,68,69].

Os eletrolitos poliméricos solidos, formado geralmente por um sistema convencional
onde um sal é adicionado a um polimero, possuem a condutividade idnica baixa, pois a
quantidade de portadores de carga (geralmente sdo sais de litio dissolvidos em solvente) é muito
pequena e a movimentacdo dos ions é dependente da movimentacdo dos segmentos das cadeias
poliméricas [52,70,71].

No caso dos eletrdlitos poliméricos géis, incluindo os do tipo ionogéis, os portadores de
carga, isto é, o componente liquido, geralmente é adicionado em quantidades maiores ou iguais
a do componente solido (matriz polimérica) [52,53,57]. Nesse caso o polimero funciona apenas
como um suporte e a condutividade idnica parece ocorrer por mecanismo tipo “hopping”, onde
os portadores de cargas, sob acdo de uma campo elétrico externo, sdo transportados a partir de

sua posicao normal na estrutura polimérica para outro local (sitio) equivalente “vazio” [65,72].
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3. OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Desenvolver e caracterizar capacitores eletroquimicos flexiveis de dupla camada elétrica
(EDLC) baseados em eletrodos preparados com materiais carbonosos e eletrélitos poliméricos

géis do tipo ionogel.

Objetivos especificos

e Preparar eletrodos a partir de materiais carbonosos (nanotubos de carbono
funcionalizados de paredes multiplas (f-MWCNT), 6xido de grafeno reduzido (r-GO) e
nanocomposito r-GO: f-MWCNT (via casting).

e Sintetizar poli (liquidos iénicos) (PLI) para uso como matriz polimérica de eletrélitos
poliméricos géis do tipo ionogel.

e Sintetizar e caracterizar eletrdlitos solidos poliméricos tipo gel baseados numa matriz
polimérica de PLI com adicdo de liquido idnico (LI) — ionogeis, em diferentes
concentracoes.

e Preparar e caracterizar supercapacitores (SCs) contendo os diferentes tipos de eletrodos
e eletrélitos géis (PLI1 mais LI, na proporcdo de 50% em massa de L1I).

e Estudar a influéncia do material usado como eletrodo e do seu modo de preparo e o tipo
de ionogel sobre o desempenho eletroquimico em termos de capacitancia, densidade de
energia e densidade de poténcia.

e Estudar o efeito da flexdo em diferentes angulos (180°, 60° e 30°) nos parametros

eletroquimicos dos SCs obtidos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes empregados na producgédo dos supercapacitores estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes e materiais utilizados para o preparo dos supercapacitores

Reagente/materiais Marca®
Folhas (0,1 mm de espessura) de A¢o Inoxidavel (Fe:Cr:Ni/ Alfa Aesar
70:19:11%)
Acetona Anidra P.A. Neon
Cloroférmio P.A CRQ
f-MWCNT (5% de funcionalizacéo) Nanocyl
GO (few layers) Cheaptubes
Azobisisobutironitrila (AIBN) Sigma-Aldrich
Poli(cloreto de dialil dimetil amonio) [A,M,Am][CI] Aldrich

brometo de 1-vinil-3-propilimidazolio [VPImM][Br] (99,5%)

Suzhou Fluolyte Co

bis(fluorometanosulfonil)imideto de litio [Li][FSI] ( 99,5%)

Suzhou Fluolyte Co

bis(trifluorometanosulfonil)imideto de litio [Li][TFSI] (99,9%)

Aldrich

bis(trifluorometanosulfonil)imideto de 1-metil-3-
propilpirrolidinio [MPPy][TFSI] (99,9%)

lo-li-tec

bis(fluorometanosulfonil)imideto de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMImM][FSI] (99,9%)

Suzhou Fluolyte Co

bis(trifluorometanosulfonil)imideto de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMImM][TFSI] (99,9%)

lo-li-tec

De acordo com o fabricante (Nanocyl), os nanotubos de carbono de paredes multiplas

funcionalizados (f-MWCNT) possuiam: alta condutividade elétrica, pureza de 95%, diametro
médio igual a 9,5 nm (HRTEM), comprimento médio de 1 pm (TEM), densidade 100-150 g L™,
grau de modificacdo da superficie pela insercdo de grupos oxigenados inferior a 8%
(determinados por andlise termogravimétrica - TGA).

O oxido de grafeno (GO) comercial em monofolhas (Cheaptubes) usado na obtencao, via
reducdo quimica (N2H,), do oxido de grafeno reduzido (r-GO) e do nanocompésito (r-GO:F-
MWCNT) possuia segundo o fabricante possuia espessura 0,7-1,2 nm, dimensdo entre 300-800

nm e pureza de 99%.
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4.2 Obtencao dos supercapacitores

Neste trabalho foram abordados o preparo de trés diferentes eletrolitos ou ionogéis (com
50% de LI em massa) e quatro diferentes eletrodos. Por isso, a fim de facilitar a discusséo
optou-se por dividir os resultados classificando os capacitores conforme o diagrama (Figura 12)

representado abaixo:

Capacitores de dupla camada elétrica
(EDLC) - via casting
|
SCs simétricos SCs assimétrico
( eletrodos de mesmo material) (eletrodos de materiais distintos)
Eletrodos de Eletrodos de Eletrodos compésitos Eleirodas disbrios de
£MWCNT [ GO (rGOMWCNT/ (8:2) RGO e de f-MWCNT

Eletrélito Eletrolito Eletrélito Eletrolito Eletrélito Eletrélito
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 1 T|p01 ﬂpo 1

Figura 12: Diagrama representativo dos supercapacitores preparados.

A seguir se encontram as principais etapas empregadas na obtencdo dos SCs deste trabalho,
ou seja, o preparo de seus principais componentes - eletrdlito (ionogel) e eletrodos - e a

montagem do mesmo.

4.3 Sintese dos poli (liquidos idnicos)-PLI

Os eletrdlitos poliméricos géis, denominados tipos 1, 2 e 3 (Tabela 2), obtidos a partir da
mistura de diferentes poli(liquidos) i6nicos (PLIs) e liquidos idnicos (LIs), foram inicialmente

preparados nas concentracdes de 30%, 50% e 70% (m/m) de LI.

Tabela 2: Eletrélitos géis preparados pela mistura de diferentes PLI e L1I.

Eletrolito PLI LI
Tipo 1 [EPIM][FSI] [EMIm][FSI]
Tipo 2 [EPIM] [TFSI] [EMIM][TFSI]
Tipo 3 [DADMAM] [TFSI] [MPPy][TFSI]
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H& uma grande variedade de nomenclatura e representacdo para os poli(liquidos
ibnicos)-PLIs e liquidos i6nico- Lls (Figuras 13 e 14). Contudo, neste trabalho adotou-se as
descritas a seguir:

4.3.1. Nomenclatura adotada para os Poli(liquidos 16nicos) - PLIs :

[EPIm] [FSI] = poli (bis(fluorometilsulfonil)imideto de 1-etil-3-propilimidazolio),
[EPIm] [TFSI] = poli(bis(trifluorometilsulfonil)imideto de 1-etil-3-propilimidazolio),

[A2M2AM][TFESI]=poli (bis(trifluorometanosulfonil) imideto de dialildimetilamdnio).

A
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J ] N
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WML O (n] N O 8]
/) ¥ o F s NNs? 7N YsrNng”
{‘m (R FCTN 4 CF, FCTy 7 CF,
[EPIM] [FSI] [EPIM] [TFSI] [A;MAM][TFSI]

Figura 13: Estruturas moleculares representativas dos poli (liquidos idnicos) —PLI

4.3.2. Nomenclatura adotada para os Liquidos 16nicos (LIs):

[EMIm] [FSI] = bis(fluorometilsulfonil)imideto de 1-etil-3-metil-imidazdlio,

[EMIm] [TFSI] = bis(trifluorometilsulfonil)imideto de 1-etil-3-metil-imidazolio,

[MPPy] [TFSI] = bis(trifluorometilsulfonil)imideto de 1-metil-3-propil-pirolidinio.
o u .O
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Figura 14: Estruturas moleculares representativas dos liquidos iénicos —L1
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Para o preparo dos eletrolitos dos tipos 1 e 2, ambos contendo o cation imidazélio (Im®),
fez-se primeiro a polimerizagéo do liquido i6nico (monémeros/oligbmeros) brometo de 1-vinill-
3-propilimidazélio [VPIm][Br]. Na etapa posterior, realizou-se as trocas anibnicas no
poli(liquido iénico) [EPIm][Br] obtido. Assim, neste PLI ocorreu a substituicdo do ion [Br]
pelos ions [FSIT] ou [TFSI], dando origem aos PLIs: (a) bis (fluorometilsulfonil) imideto de 1-
metil-3-propil-imidazolio [EPIM][FSI] e (b) bis (trifluorometilsulfonil) imideto de 1-metil-3-
propil-imidazolio [EPIM][TFSI], respectivamente [73].

Para a obtengcdo do PLI usado no preparo do eletrélito tipo 3, partiu-se do polimero
comercial poli(cloreto) de dialildimetilaménio [A;M>Am][ClI], o qual foi submetido a uma troca
anidnica do ion CI" pelo TFSI[74] originando o poli (bis (trifluorometanosulfonil)imideto de
dialil dimetilaménio) [A;,M,Am][TFSI].

4.3.3. Polimerizacao do liquido idnico [VPIM][Br]

Conforme descrito na literatura por Marcila e colaboradores [73], 3 g do LI brometo de
1-vinil-3propil-imidazolio [VPIm][Br] foram adicionados em um baldo de fundo redondo e
solubilizados em CHCl3y utilizando atmosfera inerte de N> Em seguida adicionou-se 0,06 g do
iniciador radicalar AIBN (azobisisobutironitrila). Manteve-se o sistema sob agitacdo a 70°C por
3h e ao final obteve-se um precipitado amarelo no fundo do baldo, que por sua vez foi filtrado e
lavado com CHCls.

A Figura 15(a) descreve a reacdo de polimerizacdo utilizada e a Figura 15(b) mostra a

fotografia do PLI [VPIm][Br] apos a polimerizacao .

(a) % W (b)
N N \
i@> CHCl;, AIBN @> \
‘e N A Br N> / ‘ L2 | |
S
: f’\_, i w g

Figura 15: (a) Esquema representativo da reacdo de polimerizacdo do [VPIm][Br].Adaptado [75] e (b) o
polimero [EPIm][Br] obtido pela reacao de polimerizagéo do precursor.
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4.3.4 Trocas anidnicas no poli (liquido i6nico) [EPIM][Br]

Para a realizacdo das trocas anionicas do Br pelos anions FSI"ou TFSI', foram utilizadas
metodologias ja descritas na literatura [73]. Primeiro preparou-se duas soluc@es iguais de 1,0 g
do PLI [EPIm][Br] em 20 mL de agua. Depois foram preparadas outras duas solu¢fes aquosas
(100 mL) contendo sais de litio, uma do sal [Li][FSI] 4 % (m/v) e outra do sal [Li][TFSI] 6%
(m/v). A cada uma das solucdes poliméricas de [EPIm][Br] foi adicionado os 100 mL das
solugdes aquosas dos sais de litio com o anion de interesse (FSI" e TFSI") [73]. Imediatamente
apods a adigdo das solugdes, ocorreram as precipitacdes dos PLIs ([EPIm][FSI] e [EPIM][TFSI]).
Finalmente os dois diferentes PLIs obtidos (contendo os anions FSI" e TFSI'), foram secos em
estufa a vacuo 60°C por 4h.

A Figura 16 ilustra a troca anidnica para a obtencdo dos PLIs [EPIm][FSI] ou
[EPIM][TFSI] :

¢ \ A~
NV 77,
N H20y, @) + Li*Br
ng} + Li'Y - LE
~N Separaciio de fase
Br l'. fj
/A s
¢ b

Y ¥ =ion F8I ou TFEI \

b1

Figura 16: Esquema representativo da troca anidnica dos ions Br- pelos anions FSI- ou TFSI no poli(liquido)
ibnico [EPIM][Br]

4.3.5 Troca anidnica no [A;M,Am][CI]

Para a obtencdo do PLI [A,M,Am][CI] utilizou-se a metodologia descrita por Pont e
colaboradores [74]. Para isso, 2 mL do polimero comercial poli(cloreto de alildimetilaménio)
[A2M,AmM][CI] (ou PILCI) foram solubilizados em 40 mL de agua deionizada. Posteriormente a
esta solucdo foram adicionados 100 mL de uma solucdo aquosa do sal LiTFSI 4% (m/v). Apoés
a mistura das duas solucGes observou-se no béquer a precipitacdo de um sélido branco, o qual
foi filtrado e seco a 60°C por 4h. A Figura 17 mostra a reacdo de troca, do cloreto pelo &nion
TFSI, originando o poli (bis(trifluorometanosulfonil)imideto de dialil dimetilaménio)
[A2M,AM][TFSI].
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(@)

Y = TESI Separacao de fase

Figura 17: (a) Esquema representativo da troca aniénica do ion [CI] pelo anion [TFSI] no poli( cloreto de

dialil dimetilaménio) e (b) Poli(liquido idnico) [A,M,Am][TFSI] obtido apds troca anidnica.

4.4 Preparo das solucBes poliméricas

Para o preparo de cada uma das trés solucGes poliméricas estudas, procedeu-se com a
solubilizacdo de 0,5 g do PLI desejado, [EPIM][FSI], [EPIM][TFSI] ou [A;M,Am][TFSI]),
obtidos anteriormente (secdo 4.3), em 5 mL de acetona anidra sob agitacdo magnética por 8h.
Apds este periodo, foi adicionado a cada uma das solugdes o liquido i6nico (LI) correspondente
nas proporcdes: 30%, 50% e 70% (em massa) (etapas 1,2 na Figura 20). Essas solugdes sdo base
para o preparo dos ionogéis (eletrélitos poliméricos géis) que sdo obtidos apds a evaporacao do
solvente, como serd abordado adiante.

Somente o nanotubo de carbono funcionalizado (f-MWCNT) foi usado como recebido.
Os demais materiais carbonos - 6xido de grafeno reduzido e nanocomposito (r-GO:f-MWCNT)-

foram sintetizados de acordo com metodologia encontrada na literatura [76].

4.5 Sintese do r-GO

O termo grafeno (Gr), descrito por A. Geim e K. Novoselov em 2004, se refere a uma
familia de materiais formados geralmente por duas até dez nanofolhas planas de 4tomos de
carbono (com hibridizacdo sp?) densamente compactadas e empilhadas de forma organizada.
Este al6tropo do carbono devido as altas condutividades elétricas e térmicas, boa resisténcia
mecanica, flexibilidade inerente e enorme area superficial especifica (valor teérico 2630 m? g ')
vem despertando o interesse na area eletroquimica [32].

O oxido de grafeno (GO) obtido a partir do grafite natural € o principal material de partida
para obtencdo dos grafenos [32,77,78]. Sendo a exfoliacdo quimica e a deposi¢cdo quimica por
vapor (CVD), as quais enfraquecem as ligacBes entre as nanofolhas atraves da insercdo de
grupos funcionalizados, as praticas mais comuns de producdo em larga escala do GO. Porém, a
presenca desses grupos oxigenados, confere baixa condutividade elétrica ao GO. Assim, torna-

se necessario 0 emprego de técnicas de reducdo (térmica, eletroquimica ou quimica) para
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remover 0os mesmos das superficies das nanofolhas para torna-las condutoras [76,79].
Normalmente, a remocao desses grupos oxigenados é feita parcialmente, para prevenir danos
significativos as nanofolhas grafiticas. Neste caso, obtém-se o chamado Oxido de grafeno
reduzido (r-GO), o qual possui propriedades intermediarias entre 0 GO e Gr dependendo do seu
grau de funcionalizacao e da aglomeracdo provocada pela reducéo parcial [80].

A sintese do r-GO seguiu procedimentos descritos da literatura [10]. Num baldo de fundo
redondo foram colocados 300 mg de oxido de grafeno (GO) em 100 mL de H,Ogy deionizada.
Ap0s 3h de ultrassom de banho acrescentou-se 100 pL de hidrazina e manteve-se o sistema sob
agitagdo mecénica e aquecimento a 80°C/12h. Finalmente o sélido obtido (rGO) foi filtrado e

lavado com 500 mL de agua destilada e entdo seco em estufa a vacuo a 60°C/12h.

4.6 Sintese do nanocomposito r-GO:f-MWCNT

Com o propésito de garantir um adequado espacamento entre as folhas do r-GO e
consequentemente uma boa acessibilidade das espécies ibnicas no mesmo, a reducdo do GO
ocorreu na presenca de 20% (em massa) de -MWCNT [9]. Essa proporc¢do (80% de GO para
20% de f-MWCNT, em massa) foi a escolhida visando conseguir o0 maior nimero de mesoporos
no material de eletrodo [9,10,81-83].

O processo de obtencdo do nanocomposito (via rota quimica com hidrazina) foi realizado
conforme descrito na literatura [10]. Para isso, foram misturados 120 mg de GO com 30 mg de
f-MWCNT em 50 mL de de H,Oy deionizada, obtendo-se 150 mg de material carbonoso. Em
seguida, foram adicionados 50 uL de hidrazina e entdo empregado as mesmas condi¢des usadas

na reducdo do GO puro.

4.7 Preparo dos eletrodos

Os eletrodos deste trabalho foram produzidos via casting (Figura 18) através da
dispersdo de 9 mg de material carbonoso (MWCNT, RGO ou nanocompésito (r-GO:MWCNT)
em 15 mL de dispersante em ultrassom de banho por 3h/25°C. Sendo empregados como
dispersante a agua para os f-MWCNT e o DMF para o r-GO e o nanocomposito (r-GO:f-
MWCNT). Apo6s um periodo de repouso de 30 min, procedeu-se com a deposic¢do da dispersao
sobre folhas de aco (previamente submetidas a um “tratamento quimico” em solugdo de
H2SO4aq) 2% (Vv/v), por 10 min, num ultrassom de banho), que por sua vez foram secas a 70°C

por 3h.
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s - 5

Deposicédo da dispersdo
sobre folha de aco Evaporacdo do solvente

Figura 18: Representacdo esquematica do preparo de eletrodos via casting.

Como exemplo, a Figura 19 mostra algumas imagens das dispersfes de materiais
carbonosos (f-MWCNT, r-GO e nanocompgsito (r-GO:MWCNT)), ap6s 3h de ultrassom de
banho, bem como dos eletrodos (fF-MWCNT) usados no preparo dos supercapacitores obtidos
apos o0 gotejamento das mesmas sobre substrato flexivel de aco inox e aquecimento 70°C/3h. Os

demais eletrodos foram depositados da mesma forma e apresentam a mesma aparéncia.

Figura 19: (a) Dispers@es contendo ( da esquerda para a direita): f-MWCNT em H,O(l), r-GO em DMF () e
nanocompdsito r-GO:f-MWCNT em DMF (I) e (b) eletrodos de f-MWCNT depositados em folha de ago
apos secagem em estufa vacuo (70°C/3h).

Como pode ser visualizado na Figura 19 (b), foram deixadas regides nas folhas de aco
sem material carbonoso, a fim de possibilitar o estabelecimento de conex@es elétricas
diretamente sobre elas. 1sso permitiu que os SCs fossem montados por superposi¢do na
configuragdo “sanduiche”: eletrodo | eletrdlito | eletrodo, sem a necessidade de utilizagdo de
uma célula eletroquimica (como porta amostra). Além disso, a maleabilidade da folha de aco e a
boa aderéncia dos materiais carbonoso a ela permitiram a obtencdo de capacitores flexiveis. O
formato retangular foi o escolhido por ser mais adequado a manipulacdo em diferentes angulos
de curvatura.

Para a montagem dos supercapacitores, foram escolhidas as solu¢Bes poliméricas com 50%
(m/m) de LI. Isso porque as solugdes com essa concentracdo depois da secas originaram
ionogéis com boa condutividade idnica e estabilidade mecanica, caracteristicas que possibilitam

a preparacgdo de capacitores flexiveis.

A Figura 20 mostra uma representacdo esquematica do preparo de um supercapacitor com

eletrolito tipo 2 e eletrodos de f-MWCNT:
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Preparacéo do ionogel

) . @)
a |

Poli(liquido iénico) - PLI Solugio eletrolitica (PLI+LI)
[EPIm][TFSI] (50:50% m/m) em acetona.

