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1. Introdugao

O estagio obrigatorio neste documento descrito, se realizou por meio do projeto
de pesquisa desenvolvido no laboratério do Grupo de Estudo em Materiais e
Armazenamento de Energia, (GEMALE) localizado no Campus Gameleira do Centro
Federal de Educacado Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET-MG) e se refere as
atividades desenvolvidas no periodo de 23/10/2024 a 22/02/2025. O grupo conta com
dois laboratérios, sendo o primeiro de via umida que contém equipamentos basicos
de laboratorio, como vidrarias, chapas, capela, entre outros, destinados
principalmente a sintese, manipulagdo e preparacdo de amostras. O segundo
(instrumental) contém diversos equipamentos modernos como potenciostatos e
cicladores multicanais, voltados para a caracterizagdo completa de sistemas

eletroquimicos.

Atualmente, o grupo conta com cinco alunos de iniciacdo cientifica, um
doutorando e um pesquisador com mestrado, todos orientados por um professor e
doutor em eletroquimica. Neste grupo sao desenvolvidos 6 projetos P&D (financiados
por Empresas, CNPq ou FAPEMIG), além de trés projetos de conclusao de curso de
Quimica Tecnoldgica do CEFET-MG. O grupo se mostra bastante coeso, alinhado e

com conhecimento nivelado periodicamente.

Dentre todos os projetos executados no grupo de pesquisa, o autor deste
relatério participa, como principal integrante e responsavel por todas as atividades
experimentais do projeto, como sintese dos materiais, caracterizagdes eletroquimicas,
montagem dos eletrodos e dispersdes, que visam a construgdo de um supercapacitor
contendo um eletrdlito polimérico gel redox a base de poli(liquido i6nico) para

aplicagao em dispositivos eletronicos vestiveis,
2. Revisao da literatura

2.1. Supercapacitores

Os supercapacitores sao dispositivos de armazenamento eletroquimico
formados por dois eletrodos altamente condutivos e com grande area superficial,
frequentemente compostos por materiais como carbono, polimeros condutores ou

oxidos metalicos. Esses eletrodos estdo em contato com um eletrélito de alta



condutividade ibnica e sdo separados por um material isolante, que impede o curto-
circuito da célula, permitindo apenas a migragao de ions para garantir a neutralidade
do sistema (SHAO et al., 2018)

A quantidade de energia armazenada de um supercapacitor € conhecida por

capacitancia e pode ser estimada da seguinte maneira:

€oErA

C=d

Equacao 1

Onde:
€9 = Permissividade elétrica do vacuo
g, = Permissividade relativa do eletrélito
A = Area superficial efetiva dos materiais que compde os eletrodos
d = distancia de separagao de cargas entre as duplas camadas elétricas

2.2. Tipos de supercapacitores

Os avangos na ciéncia dos materiais e no armazenamento de energia tém
impulsionado o desenvolvimento de supercapacitores, levando a montagem de
dispositivos com diversos materiais para eletrodos e eletrolitos. Isso resultou em uma
ampla variedade de configuragbes, cada uma projetada para aplicagdes especificas,
com base em suas propriedades unicas (SHAO et al., 2018). Dessa forma, surgem
diferentes classificagdes de supercapacitores, que podem ser organizados de acordo
com o mecanismo de armazenamento de energia, o tipo de montagem e os materiais

utilizados nos eletrodos e eletrdlitos, conforme descrito a seguir:



Figura 1: Esquema que mostra a classificagdo de supercapacitores
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Fonte: Adaptado de Shao et al. 2018

Fica evidente entdo, a existéncia de trés principais grupos, sendo o primeiro
composto por supercapacitores de dupla camada elétrica, o segundo por
pseudocapacitores e o terceiro por supercapacitores assimétricos, que € subdividido

em capacitivos e hibridos.

2.2.1. Supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC)

EDLC é a sigla para Electrical Double Layer Capacitors (Capacitor de Dupla
Camada Elétrica), um sistema composto por dois eletrodos porosos de grande area
superficial em contato com um eletrdlito condutor. Durante o processo de carga, um
dos eletrodos adquire carga positiva (+q), enquanto o outro adquire carga negativa (-
q). Os ions do eletrélito tendem a se acumular em regides de cargas opostas: os ions
positivos migram em direcdo ao eletrodo negativo, e os ions negativos, ao eletrodo
positivo (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998).

