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RESUMO

A crescente demanda por novas fontes de armazenamento de energia sustentaveis e eficientes
impulsiona o desenvolvimento de novos materiais aplicaveis em dispositivos inovadores,
tornando esse um tdpico de grande relevancia para a sociedade atual. Nesse contexto, os
eletrolitos poliméricos géis redox-ativos (EPGR’s) surgem como componentes promissores
para a aplicacdo em supercapacitores (SC’s). Este trabalho teve como objetivo o preparo e
caracterizagdo de EPGR’s combinando as matrizes poliméricas do poli(difluoreto de
vinilideno)  hexafluoropropileno ~ (PVDF-HFP) e do liquido i6nico  (LI)
bis(trifluorometilsulfonio)imida de trietilsulfonio (TES-TFSI), com os aditivos-redox as
espécies de iodeto de potassio (KI) e antraquinona-2-sulfonato de s6dio (AQ). Nanomateriais
de carbono, como nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados (FMWCNT) e
oxidos de grafeno reduzidos termicamente a 900 °C (rGO-900) foram utilizados como
materiais de eletrodo. Os eletrolitos foram preparados em forma de filmes poliméricos,
contendo 80% m m™ do LI e concentragdes variadas dos aditivos-redox (0 a 10% m m™),
denominados de TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ com relagdo ao aditivo-redox empregado em
cada. Foram realizadas caracterizagdes térmicas, espectroscopicas, morfoldgicas e elétricas. A
condutividade i6nica foi avaliada por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), com a concentragdo de 4% m m™ dos aditivos se destacando para os dois sistemas.
Células eletroquimicas em configuragdo de trés eletrodos permitiram avaliar o
comportamento eletroquimico dos eletrolitos. As medidas de voltametria ciclica (VC), carga e
descarga galvanostatica (GCD) e EIE evidenciaram que o eletrodo de ~AMWCNT apresentou
um desempenho superior frente ao de rGO-900, para ambos sistemas. Por fim, foi montado
um supercapacitor birredox, utilizando o eletrélito de TES-TFSI/KI como catdlito e o
TES-TFSI/AQ como anolito. O dispositivo apresentou uma capacitdncia de 6,1 F g,
densidade de energia de 4,9 W h kg e densidade de poténcia 720 W kg™ na densidade de
corrente de 0,75 A g, mantendo uma eficiéncia couldmbica superior a 97% em todas as
densidades de corrente empregadas. Embora a capacitidncia especifica obtida tenha sido
moderada, os altos valores de densidade de poténcia e eficiéncia coulombica indicam que o
emprego dos eletrolitos géis redox-ativos produzidos representam uma alternativa para o

desenvolvimento de um dispositivo flexivel e sustentdvel de armazenamento de energia.

Palavras-chave: Dispositivos Flexiveis, Eletrolitos Poliméricos Géis Redox-Ativos,

Supercapacitores Birredox no Estado Sélido



ABSTRACT

The growing demand for new sustainable and efficient energy storage sources drives the
development of new materials for application in innovative devices, highlighting a topic of
great relevance in today's society. In this context, redox-active gel polymer electrolytes
(RGPE’s) have emerged as promising components for application in supercapacitors (SC’s).
This work aimed to prepare and characterize RGPE’s by combining the polymer matrix
poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP) and the ionic liquid
triethylsulfonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (TES-TFSI), with redox-additives of
potassium iodide (KI) and sodium anthraquinone-2-sulfonate (AQ). Carbon nanomaterials,
such as functionalized multi-walled carbon nanotubes (f-MWCNT) and thermally reduced
graphene oxide at 900 °C (rGO-900) were employed as electrode materials. The electrolytes
were prepared in the form of polymeric films containing 80 wt% of IL and varying
concentrations (0 to 10 wt%) of the redox additives, and were referred to as TES-TFSI/KI and
TES-TFSI/AQ according to the additive used in each. The materials were characterized by
thermal, spectroscopic, morphological, and electrochemical techniques. lonic conductivity
was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), with the 4 wt%
concentration performing best for both systems. Three-electrode electrochemical cells were
assembled to evaluate the electrochemical behavior of the electrolytes. Cyclic voltammetry
(CV), galvanostatic charge—discharge (GCD), and EIS measurements demonstrated that
FMWCNT outperformed rGO-900 for both systems. Finally, a birredox supercapacitor, using
TES-TFSI/KI electrolyte as the catholyte and TES-TFSI/AQ as the anolyte. The device
exhibited a specific capacitance of 6,1 F g, an energy density of 4,9 W h kg, and a power
density of 720 W kg at 0,75 A g current density, maintaining a coulombic efficiency above
97% across all tested current densities. Although the specific capacitance was moderate, the
high power density and coulombic efficiency indicate that the use of these redox-active gel

electrolytes for the development of flexible and sustainable energy storage devices.