1@

Deposi¢do da solucdo eletrolitica (PIL+LI, em acetona) sobre a camada de MWCNT
( eletrodo suportado por folha de aco)

Preparo dos eletrodos via 8 .

casting Eletrodos de f-MWCNT suportados
em folhas a¢o

Supercapacitor Flexivel

Figura 20: Esquema da preparacgéo de um supercapacitor flexivel

A etapa (1) mostra o preparo da solucdo eletrolitica por meio da solubilizacdo do poli
(liquido i6nico) [EPIM][TFSI] em acetona sob agitacdo magnética por 4h. Em seguida é
adicionado o liquido idnico [EMIM][TFSI] (2), obtendo-se a solu¢do do ionogel (eletrélito
polimérico gel) com 50% (m/m) de LI. Na etapa seguinte, sobre os eletrodos individuais de f-
MWCNT, r-GO ou nanocompésito (r-GO:f-MWCNT) suportados em folhas flexiveis de aco
(via casting) (3), a solucdo eletrolitica é gotejada (4). Apds a evaporacdo da acetona presente na
solucdo eletrolitica, os eletrodos contendo os ionogéis ja secos foram dispostos um sobre outro
numa conformagao tipo “sanduiche” e entdo flexionados no angulo de 30°(5).

O dispositivo montando pode ser representado por: coletor de correnteleletrodo com
material de carbono|ionogel |eletrodo com material de carbonol coletor de corrente, ou
simplificadamente por: eletrodo com material de carbono | ionogel | eletrodo com material de
carbono. O supercapacitor completo podera ser chamado ao longo do texto de: supercapacitor
(SC), capacitor, célula ou dispositivo.

Nas Figura 21 e 22 sdo mostrado como exemplo um SC de configuracdo plana (180°), com

eletrodos de f-MWCNT obtidos via casting e ionogel 1 (50% em massa), sendo flexionado
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consecutivamente nos angulos de 60 e 30°. Os dispositivos preparados com o0s demais materiais

apresentam aspecto semelhante.

()

Figura 21: Montagem de um capacitor flexivel de placas retangulares: (a) capacitores planos separados
(180°), (b) capacitores contendo ionogel 1 flexionado (60°) e (c) capacitor com ionogel 1 flexionado (30°) .

Figura 22: Supercapacitores flexionados em diferentes dngulos de curvatura: (a) 180°, (b) 60° e (c) 30°.

4.8 Caracterizagdo dos materiais carbonos: TGA, MEV e isotermas de
adsorcéo/dessorgéo de Ny

4.8.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar o comportamento de degradacdo dos f-MWCNT, GO, rGO e do
nanocomposito  (r-GO:f-MWCNT) em fungdo da temperatura foram feitas analises
termogravimétricas (TGA) no equipamento Q MAX -5000 SHIMADZU®. O intervalo de
temperatura usado foi de 25°C até 1000°C, em atmosfera de ar sintético a 5 °C min™.

4.8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas no
microscopio FEI® QUANTA 200-FEG - Centro de Microscopia da UFMG. As amostras para
MEV foram preparadas dispersando-se cerca de 0,5 mg do material carbonoso em 50 mL de
alcool isopropilico com auxilio de banho de ultrassom por 10 min. Uma gota de cada solucéo,
contendo os f-MWCNT, r-GO ou nanocomposito dispersos, foi entdo depositada diretamente

sobre uma grade de carbono HOLEY CARBON® 400 Mesh Cu.
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4.8.3. Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de Ny

A analise das isotermas de adsorcéo e dessorcéo de Ny foi empregada a fim de avaliar
a area superficial especifica (SBET) e a porosidade (volume e didmetro dos poros) dos
materiais carbonos usados como eletrodos. As amostras apos terem sido desgaseificadas a
(200°C/ 8 h) foram analisadas no equipamento AUTOSORB- 1Q2 QUANTA CHROME a 77 K.
Por fim o volume total dos poros foi determinado (em P/PO = 0,95) pelo método desenvolvido
por Barrett, Joyner e Halena (BJH) [84].

4.9 Caracterizacdo dos ionogéis: ATR-FTIR, RMN de 'H e LSV

4.9.1. Espectroscopia no Infravermelho por Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) foi
usada para verificar a presenca de grupos funcionais dos anions FSI” e TFSI" nos poli(liquidos
idnicos) (PLIs) formados ap6s as trocas anidnicas. Os espectros na regido de 400 a 4000 cm™
dos filmes (secos) dos trés poli(liquidos i6nicos) foram obtidos num espectrémetro THERMO
FISHER SCIENTIFIC® NICOLET 380.

4.9.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de *H)

A técnica de espectroscopia de RMN de *H foi usada para comprovar a polimerizacio do
poli(liquido i6nico) [EVIM][Br] e também avaliar as substituicGes anidnicas realizadas nos trés
PLIs usados no preparo dos eletrdlitos géis. As amostras foram preparadas através da
solubilizagdo dos PLI’s em solvente apropriado (de acordo com a solubilidade de cada
polimero) na proporcdo de 6 mg mL™. Para o precursor [VPIm][Br] e poli(liquido) idnico
[EPIm][Br] foi usado o D,0 e para os demais PLIs usou-se 0 DMSO deuterado. Os espectros
foram obtidos num espectrometro BRUKER-AVANCE DPX® de 200 MHz.

4.9.3. Voltametria de Varredura Linear (LSV)

Para avaliar a janela de estabilidade eletroquimica dos trés eletrolitos preparados foram
realizadas medidas de voltametria de varredura linear (LSV, do inglés, Linear Sweep
Voltammetry), utilizando um potenciostato AUTOLAB® PGSTAT 30.
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Os eletrolitos foram acondicionados em disco de teflon, com é&rea de 0,2755 cm? e
0,2735 cm de espessura, o qual foi acoplado entre dois eletrodos blogueantes de aco inox. Por
altimo foi inserido um fio de prata no eletrolito gel como pseudo referéncia. A velocidade de
varredura usada nas medidas foi de 5 mV s?, a 25°C no intervalo de -3,0 a 3,0 V. As regites
anodicas e catddicas foram varridas independentemente uma da outra, usando para isso

diferentes amostras do mesmo eletrélito.

4.10 Caracterizagdo dos Supercapacitores: EIE, VC e Ciclagem Galvanostatica

4.10.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE com o objetivo de avaliar as condutividades dos eletrélitos géis e
também o comportamento dos capacitores preparados foram realizadas no potenciostato
AUTOLAB® PGSTAT30 ECOCHEMIE, no intervalo entre 1 MHZ e 10 mHz (em 0V) com
amplitude de potencial de 10 mV.

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) € um método de investigagdo muito
usado para caracterizar sistemas eletroquimicos, incluindo os supercapacitores. Nessa técnica,
utiliza-se um potenciostato para aplicacdo de um sinal senoidal com pequena amplitude (5-10
mV) em um intervalo pré-definido de frequéncias numa tensdo DC e monitora-se a magnitude e
0 angulo de fase da corrente AC resultante. A impedancia resultante é geralmente representada
como uma quantidade complexa dada pela equacdo: Z(w) = Z’(®) +jZ”(®) [85].

Para a caracterizacdo dos eletrélitos, estes foram depositados em discos de teflon com
area de 0,2755 cm?, os quais por sua vez foram acoplados entre dois eletrodos blogueantes de
aco inox. Foram realizadas medidas em triplicata para cada amostra em uma temperatura
especifica. Ja os SCs, preparados com os trés tipos de eletrélitos e diferentes materiais como
eletrodos, foram avaliados na configuracdo plana (180°) e em funcdo do angulo de curvatura.
Para esta ultima analise, um mesmo capacitor foi flexionado sucessivas vezes e avaliado nos
angulos de curvatura 180°, 60° e 30° (sendo que em cada um destes angulos, o capacitor foi
avaliado primeiro por VC e depois EIE).

4.10.2. Voltametria Ciclica (VC)

O desempenho e estabilidade eletroquimica dos capacitores preparados foi avaliado por

voltametria ciclica em sistemas de dois eletrodos utilizando o potenciostato AUTOLAB®
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PGSTAT 30. Foram utilizadas diferentes conformacdes (capacitores planos e flexionados) e
diferentes janelas eletroquimica (de 1,0 a 3,0 V) na velocidade de varredura fixa de 50 mV s™.
Para os experimentos em diferentes angulos de curvatura, utilizou-se um mesmo capacitor plano
(180°) que foi curvado sucessivamente a 60° e 30° (Figura 22). Para cada angulo foi entédo

realizada a medida de VVC do dispositivo com velocidade de 50 mV s™.

4.10.3. Ciclagem Galvanostatica de Carga-Descarga

O desempenho e os pardmetros eletroquimicos dos capacitores (capacitancia, densidade de
energia, densidade de poténcia e eficiéncia couldmbica) foram avaliados por ciclagem
galvanostatica (CG) de carga-descarga no equipamento BIOLOGIC® VMP3 (Grupo de
Materiais Polimeéricos Multicomponentes-UFMG). Os capacitores (planos e curvados) foram
submetidos num sistema de medida de 2/3 eletrodos (usando o Ag/AgCl como referéncia).

A descricdo dos diferentes experimentos realizados na janela de 2,5 V encontram-se no

esquema (Figura 23) a seguir:

CG de carga-descarga

Difergg:?gn?gs' de 20001ciclos D|ferent(elss gg,gg(l)gsé cgeooc)urvatura
(0,25- 4,00 Ag?) - 25V (L0Ag?)-25V (05Ag?) - 2,5V

Figura 23: Representagdo esquematica dos experimentos de ciclagem galvanostatica de carga-descarga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir se encontram as caracterizacdes dos materiais usados no preparo do eletrolito e

eletrodos usados no supercapacitores avaliados nesta pesquisa.

5.1. Caracterizagdes dos materiais carbonosos: TGA, MEV e Isotermas de Adsorcéo

5.1.1 Analise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos materiais
carbonosos, os quais foram usados no preparo dos eletrodos dos SCs deste trabalho.

A Figura 24 mostra as curvas TG e DTG para as amostras de: f-MWCNT (como
recebido), GO (como recebido), r-GO e do composito r-GO:f-MWCNT. Sendo esses dois

ultimos obtidos via reducéo quimica com NzHag).
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Figura 24: Curvas TG e DTG obtidas por andlise termogravimetrica: (a) -MWCNT, (b) GO, (c) r-GO e (d)
nanocompésito r-GO: f-MWCNT.

Analisando as curvas TG e DTG obtidas para amostra dos materiais carbonosos usados
como eletrodos (f-MWCNT, r-GO e nanocomposito) verificam-se, de modo geral, a presenca de
trés eventos térmicos principais [86]:

M O primeiro evento entre 25°C e 100°C é provavelmente devido a perda de umidade ou

solvente residual oriundo do processo de sintese.
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(i) O segundo evento, no intervalo de 100-450°C para o -MWCNT e r-GO:f-MWCNT e
na faixa de 100°C a 350°C para r-GO, é atribuido a degradacdo de grupos funcionais
oxigenados (hidroxilas, carboxilas e epoxilas), os quais se encontram ligados nas
superficies das nanofolhas de grafeno ou das paredes dos nanotubos.

(ili) O ultimo evento, por sua vez, observado em torno 450°C a 650°C é resultado da

degradacdo térmica das estruturas tubulares dos f-MWCNT e/ou das nanofolhas de

grafeno.

Para o GO, um material altamente funcionalizado, os trés eventos descritos acima séo
verificados em temperaturas mais baixas e estdo intimamente relacionados, com pode ser

verificado na Figura 24b e na Tabela 3.

A Tabela 3 contém os valores de porcentagem de perda de massa para todos 0os materiais

de carbono analisados e mencionados anteriormente.

Tabela 3: Perdas de massas obtidas por analise termogravimétrica para os materiais carbonos (f-MWCNT,
GO, r-GO e r-GO:f-MWCNT).

Intervalo de temperatura (°C)/ Perda de massa (%)

Amostra 25-100°C | 100-160°C | 160-350°C | 100-350°C | 100-450°C | 450-650°C
f-MWCNT 3,2% - - - 5,9% 86,9%
GO 21.6% 19.8% 32.2% - - -

r-GO 4.5% ; - 8.6% R 75,7%
r-GO:f-MWNCT 4,7% - - 7.1% - 78,0%

Para o nanotubo de carbono (f-MWCNT) foi obtido um valor de perda de massa em torno de
6%, no intervalo de 100-450°C, o qual é proximo ao que foi fornecido pelo fornecedor (5%).
Esse valor é adequado para aplicacBes em supercapacitores, uma vez que € desejado materiais
de carbono com baixos graus de funcionalizagdo. Isso porque 0s grupos oxigenados diminuem a
condutividade elétrica dos materiais de carbono, como CNT e r-GO, devido ao rompimento de
parte das ligacOes n conjugadas das estruturas hexagonais [87].

As curvas TG/DTG para as amostras de r-GO e para 0 nanocomposito (na faixa de 100°C a
350°C) mostraram diminuic¢des nas perdas de massa quando comparadas com o GO (na faixa de
100-160°C) para 0 mesmo intervalo de temperatura. Isso mostra claramente, que o processo de
reducdo com hidrazina foi efetivo para remoc¢do de grande parte dos grupos funcionais das
estruturas grafiticas [76,88,89]. Este resultado € importante, pois indica que houve restauragdo

de parte das ligagdes m conjugadas nas nanofolhas, que aumentam significativamente a
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condutividade elétrica desses materiais e, por conseguinte, melhoram o desempenho

eletroquimico dos dispositivos [87].

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As Figura 25 a 28 mostram imagens de microscopia eletrénica de varredura para 0s

materiais carbonosos usados no preparo dos eletrodos.

300 nm

Figura 25:

Figura 27: Imagens por MEV do oxido de grafeno reduzido (r-GO) nas escala 2,0 pm.
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Figura 28: Imagens por MEV do nanocomposito r-GO: MWCNT: (a) escala de 2, 0 pm e (b) 300 nm.

Nas imagens de MEV para o GO ¢ possivel verificar que essa amostra apresenta aspecto
tipico conhecido como “veu de seda” ou “folha de seda” [90]. Além disso, a transparéncia das
nanofolhas observadas nas imagens de MEV para o GO pode indicar a presenca de poucas
nanofolhas empilhadas [91,92]. Por outro lado, nas imagens de r-GO tém-se estruturas opacas
com formato de placas interligadas. Tal fato se deve ao processo de reducdo induzido pela
hidrazina (NzHag) que ao reagir com os grupos funcionais ligados nas folhas do GO, em
especial os grupos epoxi (C-O-C), os decompdem em CO,( e agua, promovendo a restauragao
de parte das ligagdes m conjugadas das nanofolhas de grafeno. Essa restaura¢ao ¢ importante em
termos de condutividade elétrica. Contudo, ela promove a agregacao das nanofolhas diminuindo
a area superficial total e a porosidade da amostra dificultando com isso a formacdo da dupla
camada elétrica nos supercapcitores preparados com tais materiais [93].

Assim, uma estratégia interessante para minimizar os problemas de agregacdo das
nanofolhas de GO durante o processo de reducdo é realiza-lo em presenca de CNT. A funcdo
dos CNTs € atuar como espacador evitando a compactacdo das folhas de grafeno durante a
reducdo [9,10,94]. Nas imagens obtidas para os nanocompdsitos verifica-se que a presenca de
varios nanotubos de carbono decorando as nanofolhas indicando que eles conseguiram diminuir
a formacdo de placas continuas, isto é, a aglomeracdo das nanofolhas de grafeno pelo processo
de reducdo[9,10,94].

Além disso, os NTC parecem estar interligados as nanofolhas, contribuindo com isso
para a formacdo de uma rede condutora 3D. Essa morfologia exibida pelos hanocompositos é

bastante favoravel para a aplicacdo em eletrodos de capacitores eletroquimicos [87].

5.1.3 Isotermas de adsorcéo e dessorcao

A adsorcédo (ou dessor¢éo) fisica € um fendmeno de superficie interfacial, que surge quando

um sélido entra em contato com um dado gas. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do permitem
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medir os volumes ou quantidades desse gas (em geral usa-se Ny()) adsorvido/desssorvido por
um material sélido, a uma temperatura constante, em funcdo da pressdo do gas. As formas das
isotermas variam de acordo com a area superficial e o tipo de porosidade do material[95,96].

No caso em quem se verifica histerese, ou seja, a presenca de dois ramos distintos nas
curvas de isotermas, pode se afirmar que o sélido possui mesoporos [95,97].

As Figuras 29 a 30 mostram as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Npg) para 0s
materiais carbonosos usados para a preparacdo dos eletrodos neste trabalho. Ja na Figura 30
tém-se os graficos de distribuicdo de poros obtidos pelo método desenvolvido por Barrett,

Joyner e Halena (BJH) [98] que fornece um tratamento matemaético dos fendmenos dessor¢do de

gés para s6lidos mesoporos.
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Figura 29: Isotermas de adsorcédo e dessor¢édo de Ny para os materiais de eletrodos : (a) -MWCNT, (b) r-
GO e (c) nanocomposito r-GO:f-MWCNT.
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Figura 30: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros (BJH) para os matérias dos eletrodos: (a) f-
MW(CNT, (b) r-GO e (c) nanocomposito r-GO:f-MWCNT.

Analisando as curvas obtidas nas Figura 29 e 30 verificam-se que todas as isotermas
exibiram histerese, caracteristica de materiais com mesoporos, como ja citado. Sendo o intervalo
entre 0,4-0,8 (P/Po) é atribuida aos mesoporos, cujos diametros se encontram entre 2 nm - 50
nm [83].

Os diametros (obtidos pelo método BJH) se situaram entre 4 — 40nm (Figura 30), para a
maior parte dos poros, confirmando que os materiais usados como eletrodos neste trabalho séo

mesoporosos. A presenca de mesoporos € requerida para supercapacitores preparados com
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eletrolitos de liquido ibnico, pois esse tamanho de poro permite um acesso ideal dos ions pelo
material de carbono permitindo a formacéo da dupla camada elétrica numa maior extenséo.

Com o proposito de garantir um adequado espacamento entre as folhas do r-GO e
consequentemente uma boa acessibilidade das espécies idnicas no mesmo, realizou-se a reducao
do GO na presenca de 20% (em massa) de -MWCNT [9]. Essa concentracdo foi a escolhida
visando conseguir um material com porosidade adequada e com alta area superficial. Segundo
estudos realizados previamente na literatura, concentracdes menores que 10% ndo impedem de
forma significativa a compactacdo do r-GO. Por outro lado, quando adicionados em
concentragdes superiores a 20% os nanotubos de carbono podem formar aglomerados levando a
uma reducdo da porosidade e da area superficial do nanocomposito [9,10,81-83].

Na Figura 29 pode-se observar que a maior area superficial obtida (pelo método BET)
entre todas as amostras foi para o nancompésito (717 m? g), corroborando com o que foi
mencionado acima. Esse valor indica que a presenca dos nanotubos de carbono (CNT) diminuiu
0 grau de empacotamento das folhas de r-GO durante o processo de redu¢do com hidrazina, ou
seja, eles atuaram como espacadores para as folhas de r-GO. Esse resultado € importante, pois a
presenca de espacamento entre as folhas de r-GO garante uma melhor acessibilidade das
espécies idnicas do eletrolito no eletrodo. Por conseguinte, a formagdo das duplas camadas
elétricas é tambem facilitada, e melhores resultados, em termos de valores dos pardmetros
eletroquimicos e ciclabilidade, séo alcangados.

Dados da literatura relatam que os tamanhos dos ions dos LIs, de modo geral, se situam
entre 0,40-1,15 nm [99]. No caso dos LI usados no preparo dos eletrolitos deste trabalho, tém-se
a seguinte ordem crescente para o tamanho dos raios iénicos: 0,30 nm (FSI") < 0,76 nm (EMI")
< 0,80 nm (TFSI-) < 1,1 nm (MPPy") [53]. Levando em consideracdo esses dados, pode se
inferir que a principio todos os ions ndo teriam dificuldade de acessar os poros dos eletrodos e 0
anion FSI" teria maior acessibilidade aos poros desses materiais carbonosos. Também ¢é citado
na literatura que uma boa acessibilidade de ions nos materiais de carbono acontece quando o
tamanho do ion é a metade do tamanho do poro [100-102]. Contudo, existem outros fatores,
além da area superficial/porosidade do eletrodo e do tamanho dos ions do eletrélito que
interferem na formacdo da dupla camada, como por exemplo a orientacdo espacial favoravel
e/ou distribuicdo de densidade eletronica das espécies idnicas e afinidade quimica destas com o0s
materiais dos eletrodos, além da densidade de corrente aplicada durante o carregamento do
dispositivo[103].
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5.2. Caracterizac6es dos Poli (liquidos ibnicos)

Como pode ser observado na Figura 31, todos os trés PLIs formaram filmes
mecanicamente sustentaveis, permitindo assim que eles pudessem ser usados como matrizes

poliméricas suporte para os liquidos idnicos (LIs) no preparo dos eletrélitos géis .