A energia armazenada nesse sistema é resultado da formagao de uma camada
de ions sobre os eletrodos, onde permanecem até o momento da descarga. Esse
mecanismo de armazenamento € possivel devido a adsorgao reversivel dos ions do
eletrdlito, sem transferéncia de elétrons. Por essa razdo, materiais com alta area

superficial efetiva sdo amplamente utilizados nesses estudos.

A dupla camada ocorre inicialmente com o plano interno de Helmholtz, que é
uma cama onde existe uma aproximagao forte das particulas com carga contraria a

do eletrodo, formando uma primeira camada rigida de ions. Apds a formagao desta



primeira camada de ions, ocorre a aproximagao de ions com carga igual ao do
eletrodo, pois o plano formado com carga contraria € intenso, atraindo essas espécies
que estao no eletrdlito, formando uma segunda camada de ions, dessa vez, com carga
igual ao do eletrodo. Apés este segundo plano, inicia-se a camada difusa, oriunda do
campo elétrico gerado pela dupla camada elétrica citada anteriormente (TICIANELLI;
GONZALEZ, 1998).

2.2.2. Pseudocapacitores

Os pseudocapacitores sdo capacitores nos quais o0 armazenamento de energia
ocorre por meio de reagdes eletroquimicas reversiveis na superficie dos eletrodos.
Devido @ mudanga de valéncia como mecanismo de armazenamento de energia,
materiais eletroativos, como 6xidos, polimeros condutores e sulfetos, tém despertado
grande interesse em pesquisas voltadas para o desenvolvimento de supercapacitores
pseudocapacitivos. As reagdes faradaicas, ou seja, reagdes que envolvem a
transferéncia de elétrons, nesse sistema permitem alcancgar valores maiores de
capacitancia especifica, pois os processos deixam de ser restritos a superficie, como
a formagao de dupla camada elétrica, ocorrendo também no interior do material,
através de reacgdes de oxirredugao (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998).

Embora os processos redox nesses capacitores possam causar decomposicao
estrutural dos eletrodos ao longo de muitos ciclos, resultando em perda de
capacitancia, a densidade de energia alcangada € extremamente elevada em
comparagao aos capacitores de dupla camada elétrica. Por essa razido, os
pseudocapacitores ndo sdo mais vistos apenas como complementares a dupla
camada elétrica, mas sim como componentes essenciais no desenvolvimento de

sistemas de armazenamento de energia (SHAO et al., 2018).

2.3. Eletrolitos soélidos

Nos ultimos anos, eletrélitos sélidos tém se destacado como uma alternativa
interessante na construgcao de supercapacitores devido a caracteristicas interessantes
como maior estabilidade térmica, eletroquimica e maior seguranca. Este tipo de
eletrélito evita problemas comuns dos eletrélitos liquidos como, vazamento,
volatilidade, inflamabilidade e diminuicdo da toxicidade. Por estes fatores, tal classe

se mostram promissoras para o desenvolvimento de supercapacitores voltados para
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dispositivos portateis, flexiveis e dobraveis, cada vez mais procurados no mercado
global (AMARAL et al., 2022).

Entretanto, os eletrolitos sdlidos tradicionais apresentam alguns desafios, pois
apresentam uma baixa condutividade idnica, devido a dificuldade de transportar ions
através da matriz sdlida. Por este motivo, a aplicagdo destes sistemas tem sido
limitada. Para superar tais desafios, alternativas como os eletrolitos poliméricos géis
surgem como possivel solugdo, pois combina propriedades mecanicas dos eletrolitos

soélidos e o eficiente transporte de ions dos liquidos (AMARAL et al., 2022).

2.3.1. Eletrdlitos poliméricos géis

Os eletrélitos poliméricos géis (GPEs) sdo matrizes poliméricas que retém um
eletrélito liquido, proporcionando um meio eficiente para a condugéo idnica. Esse
sistema possuem alta condutividade iénica, estabilidade mecanica e flexibilidade, o
que os torna adequados para aplicagdes em supercapacitores flexiveis e dispositivos
portateis. Além disso, os GPEs podem ser moldados em diferentes formatos,
permitindo a adaptagéo a diversas configuragdes de dispositivos, como os utilizados

em eletrénicos vestiveis (ZHAO et al., 2024).