Palavras-chave: Flexible Devices, Redox-Active Polymer Gel Electrolytes, Solid-State

Birredox Supercapacitors
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1 INTRODUCAO

O armazenamento de energia tem se destacado como um dos temas mais relevantes da
atualidade, impulsionado pelo aumento expressivo da demanda energética global, reflexo
direto do crescimento populacional e do avango das tecnologias. Esse cenario intensifica a
necessidade por fontes de energia sustentaveis e independentes de combustiveis fosseis.
Apesar disso, tanto no Brasil quanto no restante do mundo, a matriz energética ainda ¢
fortemente dependente de fontes ndo renovaveis como o carvao mineral, o gés natural e o
petréleo, cujo consumo em terawatts-hora (TWh) continua a crescer, conforme ilustrado na

Figura 1.1, agravando os impactos climaticos (Energy Institute, 2024).

Figura 1.1: Consumo de combustivel fossil ao de 1965 até 2023 no Brasil € no mundo
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Fonte: Adaptada de (Fossil fuel consumption by fuel type-Energy Institute, 2024)

Diante desse panorama, torna-se essencial o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia que sejam capazes de fornecer quantidades significativas de
energia de forma eficiente, segura e ambientalmente responsavel. Entre as solu¢des mais
promissoras estdo os supercapacitores (SC’s), que se destacam por suas altas densidades de
poténcia, boas densidades de energia, excelente ciclabilidade e tempos de carregamento
rapidos, posicionando-se como substitutos ideais para os capacitores convencionais (ACAR,
2018; SHAO, 2018). Esses dispositivos tém encontrado aplicagdo em varias areas, como em

veiculos elétricos, sistemas de armazenamento de grande escala e em varios outros
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dispositivos eletronicos, devido a sua capacidade de armazenar e fornecer energia
rapidamente (SAHIN, 2022).

Com o avango das pesquisas, principalmente na drea da nanotecnologia, foi possivel
melhorar os supercapacitores, alcancando maiores valores de densidade de energia e
capacitancia. Ademais, esses progressos possibilitaram o desenvolvimento de dispositivos no
estado solido, flexiveis, seguros, sem risco de vazamento e explosdes, ampliando
grandemente suas possibilidades de aplicagdes (JANG, 2021; LV, 2018).

Dentre os componentes dos supercapacitores, o eletrélito € o responsavel por garantir a
conducdo idnica das cargas entre os eletrodos do dispositivo (SHAO, 2018). Nos ultimos
anos, os eletrolitos baseados em liquidos i6nicos (LI’s), que consistem de sais compostos de
um cation organico volumoso e um anion organico ou inorganico, com ponto de fusdo abaixo
de 100 °C devido a baixa energia de rede da combinacdo desses ions, tém ganhado grande
destaque na area de armazenamento de energia. Isso se deve por serem alternativas
promissoras ao uso de eletrolitos aquosos, apresentando elevadas janelas de estabilidade
eletroquimica, muito superiores que a da dgua (ZHONG, 2015). O aumento da janela de
estabilidade eletroquimica do supercapacitor se torna bastante importante, uma vez que isso
resulta no aumento da densidade de energia do sistema, uma vez que essa propriedade
aumenta com o quadrado da diferenga de potencial do dispositivo (HALLIDAY, 2016).

Os liquidos i6nicos (LI’s) também sdo alternativas promissoras aos eletrolitos
organicos convencionais, principalmente devido a maior seguranga que oferecem tanto para o
dispositivo quanto para o utilizador. Enquanto os eletrolitos organicos sdo amplamente
utilizados em supercapacitores comerciais, apresentam limitacdes significativas, como alta
toxicidade, elevada volatilidade e risco de inflamabilidade (MENDHE, 2023; SHAO, 2018).
Em contraste, os LI’s destacam-se por sua baixa toxicidade, reduzida pressdo de vapor e
elevada estabilidade térmica e eletroquimica, o que os torna opg¢des mais seguras e
ambientalmente sustentaveis para aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia
(TIRUYE, 2016).