) ©

(a)

Figura 31: Filmes dos PLIs formados: (a) [EPIm][FSI], (b) [EPIM][TFSI] e (c) [A;.M, AmM][TFSI].

Para a confirmagdo da polimerizagdo do composto precursor [VPIm][Br] (Figura 15,
secdo 4.3.3) e a caracterizagdo dos filmes dos poli (liquidos i6nicos): [EPImM][Br], [EPImM][FSI],
[EPIM][TFSI] e [A2M,Am], foram usadas a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio (RMN de *H) e a espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR).

5.2.1.  Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (*H- RMN)

A Figura 32 mostra os espectros de *H-RMN obtidos para o precursor [VPIm][Br] e para
o poli ( liquido i6nico) -PLI [EPIm][Br], respectivamente.
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Figura 32: Espectros de RMN de 'H para: o precursor [VPIm][Br] antes da polimerizacéo (inferior) e o

poli-liquido iénico [VPIm][Br] obtido apés a reacao de polimerizacao (superior).
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Comparando os espectros do precursor [VPIM][Br] e do poli (liquido i6nico)
[EPIm][Br], nota-se a supressdo dos picos entre 5 e 6 ppm, associados aos hidrogénios vinilicos,
indicando a polimerizacdo do precursor. O mesmo padrdo de mudanca foi descrito na literatura
para poli (liquidos i6nicos) apds a reacdo de polimerizagdo (similares ao usado neste trabalho)
de monomeros contendo o cation vinil-alquilimidazoélio e haleto como &nion [25,75].

5.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR).

Nas figuras 33 e 34 estdo os espectros obtidos na regido do IV para o precursor (a) e para
os poli (liquidos i6nicos) contendo o cation imidazolio (Im*): (b) [EPIm][Br], (c) [EPIm][FSI] e
(d) [EPIM][TFSI].
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Figura 33: Espectros ATR -FTIR para o LI (a) e PLI’s(b-d) contendo cation imidazolio (Im®) e estruturas
moleculares correspondentes: (a) [VPIM][Br], (b) [EPIM][Br], (c) [EPIM][FSI] e (d) [EPImM][TFSI].
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Figura 34: Espectros ATR-FTIR ampliados entre 1600 e 650 cm™, para os PLIs: (a) [EPIm][FSI] e (b)
[EPIM][TFSI].
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Observando os espectros da Figura 33 (a,b) para o precursor [VPIm][Br] e para o PIL
[EPIm][Br], respectivamente, pode-se inferir que ocorreu a polimerizacdo do primeiro
originando o segundo, como ja evidenciado por RMN de 'H. No espectro Figura 33 (a),
composto ndo polimerizado [VPIm][Br], observa-se bandas de estiramento da ligacdo C=C
presente no grupo polivinilideno do cation imidazélico em 1653, 967 e 920 cm™. Analisando os
espectros (a) e (b) na Figura 33, para o poli(liquido iénico) [EPIm][Br], percebe-se a diminuigao
na intensidade da banda de vibracdo em 1653 cm™ e o desaparecimento das bandas em 970 e
920 cm™. Isso também foi observado por Jin e colaboradores apés a polimerizagdo do composto
[VPIm][I] [104].

A troca anionica no PLI [EPIm][Br] também foi verificada. Contudo algumas das bandas
do cation imidazdlico e presentes nos anions e FSI" e TFSI™ se sobreporem. Nos espectros
ampliados [EPIm][FSI] (a) e [EPIm][TFSI] (b) (Figura 34), respectivamente, é possivel
identificar alguns dos modos de vibragdo descritos na literatura para os anions [FSI] e [TFSI]
[71,105,106].

No espectro da Figura 34(a), do PLI [EMI][FSI], tém-se as principais bandas
caracteristicas do anion [FSI]: em 1375 e 1170 cm™ (v —SO,) , em 830 cm™ (vass S-F) e em 730
cm? (v N-S) [53,107-109]. Ja no espectro da Figura 34 (b), referente ao [EPIm][TFSI],
verifica-se a presenca de bandas atribuidas ao anion [TFSI]: 1343cm™ (vass—SO5), em 1126 cm’
! (ve§ C-SO,-N) e em 1190 cm™ (v ass—CF3) e 790 cm™ (8 —CFs3) [105,106,110,111].

Na Figura 35 tém-se os espectros no IV para o polimero comercial, contendo o cétion

pirrolidinio (Py"), antes (e) e apos (f) a realizacéo da troca do CI” pelo TFSI".
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Figura 35: Espectros de ATR-FTIR (a direita): (a) polimero comercial [A;M,Am][CI] ¢ (b) PIL
[A;,M,Am][TFSI] obtido apés troca anibnica. Espectro do PIL [A,M,AmM][TFSI] (a esquerda) ampliado.
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Analisando os espectros (e) e (f) da Figura 35 para os polimeros [A;M,Am][CI] e
[A:M,AmM][TFSI], respectivamente, sdo observadas as bandas atribuidas ao cation pirrolidinio
(Py") em 3028, 2934 e 1642 cm™, sendo as duas primeiras devidas aos modos de estiramentos
do grupo -CH e a tltima dos modos do grupo -CN"[112]. A presenca das bandas caracteristicas
dos grupos -SO,, -CF; e —NS (melhor observadas no espectro ampliado), confirmam a
substituicdo do anion [CI7] pelo &nion [TFSI] [105,106,110,111].

5.3. Caracterizacdo dos eletrolitos géis (ionogéis)

A aplicacdo de polimeros para imobilizar os liquidos i6nicos (LIs) de forma
autossustentada, combinando a flexibilidade dos primeiros com a condutividade iénica dos
altimos, tem sido desenvolvida para uso em dispositivos eletroquimicos com eletrolitos sélidos
[47,52,53,113,114]. Um fator chave para a obtencdo de sistemas Uteis é a miscibilidade entre o
LI e o polimero. Problemas de vazamentos de liquidos sdo frequentes quando a interacdo
LI:matriz polimérica € baixa ou quando grandes quantidades de LI sdo usadas [113]. Além
disso, é necessario atentar para o efeito da presenca de polimeros na condutividade do eletrolito
(1onogel), principalmente quando pequenas quantidades de LI s&o usadas.

Os poli (liquidos iénicos) (PLIs) obtidos neste trabalho, apresentaram boa solubilidade
em acetona possibilitando a formacéo de solucGes eletroliticas poliméricas estaveis, mesmo apds
a adicdo dos liquidos idnicos (LI). Isso permitiu o preparo de eletrdlitos com a adi¢do de LIs nas
concentragdes de 30, 50 e 70% em massa (ver Tabela 2, Materiais e Métodos). Para cada um dos
ionogéis foram escolhidos o PLI e o LI de modo que ambos contivessem cations com estruturas
semelhantes e mesmo anion. Com isso buscou-se melhorar a compatibilidade entre a matriz de
(PLI) e o liquido i6nico (LI), como também a mobilidade dos ions no bulk do sistema. Além
disso, procurou-se avaliar a influéncia do anion ([FSIT ou [TFSI]) e do cation (pirrolidinio
[Py+] ou imidazdlio[Im+]) nas propriedades dos respectivos eletrélitos e no desempenho dos
supercapacitores preparados com 0s mesmaos.

A Figura 36 a seguir mostra imagens de solucdes eletroliticas preparadas e 0s respectivos
ionogéis obtidos apds a evaporacao do solvente.
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Figura 36: Solugdes poliméricas (esquerda) com 50% (m/m) de LI em acetona, e os respectivos ionogéis
secos (direita): (a) [EMIm][FSI]-PLI em [EPIm][FSI]-LI, (b) [EMIm][TFSI]-PLI em [EPIM][TFSI]-LI e (c)
[MPPy][TFSI]-PLI em [A,M,Am] [TFSI]-LI (ver Tabela 2, Materiais e Métodos).

Para todos os ionogéis obtidos apds a secagem das solucdes eletroliticas (Figura 36)
verificou-se a compatibilidade entre os componentes (PLI e LI), ndo sendo observada a
separacdo de fases ou vazamento de LI. Os ionogéis cujas matrizes (PLIs) tinham o cation
(EPIm™) (tipo 1 e 2) ap6s a adi¢do LI na ordem de 50% em massa (ou superiores) ndo formaram
filmes/membranas autossustentados e aderiram facilmente a diferente superficies. J& aqueles
contendo o PLI [A;M,Am][TFSI] (tipo 3) formam filmes flexiveis. Cabe ressaltar, que boa
aderéncia dos eletrolitos aos eletrodos é um fator importante para a diminuicao da resisténcia de

contato na interface eletrolito/eletrodo de supercapacitores.

5.3.1. Medidas de Impedéancia Eletroquimica dos Eletrdlitos Geis

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi usada para avaliar a
condutividade idnica dos ionogéis contendo diferentes concentracdes (% em massa) de liquido
ibnico (LI). A Figura 37 mostra os diagramas de Nyquist obtidos a 25°C para as amostras dos

trés ionogéis produzidos com os respectivos LIs (ver Tabela 2, Materiais e Métodos).

Figura 37: Diagramas de impedéancia para os eletrélitos géis (a), (b) e (c) com diferentes conc. de LI a 25°C.
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A partir dos dados de resisténcia obtidos a partir dos Diagramas de Nyquist calculou-se a

condutividade i6nica (o) para todos os ionogéis preparados, utilizando a equacédo abaixo:

(Equacso 9)

Em que o ¢ a condutividade iénica (mS cm™), L é a espessura da amostra (cm), A é a area da

amostra (cm?) e R é a resisténcia (ohm).

Sabe-se que a condutividade i6nica de um eletrolito depende da combinacdo de varios
fatores como mecanismo de transporte, disponibilidade e mobilidade dos portadores de carga,
estado fisico, forca de interacdo ion-ion, entre outros. No caso de um eletrélito sob a acdo de um
campo elétrico unitario, a condutividade pode ser definida como:

o) = Zi:qiniyi (Equagéo 10)

sendo i o portador de carga num dado volume, g a carga, na concentracdao dos portadores de

carga e p a mobilidade do portador de carga na presenca de um campo elétrico constante[71].

A Tabela 4 a seguir mostra os valores de condutividade idnica (25°C), calculados para 0s

eletrolitos com diferentes concentrac@es de LI (% em massa) e LIs puros (100%).

Tabela 4: Condutividade para os ionogéis com diferentes concentragdes de LI (% em massa), a 25°C.

Condutividade idnica/ mS.cm™
lonogel
30% LI | 50% LI | 70% LI 100% LI
Tipo1l [EPIM][FSI]:[EMIm][FSI] 0,9 3,7 7,2 13,7
Tipo 2 EPIM][TFSI:[EMIm][TFSI] 1,8 1,9 43 9,9
Tipo 3 [A,M,Am][TFSI]:[MPPy][TFSI] 1,1 2,4 4,2 5,6

De acordo com a literatura é esperada uma condutividade iénica entre 10 — 10 mS cm®

1

para 0s ionogéis. Apesar desses valores serem mais baixos quando comparados a outros

eletrolitos so6lidos como os hidrogéis, os ionogéis apresentam maiores valores de janelas

eletroquimicas, além de maiores estabilidades térmicas.
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Tiruye e colaboradores [53] trabalhando com ionogéis cuja matriz era o poli (liquido
ibnico) — [A2M,AmM][TFSI] — na qual foi adicionada os seguintes LIs (60% em massa):
[BMPY][TFSI], [BMPy][FSI], [HEMIm][TFSI], encontraram condutividades entre 0,41-2,09
mS cm™a 25°C.

Oliveira e outros [57] também trabalharam com ionogeis, nos quais os LIs [MBIm][FSI]
e [M2PIm][TFSI] foram adicionados ao poli (liquido i6nico) -[A;M,Am][TFSI]- na
concentracdo de 60% em massa, obtiveram as condutividades de 3,2 mS cm* e 0,5 mS cm %,
respectivamente, a 25°C.

Como pode ser observado na Tabela 4 os valores de condutividade para os ionogéis
foram superiores aqueles a outros sistemas (PLI:LI) descritos na literatura com concentragdes
semelhantes [53,57].

Estudos tem demonstrado, que para 0s ionogéis preparados com PLI, as suas
condutividades apresentam a mesma tendéncia dos LIs adicionados [47,50,52,53,114]. Além
disso, quando os PLIs possuem estruturas policatibnicas é esperado que 0s anions tenham maior
mobilidade no interior do eletr6lito. Consequentemente, a natureza e tamanho do anion
interferem de modo significativo na condutividade idnica desses eletrolitos.

Cowan e colaboradores (2016) [114] prepararam ionogéis pela adicdo de LI (incluindo
[EMIm][FSI] e [EMIM][TFSI]) entre 50-80% (em massa) a uma matriz polimérica de poli (
liquidos i6nicos). Sendo essa composta por 10% (em mol) de copolimeros com grupos
vinilimidazolicos e 90% (em mol) de grupos metilimidazolicos, tendo como contraion o [TFSI].
O LI e a matriz foram misturados em acetonitrila na presenca do iniciador radicalar AIBN e,
apos a evaporacao do solvente, obteve-se as membranas de ionogéis. Segundo os pesquisadores,
foram encontradas condutividades mais elevadas (25°C) para os ionogeéis com LI [EMIm][FSI]
(6 ~0,7x102 S cm™), em comparac&o com ao ionogéis preparados com [EMIm][TFSI] (c ~ 10°
*S cm™). Sendo ambos LlIs adicionados na concentragdo 70% em massa.

Tiruye e colaboradores (2016) [53], trabalhando com quatro diferentes ionogéis
preparados a partir do PLI poli(bis(fluorosulfonil) imideto de dialildimetil amonio)
[D2:M,AM][TFSI] como matriz polimérica e quatro diferentes liquidos ibnicos, como ja
mencionado, também encontraram os maiores valores de condutividade (o = 2,1 mS cm™) para
os eletrolitos contendo o anion [FSI'] em relagdo aos obtidos com o anion TFSI (6 =0,4a 0,9
mS cm™).

Segundo Galinski e colaboradores (2006) [48], os Lls baseados no cation [EMIm]" tém
condutividade na ordem de 10 mS cm™, consideravelmente maior que outros LIs contendo 0s

cétions tetraquilamanio, pirrolidinio, piperidinio ou piridinio (c =0,1 a5 mS cm™).
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Neste presente trabalho, os ionogéis 2 e 3 (ambos com mesmo anion TFSI’), somente
diferenciando-se pelos cations, apresentaram valores de condutividade proximos. Somente para
os liquidos i6nicos puros é que foi observada uma maior condutividade para o LI contendo o
cation [EMIm™] em relagdo ao LI contendo o cation [MPPy']. Foi verificado também que a
influéncia do cétion na condutividade parece ser menos marcante que aquela observada para 0s
anions. Isso provavelmente esta relacionado a uma menor mobilidade do cation (maior volume)
em relacdo ao anion (menos volumoso), uma vez que nao foram observadas diferencas
significativas entre as condutividades dos ionogeéis 2 e 3, ambos contendo LI com o mesmo
anion TFSI', porém com diferentes cations (imidazolio e pirrolidinio).

Em relacdo ao anion constituinte, os eletrdlitos 1 e 2 preparados nesta presente pesquisa,
ambos contendo 0os mesmos cations, tanto no poli ( liquido i6nico) quanto no liquido idnico, a
25°C (Tabela 4), apresentaram a mesma tendéncia descrita na literatura em relagcdo ao anion, ou
seja, aqueles preparados com o anion [FSI] apresentaram maior condutividade em relagdo aos
que continham o anion [TFSI]. Esse resultado provavelmente é devido ao volume do &nion FSI
(95 A®), descrito na literatura como de tamanho moderado, ser menor comparado ao anion TFSI
(147 A3) [66].

Apesar dos valores para a condutividade dos ionogéis obtidos serem inferiores aos LIs
puros (usados no preparo dos mesmos), os valores obtidos se encontram na faixa descrita na
literatura para eletrolitos a base de liquidos idnicos (= 10" a 102 S cm? a 25°C) [49,115].
Estes resultados demonstram que o preparo de ionogéis com altas condutividades i6nicas é uma

estratégia possivel para a construcdo de SCs solidos de alto desempenho [50,52,53,116].

5.3.2. Voltametria de varredura linear (SLV) para os eletrdlitos géis

A Figura 38 mostra os voltamogramas de SLV para os trés tipos de ionogéis preparados.
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Figura 38: Voltamogramas de varredura linear para os trés eletrélitos preparados com diferentes
concentracdes de LI: (a) tipo 1, (b) tipo 2 e (c) tipo3.
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A janela de estabilidade eletroquimica do eletrolito é um pardmetro de extrema
importancia, pois ela determina a diferenca de potencial na qual o capacitor podera funcionar
sem perdas significativas de desempenho ocasionadas por degradacdo do eletrélito. Os limites
anodicos e catddicos de um eletrolito, sdo definidos quando o potencial da amostra atinge um
determinado valor de densidade de corrente conhecida, como corrente de “cut-off”. N&o ha um
valor pré-determinado para esta corrente. Contudo, em varios trabalhos o valor tem sido
estabelecido entre 0,1 a 1,0 mA cm™ [48]. Neste trabalho, optou-se pelo valor de 0,5 mA.cm?,
por ele ser recorrente em trabalhos relacionados a aplicagdo de LIs em SCs [11].

Os LlIs e também os ionogéis obtidos, de modo geral, apresentaram amplas janelas de
estabilidade comparados aos eletrolitos convencionais (sais i6nicos em solventes organicos)
[11]. Inclusive, essas janelas sdo proximas aos dos LlIs puros a eles adicionados. Além disso,
como sdo sélidos, os ionogéis deste trabalho apresentam alta estabilidade mecanica e baixo risco
de vazamentos, sendo, portanto promissores para uso em dispositivos flexiveis [52,53].

A Tabela 5 apresenta os valores para os potenciais de oxidacdo (E anddico) e de reducéo
(E catddico) para os ionogéis (com diferentes concentragOes de LI) para a densidade de corrente

de corte de 0,5 mA cm™.

Tabela 5: Potenciais ( anédicos e catddicos) e Janelas eletroquimicas calculados para os ionogéis (PLI:LI,
50% em massa) com diferentes concentrages de LI para a densidade de corrente 0,5 mA cm™.

EletrolitoTipo 1 Eletrolito Tipo 2 Eletrolito Tipo 3
Conc.deLl | [EPIM][FSIJ:[EMImM][FSI] | [EPIM][TFSI]:[EMIM][TFSI] [A:M,AM]:[TFSI]
(o e Potencial Potencial Janela Potencial Potencial Janela Potencial Potencial Janela
R catédico anddico IV catodico anddico IV catodico anddico IAY
IV A IV IV A IV
-1,70 0,57 2,27 -1,22 +1,28 2,50 -1,74 +2,41 4,15
30%
-1,68 1,97 3,65 -1,18 +1,96 3,14 -1,36 1,91 3,27
50%
-1,53 1,90 3,43 -1,16 +1,96 3,12 -1,64 2,03 3,67
70%
-2,87 1,74 4,61 -2,05 +2,38 4,43 -2,05 2,14 4,19
100%

Na literatura existem diversos estudos comparando janelas de estabilidade de LIs puros e

eletrolitos poliméricos, em termos de é&nions e cations em comum. Todavia, os dados

encontrados sdao muito variados [11,48,117].
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Howelett e colaboradores (2006) [117] sugeriram que 0 &nion TFSI’, em relacdo a outros
anions, pode diminuir em até 1,0 V a janela de estabilidade eletroquimica de um LI que possui 0
cation [MPPy]".

Trigueiro (2014) [87] trabalhando com LIs com o mesmo anion (TFSI’), encontrou maior
potencial para o cation EMIm® (4,1 V) em comparagdo com o cation MPPy" (3,5 V) na
densidade de corrente de 0,1 mA cm.