A construcdo de um GPE envolve a escolha de um polimero hospedeiro, como
PVA ou Poliliquido 16nico (PI1), podendo ser combinado com sais condutores ou outros
compostos que facilitam a mobilidade iénica. A interacdo entre os ions do sal e os
grupos funcionais da matriz polimérica aumenta a condutividade idbnica e melhora a
estabilidade estrutural. Essa categoria de eletrdlitos também é frequentemente
utilizada em combinacdo com aditivos redox para aumentar a capacitancia especifica
dos dispositivos, uma vez que possibilitam reagdes eletroquimicas adicionais na
interface eletrodo-eletrolito (ZHAO et al., 2024)

2.3.2. Utilizagao de poliliquido idnico como eletrélito sélido redox

Uma possivel variagado na matriz polimérica de um eletrdlito polimérico gel, é a
utilizagcdo de um polimero capaz de realizar reagdes de oxirredugdo. Neste cenario,
surge como alternativa os poliliquidos iénicoa, PIL (do inglés poly(ionic liquid)), que
apresentam uma elevada condutividade eletronica e é capaz de realizar reacoes
redox. E possivel incorporar liquido idnico nesta matriz polimérica para potencializar

o sistema e formar o eletrélito polimérico gel.(HE et al., 2023)
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Os poliliquidos i6nicos oferecem vantagens como alta estabilidade térmica,
ampla janela de potencial e baixa volatilidade. Eles permitem a criagao de eletrolitos
com excelente condutividade idnica, mantendo a integridade estrutural do material
durante multiplos ciclos de carga e descarga aléem de serem flexiveis. Além disso, a
combinacdo com materiais condutores, como nanotubos de carbono e o6xido de
grafeno reduzido (rGO), pode otimizar ainda mais o desempenho eletroquimico de um
supercapacitor, permitindo a integracado desses sistemas em dispositivos flexiveis e
duraveis (YAZAR et al., 2023)

Tendo em mente a aplicabilidade dos liquidos ibnicos, ou mais especificamente,
dos poli(liquidos i6nicos), € possivel propor a utilizagdo de uma matriz polimérica
flexivel a base de PIL para a aplicagao em supercapacitores flexiveis, uma vez que
além de apresentar uma elevada estabilidade e desempenho eletroquimico, os filmes
polimeéricos sao potencialmente promissores para a utilizagdo em sistemas eletrénicos
vestiveis. Dessa forma, este projeto busca construir um supercapacitor, cujo eletrélito

seja um polimero gel condutor e flexivel a base de PIL.

3. Metodologia

3.1. Rotinas de um laboratério de pesquisa

O bom desempenho de uma pesquisa ou de uma rotina de analise depende
diretamente da organiza¢ao do espaco de trabalho. Por este motivo, o estagiario deste
laboratério é responsavel por tarefas basicas e importantes de organizagéo, além da

rotina de analises.

Na pesquisa nao € diferente, sendo necessario, a verificagcdo periddica de
reagentes, além da realizagdo de orgamentos e compras, calibragéo de equipamentos
de rotina, como condutivimetro, pHmetro e balanca. O treinamento de novos
integrantes do grupo de pesquisa também foi uma das tarefas desenvolvidas nesse
projeto, além claro de todas as etapas de uma analise de rotina, como preparagao de
suspencodes, solucdes, filmes poliméricos, eletrodos e execugao de técnicas rotineiras
como voltametria ciclica, carga e descarga e impedancia eletroquimica. O tratamento,

analise e interpretacdo dos dados também & uma atividade corriqueira neste projeto.
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3.2. Sintese do poliliquido iénico (PI)

O processo de sintese, descrito inicialmente por Azaceta e colaboradores e
Hernandez e colaboradores, basicamente, consistiu em realizar a polimerizagao do
liquido ibnico, o qual é um sal liquido a temperatura ambiente devido ao grande
volume de seu cation e anion constituinte. Apds realizar a polimerizacdo da cadeia
organica constituinte do cation, foi realizada a troca do anion presente na estrutura
por moléculas organicas que sao eletroquimicamente ativas, dando origem a um
eletrélito chamado de PIL-A e o outro sera chamado de PIL-B (o qual foi gerado com
a troca do anion por outra molécula eletroquimicamente ativa e diferente de A). Foram
realizadas duas variagcdes, trocando estes ions por dois compostos distintos,
formando assim, um poli(liquido i6nico) solido capaz de participar reagdes de

oxirredugao.

3.3. Preparacgao da célula eletroquimica

A montagem de uma célula eletroquimica, utilizada para os testes, iniciou-se
com preparagao de eletrodo de trabalho de material carbonaceo, podendo este ser

oxido de grafeno reduzido ou nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Inicialmente foi preparado uma suspensao contendo um solvente e o material
de carbono e em seguida, este material foi gotejado na superficie do coletor de
corrente até que se atingisse a massa necessaria para que seja realizada as analises

eletroquimicas.