Entre as abordagens mais promissoras para o desenvolvimento de supercapacitores
com eletrolitos a base de LI’s, destacam-se os eletrolitos poliméricos géis (EPG’s), formados
pela incorporagao desses sais em matrizes poliméricas (LV, 2018; TIRUYE, 2016). Essa
estratégia ¢ particularmente relevante para aplicacdes em dispositivos flexiveis, uma vez que
os EPG’s combinam as propriedades condutoras dos LI’s com a estabilidade mecanica dos
polimeros. Além disso, os eletrolitos em gel reduzem significativamente o risco de vazamento

em comparagdo com os eletrélitos liquidos, tornando-se alternativas mais seguras e eficientes



16

para o armazenamento de energia em estado semi-solido (LV, 2018; TIRUYE, 2016; YADAY,
2019).

Apesar dos varios beneficios mencionados acima com relagdo a utilizagdo dos EPG’s,
eles apresentam uma desvantagem clara, que estd relacionada aos menores valores de
condutividade quando comparados aos eletrdlitos liquidos (MENDHE, 2023). Para contornar
esse problema, a incorporagdo de diferentes espécies redox-ativas nos EPG’s tem se mostrado
uma estratégia interessante para a preparagdo dos eletrdlitos poliméricos géis redox-ativos
(EPGR’s). Essa combinagdo permite ndo apenas o transporte eficiente dos ions, mas também
melhora a eficiéncia do dispositivo em que eles sdo empregados, permitindo a obtencao de
maiores valores de capacitancia e de densidade de energia (DUBAL, 2018; YADAY, 2019).

Com essa abordagem, se torna possivel o desenvolvimento de dispositivos flexiveis
com alta capacidade de carga e descarga e ideais para a aplicacdes que exigem elevada

poténcia e alta ciclabilidade.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver eletrolitos poliméricos géis redox-ativos para aplicagdo em dispositivos
de armazenamento de energia baseados em liquidos i6nicos e eletrodos de

nanomateriais de carbono.

2.2 Objetivos especificos

Preparar e caracterizar eletrolitos poliméricos géis preparados a partir do polimero
poli(difluoreto de vinilideno) hexafluoropropileno (PVDF-HFP) e do liquido idnico
bis(trifluorometilsulfonil)imida de trietilsulfonio (TES-TFSI) contendo diferentes
espécies redox-ativas com relacdo as caracteristicas térmicas, espectroscopicas e

elétricas;

Preparar e caracterizar eletrodos a partir de nanomateriais de carbono, como
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados (FMWCNT) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO) com relagdo as caracteristicas térmicas, espectroscopicas,

morfologicas;

Preparar células na configuracao de trés eletrodos a partir dos diferentes eletrodos e
eletrolitos sintetizados com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico dos

materiais preparados;

Preparar supercapacitores birredox utilizando os diferentes eletrolitos e eletrodos

preparados e estudados a partir das células na configuracdo de trés eletrodos;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia

Os principais dispositivos de armazenamento de energia desenvolvidos atualmente
incluem as células a combustivel, baterias, supercapacitores € os capacitores convencionais.
Esses sistemas sdo fundamentais no cenario da transi¢ao energética, promovendo o avango de
tecnologias mais limpas, eficientes e sustentdveis. Embora todos tenham como funcdo basica
armazenar ¢ fornecer energia elétrica, cada um opera por mecanismos distintos, o que resulta
em diferencas importantes em suas aplicagdes. Essas diferencas entre esses dispositivos
impactam diretamente em caracteristicas essenciais como a densidade de energia, densidade
de poténcia, tempos de carga e descarga, e a vida util do dispositivo em ciclos (SHAO, 2018).

De forma geral, os dispositivos que atuam por mecanismos de transferéncias de
elétrons, ou seja, por reagdes faradaicas, apresentam valores maiores de densidade de energia,
fornecendo maiores quantidades de energia com relagio a massa (Wh kg') ou volume
(Wh L") do material durante um grande intervalo de tempo, como € o caso das células a
combustivel e as baterias. Isso torna esses dispositivos essenciais em aplicagdes que
demandam uma grande quantidade de energia por um longo periodo de tempo. Veiculos
elétricos, dispositivos modveis, sistemas de geragdo estacionaria de energia sdo exemplos de
aplicagoes desses dispositivos (WINTER, 2004).