Galinsk e colaboradores (2006) [48] fizeram um estudo comparativo de LIs com
diferentes cations contendo mesmo anion TFSI'. Eles encontram intervalo de potencial de 4,1-
5,4 V para cétions imidazolicos e de 55 - 6,0 V para cétions pirrolidinicos em diferentes
densidades de corrente.

No estudo de Mousavi e colaboradores (2016) [11] foi avaliada a influéncia dos anions e
cations na estabilidade eletroquimica de LIs para as densidades de corrente de 0,5 mAcm™e 1,0
mAcm™. Segundo os autores, o cétion tem maior influéncia na janela eletroquimica dos que os
anions. Além disso, para LIs contendo o anion TFSI, observou-se maiores janelas para aqueles
que possuem o cation pirrolidinio (5,4 V e 5,8 V nas correntes de 0,5 e 1,0 mA cm?,
respectivamente) em relacdo aos que tinham o cation imidazolio ( 4,1 V e 4,4 V) para as
correntes de 0,5 e 1,0 mA cm, respectivamente). Isso, segundo os autores, se deve ao fato de
que cations insaturados possuem orbitais LUMO com menor energia e por isso mais
susceptiveis a reducéo.

Tiruye colaboradores (2016) [53], prepararam ionogéis com uma Unica matriz (PIL
contendo o cétion Py+) e diferentes LIs (contendo mesmo cétion pirrolidinio e diferentes
anions). Segundo os autores, o eletrolito cujo LI possuia o anion TFSI™ apresentou maior
estabilidade eletroquimica (3,7 V) em comparacdo ao que tinha o anion FSI" (3,5 V) para a
densidade de corrente de corte de 0,015 mA cm™.

No presente trabalho os eletrdlitos baseados no cation Im* seguem a mesma tendéncia
descrita por Tiruye e colaboradores (2016) [53] para até 50% (em massa) de LI, invertendo 0s
comportamentos em concentracdes maiores. Embora tenha ocorrido diminuicdo das janelas
eletroquimicas para os ionogéis em relacdo aos LIs puros, os valores encontrados para a maioria
dos sistemas foi superior a 3,0 V. Tal fato é importante, pois este valor é alto em relacdo a
maioria dos eletrolitos convencionais e eletrolitos solidos poliméricos (ndo baseados em LlI)
[52,52,116]. De fato, a utilizacdo de ionogéis PIL/IL para aplicacdo em supercapacitores €
recente e os primeiros trabalhos surgiram em paralelo ao desenvolvimento desta tese [52,53].
Contudo, os ionogeis tipo 1 e 2, que apresentam grande adesdo aos materiais do eletrodo séo
uma contribuicdo inédita do presente trabalho.
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Os ionogéis deste presente estudo com 70% (em massa) de LI apresentaram os maiores
valores de condutividades i6nicas (a 25°C). Porém, apds a secagem 0s ionogéis (tipo 1 e 2)
contendo o cation imidazélio (Im*), com essa concentracdo, se tornaram fluidos viscosos
dificultando a montagem (escoamento do gel) e causando perda de estabilidade mecénica pelos
capacitores. Assim, a concentracdo de 50% (em massa) de LI, devido as condutividades
ibnicas satisfatdrias além de processabilidade/estabilidade dimensional adequadas, foi a
escolhida para os trés diferentes ionogeéis usados no preparo dos SCs.

Os inogéis tipo 1, 2 e 3 sdo candidatos promissores para serem usados como eletrolitos
em SCs flexiveis. Todavia, o fato dos ionogéis 1 e 2 terem aspecto gelatinoso e apresentarem
boa aderéncia ao eletrodo, também contribuiu para diminuicdo da resisténcia interna do
dispositivo, sem contar que ndo houve a necessidade de uso de separadores, possibilitando assim

um melhor desempenho dos dispositivos.
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5.4. Caracterizacao dos SCs planos (180°)

A conducdo da presente pesquisa teve como objetivo desenvolver um capacitor flexivel
com bom desempenho eletroquimico, especialmente em termos de densidade de energia, com
uma longa vida Util. Os baixos valores de densidade de energia (~10 Wh Kg™) dos EDLC, em
comparacdo a baterias, € um dos principais fatores limitantes para o emprego de SCs em varios
equipamentos. Procurou-se também estimar qual a melhor condicdo de operacdo para o
supercapacitor em termos de janela de potencial e densidade de corrente.

A escolha pelo ionogel como eletrolito foi motivada pela busca por flexibilizacdo e
possibilidade de miniaturizacdo dos SCs. Além, do aumento na seguranca desses dispositivos,
uma vez que, eletrolitos solidos, apresentam menores riscos de vazamento em relacdo aos
liquidos. De fato, a utilizacdo da matriz de poli (liquido i6nico) - PIL juntamente com a fase
liquida do LI assegura melhor interacdo entre esses componentes e diminui 0 vazamento sob
pressdo. Ademais, 0s ionogeis tendem a apresentar amplas janelas eletroquimicas e
condutividades iénicas pouco inferiores aos liquidos i6nicos puros a eles adicionados.

Como os liquidos idnicos possuem ions muito volumosos, os materiais carbonaceos com
MEesoporos e macroporos seriam 0s mais adequados para permitir 0 acesso dos ions do ionogel
até a interface eletrolito/eletrodo. Com efeito, a fim de se obter uma maior area para formacéo da
dupla camada, a preferéncia era por materiais predominantemente mesoporosos. Por isso, 0s
nanotubos de carbonos foram os primeiros materiais a serem avaliados para uso como eletrodos,
Visto que eles sdo o material carbonoso “padrdo” em termos de mesoporosidade. Todavia, eles
também sdo conhecidos, por ndo fornecem a priori, altos valores de capacitancia e densidade de
energia. Em vista disso, numa etapa seguinte avaliou-se o uso do éxido de grafeno reduzido (r-
GO) como material de eletrodo. Esse material € mencionado na literatura, em razdo dos altos
valores de capacitancia fornecidos. Entretanto, deve-se destacar dois complicadores encontrados
apos a caracterizacdo dos materiais de partida. O primeiro foi em relacdo a reducdo do material,
pois seria necessario diminuir a quantidade de agrupamentos oxigenados do material de partida
(6xido de grafeno GO). Isso porque funcdes oxigenadas reduzem a condutividade elétrica. Além
disso, funcbes oxigenadas, dependendo da quantidade, afetam drasticamente a ciclabilidade,
visto elas podem participar de reacdes de degradagdo. O segundo complicador esté relacionado a
area superficial do r-GO obtido. Em decorréncia da reducdo do GO, ou seja, remogdo das
fungdes oxigenadas, tem-se 0 empacotamento das nanofolhas. Isso diminui area superficial do
material, dificultando o acesso dos ions do eletrolito aos poros do eletrodo para formar a dupla

camada elétrica e também aumentando a resisténcia do capacitor.
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Em vista disso, deparou-se na etapa final da pesquisa com a seguinte situacdo: oS
ionogéis eram promissores como eletrdlitos, pois permitiam a construgdo de SCs flexiveis, além

da janela de estabilidade eletroquimica relativamente alta, a qual permitiria o tdo desejado

aumento na densidade de energia (E = %CVZ) . Contudo o -MWCNT e o r-GO, pelo que foi

exposto, poderiam limitar o desempenho dos capacitores. Os f-MWCNT, embora garantisse
maior ciclabilidade e densidade de poténcia, tendiam a fornecer baixas capacitancias e
densidades de energia. Por outro lado, o r-GO, se fosse reduzido em torno de 5%
funcionalizagdo, exibiria areas superficiais reduzidas (~40 m?g™). Essas baixas &reas superficiais
impossibilitava 0 emprego dos ionogeis, pois 0s ions volumosos do liquido idnico teriam muita
dificuldade de acessar os poros do eletrodo. Por outro lado, altos graus de funcionalizacdo (muito
acima de 10%), dificultaria o empacotamento das nanofolhas, e consequentemente maiores areas
superficiais seriam obtidas. Todavia, certamente tornariam o capacitor mais resistivo e também
comprometeria a sua ciclabilidade. Por isso, sintetizou-se um r-GO com 10% de funcionalizacéo.
No entanto, apesar dessa quantidade de grupos funcionalizados, a area superficial obtida ainda
foi baixa (~75 m°g™), menor inclusive que aquelas obtidas pelos f-MWCNT. Além disso, 0s
grupos funcionais, que foram “deixados” a fim de minimizar o empacotamento das nanofolhas, ¢
assim se obter uma area superficial minima para formar dupla camada elétrica, poderiam
comprometer a ciclabilidade dos capacitores.

Em virtude desses resultados, procurou-se numa terceira etapa dessa pesquisa por outras
alternativas, visando aumentar a densidade energia fornecidas pelos SCs, sem prejudicar a sua
ciclabilidade. Nesse contexto, avaliou-se duas possibilidades. Primeiro foi 0 uso de materiais
compositos e segundo a aplicacdo de assimetrias na construcao dos SCs.

O material nancompdsito r-GO:f-MWCNT foi o escolhido, por ser mencionado na
literatura, como material com area superior a do r-GO, pois os CNT atuariam como espacgador
entre as suas nanofolhas. Além da presenca do CNT aumentar a estabilidade das nanofolhas
frente as reacbes de degradacdo, uma vez que diminuiria a quantidade de r-GO em relacdo a
massa total do eletrodo. Até onde se conhece, a utilizacdo desse tipo de compoésito em
supercapacitores solidos baseados em eletrélitos géis de liquidos iénicos ndo foi descrita na
literatura. A assimetria, por sua vez, permitiria a selecdo do material mais estavel, e com maiores
valores de capacitancia, para eletrodo positivo e para 0 negativo, respectivamente.

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos para os diferentes SCs (planos e
flexionados) preparados com os trés diferentes eletrolitos (descritos na tabela 2 e Figura 36) com

concentragé@o de LI de 50% (em massa) e eletrodos com: (i) r-GO, (ii) f-MWCNT e com o (iii)
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compésito r-GO:f-MWCNT. De agora adiante, os trés diferentes eletrdlitos serdo denominados

apenas como ionogeis 1, 2 e 3 ( Figura 39).
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Figura 39: Estruturas moleculares dos poli ( liquidos i6nicos) —PLI e liquidos iénicos —LI, usados no preparo
dos ionogeis deste trabalho.

Afim de facilitar a identificacdo dos supercapacitores preparados com esses ionogeis e
também com os diferentes materiais carbonosos foram adotadas as seguintes nomenclaturas para
0S supercapacitores:

(i) Nomenclatura para os SCs simétricos preparados com eletrodos de f-MWCNT

f-MWCNT | lonogel 1 | f-MWCNT (SC1)
f-MWCNT | lonogel 2 | f-MWCNT (SC2)
f-MWCNT | lonogel 3 | f-MWCNT (SC3)

(i) Nomenclatura para os SCs simétricos preparados com eletrodos de r-GO

r-GO | lonogel 1 | r-GO (SC4)
r-GO | lonogel 2 | r-GO (SC5)

r-GO | lonogel 3 | r-GO (SC6)
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(iii) Nomenclatura para 0os SCs simétricos preparados com eletrodos de r-GO:f-MWCNT

r-GO:f-MWCNT | lonogel 1 | r-GO:f-MWCNT (SC7)
r-GO:f-MWCNT]| lonogel 2 | r-GO:f-MWCNT (SC8)
r-GO:f-MWCNT]| lonogel 3 | r-GO:f-MWCNT (SC9)

(iv) Nomenclatura para 0s SCs assimétricos preparados com eletrodos de r-GO e de f-MWCNT
r-GO | lonogel 1 | -MWCNT (SC10)
f-MWCNT | lonogel 1 | r-GO (SC11)

Medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Os dados de EIE para capacitores podem ser representados em um plano complexo chamado
diagrama de Nyquist, no qual a parte real da impedancia é representada no eixo das abscissas
(processos predominantemente resistivos) e a parte imaginaria no eixo das ordenadas (processos
predominantemente capacitivos) [117]. Cabe ressaltar que para capacitores com comportamento
ideal (puramente capacitivo), sem presenca de resisténcias internas, seria esperado uma reta de
inclinacdo igual a 90° na origem dos eixos [18]. No caso dos supercapacitoress ndo ideiais, 0s
processos com diferentes tempos de relaxacdo podem ser separados ao longo da faixa de
frequéncia avaliada. Sendo que, em altas frequéncias sdo observados comportamentos
predominantemente resistivos e em baixas frequéncias tém-se 0s comportamentos
predominantemente capacitivos [31,51,53,87,119].

Geralmente a interpretacdo molecular dos fendmenos exibidos no diagrama de Nyquist para
supercapacitores (ndo ideiais) com eletrdlitos solidos é muito complexa. Por isso, em geral, 0s
dados obtidos sdo ajustados pelo emprego de circuitos equivalentes, com os valores dos
diferentes elementos dos circuitos determinados por ajustes matematicos. No presente trabalho, a
técnica de EIE foi usada para uma primeira avaliagdo do comportamento resistivo e capacitivo
associados aos processos eletroquimicos nos supercapacitores desenvolvidos [52,53].

As Figura 40-43 mostram os diagramas de Nyquist obtidos (em sistema de 2 eletrodos) para
0s SCs na configuracdo plana (180°), preparados com os trés diferentes tipos de eletrolitos e os

distintos materiais de eletrodos.
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Figura 40: (a) Diagrama de Nyquist para os SCs simétricos os planos (180°) SC1, SC2 e SC3 com eletrodos de
f-MWCNT e ionogéis 1, 2 e 3, respectivamente. (b) Diagrama ampliado na regido de alta frequéncia.
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Figura 41: (a) Diagrama de Nyquist para os capacitores simétricos (180°) SC4, SC5 e SC6 com eletrodos de
r-GO e ionogéis 1, 2 e 3, respectivamente. (b) Diagrama ampliado na regido de alta frequéncia.
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Figura 42: (a) Diagrama de Nyquist para os SCs simétricos (180°) SC7, SC8 e SC9 com eletrodos de r-GO:f-
MWCNT e ionogéis 1, 2 e 3, respectivamente. (b) Diagrama ampliado na regido de alta frequéncia.

51



Resultados e Discussdes — Caracterizacdo de capacitores planos (180°)

1500 400
1250 » SCs assimétricos 3501 SCs assimétricos
1 oot H/ Eletrodos de s00]  Eletrodos de
1000 liscioe sci1y 1-GO e -MWCNT N ] r-GOef-MWCNT =
" - E 250+
= ] ]
© 750+ £ 200 - "
£ “ S .1 140912 Hz F
S 500- . — 1507 (sc1oescin) .
N - " 100+ o 121509 Hz
N 250 - o 50 . (8C10e SC11)
5 j (a) o g (b)

0 250 500 750 ,1000 1250 1500 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Z'/ ohm cm Z'/ ohm cm

Figura 43: (a) Diagrama de Nyquist para o capacitor assimétrico plano (180°) (SC10) com eletrodos de r-GO
e de f-MWCNT e ionogéis 1, 2 e 3. (b) Diagrama ampliado na regido de alta frequéncia.

Os diagramas de Nyquist mostrados nas Figura 40 a 43 sdo tipicos de SCs (com formacéo de
dupla camada elétrica), os quais podem ser divididos em trés componentes: (i) um semicirculo
em altas freqliéncias, (ii) uma linha de difusdo de Warburg (W) em freqliéncias intermediarias e
(iii) uma linha reta capacitiva em baixas frequéncias, representada pelo circuito equivalente
(Figura 44) R1(C4[R,W])C,[31,118].
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Figura 44: Representagdo esquematica do circuito equivalente R1(C1[R2W])C2.

Como pode ser observado nas Figuras 40-43 todas as curvas de impedancia obtidas para os
SCs deste trabalho exibiram semicirculos, em altas frequéncias, seguidos por regides lineares em
médias e baixas frequéncias com inclinacGes diferentes.

Os semicirculos obtidos nos diagrama de Nyquist para 0s supercapacitores podem ser
definidos como componentes mistos (capacitivo e resistivo). As resisténcias Ry (situada no inicio
do semicirculo) e R2 (segundo intercepto com o eixo das impedancias reais no semicirculo) sao
atribuidas, respectivamente, ao eletrolito e eletrodo [51]. Sendo que R1 (resisténcias do
eletrolito) envolve os processos de difusdo/transporte de carga e R2 € devida as resisténcias
originadas nas interfaces (eletrodo | eletrolito), incluindo o contato com o coletor de corrente. O
didmetro do semicirculo, por sua vez, fornece a resisténcia em série equivalente (R2 - R1) do
supercapacitor (ESR). Ja a chamada de linha de Warburg (W) é associada a processos de difusao

nos poros do eletrodo.
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Analisando as Figura 40-43 também € possivel perceber que a ESR é dependente do tipo de
material empregado no eletrodo bem como no eletrolito. O conhecimento do valor de ERS de um
supercapacitor é importante, pois ele influéncia a taxa de carga/descarga do SC e com isso 0 seu
desempenho [51,53,56,120-122].

Os dispositivos SC1 e SC2 foram 0s menos resistivos, exibindo valores de ERS de 9,5 ohm
cm? para o primeiro e de 13,6 ohm cm? para o segundo. J4 0 SC5, mostrou-se 0 mais resistivo,
sendo encontrado 164,0 ohm para a ERS. Sendo a &rea geométrica dos capacitores 1,0 cm?, foi
obtida seguinte ordem crescente para ERS: SC1 (9,5 ohm cm?) < SC2 (13,6 ohm cm?) < SC7
(30,3 ohm cm?) < SC8 (44,6 ohm cm?) < SC10-SC11 (54,0 ohm cm?) < SC4 (65,5 ohm cm?) <
SC9 (68,1 ohm cm?) < SC6 (75,9 ohm cm?) < SC3 (116,3 ohm cm?) < SC5 (164,0 ohm cm?). As
diferencas em relacdo a cada material serdo discutidas em conjunto apds a caracterizacao
completa dos dispositivos (impedancia, voltametria ciclica e ciclagem galvanostatica). Deve-se
destacar que esses valores estdo de acordo com os presentes na literatura para SCs (ERS em
torno de 10-250 ohm cm?) tendo como eletrodos materiais carbonosos e eletrélitos géis do tipo
ionogel (PLI mais LI) [8,52-54,57,123-126]. Em relacdo aos SCs com materiais de carbono
como eletrodos, porém tendo eletrélitos polimeéricos diferente dos ionogéis, isto €, sem adicdo de
LI, os valores de ERS encontrados para os capacitores deste trabalho foram substancialmente
menores [51,72].

Em baixas frequéncias foi possivel observar que todos os dispositivos demonstram
comportamento capacitor com inclinacdes das retas proximas de 90°. Da mesma forma que para
a ESR, as diferencas nas capacitancias serdo discutidas pelos dados obtidos por voltametria
ciclica e ciclagem galvanostética.

Como a impedancia foi uma técnica de caracterizacdo inicial e todos os dispositivos
apresentaram o comportamento descrito acima: um semicirculo em altas freqtiéncias, uma linha
de difusdo de Warburg em fregiiéncias intermediarias e uma linha reta capacitiva em baixas
frequéncias, optou-se por ndo realizar os ajustes para determinacdo dos valores de todos os
elementos de circuito, incluindo as capacitancias, uma vez que as informac6es quantitativas que
se aproximam mais do que pode ser demandado de um supercapacitor em aplicacfes préaticas

advém dos experimento de ciclagem galvanostética.

5.4.2. Voltametria Ciclica (VC)

A fim de avaliar o comportamento eletroquimico dos capacitores bem como obter os
valores de capacitancia dos dispositivos, a técnica de VC foi empregada em sistema de medida

de 2 eletrodos: eletrodo de material de carbonol ionogel | eletrodo de material de carbono.
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Como ja discutido, a janela eletroquimica do eletrdlito é determinada pela estabilidade do
mesmo na faixa de potencial de medida. No entanto, o material do eletrodo pode influenciar em
possiveis processos de degradacdo e com isso vir a interferir na estabilidade eletroquimica do
dispositivo. Nas medidas de voltametria linear (SLV), as quais foram empregadas apenas na
caracterizacdo dos eletrdlitos, utilizou-se eletrodos/coletores de corrente de ago inox. Esse
procedimento é usual e permite comparar diferentes eletrélitos, mas ndo reproduz com fidelidade
0 gue acontece no capacitor em funcionamento. Por isso, a voltametria ciclica (VC) em distintas
janelas eletroquimicas foi usada para uma primeira avaliacdo dos dispositivos em diferentes
voltagens de trabalho (diferenca de potencial aplicada para carregar e descarregar o dispositivo).