Posteriormente, o eletrélito polimérico gel foi preparado adicionando uma
quantidade do poli(liquido idnico), solvente e uma determinada quantidade de liquido
idbnico. Esta mistura foi gotejada na superficie do eletrodo de trabalho a base de
material de carbono até que um filme polimérico fosse formado nessa superficie. Por
fim a célula de trés eletrodos contendo um eletrodo de referéncia de Ag*/AgCl foi

montada e submetida as analises.

3.4. Caracterizagoes eletroquimicas

3.4.1. Voltametria Ciclica

As velocidades de varredura aplicada nos ensaios de voltametria ciclica foram
5,10, 25,50 e 75 mV.s™!, em uma faixa de potencial de -1,6 V a 0,6 V para o material
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de carbono contendo PIL-A como eletrdlito e -1,5 V a 1,5 V para o outro material
carbonaceo contendo PIL-B como eletrdlito. Todas as medidas eletroquimicas foram

realizadas no Potenciostato/Galvanostato Biologic SP-200 e SP-300.

3.4.2. Carga e Descarga

Ja os ensaios galvanostaticos de carga e descarga foram realizados nas
densidades de corrente de 0,1, 0,25, 0,5, 1, 2, 5, 10, e 15 A.g" em relagdo a massa
ativa do eletrodo de trabalho que é a soma da massa do material de trabalho (material
carbonaceo condutor). A janela de potencial utilizada, foi a mesma descrita no item

anterior.

4. Resultados

Através das técnicas de caracterizacao eletroquimica, foi observado o sucesso

nas etapas de sintese e preparacao dos eletrodos de trabalhos e filmes poliméricos.

A voltametria ciclica € uma técnica que registra a variagao de corrente em
funcao variacao de potencial. Sendo assim, é possivel observar qual mecanismo de
armazenamento de energia esta sendo predominante em determinada amostra. Um
voltamograma do tipo retangular ou tipo caixa, € caracteristico de armazenamento
através da formacgao de dupla camada elétrica, enquanto a presenga de picos, indica
a presenca de eventos faradaicos, que elevam os valores de capacitancia. Para os
materiais sintetizados, era esperado e, foi observado a presenca de picos referentes
a oxidacao e redugao das moléculas organicas adicionadas ao poli(liquido i6nico),
mas também era esperado uma aparéncia de caixa, devido a formagao de dupla

camada elétrica de ions do liquido ibnico na superficie do material de carbono.

O processo de armazenamento de energia através de dupla camada elétrica
se traduz em um carater triangular em uma curva de carga e descarga galvanostatica
(CDG), enquanto os picos de oxidagdo e redugdo sdo visualizados através de
patamares. Como ja citado anteriormente, paras as curvas CDG do eletrélito sélido
gel redox era esperado ambos o0s comportamentos, como mostrado

experimentalmente nas curvas obtidas abaixo.
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Figura 2: Resultados de carga e descarga para as células eletroquimicas
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Fonte: Autor Proprio

Tais observacgdes indicam o sucesso deste projeto até o presente momento,
uma vez que os eventos redox e capacitivos esperados, foram observados nos

ensaios eletroquimicos

Conhecer, executar e entender técnicas de caracterizagcdes eletroquimicas,
como voltametria ciclica e carga e descarga, foram um dos principais resultados deste
estagio, uma vez que na grade curricular do curso, a eletroquimica aplica a
armazenamento de energia nao € presente. Ademais, realizar estas caracterizagoes

de forma rotineira permite compreender o dia a dia de um laboratério de pesquisa.

Outro resultado foi aplicar conceitos importantes como, polimerizagao,
preparacdo de amostras, utilizagdo de técnicas de caracterizacédo, preparacao de
suspensodes e eletrodos de trabalho. Conceitos estes que sao trabalhos dentro de
disciplinas obrigatérias da grade curricular do curso de Quimica Tecnolégica do
CEFET-MG.
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5. Conclusao

Assim, conclui-se que com este estagio, foi possivel compreender e aplicar
conceitos importantes aprendidos ao longo do curso, tais como, preparagcédo de
amostras, sinteses organicas, técnicas de caracterizagdes e fundamentos de
eletroquimica. Além de ser possivel desenvolver praticas rotineiras de um laboratoério
quimico como preparagao de solugao, controle de estoque, compras de reagentes e

gerenciamento de laboratorio de maneira geral.
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