Os capacitores convencionais sdo dispositivos totalmente diferentes, visto que ndo ha
reacdes redox envolvidas em seu mecanismo, tornando-os dispositivos com uma vida util
quase que ilimitada, visto que nao ha nenhuma mudanca quimica durante seus ciclos de carga
e descarga, diferentemente das baterias. Sendo dispositivos puramente fisicos, o
armazenamento de energia nos capacitores convencionais ocorre por separacao eletrostatica
entre duas placas condutoras separadas entre si por dielétricos ou isolantes. A auséncia das
reagOes faradaicas nesses dispositivos faz com que eles apresentem uma alta densidade de
poténcia, fornecendo, portanto, grandes quantidades de energia num curto intervalo de tempo.
Isso ocorre por ndo haver em seu mecanismo de funcionamento a existéncia de reacgdes
cineticamente dependentes. O armazenamento de energia nesses capacitores € limitado a area
das placas condutoras. Essa desvantagem faz com que esses dispositivos apresentam baixos
valores de capacitancia, restringindo grandemente sua aplicacdo por ndo conseguirem atingir
as demandas exigidas pelo desenvolvimento tecnoldgico (HALLIDAY, 2016).

Com relagdo aos supercapacitores, também chamados de capacitores eletroquimicos,

estes operam principalmente por mecanismos de adsor¢do, em que as cargas sdo absorvidas
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em eletrodos de alta area superficial, formando uma dupla camada elétrica (DCE) na interface
eletrodo-eletrdlito. Esse mecanismo de armazenamento de carga faz com que os
supercapacitores fornecam maiores valores de energia em comparagdo aos capacitores
convencionais. Contudo, esses valores ainda sfo limitados para determinados tipos de
aplicacdo, fazendo com que os supercapacitores ocupem uma posicao intermedidria entre as
baterias e os capacitores convencionais (WINTER, 2004).

A Figura 3.1 apresenta o diagrama de Ragone, que relaciona todos os dispositivos
citados, comparando-os com base em suas densidades de energia e de poténcia, permitindo

visualizar suas diferengas de desempenho em um tnico grafico.

Figura 3.1: Diagrama de Ragone
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Fonte: Adaptada de (SHAO, 2018)

Embora os supercapacitores apresentem predominantemente o fendmeno de
armazenamento de carga baseado na formac¢do da Dupla Camada Elétrica (DCE), este ndo ¢ o
unico mecanismo envolvido em seu funcionamento. A pseudocapacitdncia constitui um
segundo mecanismo fundamental, caracterizado por reagdes faradaicas que ocorrem na
interface entre o eletrodo e o eletrélito, resultando em um aumento expressivo na capacitancia
do dispositivo (GOGOTSI, 2018). Devido a esses processos faradaicos, os pseudocapacitores
apresentam, em geral, uma maior densidade de energia em comparacio aos capacitores que
operam exclusivamente pelo principio da DCE. Além disso, associam uma elevada densidade

de poténcia e uma excelente ciclabilidade — ou seja, a capacidade de suportar numerosos
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ciclos de carga e descarga ao longo de sua vida util. Essas caracteristicas tornam os
supercapacitores particularmente promissores para uma ampla gama de aplicagdes, incluindo
veiculos elétricos. Contudo, sua utilizacdo ainda ocorre, predominantemente, em sistemas
hibridos, associados a baterias, uma vez que sua aplicacdo isolada ainda nao ¢é viavel em
diversas situagoes (SHAO, 2018).

As reacdes redox presentes nos pseudocapacitores nao apenas tendem a aumentar 0s
valores de capacitancia e densidade de energia em comparagdo aos capacitores de dupla
camada elétrica (CDCE’s), como também influencia diretamente o comportamento
eletroquimico destes dispositivos quando submetidos a técnica de varredura de potencial,
denominada de voltametria ciclica (VC). Enquanto os CDCE’s apresentam curvas com um
formato retangular, conhecido como o formato de caixa (box-like), resultado do
armazenamento puramente eletrostatico devido a adsorc¢do e dessor¢ao das cargas na interface
do eletrodo, os pseudocapacitores exibem curvas distorcidas, com picos caracteristicos de
processos faradaicos dependentes do potencial aplicado, semelhantes aos picos observados no
perfil das curvas de VC presentes em baterias, conforme mostrado na Figura 3.2

(FRACKOWIAK, 2001; GOGOTSI, 2018).