A capacitancia especifica dos eletrodos (Cesp.ele) foi calculada a partir dos voltamogramas,

nas diferentes condi¢des experimentais, usando a equacgdo abaixo:

21

espele — A/
mele d%t

em que | é a corrente (MA), mg, @& massa de um eletrodo (g) e dv/dt € a velocidade de varredura de
potencial (mV s™).

C (Equacao 11)

5.4.3. VC em Diferentes Janelas de Potencial Eletroquimico

As Figuras de 45 a 48 mostram 0s voltamogramas obtidos para os SCs planos (180°)
simétricos (SC1 a SC9) e assimétricos (SC10 e SC11), construidos com distintos materiais de
eletrodos e de eletrdlitos, operando em diferentes janelas de potenciais eletroquimicos (com
veloc. fixa de 50 mV s™).
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Figura 45: Voltamogramas em diferentes janelas eletroquimicas (0- 1,5 V; 0- 2,0 V; 0- 2,5 V e 0-3,0 V) para
0s SCs simétricos planos (180°) preparados com eletrodos de f-MWCNT: (a) SC1, (b) SC2 e (c) SC3.
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Figura 46: Voltamogramas em diferentes janelas eletroquimicas (0- 1,5 V; 0- 2,0 V; 0- 2,5 V e 0-3,0 V) para
0s SCs simétricos planos (180°) preparados com eletrodos de r-GO: (a) SC4, (b) SC5 e (c) SC6.
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Figura 47: Voltamogramas nas janelas eletroquimicas de 0- 1,5 V; 0- 2,0 V; 0- 2,5 V e 0-3,0 V para os SCs
simétricos planos (180°) com eletrodos compdsitos de r-GO: f-MWCNT: (a) SC7, (b) SC8 e (c) SC9.
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Figura 48: Voltamogramas em diferentes janelas eletroquimicas (0- 1,5 V; 0- 2,0 V; 0- 25V e 0-3,0 V) para o
SCs assimétrico plano (180°) preparado com eletrodos de r-GO e de f-MWCNT: (a) SC10.

Na Tabela 6 ttm-se as capacitancias especificas dos eletrodos (Cesp, cle) Nas diferentes

janelas eletroquimicas, calculadas a partir das curvas de VC com auxilio da equacao 13.
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Tabela 6: Valores de capacitancia especifica dos eletrodos (Cesp, eie), 0btidos por VC a 50 m s, para os
capacitores operando em diferentes janelas eletroquimicas.

Capacitancia especifica do eletrodo cespeiey/ F g-

Janela

0-1,0 143 | 12,7 | 10,2 | 411 17,1 10,1 14,8 15,3 6,9 6,3 8,6
0-1,5 230 | 186 | 17,8 68,3 36,5 21,1 28,9 27,5 13,0 14,2 18,7
0-2,0 326 | 254 | 28,3 76,5 58,2 29,7 46,6 43,7 21,8 30,3 | 29,73
0-2,5 40,8 | 40,4 | 43,0 97,1 87,0 43,3 66,8 63,2 30,9 50,2 | 42,17
0-3,0 55,4 | 47,8 | 60,3 | 1057 | 981 51,1 94,7 854 | 403 77,7 56,8

lonogel 1 (PLI/[EPIm] [FSI] : LI/ [EMIm] [FSI], (50:50): SC1, SC4, SC7, SC10, SC11,
lonogel 2 (PLI/ [EPIm] [TFSI] : LI/ [EMIm] [TFSI], (50:50): SC2, SC5, SC8,
lonogel 3 (PLI / [A,M,Am] [TFSI] : LI / [EPPy] [TFSI], (50:50): SC3, SC6, SC9.

Um supercapacitor ideal apresenta, nos voltamogramas, curvas de perfil retangular (box
like), em virtude da resposta de corrente ser constante em funcéo da tensdo aplicada. Quando o
dispositivo possui resisténcias internas, a corrente aumenta com o aumento da tenséo, e com isso
surgem picos, tanto na varredura anddica quanto na catodica, os quais indicam a presenca de
reacOes de oxirreducdo [5]. Analisando os formatos dos voltamogramas (Figuras 45 a 48),
percebe-se picos ao longo das curvas, tanto na oxidacdo quanto na reducdo, para todos os SCs
(exceto SC9). Esses picos podem ser atribuidos as reacfes envolvendo grupos oxigenados
inseridos nas paredes dos nanotubos de carbono (CNT) e nas estruturas das folhas do r-GO. Tais
reacOes podem gerar fendmenos de pseudocapacitancias que contribuem para 0 aumento dos
valores de capacitancia dos SCs, mas tendem a desaparecer a medida que os dispositivos vao
sendo carregados e descarregados, isto é, ciclados [21,127].

Os voltamogramas demonstram ainda que todos 0S supercapacitores apresentam, em
maior ou menor grau, inclinagdes (aumento de corrente com o aumento da voltagem) devido as
resisténcias relacionadas a diferentes fendmenos como contato entre os diferentes materiais,
difusdo dos portadores de carga, resisténcias eletronicas, entre outras que prejudicam o
desempenho dos mesmos [87,128].

Observa-se também um rapido aumento da corrente elétrica conforme a varredura atinge
potenciais proximos de 3,0 V (regido onde ocorre a reversdao da varredura de potencial), para
todos SCs estudados. Esses aumentos, por sua vez, indicam a ocorréncia de reagdes de
degradacdo nos materiais empregados no preparo tanto do eletrodo quanto do eletrolito e tendem
a comprometer o desempenho do capacitor em termos de ciclabilidade.

Considerando a janelas de 2,0 V verifica-se que a maioria dos capacitores apresentaram
capacitancias especificas para os eletrodos de 30 a 60 F g*. Enquanto para a diferenca de

potencial de 2,5 \V foram encontrados valores entre 40-90 F g™ para Cesp, ele-
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Singh e colaboradores (2013) [8] obtiveram por VC a 10 mV s™ (1,6 V) o valor de 19,6 F
g* (Cespetle) para SCs com eletrodos de MWCNT e eletrdlito gel (PVAF-HFP mais LI
bis(trifluorometano sulfonil)imida de 1-butil-1-metilpirrolidinio [BMPY][TFSI] (20:80)).

No estudo realizado por Pandey e outros [123] para o SCs com eletrodos formado pela
mistura de MWCNT/Acetileno Black/ PVdF-HFP (70:10:20) e ionogel composto por 1-etil-3-
metilimidazolio tetracianoborato [EMIm][TCB] na matriz PVdF-HFP (4:1) foram encontradas as
capacitancias de 34,4 F g™ e de 23,5 F g para as velocidades de 2 e 50 mV s, respectivamente,
na janela de 2,0 V.

J& na pesquisa de He e colaboradores [129] foi encontrada a capacitancia de 48,1 F g%, a
60 mV s e janela de 4,0 V, para um capacitor com eletrodos de r-GO e o LI puro 1-butil-3-
metilimidazoliohexafluorofosfato como eletrolito.

Comparando os valores de (Cesp, ele) para 0os SCs nos estudos citados acima com o0s
obtidos para 0s SCs deste trabalho, verifica-se que esses Ultimos forneceram valores proximos ao
encontrado na literatura, considerando a mesma janela de potencial.

Pelos dados encontrados para os capacitores (SC1 A SC11) na Tabela 6 constata-se
também que em janelas de voltagens maiores tém-se maiores valores de capacitancia (bem como
de densidade de energia e de poténcia). Portanto, seria desejavel utilizar a maior janela (0-3,0 V)
para maximizar os valores dos parametros eletroquimicos fornecidos pelos SCs. Contudo, nessa
janela pode ocorrer a decomposicdo (reacGes irreversiveis) do conjunto eletrodo/eletrélito
comprometendo a integridade do capacitor, a medida que este é carregado e descarregado,
reduzindo assim a sua vida (til.

Portanto, considerando os resultados de VC em diferentes janelas juntamente com
obtidos por voltametria de varredura linear (SLV) e os dados presentes na literatura, foi
escolhida a janela de 0-2,5 V para a realizacdo dos ensaios subsequentes. Essa escolha tem como
objetivo minimizar as reacdes de oxirredugdo e a0 mesmo tempo maximizar a performance do

capacitor [53].
5.4.4. Ciclagem galvanostatica

A técnica galvanostatica € a mais indicada para avaliar o desempenho da célula (dois
eletrodos) uma vez que se correlaciona mais de perto com a forma como uma carga é
normalmente aplicada a um supercapacitor na maioria das aplicagdes [130]. Além disso, o
equipamento da BIOLOGIC tem um eletrdmetro extra, o que possibilita registrar a voltagem da

célula e os potenciais (em relacdo a um eletrodo de referéncia) dos eletrodos positivo e negativo
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simultaneamente e separadamente, como mostrado na Figura 49. Esse ensaio serd mencionado

ao logo do texto como medida em 2/3 eletrodos ou sistema de 2/3 eletrodos.

descanregando

carregando

AV

v

tempo / carga

Figura 49: Curvas de carga/descarga gavanostatica para um SC ideal (Adaptado de Roldan et. al., 2015 [3])

Para um capacitor ideal, perfeitamente simétrico, construido com dois eletrodos: (i) de
mesmo material, (ii) de mesma massa e (iii) que fornecem a mesma capacitancia, espera-se que a
curva de carga/descarga da célula (em 2 eletrodos, linha preta mais escura) seja triangular com o
tempo de carga igual ao tempo de descarga (100% de eficiéncia couldmbica). Além disso, as
curvas dos eletrodos (positivo e negativo) também deverdo serdo triangulares e simétricas, com
0 potencial de cada eletrodo (AE) correspondendo a metade da diferenca de potencial ( d.d.p. ou
AV) aplicada a célula (Figura 49).

A capacitancia de cada um dos eletrodos, por sua vez, serd o dobro da capacitancia da
célula completa (ou capacitancia do capacitor), isto é: Ccapacitor = ¥2 Celetrodo. EM termos da
capacitancia especifica (por massa), teria-se: Cesp,capacitor = ¥4 Cesp.eletrodo, S€NdO @ energia deste
dispostivo ideal estocada apenas através da formacdo de uma dupla camada elétrica [3].

Para avaliar o desempenho dos supercapacitores, de modo mais abrangente, existe a
necessidade de conhecer a resposta deles em diferentes densidades de corrente, além de verificar
vida util de operacdo dos mesmos. Por isso, foram realizados dois experimentos de carga-
descarga (C-D) galvanostatica na janela de estabilidade de 2,5 V. No experimento com variacao
da densidade de corrente (0,5 A g™* a 4,0 A g*) (20 ciclos) procurou-se avaliar o comportamento
do SC em funcdo da corrente aplicada (rate capability). Enquanto no experimento com
densidade de corrente fixa (1,0 A g™) durante 2000 ciclos, buscou-se avaliar a ciclabilidade, isto
é, a vida util do dispositivo.

Os valores de capacitancia especifica do capacitor (Cespcapacitor (F.g'l)), densidade de
energia (E (Wh Kg™)), densidade poténcia (P (W Kg™)), ERS (resisténcia em série equivalente

(ohm)), eficiéncia coulombica (¢ %) e eficiéncia energética (n %) obtidos a partir das curvas de
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carga/descarga (C-D), para os diferentes SCs preparados, foram calculados atraves equagdes 12 a

19, a sequir:
2.1.vat

(m+ + m+)(vdiescarga)2
m_+m, AE_+AE,

-1
Cesp,capacitor(Fg ) =

-1
Cesp,eletrodo,negativo(Fg ) = Cesp,capacitor m AE_
1 m_+m, AE_+AE,
Cesp,eletrodo,positivo(Fg ) = Cesp,capacitor m. AE+
esp, capacitor 2 I |Vvdt
E(\/\ng‘l)zlcr” pacitorV/ _ I
2 3,6 Meotal x3,6
Ex3600
P (w 1=
s ) At

max V inicial

ESR(ohm): carga Idescarga

0% Atdescalrga
(%) =——"—x100

carga

j vadt
descarga

%) = x100
(%) IV it

carga

5.4.5. Carga/descarga (2 eletrodos) em diferentes densidades de correntes (0,5-4,0 A g™)

(Equagso 12)

(Equagio 13)

(Equagéo 14)

(Equacao 15)

(Equacéo 16)
(Equagéo 17)

(Equacéo 18)

(Equacdo 19)

As Figuras de 50 a 60 (a) mostram as curvas e 0s parametros eletroquimicos obtidos para

0s SCs deste presente estudo, em sistema de 2 eletrodos (20° ciclo) e janela de 2,5 V, por

ciclagem galvanostatica de carga-descarga (C-D) em diferentes densidades de correntes (0,5-4,0

A g™). Nas Figuras 50 a 60 (b,c) foram graficados os valores de capacitancia (Cesp, capacitor)

densidade de energia, densidade de poténcia e eficiéncia coulémbica, mostrando a evolugdo dos

pardmetros eletroquimicos em funcédo das densidades de corrente (rate capability).

59



Resultados e Discussdes — Caracterizacdo de capacitores planos (180°)

(i) SCs preparados com eletrodos de f-MWCNT e distintos eletrdlitos
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Figura 50: (a) Curvas de carga-descarga em dois eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € 0€NS. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC1 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 51: (a) Curvas de carga-descarga em dois eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € deNs. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia coulémbica para o capacitores SC2 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 52: (a) Curvas de carga-descarga em dois eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € deNs. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC3 em funcéo da densidade de corrente.

(ii) SCs preparados com eletrodos de r-GO e distintos eletrolitos
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Figura 53: a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC4 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 54: a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC5 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 55: a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia coulémbica para o capacitor SC6 em funcéo da densidade de corrente.

(iii) SCs preparados com eletrodos de nanocompasitos e distintos eletrolitos
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Figura 56: (a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC7 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 57: (a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para os capacitor SC8 em funcéo da densidade de corrente
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Figura 58: (a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o capacitor SC9 em funcéo da densidade de corrente.

(iv) SCs assimétricos com diferentes eletrodos ( r-GO e f-MWCNT) e distintos eletrdlitos
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Figura 59: (a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o SC assimétricos SC10 em funcdo da densidade de corrente.
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Figura 60: (a) Curvas de carga-descarga em 2 eletrodos (20° ciclo), (b) Cesp, capacitor € dens. de energia e (c)
dens. de poténcia e eficiéncia couldmbica para o SC assimétricos SC11 em funcdo da densidade de corrente.

Para o capacitor ideal, a curva obtida por ciclagem C-D teria o formato triangular e
simetrico, com 100% de eficiéncia coulémbica (¢) e 100% de eficiéncia energética (n). Além
disso, seria esperado que a energia nesse dispositivo fosse estocada apenas atraves da formacao
de uma dupla camada elétrica [3,53,87]. De modo semelhante, é desejavel que valores para
eficiéncia couldmbica de SCs e baterias, de modo geral, figuem préximos de 100%. Pois isso
indica que os processos de oxirreducdo irreversiveis, os quais poderiam degradar os dispositivos

sdo praticamente inexistentes [131,132]. Portanto, para o capacitor de dupla camada elétrica
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(EDLC), espera-se que as curvas sejam triangulares e simétricas e que o mecanismo de
armazenamento e disponibilizacdo de energia ocorra somente por processos reversiveis. Em
outras palavras, € requerido que ele opere com €% > 90%, a fim de garantir uma longa
ciclabilidade.

Todos os capacitores de SC1 a SC10, independente dos materiais usados como eletrodo
ou do eletrolito (ionogel), apresentaram curvas de carga/descarga com distor¢Ges dos formatos
triangulares, em menor ou maior grau, em todas as densidades de correntes avaliadas. Essas
distorcBes indicam, entre outros fatores, a presenca de reacdes de oxirreducdo (que originam
pseudocapacitancias) e/ou resisténcias durante a migracdo dos ions no bulk do eletrélito e/ou
ainda dificuldade destes em acessar os poros do material empregado no preparo dos eletrodos.

Todavia, os capacitores simétricos preparados com o ionogel tipo 1 e eletrodos de f-
MWCNT ou de nancompdsito, bem como o assimétrico SC10, exibiram distor¢fes sutis,
evidenciando que as capacitancias fornecidas foram predominantemente em virtude da formagéo
da dupla camada elétrica. Ja os capacitores com eletrodos de r-GO ou com ionogel 3,
apresentaram distor¢cGes mais acentuadas, indicando a existéncia de pseudocapacitancias numa
maior extensdo. Sendo o dispositivo assimétrico SC11 (f-MWCNT | lonogel 1 | r-GO) foi o que
apresentou maiores distor¢des do formato triangular.

Em relacdo a eficiéncias couldbmbicas obtidas, os capacitores preparados com eletrodos
de f-MWCNT e r-GO, e tendo como eletrélitos os ionogéis 1 e 3, apresentaram ¢ > 90% na
densidade de 0,5 A.g™*. Em contrapartida, os dispositivos (SC7 e SC9) contendo esses mesmos
ionogéis, porém eletrodos de nancomposito, apresentaram eficiéncias coulombicas em torno de
80% para essa mesma densidade de corrente. Uma possivel explicacdo para que SC7 e SC9
obtiveram eficiéncias couldbmbicas mais baixas, em comparacdo aos capacitores com eletrodos
de f-MWCNT (SC1 e SC3) e eletrodos de r-GO (SC4 e SC9), € que provavelmente a presenca de
CNT durante a reducdo do GO, para gerar o nanocompasito, comprometeu o reestabelecimento
das estruturas conjugadas nas folhas grafiticas. Isso teria gerado uma maior quantidade de
defeitos nas folhas de r-GO, tornando o compdsito mais susceptivel as reacdes de degradacédo
frente ao eletrdlito.

Os valores de capacitancias, densidades (energia e poténcia) e eficiéncia coulémbica
(20°ciclo) para os SCs operando em diferentes densidades de correntes (janela de 2,5 V) se

encontram resumidos na Tabela 7.
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Tabela 7: Parametros eletroquimicos por C-D (0,5-4,0 A g™*) para o 20° ciclo para os SCs na janela de 2,5 V.

Capacitores contendo diferentes eletrodos e eletroélitos

SC4 SC5 SC6 |SC7 | SC8 |SC9 |SC10 | SCi1

Cesp.cap. cen /F 9 9,6 75 74 23,2 15,8 7,6 203 | 123 | 141 |171 |115
Dens. E/WhKg™ | 8,1 6,2 4,9 19,4 12,7 6,2 17,1 | 104 |117 [139 |93

Dens. P/ W Kg-' | 536 487 415 511 455 505 512 | 500 488 538 408
e/ % 942 |763 |949 93,0 69,3 957 | 822 [901 |746 [920 |948

SC4 SC5 SC6 |SC7 |SC8 |SC9 |SCi10 | SCi1

Cesp.cap. (cen/F T 8,9 6,9 43 191 14,0 6,5 192 | 111 115 15,6 75
Dens. E/WhKg' | 7.2 5.4 2,1 15,4 11,3 51 158 | 9,2 9,2 120 |57
Dens. P/W Kg-" | 1059 | 930 630 945 911 888 1034 | 980 953 1037 | 712
e/ % 956 |[851 |91 95,7 79,8 96,4 910 [945 |845 |945 | 968

SC4 SC5 SC6 |SC7 |SC8 |SC9 |SC10 | SCi1

L) 8,0 53 17 16,1 119 3.8 144 | 96 9,0 134 |39
Dens. E/WhKg"' | 6,1 3,7 11 11,7 9,1 2,6 114 |75 6,6 9,3 2,7
Dens. P/W Kg-" | 2041 | 1622 | 1206 2429 | 1655 1246 | 1938 | 1876 | 1751 | 1891 | 1126
e/ % 959 |912 |900 955 | 885 970 |945 |99 |[921 [956 | 969

SC4 SC5 SC6 |SC7 |SC8 |SC9 |SCi10 | SCi1

Cespean.ce)/F g~ | 68 35 0,7 122 |89 15 113 |63 53 9,9 2,0
Dens. E/WhKg™’ | 4,6 1,9 0,3 7,5 6,0 0,8 81 |45 33 5,5 1,2
Dens. P/W Kg-' | 3732 | 2558 | 2057 2965 | 2819 1931 | 3566 | 2785 | 2796 | 3049 | 1742
e/ % 9,1 |[920 |943 968 | 917 948 [911 |982 (959 [978 |949

lonogel 1 (PLI/ [EPIm] [FSI] : LI/ [EMIm] [FSI], (50:50): SC1, SC4, SC7, SC10, SC11,
lonogel 2 (PLI/ [EPIm] [TESI] : LI/ [EMIm] [TESI], (50:50): SC2, SC5, SC8,
lonogel 3 (PLI/ [A;M,Am] [TFSI] : LI / [EPPy] [TFSI], (50:50): SC3, SC6, SC9.

Os dados das Figuras 50 a 60 e da Tabela 7 mostram, como foi apontado anteriormente,
que os supercapacitores preparados com nanotubos de carbono foram o0s que apresentaram
menores valores de capacitancia e densidade de energia, independente do tipo de eletrdlito
utilizado. No entanto, deve-se destacar que considerando os sistemas com ionogel 1, o0s
supercapacitores com os eletrodos de f-MWCNT mostraram resultados notaveis em baixas
densidades de corrente [8,57]. Apesar do ionogel 1 ser sélido, as capacitancias e densidades de
energia observados estdo na ordem de valores de capacitores preparados com materiais
carbonosos (MWCNT, carvao ativado e carbon black) contendo somente liquido i6nico puro
como eletrélito [133-136]. De fato, independente do material empregado no eletrodo, os
supercapacitores preparados com o ionogel 1 apresentaram desempenho superior (considerando-
se a capacitancia, densidades de energia e poténcia) aos dispositivos preparados com 0s ionogéis
2 e 3. As possiveis razGes para esse comportamento serdo discutidas em seguida e melhor

entendidas com a avaliagéo das medidas em 2/3 eletrodos.
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Considerando ainda os dados apresentados na Tabela 7, pode-se indicar que a utilizacdo
do r-GO como material ativo do eletrodo trouxe ganhos significativos para os dispositivos
preparados com os ionogeis 1 e 2, se forem considerados somente os valores de capacitancia e
densidade de energia. Na menor densidade de corrente avaliada (0,5 A g*), o capacitor SC4
(preparado com o ionogel 1 e r-GO) apresenta uma capacitancia de célula de 23,2 F g (o que
corresponderia a uma capacitancia de eletrodo em torno de 93 F g™, se o dispositivo fosse
completamente simétrico). J& a densidade de energia de 19,4 Wh Kg™ (ver diagrama de Ragone
apresentado na Figura 6), é consideravelmente alta, principalmente para um dispositivo
completamente sélido [99,137-139]. Os dados da literatura (diagrama de Ragone) mostram que
valores entre 5-10 Wh kg™ sdo esperados para a densidade de energia de capacitores
eletroquimicos [138,140].

Neste contexto, os outros capacitores SC7 (eletrodos de nanocompdsito) e SC10 (
dispositivo assimétrico, com (E) = r-GO e (E") = f-MWCNT), também preparados com ionogel
1, apresentam valores relativamente altos. Na densidade de corrente de 0,5 A g™* foram obtidas
para os dispositivos SC7 e SC10 as densidades de energia de 17,1 e 13,9 Wh Kg™,
respectivamente. Para materiais carbonosos, em especial CNT, e ionogel como eletrolito,
usualmente sdo encontradas densidades de energia entre 3,0 e 16,0 Wh Kg™ [8,54,123,141-143].
Portanto, os resultados exibidos por SC7 e SC10 indicam que o ionogel tipo 1 é bastante
promissor para uso em SCs, considerando, como ja mencionado, que ele é um eletrolito sélido e
consequentemente permite construcdo de dispositivos flexiveis [138].

A densidade de poténcia, por sua vez, € afetada significativamente pelo intervalo de
tempo entre a carga e a descarga do capacitor operando numa certa janela de potencial (equacgéo
18) [25,57]. Embora tenha se verificado que em altas densidades de corrente dificulta-se a
formacdo da dupla camada elétrica, e consequentemente diminui a energia armazenada pelos
capacitores, a ciclagem nessas condi¢des aumenta os valores de poténcia fornecidos.
Considerando este aspecto, os capacitores SC4, SC7 e SC10, os quais foram preparados com o
ionogel 1, também mostram excelentes resultados exibindo densidade de poténcia entre 3,0-3,7
kW kg quando ciclados (carregados e descarregados, sucessivamente) na densidade de corrente
de40A g™

Ainda considerando os SCs preparados com os ionogéis 1 e 2, os altos valores de
capacitancia e densidade de energia encontrados quando o r-GO foi empregado, parecem indicar
que as abordagens que se seguiram: utilizagdo do composito r-GO:f-MWCNT e o preparo de
dispositivos assimétricos (no caso do ionogel 1), surtiram pouco efeito, uma vez que os valores

de capacitancia e densidades de energia encontrados foram ligeiramente menores. No entanto,
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deve-se avaliar ainda os resultados de rate capability (comportamento dos parametros
eletroquimicos em funcdo da corrente aplicada) e ciclagem para uma conclusdo definitiva. De
fato, sabe-se que existem diversos fatores que podem interferir no desempenho dos
supercapacitores. Contudo, de forma geral, podem ser destacados: o tamanho e a distribuicdo de
cargas dos ions, bem como, o estado fisico (liquido ou sélido) dos eletrdlitos, a porosidade e area
superficial dos materiais usados como eletrodos, presencas de reacGes faradaicas (reversiveis ou
irreversiveis) originadas pela presenca de grupos funcionais ou elementos capazes de participar
de reacOes redox, a afinidade quimica entre eletrodos e eletrélitos, a simetria do dispositivo e
ainda as condicOes de operacdo (densidade de corrente aplicada e janela de potencial)
[9,10,25,53,99,99,144-146].

Assim, uma das provaveis razdes para oS comportamentos dos capacitores, cujos
eletrodos eram de r-GO, sdo as maiores porcentagens de grupos funcionalizados inseridos nas
estruturas das nanofolhas em relacdo aos CNTs, que geram pseudocapacitancias [25]. Porém
cabe lembrar que a presenca de reacdes faradaicas irreversiveis, diminuem a ciclabilidade, fato
que sera abordado posteriormente.

Num capacitor ideal, espera-se que a capacitancia nao varie em funcdo da corrente
aplicada. No entanto, em dispositivos reais, fatores como resisténcias internas, aquecimentos
localizados e degradacdo com a ciclagem podem causar alteragdo nas propriedades
eletroquimicas em funcdo da corrente aplicada. Por isso, para se conhecer qual é a melhor
condicdo de operacdo, bem como o desempenho e caracteristicas de um dado dispositivo, torna-
se importante a avaliacdo da rate capability.

Para capacitores cujos eletrdlitos sdo liquidos formados por ions volumosos ou sélidos
(como os ionogéis), de modo geral, obtém-se valores maiores para a capacitancia e a energia em
densidades de correntes baixas. A razdo disso € que nessas condi¢des ha um maior tempo para a
difusdo das espécies idnicas no bulk do eletrélito e nos poros dos eletrodos. Desta forma podera
ocorrer uma melhor acomodacdo dos portadores de carga na interface eletrdlito/eletrodo
permitindo a formacdo da dupla camada elétrica de modo mais eficiente, principalmente quando
se tem ions volumosos como no caso dos LIs [3,24].

Analisando as Figuras 50 a 60 e os valores encontrados na Tabela 7 verifica-se que
ocorreram reducdes nos valores de capacitancia e na densidade de energia para todos o0s
dispositivos, preparados neste estudo, a medida em gque se aumentou a densidade de corrente de
0,5 A g'parad Ag' Em contraste, as densidades de poténcias dos capacitores cresceram com o

aumento da densidade de corrente aplicada.
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Os capacitores SC1 e SC10, preparados com ionogel 1, foram 0s que se mostraram
menos sensiveis a variacdo da densidade de corrente. O capacitor SC1, cujos eletrodos eram de f-
MWCNT, reteve 83% de capacitancia e 75% de energia (em 2 A g™*) em comparagdo ao valor
obtido na densidade de corrente de em 0,5 A g™. Enquanto em 4 A g™ este mesmo dispositivo
apresentou retencbes de 71% para a capacitancia e de 57% para a densidade de energia. Ja o
capacitor assimétrico SC10 conservou cerca de 78% e 58% de capacitancia nas densidades de
correntes de 2 A g™ e 4 A g, respectivamente, em relacéo ao valor (encontrado em 0,5 A.g™). Ja
para a densidade de energia esse dispositivo exibiu manutencéo de 67% (em 2 A g*) e 39% (4 A
gh). Isso sugere que o f-MWCNT, atuando como eletrodo positivo, apresentou maior
estabilidade eletroquimica em comparacéo ao r-GO.

Em contrapartida, os dispositivos (SC3 e SC6) preparados com o ionogel 3 (com liquido
ibnico [MPPyY][TFSI]), independente do material usado como eletrodo, exibiram o0s piores
desempenhos em funcdo da densidade de corrente aplicada, entre os capacitores simétricos. Com
reducdes de 90% e 80% nas capacitancia para SC3 e SC6, respectivamente, na densidade de 4
A.gt(emrelacdoa 0,5 A.g?).

Uma das possiveis razdes para as melhores performance dos capacitores contendo o
ionogel 1 (SC1, SC4, SC7 e SC10), parece ser devido ao fato do anion (FSI’), presente tanto no
PLI como no LI desse eletrolito, possuir menor raio (0,30 nm) do que o &nion TFSI™ (0,80 nm), o
qual atua como contra-ion nas matrizes (PLIs) e nos LIs usados nos ionogéis 2 e 3. Isso porque,
didmetros idnicos de pequenas a moderadas dimensdes permitem a maior mobilidade dos ions no
bulk do eletrolito, além de facilitar o acesso dos mesmos aos poros do material do eletrodo para
formar a dupla camada elétrica [53].

Ja os piores desempenhos dos supercapacitores com ionogel 3, parece estar relacionado
ao seu aspecto fisico desse eletrdlito, o qual se aproxima de materiais parafinicos e de ceras. Essa
morfologia provavelmente compromete a sua aderéncia junto ao material do eletrodo, e em
virtude disso dificulta a formacdo da dupla camada elétrica. Por outro lado, os ionogeis 1 e 2
possuem aspecto gelatinoso e adesivo, o0 que certamente facilita a aderéncia dos mesmos na
interface eletrodo / eletrélito. Somado a isso, tem-se que a estrutura planar do EMIm™ juntamente
com a sua deslocalizagdo eletronica no anel imidazolico, parecem proporcionar a este cation uma
melhor interagdo com as estruturas de carbono com hibridizagdo sp? em comparagdo com o anel
com carga localizada do cation MPPy" [99].

O efeito da variacdo da densidade de corrente no valor da capacitancia também foi
estudado por Oliveira e colaboradores [57]. Para isso, eles prepararam dois SCs, cujos eletrodos
eram de f-MWCNT, porém com eletrolitos do tipo ionogel distintos. Para o preparo dos ionogéis
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foi usada a mesma matriz [A;,M,Am][TFSI]. J& os LI usados, na concentracdo de 60% (em
massa), foram o [MBIm][FSI] e o [DPI][TFSI]. Considerando o valor inicial a 0,25 A g™ na
janela de 2,5 V, as retencdes obtidas a 4 A g™ foram de 75% para o primeiro L1 e de 67% para
0 segundo dispositivos avaliados, respectivamente.

No trabalho realizado por Zarrougui e outros [99] também avaliou-se o desempenho de
SCs preparados com eletrodos de r-GO contendo como eletrolito seis diferentes LIs baseados no
cation imidazolio, diferenciando entre si apenas pelo anion. Os pesquisadores encontraram
retencdes de 52 a 71% nos valores de capacitancia quando a densidade de corrente passava de
05Agtpara25Ag™

Resultados semelhantes foram obtidos por Li e outros [9] trabalhando com capacitores
preparados com eletrodos de r-GO (“puro”) e de nancompdsitos de r-GO:MWCNT, tendo como
eletrolito o liquido i6nico [EMImM][BF,]. As retencbes por eles observadas, quando se variava a
densidade de corrente de 0,5 para 4,0 A g™, foram em torno de 79% para os capacitores com
eletrodos compdsitos de 84% para aqueles com eletrodos de r-GO “puro”.

Tiruye e colaboradores (2016) [53] avaliaram SCs com quatro eletrolitos (tipo ionogel)
distintos. Eles utilizaram como matriz dos ionogéis o PLI [A:M,Am][TFSI], no qual
adicionaram os diferentes Lls, os quais por sua vez, tinham o mesmo cation do PLI [BMPy'],
diferenciando-se apenas no anion. A mistura CA:CB:PVdF (80:10:10) foi usada como eletrodo.
Esses capacitores foram avaliados por ciclagem galvanostatica (2 mA cm™ e janela de 2,5 V).
Segundo os autores, os maiores valores para capacitancia (Cesp, eletrodo) foram do dispositivo cujo
eletrélito continha o liquido i6nico (LI) [BMPy][FSI] (125-150 F g*) em comparac&o ao com o
LI [BMPy][TFSI] (90-110 F g™). A razédo dada por eles para esse resultado, é devido ao menor
tamanho do anion FSI" quando comparado ao anion TFSI, que favorece a mobilidade e a
formacdo da dupla camada elétrica, como ja mencionado. Os valores de capacitancia dos SCs
por eles estudados exibiram pouca variagdo em funcdo da densidade de corrente. As redugdes
para Cesp, eletrodo ficaram entre 10 e 20%, quando se alterava a densidade de corrente de 1mA.cm™
para 5 mA cm™. J4 a energia mostrou mais sensibilidade & variacdo na densidade de corrente,
sendo observadas diminuicdes de até 80% nesse parametro quando se aumentava de 1 mA cm™
para5 mA cm™

No presente trabalho foram encontrados comportamentos semelhantes ao descrito por
Tyrue e colaboradores (2016) [53], embora trabalhando com eletrodos feitos com materiais
diferentes. Os capacitores SC1, SC4, SC7 e SC10, cujo eletrélito (ionogel 1) também contém o

anion [FSI'], apresentaram melhores desempenhos capacitivos tanto em densidades de correntes
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menores quanto nas maiores, quando comparados aos demais capacitores cujos eletrdlitos
(ionogéis 2 e 3), os quais continham o anion [TFSI].

Assim, pelos resultados obtidos na Tabela 7, pode-se inferir que 0os comportamentos em
funcéo da densidade de corrente (rate capability) [9,10,52,53,57] e os valores obtidos parametros
eletroquimicos para os dispositivos estdo em conformidade com os dados disponiveis na
literatura para supercapacitores, cujos eletrélitos eram LI (puro) ou adicionado em matriz
(ionogel) e eletrodos de materiais carbonosos [8,10,25,54,57,82,123,133,134,137,147,148].

Como uma conclusdo desse tdpico, considerando que a condicdo ideal de operacéo
desejada para SCs € aquela em que os dispositivos apresentem altos valores (i) de capacitancia,
(if) de densidades de energia e (iii) de densidade de poténcia; mesmo quando eles sdo
carregados/descarregados em altas densidades de corrente (ou seja, em menores tempos), tém-se,
novamente, que os capacitores SC4, SC7 e SC10 foram os que apresentaram os melhores

desempenhos.

5.4.6. Ciclagem galvanostatica (2/3 eletrodos) na densidade de corrente de 0,5 A g™

A fim de estudar o que ocorre em cada um dos eletrodos (positivo e negativo)
separadamente e buscar uma explicacdo mais detalhada dos resultados apresentados até agora,
foram realizadas medidas de ciclagem eletrostatica, em sistemas de 2/3 eletrodos, na densidade
de corrente de 0,5 A g e janela de 2,5 V. As curvas de carga/descarga obtidas para os
dispositivos preparados com os diferentes ionogéis e distintos eletrodos sdo mostradas a seguir
(Figura 61 a Figura 644).
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Figura 63: Curvas de carga/descarga gavanostatica em 2/3 eletrodos (20° ciclo) a 0,5 A g™ para os SCs
preparados com eletrodos compdsitos de r-GO:f-MWCNT: (a) SC7, (b) SC8 e (c) SCO9.
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Figura 64: Curvas de carga/descarga gavanostatica em 2/3 eletrodos (20° ciclo) a 0,5 A g™ para os SCs
assimétricos preparados com eletrodos de r-GO e de f-MWCNT: (a) SC10 e SC11.

Os valores dos parametros eletroquimicos obtidos para os SCs submetidos a 20 ciclos de
carga e descarga se encontram na Tabela 8 a seguir:

70

T
=
(L}

> &
)

[=]
-]
Bwsa a3



Resultados e Discussdes — Caracterizacdo de capacitores planos (180°)

Tabela 8: Parametros eletroquimicos obtidos para os SCs por carga-descarga (0,5 A ge 2,5 V) - 20° ciclo.

Supercapacitores

Parametros / C-D

05Ag? SC1 SC2 SC3 SC4 SC5 SC6 | SC7 | SC8 | SC9 | SC10 | SC11

Cespen/F G° 82,4 | 42,61 | 18,0 | 90,4 | 44,1 | 54,9 | 665 | 73,2

Cesp. e/ FO™ 1086 | 82,5 | 54,0 | 80,5 | 53,1 | 60,6 | 77,0 | 39,0

Cospoap. (o) /F I 232 | 152 | 7,6 |203] 12,3 | 141 | 17,1 | 115

ESR*/ Q cm® 714 | 2642 | 683 |671] 953 | 419 | 832 | 90,8

Dens. E/ Wh Kg™ 194 | 127 62 |17,1| 104 | 11,7 | 139 | 93

Dens. P/ W Kg-' 511 455 505 | 512 | 500 | 488 | 538 | 408

*Area dos SCS = 1,0 cm’

lonogel 1 (PLI/[EPIm] [FSI] : LI / [EMIm] [FSI], (50:50): SC1, SC4, SC7, SC10, SC11,
lonogel 2 (PLI / [EPIm] [TFSI] : LI / [EMIm] [TFSI], (50:50): SC2, SC5, SC8,

lonogel 3 (PLI / [A;M,Am] [TFSI] : LI / [EPPy] [TFSI], (50:50): SC3, SC6, SC9.

As curvas em preto (Figura 60 a Figura 64) sdo devidas as células completas. Ja as curvas
em vermelho séo relacionadas ao eletrodo positivo (E*) e as em azul ao eletrodo negativo (E).

A queda brusca (queda dhmica) na voltagem (ou potencial) observada no inicio da
descarga esta relacionada a resisténcia em série equivalente do dispositivo (ESR). Os
supercapacitores preparados com ionogel 1 exibiram valores para a ERS entre 48 e 95 ohm cm?.
Enquanto os capacitores com ionogel 2 e 3, de modo geral, forneceram valores superiores para
ERS (excetuando-se aqueles preparados com eletrodos de nanocompdsitos) sendo que 0s
dispositivos SC2 e SC5, ambos contendo ionogel 2 (LI adicionado é o [EMIm][TFSI]), e SC3
com o ionogel 3 (LI adicionado é o [MPPy][TFSI]), foram os mais resistivos. Esses dados estao
em acordo com aqueles que foram observados por impedéncia (EIE), embora os valores sejam
diferentes em virtude das caracteristicas de cada experimento.

Embora a ESR seja um fator muito influenciado pela pressdo exercida na montagem das
células (e que ndo foi possivel controlar completamente no caso dos dispositivos solidos deste
trabalho os quais foram preparados manualmente), pode-se constatar que a utilizacdo do
compésito r-GO:f-MWCNT como material ativo do eletrodo contribuiu para a diminuicdo da
ESR dos supercapacitores em relacdo as obtidas para os dispositivos simétricos preparados com
o r-GO. Isso sem perdas consideraveis na capacitancia e densidade de energia no caso das
células preparadas com os ionogeis 1 e 2. No que se refere aos supercapacitores com o ionogel 3,
foram verificados aumentos dessas duas propriedades, indicando que a utilizagdo do composito é
uma abordagem importante, conforme destacado anteriormente.

Considerando os formatos das curvas de carga-descarga dos dispositivos avaliados, como
ja mencionado anteriormente, de modo geral, percebe-se distorcdes do comportamento
triangular, tanto para a célula como para cada um dos eletrodos. De fato, os dados da Tabela 8

demonstram que, independente de pequenas diferencas que possam ocorrer nas massas dos
71



Resultados e Discussdes — Caracterizacdo de capacitores planos (180°)

eletrodos positivos e negativos (menores que 6%), existem diferencas entre as capacitancias dos
eletrodos positivos (E*) e negativos (E"). Isso mostra a ocorréncia de assimetrias na formagdo da
dupla camada nesses eletrodos [47,114]. As assimetrias verificadas nos valores de capacitancias
dos eletrodos individuais dependem do material usado como eletrodo (tamanho dos poros, area
superficiais e presenca de grupos funcionais) e também do eletrélito (tamanho e distribuicdo de
carga dos ions, afinidade quimica com o material do eletrodo, estado fisico). No entanto, existem
outros fatores que influenciam o surgimento de assimetrias nos valores de capacitancia, como
reacOes faradaicas e as condi¢Oes de operacdo do dispositivo (densidade de corrente aplicada e
janela de potencial) [53,57,103,149]. Deve-se destacar trés efeitos importantes: (i) os poros
menores dos nanomateriais de carbono podem restringir o0 acesso de ions mais volumosos, como
os encontrados nos liquidos idnicos (considerando ainda as diferencas de tamanho entre cations e
anions) [53,57,99,150]. De fato, existem trabalhos na literatura que mostram que a organizacao
de liquidos i6nicos em nivel molecular é complexa e envolve a formagdo de estruturas
supramoleculares e auto-organizadas [151,152]. A complexidade aumenta na presenca de uma
matriz solida (PIL) e ainda mais quando um campo elétrico € aplicado; (ii) processos
pseudocapacitivos que ocorrem em um eletrodo mas ndo no outro, uma vez que tais processos
acontecem em potenciais especificos; (iii) presenca de ions dentro dos poros dos materiais de
carbono antes do inicio do processo de carga dos dispositivos, resultando em diferentes
mecanismos que influenciam na formacdo da dupla camada elétrica: adsor¢do de contra-ions,
troca ibnica e dessorcdo de co-ions [153]. Essa complexidade também é dependente do tipo de
eletrodo e de eletrdlito utilizados na construcéo dos supercapacitores.

Os dados apresentados na Tabela 8 demonstram que as maiores discrepancias entre as
capacitancias dos eletrodos positivo e negativo sdo verificadas quando o r-GO é utilizado como
material ativo nos supercapacitores simétricos (e numa menor escala no supercapacitor
assimétrico SC10 (no qual o r-GO esta presente no eletrodo negativo). Esse nanomaterial possui
0s maiores teores de grupos oxigenados superficiais. Grupos carboxilicos, fendlicos e lactdmicos
sdo frequentemente descritos para materiais carbonosos. Como foi destacado anteriormente,
reacOes de oxi-reducdo com esses grupos podem levar a processos pseudocapacitivos [25] que
podem acontecer em um eletrodo e ndo em outro[103], devido ao potencial que as reacOes
acontecem dependendo do tipo de grupo presente. Isso pode ser uma indicacdo do que ocorre no
caso dos dispositivos com r-GO, nos quais tais processos podem ser predominantes no eletrodo
negativo. Essas reacfes podem ou ndo ser reversiveis, o que tem influéncia na ciclabilidade dos
dispositivos.

Li e colaboradores [154] propuseram, atraves de resultados de IR, que no caso de SCs
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contendo r-GO e LI [EMIm][TFSI], o mesmo usado na obtencdo do ionogel 2, ocorre a
transferéncia de -OH para o anel imidazolio (EMIm™) e em contrapartida o &nion (TFSI") perde

atomos de oxigénio (-S=0) para a estrutura do r-GO como mostrado na Figura 65 abaixo:
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Figura 65: Esquema representativo as reac6es de degradacéo entre r-GO e LI [EMIm][TFSI]. Adapt. [154]

Com efeito, segundo os autores, quando o LI era [EMIm][BF4] ou [MPPp][TFSI] ndo
eram observadas reacOes em escalas aprecidveis. Dessa forma, a reacdo de degradagdo para
ocorrer precisava do trio: cation imidazélio (EMIm®), anion (TFSI) e também das funcdes
oxigenadas inseridas nas folhas do r-GO. De fato, os dispositivos preparados com o ionogel 2
apresentam baixa eficiéncia couldombica (Tabela 8).

Os supercapacitores preparados com ionogéis 2 e 3 exibiram maiores valores para o
eletrodo negativo (E’), independente do material usado nos eletrodos. Uma observacao relevante
aqui € que em ambos ionogeis 2 e 3 contém o anion TFSI, tanto na matriz (PLI) como no liquido
ibnico (LI). Por outro lado, todos os SCs preparados com ionogel 1, cujo anion FSI" estava
presente no PLI e no LI , mostraram valores superiores para os eletrodos positivos (E*), quando
0 r-GO ndo é utilizado. Esses comportamentos sinalizam que o tamanho do anion pode possuir
papel importante no desempenho do eletrodo positivo nesses dispositivos. O anion TFSI™ (largo,
0,80nm) parece ter maior dificuldade de formar dupla camada elétrica no eletrodo positivo do
que o anion FSI', o qual é conhecido pelas suas pequenas dimensdes (0,30 nm) [53].

No entanto, os dados de adsorcao/dessorcao de N, mostraram que todos 0s materiais sdo
mesoporoso, com diametros de poros maiores que 2 nm - no caso dos LI usados no preparo dos
eletrdlitos deste trabalho, tém-se a seguinte ordem crescente para o tamanho: 0,30 nm (FSI") <
0,76 nm (EMI") < 0,80 nm (TFSI-) < 1,1 nm (MPPy") [53]. Como mencionado, a organizagao
dos liquidos i6nicos em nivel molecular é complexa e envolve a formacdo de estruturas
supramoleculares e auto-organizadas e portanto, a presenca de estruturas maiores que 0s ions
isolados pode influenciar no comportamento dos dispositivos. Ha ainda a possibilidade, no caso
dos SC1 e SC7 (preparados com o ionogel 1), que alguns tipos de grupos superficiais presentes

nos nanotubos estejam participando de reacdes redox reversiveis no eletrodo positivo e com isso,
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aumentando a sua capacitincia em relacdo ao eletrodo negativo devido a contribuicGes
pseudocapacitivas.

Os resultados obtidos por Jing e outros [155] vem ao encontro aos obtidos neste trabalho
para os dispositivos com eletrodos de nanocomposito e eletrolito de liquido idnico. Os
pesquisadores, de modo semelhante, obtiveram capacitancias diferentes para os eletrodos
positivo e negativo (ambos feitos com nanocomposito de r-GO:MWCNT), isto é, com ligeiras
assimetrias. A razdo disso, segundo os autores, & a mesma, isto €, a diferenca de tamanho dos
ions influencia nos valores de capacitancia. O LI [MPPp][TFSI], por eles usado como eletrolito,
possui 0 cation MPPp* maior que o do anion TFSI™ [155]. O tamanho (raio de van der Walls)
para o cation 1-metil-3-propil-piperidinio é igual a 0,341 nm, enquanto o do anion TFSI"¢é 0,330
nm [146].

Apesar da pequena diferenca de tamanhos, o anion de tamanho pouco menor, tera mais
facilidade de adentrar nos poros do eletrodo positivo do que o cation no eletrodo negativo. As
capacitancias para o eletrodo positivo (C*), para as janelas de 4,0 e 4,2 V, foram 48 e 77 F g™,
respectivamente. Enquanto o eletrodo negativo (C) exibiu 43 e 71 F g para as mesmas
diferencas de potenciais.

O dispositivo assimétrico SC11(f-MWCNT | lonogel 1 | r-GO) foi 0 que exibiu uma
distorcdo mais acentuada no formato das curvas. Ele também exibiu uma das maiores
assimetrias, considerando as capacitancias dos eletrodos separadamente ( Csp, ele (E+) = 73 F gte
Csp el (E) =39 F g™h). As distorcdes nas curvas de carga/descarga e as assimetrias dos valores
constatadas para a configuracdo de SC11, possivelmente pode ter relacdo, entre outros fatores,
com o fato do cation (EMIm®), presente no ionogel 1, ser considerado volumoso. Assim, esse jon
deve ter encontrado maior dificuldade para formar dupla camada elétrica no eletrodo negativo, o
qual foi preparado com o f-MWCNT. Em contrapartida, o eletrodo positivo, o qual era de r-GO,
apresentou-se mais acessivel ao anion de pequenas dimensdes (FSIY). Além disso, o0 as curvas de
carga/descarga para esse supercapacitor mostram que o eletrodo negativo (f-MWCNT) pode ter
sofrido alguma degradacdo com os ciclos de carga/descarga, uma vez que atingiu potenciais mais
negativos (-1,42 V) que nos outros dispositivos.

O tamanho dos ions presentes no ionogel 3 (MMPy* e TFSI"), usado como eletrdlito no
capacitor SC3 (eletrodos de f-MWCNT), pode ter sido um dos fatores determinante para a pior
performance deste dispositivo quando comparados aos demais avaliados nesta pesquisa. Alem
disso, uma possivel porosidade “tortuosa” dos nanotubos de carbono em conjunto com a
localizacdo da carga no anel do cétion pirrolidinio, podem também ter contribuido para este

resultado.
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Outro fato relacionado ao ionogel tipo 3, foi recorrente durante esta pesquisa. A
manipulacdo dos SCs preparados com este eletrolito prejudicou a aderéncia do eletrodo
(contendo eletrdlito) na folha de aco. Foram observados, somente para 0s capacitores preparados
com o ionogel tipo 3, descolamentos do conjunto eletrodo com eletrélito (j& seco) do coletor de
corrente (folha de acgo), apdés a manipulacdo de um mesmo capacitor em vérias medidas
eletroquimicas ou mesmo apds o armazenamento por periodos superiores a 20 dias.

Tal constatacdo, juntamente com os piores desempenhos apresentados pelos dispositivos
com o ionogel 3, indicam que para a construcdo de capacitores flexiveis, ele ndo €é muito
adequado como eletrélito. A seguir (Figura 66) mostra algumas imagens de conjuntos formados
por eletrodos de MWCNT depositados em folhas de ago contendo eletrolito gel tipo 3, apds 31

dias de armazenamento em dessecador.

Figura 66: Conjunto eletrodos contendo eletrélito tipo 3 (SC3) depositados sobre folhas de ago apds periodo
de armazenagem de 31 dias.

Pelas discussdes apresentadas acima, fica claro que devido a grande complexidade dos
dispositivos preparados neste trabalho: materiais de eletrodo com diferentes texturas e grupos
funcionais, emprego de liquidos idnicos e de matrizes sélidas baseadas em liquidos i6nicos, ndo
é possivel uma descricdo completa dos mecanismos de funcionamento dos dispositivos. No
entanto, os parametros eletroquimicos obtidos, em especial densidade de energia, indicaram
algumas direcBes que permitiram selecionar 0s supercapacitores baseados no ionogel 1 para 0s

ensaios que serdo descritos a seguir.

5.4.7. Ciclagem galvanostéatica (2000 ciclos, 0,5 A g™)

Os capacitores sdo dispositivos conhecidos por sua alta ciclabilidade, isto &, eles podem
ser carregados e descarregados por um grande nimero de vezes. Tendo em vista esta premissa,
os capacitores SC1(f-MWCNT | lonogel 1 | -MWCNT), SC4 (r-GO | lonogel 1 | r-GO), SC7 (r-
GO:f-MWCNT | lonogel 1 | r-GO:f-MWCNT) e SC10 (r-GO | lonogel 1 | -MWCNT), foram
submetidos a 2000 ciclos de carga/descarga na densidade de corrente fixa de 1,0 A g*. Esse

capacitores foram selecionados devido aos resultados superiores obtidos para o ionogel 1 em
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relacdo aos outros dois eletrdlitos ( ionogéis 2 e 3) (Tabela 8). As Figuras de 67 a 70 a seguir
mostram as curvas de carga-descarga (1,0 A g?), gréficos de retencdo (capacitancia, energia e

poténcia) e eficiéncias (coulombia e energértica) obtidos para os capacitores SC1, SC4, SC7 e
SC10, os quais foram preparados com ionogel 1:
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Figura 67: (a) curvas de carga/descarga (1,0 A.g” e janela de 2,5 V), (b) retencdes de caapcitancia, energia e
poténcia e (c) eficiéncias couldmbica e energética, em fun¢do do nimero de ciclos para SC1.
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Figura 68: (a) curvas de carga/descarga (1,0 Ag™ e janela de 2,5V), (b) retences de capacitancia, energia e
poténcia e (c) eficiéncias couldmbica e energética, em funcéo do niimero de ciclos para SC4.
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Figura 69: (a) curvas de carga/descarga (1,0 Ag™ e janela de 2,5V), (b) retences de capacitancia, energia e
poténcia e (c) eficiéncias coulémbica e energética, em fungdo do niimero de ciclos para SC7.
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Figura 70: (a) curvas de carga/descarga (1,0 Ag™” e janela de 2,5V), (b) retencdes de caapcitancia, energia e
poténcia e (c) eficiéncias couldmbica e energética, em fun¢do do ndmero de ciclos para SC10.

Na Tabela 9 sdo mostrados os valores encontrados para a retencdo (da capacitancia, da

densidade de energia e da densidade de poténcia) e eficiéncias (couldmbica e energética) para

os dispositivos avaliados operando na densidade de corrente de 1,0 A g™* (considerando a massa

total dos dois eletrodos). Alguns dos valores para 0s parametros obtidos apresentam ligeiras

diferencas daqueles de outras se¢fes, uma vez que lotes diferentes do mesmo tipo de SCs foram

preparados. Esse efeito deve-se principalmente a variacdo de pressdo durante a montagem das

células.

Tabela 9: Valores para capacitancia, dens. de energia e de poténcia, eficiéncia couldmbica e eficiéncia
energética para os ciclos 1, 1000 e 2000 de carga e descarga (1,0 A g*e 2,5 V), de SC1, SC4, SC7 e SC10.

Parametros Eletroquimicos/

Ciclo

10

1,0Ag" (25V)
Capacitancia Densidade de | Densidade de Eficiéncia Eficiéncia
esp, capacitor/ energia/ poténcia/ couldmbica/ | energética/
Fg* Wh Kg* W Kg* (€ %) (n %)

25,2 21,4 1022 81,4 56,4
SC4 1000° 17,5 8,1 652 85,5 37,7
2000° 13,4 55 633 83,4 351

SCs Simétricos: (SC1):f-MWCNT | lonogel 1 | -MWCNT, (SC4): r-GO | lonogel 1 | r-GO, (SC7): r-GO: f-
MWCNT | lonogel 1 | r-GO:f-MWCNT e SC Assimétrico: (SC10): r-GO | lonogel 1 | f-MWCNT.

77



Resultados e Discussdes — Caracterizacdo de capacitores planos (180°)

Sabe-se que é desejavel que os SCs operem com eficiéncia couldmbica (g) superior a
90% a fim de garantir uma longa ciclabilidade devido a reversibilidade dos processos. Os
capacitores avaliados (SC1, SC7 e SC10) apresentaram € > a 90% a partir do ciclo 50. No
entanto, para SC4 preparado com eletrodos de r-GO os valores encontrados para eficiéncia foram
baixos (€ =81,4% a 83,4%).

Tamilsaram e Ramaprabhu [139] relataram a eficiéncia de 92% para os primeiros 200
ciclos 10 Ag” para um capacitor com eletrélito ionogel ([BMIm][TFSI] em PAN(2:1)) e
eletrodos de grafeno. Apos o periodo de 1000 ciclos, o dispositivo apresentou retencdo de 90%.
Aqui cabe ressaltar que se os experimentos fossem realizados em densidades de correntes mais
baixas, possivelmente a eficiéncia couldombica por eles obtidas seria menor. 1sso porque em
baixas velocidades/correntes os processos de degradacdo do capacitor (em especial, aqueles que
envolvem estruturas grafitica (Csp?) do materiais carbonosos) ocorrem em maior extensao. Pois
em geral nestas condicdes da-se tempo “suficiente” para que 0s mesmos ocorram.

Pereira e colaboradores [137] também encontraram baixa eficiéncia coulombica (e=
80%), para um supercapacitor preparado com eletrodos de r-GO e eletr6lito composto pela
mistura LI ([Sz2][TFSI]) mais GO (0,1 % em massa), operando a 0,1 A g e diferenca de
potencial de 2,5 V.

Portanto, os nossos dados conseguidos para os dispositivos SC4, em relacéo a eficiéncia
couldmbica, corroboram com os relatados nas pesquisas descritas acima [137,139]. Analisando
os dados para os diferentes ciclos para estes capacitores, parece que o alto grau de
funcionalizacdo dos materiais r-GO e nanocomposito (em torno de 10%), geraram reacdes de
oxirreducdo pouco reversiveis que contribuiram para gerar pseudocapacitancias, mas que nao se
mantiveram com a ciclagem.

Os dispositivos SC7 (eletrodos compdsitos) e também SC10 (eletrodos assimétricos), 0s
quais também continham grupos funcionalizados em seus materiais de eletrodos, ao contrario de
SC4, apresentaram eficiéncias couldmbicas baixas somente nos primeiros ciclos (1° e 50°). Ha
que se considerar, portanto, que outros fatores contribuiram para o desempenho em termos de
ciclabilidade, além da quantidade de grupos funcionais nos materiais dos eletrodos nesses
dispsoitivos.

No caso do capacitor SC7 (r-GO:f-MWCNT) | lonogel 1 | r-GO:f-MWCNT ), parece que
a presenca dos nanotubos de carbono, além de aturarem como espagadores, também promoveram
uma melhor estabilidade das folhas de r-GO [8,131,156]. Isso porque os nanotubos de carbono
sdo mais estaveis frente reacGes de oxirreducdo, uma vez, que o capacitor SC1 construidos com
eletrodos de f-MWCNT e o mesmo ionogel 1, apresentou & > 98%. Nas imagens obtidas por
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MEV, se verifica que as folhas de r-GO nos nanocompositos estdo mais planas, e com a
superficie recoberta por CNTSs .

Ja assimetria de SC10, no qual o eletrodo positivo era f-MWCNT, parece ter sido
fundamental para os valores de eficiéncias proximos 90%. Isso porque, parece que as reacoes
envolvendo funcBes oxigenadas presentes na superficie dos materiais carbonosos com o
eletrolito contendo LI [EMIm][FSI], ocorrem preferencialmente no eletrodo positivo [103].
Portanto como os nanotubos de carbono sdo mais estaveis, uma vez que eles possuem menor
grau de funcionalizacdo, o material de f-MWCNT se mostrou mais adequado como eletrodo
positivo.

Ja em termos de pardmetros eletroquimicos (capacitancia, energia e poténcia) 0s
dispositivos SC4 (r-GO | lonogel 1 | r-GO) e de SC7 (eletrodos nanocompdsitos) foram os que
exibiram os maiores valores pra a capacitancias especificas ( 25-27 F g*) e densidade de energia
(21-23 Wh Kg™). Sendo esses valores para o 1° ciclo compativeis aos relatados na literatura,
como pode ser constatado pelos dados de trabalhos serdo mencionados a seguir.

Os pesquisadores Pandey e Rastogi [147] encontraram os valores de 7,4 Wh Kg™ e 4,5
W Kg™ para a densidade de energia e de poténcia, respectivamente, para um capacitor cujos
eletrodos eram de grafeno:PVdF (9:1) e o eletrdlito um ionogel ([BMIm][BF4]:PVdF-HFP(8:2)),
na densidade de corrente de 1,0 mA.cm™ e janela de 1,5 V.

Shabeeba e outros[157] avaliaram um capacitor, também preparado com grafeno, porém
com ionogel formado pelo liquido i6nico [PC6C6C6C14][N(CN)2] em PVA. Eles encontraram
9,25 Wh Kg* para energia e 16,4 KW Kg* para a densidade de poténcia, por ciclagem
galvanostaticaa 1,0 A g™ e janela de 3,0 V.

Na pesquisa de Rana e colaboradores[158] foram obtidos 31 Wh Kg™ para a energia e
17,2 W Kg* para a poténcia. Isso para o dispositivo com eletrodos de r-GO e ionogel
(EMIBF,4:C-p-HEMA:C-PVA (60:31:9)). Estes dados foram para densidade de corrente de 0,1
A.g*, janelade 2,0 V.

Jing e outros [155] encontraram o valor de 24 Wh Kg™ para a energia de um capacitor
simétrico avaliado por C-D a 1,0 A g™ e janela de 4,0 V, preparado com eletrodos de r-GO (com
massas iguais) e LI (MPPp-TFSI), o qual foi usado puro e no estado liquido.

Todavia, apesar dos altos valores iniciais para a capacitancia, energia e poténcia exibidos
pelos dispositivos SC4 e SC7, constatou-se, no entanto, que a ciclabilidade (retencdo dos
parametros eletroquimicos) para esses dispositivos foi significativamente baixas. Para as
capacitancias, as quedas observadas foram em torno de 50% para ambos capacitores durante a

ciclagem (considerando o 1° ciclo). J& as densidades de energia tiveram reducgdes de 74% (SC4)
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e de 53% (SC7) quando os dispositivos atingiram o 2000° ciclos. As densidades de potencias, da
mesma forma, diminuiram 38% para o primeiro (SC4) e 23% para o segundo capacitor (SC7).
Finalmente, as eficiéncias energéticas (que indicam quando da energia recebida pelo dispositivo
na carga é fornecida na descarga) ficaram préximas de 35% para 0 SC4 e de 49% para 0 SC7.

A esse respeito tém-se a seguinte situacdo: as areas superficiais do r-GO foram menores
do que as dos outros materiais empregados no preparo dos eletrodos, consequentemente, os altos
valores para os parametros eletroquimicos de SC4 parecem ter tido contribuicdo significativa de
outros processos (pseudocapacitancias), como ja mencionado, e ndo somente da formacdo de
dupla camada elétrica. Paralelamente, o nanocomposito SC7, também possuia altos graus de
funcionalizacdo (~ 9%), que contribuiram do mesmo modo na geragdo de pseudocapacitancias.
Contudo, o nanocomposito usado como material de eletrodo de SC7, foi 0 que apresentou maior
area superficial em relacdo aos outros materiais usados como eletrodos dos dispositivos SC1,
SC4 e SC10. Assim, parece que além da pseudocapacitancia, o dispositivo SC7 também teve
ganhos eletroquimicos (de capacitancia, densidade de energia e poténcia) em relacdo ao f-
MWCNT, devido a dupla camada elétrica ter tido maior facilidade de ser formada, em virtude da
maior area superficial do nanomaterial.

No estudo de Trigueiro e outros [10] foi obtido €=72%, para um capacitor com eletrodos
de r-GO e eletrélito LI [EMI][TFSI], para a densidade decorrente de 0,2 A g e janela de 2,0 V,
apos 2000 ciclos de carga e descarga. Na mesma pesquisa, porém para eletrodos compdsitos r-
GO:f-MWCNT (9,1:1,5) o valor para eficiéncia foi igual a e=88% durante 0 mesmo numero de
ciclos.

De modo semelhante, Yang, cho e Kim[159] encontraram retencgdes de 60% e de 80% na
capacitancia para SCs com eletrodos de r-GO e compdsitos r-GO:CNT (9:10), respectivamente.
Sendo usado como eletrdlito gel polimero a mistura composta por 5M H3POy4(aq) em PVA. Ja as
medidas foram por voltametria ciclica a 100 V s™ no periodo de 10 000 ciclos.

Portanto, o desempenho superior (ainda que insatisfatorio, em termos de ciclabilidade) do
nanocomposito (SC7) em relacdo ao r-GO (SC4), como material de eletrodo, estd em
conformidade com dados encontrados na literatura.

Por outro lado, os capacitores SC1 (f-MWCNT | lonogel 1 | f-MWCNT) e SC10 (r-GO |
lonogel 1 | f-MWCNT) apresentaram excelente desempenho frente a ciclagem, isto é, em termos
de vida util. Além disso, eles mantiveram o formato aproximadamente triangular para as curvas
ao longo dos 2000 ciclos. Isso permite inferir que os valores de capacitancia obtidos para esses
dispositivos foram devidos basicamente a formacao de dupla camada elétrica (sem contribuicao

significativa de pseudocapacitancias).
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O capacitor SC1 obteve retencbes de 95% e de 92% para a capacitancia e para a
densidade de energia, respectivamente. Além disso, a eficiéncia energética () variou de 62 a
68%. Embora os valores encontrados para SC1 sejam altos, considerando que se trata de um
dispositivo com eletrélito solido [57,103], ele foi o que forneceu os menores valores para a
capacitancia (8,5 F g™*) e para energia (6,3 Wh Kg™) quando comparado aos demais (SC4, SC7 e
SC10).

Em contrapartida, o capacitor SC10, considerando o conjunto ciclabilidade e parametros
eletroquimicos fornecidos, foi 0 que mostrou melhor desempenho entre todos os avaliados nesta
pesquisa. Este capacitor exibiu 13,8 Fg™ de capacitancia, 11,1 Wh Kg™ de densidade de energia
e 1027 W Kg™ de densidade de poténcia. As retencdes desses parametros ficaram entre 94-98%,
ao longo dos 2000 ciclos de operacdo. Ademais, a eficiéncia energética ( ~ 64% ) praticamente
ndo variou durante. Estes dados sdo compativeis (ou superiores) com outros encontrados na
literatura para sistemas com LI puros (no estado liquido) ou eletrolitos solidos e eletrodos de
materiais carbonosos [8,10,25,54,57,82,123,133,134,137,147,148]. Isso considerando a
densidade de corrente aplicada (1,0 A.g™%) e a janela (2,5 V) usadas durante a medida (
E=(/2)CV?).

Mediante os dados encontrados na literatura e os apresentados na Tabela 9, pode afirmar
que o dispositivo SC10 € extremamente interessante e promissor. Primeiro, pelos experimentos
realizados, conclui-se que se pode construir supercapacitores com excelente ciclabilidade por
meio de assimetrias (materiais diferentes nos eletrodos positivo e negativo), desde que seja
escolhido o melhor material para cada um dos eletrodos. Segundo porque os valores fornecidos
sdo altos considerando capacitores de modo geral, ainda mais se tratando um dispositivo no
estado sélido. Terceiro, as reten¢fes sao muito altas considerando a densidade de corrente usada
e 0 numero de ciclos de operacéo foi 2000 ciclos.
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5.5. Capacitores Flexionados (180°, 60 e 30°)

Os dispositivos SC1 (f-MWCNT | lonogel 1 | f-MWCNT) e SC10 (r-GO | lonogel 1 | f-
MWCNT) foram os selecionados para avaliagdo do efeito de curvatura no desempenho dos
mesmos. A razdo que determinou a escolha destes foram as retences por eles apresentadas
durantes a ciclagem de carga e descarga. Pois, para se avaliar o efeito da curvatura nos
parametros eletroquimicos de um capacitor faz-se necessario que o numero de ciclos de
operacdo nao afete significativamente o desempenho dos mesmos. Isso porque, a principio, a
realizacdo dos experimentos requer que um mesmo capacitor seja flexionado sucessivamente

nos diferentes angulos de curvatura.

5.5.1. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de EIE foi usada a fim de avaliar o efeito do aumento do angulo de curvatura, no
comportamento geral dos capacitores. A Figura 71 mostra os diagramas de Nyquist para SC1 e
SC10 flexionados em diferentes angulos de curvatura.
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Figura 71: Diagrama de Nyquist para os dispositivos flexionados em diferentes angulos: (a) SC1 e (b) SC10.

Como pode ser verificado na Figura 71 foram obtidos diagramas tipicos de supercapacitores
para SC 1 e SC10, os quais como ja mencionado, podem ser divididos em trés regibes, de alta
frequéncia (esquerda do espectro), media frequéncia e baixa frequéncia (direita do espectro).

O ato de curvar os capacitores em diferentes angulos, também néo provocou alteracbes

significativas nos formatos das curvas dos diagramas de Nyquist de SC1 e SC10, indicando que
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esses dispositivos mantém seu comportamento capacitivo ao serem flexionados. Todavia, foram
observados pequenos aumentos nas resisténcias a medida que os capacitores, cuja areas eram de

0,5 cm, foram sendo flexionados de 180° até 30° .

(i)  SC1:8,50hm cm? (180°) < 21,3 ohm cm? (60°) < 24,7 ohm cm? (30°).
(i)  SC10: 12,3 ohm cm? (180°) < 34,8 ohm cm? (60°) < 66,4 ohm cm? (30°).

Esses aumentos possivelmente sdo resultados de aumentos de pressdo causados pelas

dobraduras.

5.5.2. VC para os capacitores SC1 e SC10 flexionado a 180°, 60 e 30°

Para os experimentos de voltametria ciclica, utilizou-se o sistema de 2 eletrodos. Um
Unico capacitor retangular plano (180°), foi flexionado sucessivamente. Primeiro ele foi curvado
a 60 e posteriormente a 30° (ver Figura 22). A intencgdo aqui foi avaliar se ocorrem modificagdes
no desempenho dos dispositivos advindas de fatores mecanicos relacionados ao processo de
flexdo/curvatura.

A Figura 72 apresenta os voltamogramas obtidos para SC1(f-MWCNT | lonogel 1 | f-
MWCNT) e SC10 (r-GO | lonogel 1 | f-MWCNT) nos angulos de 180°, 60° e 30°, submetidos a

velocidade de varredura de 50mV s e janela de 2,5 V.
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Figura 72: Voltamogramas ciclicos a 50 mVs™, obtidos para SC1 e SC10 nos angulos de 180, 60 e 30°.

Como pode ser verificado nos voltamogramas obtidos, ndo houve alteragoes
significativas nos formatos das curvas obtidas em fungdo do angulo de curvatura ao longo da
janela de potencial de 2,5 V. O que se observa, € que na regido de reversdo de potencial tém-se
aumentos mais rapidos na corrente na regido de reversdo do potencial (picos agudos finos) para

o dispositivo SC1 nos angulos de 30° e 60°.
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5.5.3. Ciclagem galvanostatica de SC1 e SC10 em diferentes angulos de curvatura.

A ciclagem galvanostatica em 2/3 eletrodos também foi usada para avaliar o efeito da
flexdo nos desempenhos eletroquimicos dos supercapacitores, principalmente em relacdo aos
comportamentos dos eletrodos individuais. Para cada tipo de capacitor, do mesmo modo que nos
experimentos de VC e EIE, usou-se uma uUnica montagem, a qual foi sendo flexionada
sucessivamente de 180 a 30°. Sendo que para cada angulo, o dispositivo foi submetido a 20
ciclos de carga e descarga. As Figuras 73 (SC1) e Figura 74 (SC10) seguir mostram as curvas

obtidas (20° ciclo) na densidade de corrente de 0,5 A g™ e janela de 2,5 V, para os dispositivos

analisados.
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Figura 73: Gréficos de carga e descarga (0,5 Ag™) para SC1 flexionado em (a) 180°, (b) 60° e (c) 30°.
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Figura 74: Gréficos de carga e descarga (0,5 Ag™) para SC10 flexionado em (a) 180°, (b) 60° e (c) 30°

A Tabela 10 contém os valores calculados para as capacitancias especificas dos eletrodos
(positivos e negativos), bem como a capacitancia especifica da célula/capacitor, além de outros

parametros, obtidos por ciclagem galvanostatica em 2/3 eletrodos para os angulos avaliados.
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Tabela 10: Parametros eletroquimicos calculados por ciclagem galvanostética a 0,5 A g* e janela de 2,5 V
(20° ciclo), para SC1 e SC10, em diferentes angulo de curvatura.

Ciclagem Galvanostatica - 0,5 A.g™

Parametros eletroquimicos Angulos de Curvatura

(capacitor)

Cesp.eletrodo (+) [F g* 46,5 50,7 34,7 | 58,0 | 58,3 | 59,8
Cesp.eletrodo (—)/ F g-l 33,2 33,3 40,9 89,5 96,8 97,7
SR 9,6 100 | 95 | 17,4 | 181 | 184
ESR/ Q cm® 48,2 750 | 81,5 [119,8 | 98,7 | 95,3

e/ % 94,2 90,5 91,1 | 994 | 99,6 | 99,7

Dens. Eea / Wh Kg™ 8,1 8,3 7,8 14,7 | 15,3 | 15,6
Dens. P,/ W Kg-* 536 525 514 513 520 519

Pelos dados encontrados, verifica-se que praticamente ndo houve alteracBes nas
capacitancias, energia e poténcia (capacitor) em relacdo ao angulo de curvatura que SC1 e
SC10 foram submetidos.

A variagdo na ESR ndo é refletida diretamente nesses parametros (Cesp.capacitor € densidade
de energia), exercendo uma influéncia maior nas capacitancias de cada eletrodo
individualmente. Somente as resisténcias de SC1 apresentou pequenos aumentos de resisténcia
em relacdo a dobradura dos supercapacitores ( 180° < 60° < 30°). Ja para SC10 observou-se 0
inverso, sutis quedas a medida que o mesmo foi sendo flexionado de 180° até 30°C. Essas
variacGes, como ja mencionado, provavelmente sdo devidas as variagdes nas pressdes na
montagem dos dispositivos. A eficiéncia couldmbica, por sua vez, também parece ndo ser
afetada pela dobra dos dispositivos, sendo superior a 90% em todos 0s casos.

Em relacdo aos eletrodos individuais, de maneira geral SC1 obteve maiores capacitancias
para os eletrodos positivos (E*), como ja discutido, exceto para o angulo de 30°. A raz3o para
essa variacdo no angulo de 30° néo é clara, mas provavelmente foi ocasionada por diferencas de
acomodacdo do eletrolito entre os eletrodos devido a dobradura e ciclagem (uma vez que o
mesmo dispositivo foi ciclado na ordem 180° — 60° — 30° .

Em contrapartida o supercapacitor SC10 apresentou comportamento inverso, com 0s
eletrodos negativos (E") fornecendo maiores valores de capacitancia. Aqui, parece que a
assimetria foi o fator preponderante para esse comportamento. 1sso porque estudos tem sugerido
que o cation imidazolio possui afinidade quimica com as folhas de r-GO facilitando com isso a
formacdo da dupla camada elétrica, além de efeitos de pseudocapacitancia e outros discutidos
anteriormente [149].
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Os resultados obtidos por VC, EIE e CG de carga-descarga indicam que SC1 e SC10,
preparados com ionogel 1, sdo, portanto, promissores para uso em equipamentos que exijam
flexibilidade do capacitor. 1sso porque esses capacitores podem ser flexionados, em diferentes
angulos, sem comprometimento significativo do desempenho dos mesmos. Deve-se destacar o
desempenho do supercapacitor SC10, pela combinacdo do ionogel tipo 1 (como eletrdlito) e
eletrodos assimétricos (de diferentes materiais), que foram desenvolvidos originalmente no
presente trabalho. Esse supercapacitor forneceu valores consideraveis para a capacitancia,
densidades de energia e poténcia, eficiéncias couldbmbica e energética, juntamente com uma
excelente ciclabilidade e rate capability, principalmente considerando-se que se trata de um

dispositivo flexivel, completamente sélido e de facil miniaturizag&o.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados trés diferentes tipos de eletrolitos poliméricos géis
(ionogéis) formados por duas matrizes de poli(liquido i6nicos) — PLI e trés diferentes liquidos
ibnicos (LI) nas concentracBes de 30%, 50% e 70% (em massa). Os eletrélitos géis poliméricos
PLI: LI de composicdo 50% (em massa) se mostraram bastantes promissores para uso em
supercapacitores eletroquimicos em virtude das altas condutividades ibnicas e janelas de
estabilidades eletroquimicas (~ 2,5 V).

O ionogel tipo 1, formado pela matriz poli(bis(trifluorometilsulfonil)imideto) de 1-etil-
3-propilimidazolio[EPIm][FSI] e o liquido i6nico bis( trifluorometilsulfonil) imideto de 1-etil-3-
metilmidazolio[EMIm][FSI] apresentou o maior valor para a condutividade i6nica ¢ = 3,7 mS
cm™a 25°C. O eletrélito gel tipo 2, cuja matriz PLI e LI continham o mesmo cétion (EMIm™),
diferindo apenas pela substituicdo do anion FSI pelo TFSI, obteve 6 = 1,9 mS cm™.

Ji o eletrdlito tipo 3, contendo como  matriz  polimérica O
poli(bis(trifluorometilsulfonil)imideto de  N-alil-N-metilpirolidinio e como LI o
bis(trifluorometilsulfonil)imideto de 1-metil-3-propil-pirolidinio, exibiu condutividade de 2,40
mS.cm™. Os valores para as janelas de estabilidade eletroquimicas para estes eletrélitos, por sua
vez, foram de 2,20 V (ionogel 1), de 3,14 V (inogel 2) e de 3,27 V (ionogel 3) de acordo com
dados de voltametria linear.

Os ionogeis contendo o cation imidazolio (no caso dos eletrdlitos 1 e 2), tanto no PLI
quanto no LI, apresentaram melhor aderéncia aos carbonos nanoestruturados usados como
material ativo do eletrodo. Esses dois ionogeis foram sintetizados pela primeira vez nesse
trabalho. Ja o ionogel 3, que é um filme de aspecto ceroso levou a descolamento do conjunto
eletrodo/eletrélito do coletor de corrente (ago) ap6s manipulacdo prolongada ou longo periodos
de armazenamento. Portanto, os ionogeis 1 e 2 se mostraram mais promissores para uso como
eletrélitos de supercapacitores flexiveis.

Todos os dispositivos preparados, independente do material de eletrodo e do ionogel
usado, apresentaram valores para a resisténcia (ESR), capacitancia, densidade de energia,
densidade de poténcia e eficiéncias couldmbica e energetica dentro do esperado para capacitores
de dupla camada elétrica preparados com eletrodos de materiais carbonosos e eletrélito do tipo
gel. Contudo, os supercacapacitores (SC1, SC4, SC7 e SC10), preparados com ionogel 1, foram
0s que apresentaram melhores desempenhos eletroquimicos nos experimento de ciclagem
galvanostatica em funcdo da densidade de corrente e nimero de ciclos, na janela de 2,5 V. Em

termos de ciclabilidade, o capacitor assimétrico SC10 (r-GO | lonogel 1 | -MWCNT), foi o
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mais promissor. Os valores de capacitancias especificas (célula), obtidos entre o0 1° e 2000°
ciclos, na densidade de corrente de 1,0 A g™ e janela de 2,5 V para SC10 foram de 13,5 - 13,8 F
g*. Enquanto, a densidade de energia e densidade de poténcia, respectivamente, ficaram entre
10,6 - 11,1 Wh Kg™ e 963 - 1027 W Kg™*. As eficiéncias coulémbicas e energética, por sua vez,
foram em torno de 91% e de 65%, respectivamente.

Os resultados obtidos para o supercapacitor SC10 sdo compativeis ou superiores aos
encontrados na literatura para eletrodos de materiais carbonos e eletrélitos contendo LI ( puro ou
sob a forma de ionogel) [8,10,25,54,57,82,123,133,134,137,147,148]. Contudo, a alta
ciclabilidade por ele apresentada, juntamente com a natureza flexivel, o torna um dispositivo
promissor para armazenamento e fornecimento de energia para equipamento eletronicos, em

especial os portateis.
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e PERSPECTIVAS PARA OS TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos por este trabalho para supercapacitores assimétricos flexiveis,
utilizando ionogéis como eletrolitos e nanomateriais como eletrodos, sdo encorajadores. Os altos
valores em termos de parametros eletroquimicos (capacitancia, energia e poténcia) encontrados
entre 0 1° e 2000° ciclo, na densidade de corrente de 1,0 Ag™ e janela de 2,5 V abriram
possibilidades para investigacdes de outras assimetrias através da variagdes nas massas dos
eletrodos, bem como 0 emprego de outros materiais, para o preparo dos mesmos. Nos proximos
meses serd finalizada a redagdo de um artigo sobre o dispositivo SC10 (r-GO | lonogel 1 | f-
MWCNT), o qual apresentou melhor desempenho nesta pesquisa, com capacitancias
especificas (célula) de 13,5-13,8 Fg™, densidade de energia entre 10,6-11,1 WhKg™ e densidade
de poténcia entre 963-1027 WKg™, eficiéncias couldmbicas e energética torno de 91% e de
65%, respectivamente, pode ser inferir. Além disso, nos proximos meses também serdo
finalizados estudos comparativos sobre o efeito do modo de preparo dos eletrodos (via casting e

buckpapper) no desempenho de supercapacitores utilizando eletrdlito do tipo ionogel.
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