Figura 3.2: Voltametria Ciclica para um CDCE (a) e um Pseudocapacitor (b)
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Fonte: Adaptada de GOGOTSI, 2018

Esses picos observados na VC dos pseudocapacitores correspondem as reagdes redox
que ocorrem na interface -eletrodo-eletrolito nesses dispositivos. Dessa forma, os
pseudocapacitores tendem a combinar os processos de separagdo de carga com 0s processos
faradaicos para atingir valores mais elevados de capacitincia e densidade de energia

(FRACKOWIAK, 2001; GOGOTSI, 2018).
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3.2 Supercapacitores

Supercapacitores sdo dispositivos eletroquimicos compostos por eletrodos fabricados a
partir de materiais que possuem elevada area superficial e excelente condutividade elétrica —
como, por exemplo, nanomateriais a base de carbono. Esses componentes sdo combinados a
um eletrolito, que assegura a conducao eficiente de ions, € a um separador, que atua como
isolante elétrico entre os eletrodos, prevenindo curtos-circuitos (GOGOTSI, 2018). Conforme
discutido anteriormente, os supercapacitores t€ém despertado significativo interesse no campo
das pesquisas sobre sistemas de armazenamento de energia, principalmente em fun¢do de suas
notaveis vantagens: ciclos rapidos de carga e descarga, alta ciclabilidade e elevada densidade
de poténcia. Diante dessas caracteristicas, esfor¢os intensos tém sido direcionados ao
desenvolvimento de supercapacitores capazes de apresentar, simultaneamente, maior
densidade de energia, com o objetivo de alcangar valores comparaveis aos das baterias, mas
sem comprometer os atributos vantajosos que caracterizam esses dispositivos (GOGOTSI,
2018).

A principal grandeza utilizada na avaliagdo do desempenho de um supercapacitor ¢ a
capacitancia. Esse parametro, representado pela letra C, corresponde a capacidade do
dispositivo de armazenar uma determinada quantidade de carga elétrica (Q) sob uma janela
especifica de tensdo operacional (V), conforme descrito na Equagdo 3.1 a seguir
(HALLIDAY, 2016; ROLDAN,2015). A unidade de medida da capacitancia é o Farad (F).
Assim, a capacitancia torna-se um parametro fundamental na caracterizagdo de
supercapacitores, uma vez que permite quantificar a capacidade de armazenamento de carga
dos eletrodos capacitivos, sendo diretamente relacionada ao desempenho e a eficiéncia do

dispositivo.

AQ

C="av

(Eq. 3.1)

Uma estratégia adotada para combinar as vantagens inerentes aos supercapacitores, ao
mesmo tempo em que se busca aumentar a densidade de energia desses dispositivos, € o
desenvolvimento dos chamados supercapacitores assimétricos. Estes dispositivos constituem
uma das trés principais categorias de supercapacitores, sendo as demais: 1) Capacitores de
Dupla Camada Elétrica (CDCE) e 2) Pseudocapacitores (FRACKOWIAK, 2001; GOGOTSI,

2018). A classificacdo dos supercapacitores, incluindo os assimétricos, encontra-se
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representada de forma esquematica na Figura 3.3, que ilustra de maneira simplificada a

distin¢do entre as diferentes tipologias desses dispositivos.

Figura 3.3: Classificagcdo dos Supercapacitores
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Fonte: Autoria Propria

3.2.1 Capacitores de Dupla Camada Elétrica (CDCE’s)

Os Capacitores de Dupla Camada Elétrica, também conhecidos como supercapacitores
de primeira geracgdo, sdo os dispositivos mais simples dessa classe. Nesses supercapacitores, o
mecanismo de armazenamento de carga ocorre pela adsorcdo de cargas na interface do
eletrodo, ndo havendo o envolvimento de processos faradaicos, motivo pelo qual a
ciclabilidade desses dispositivos é bastante elevada (FRACKOWIAK, 2001). E devido
também a esse processo de adsor¢ao que a capacitancia especifica dos capacitores de dupla
camada elétrica sdo fortemente dependentes da area superficial acessivel dos materiais do
eletrodo (FRACKOWIAK, 2001). A capacitancia especifica desses dispositivos pode ser
obtida a partir da Equagao 3.2.

C= (Eq.3.2)



23

A capacitancia especifica (C) deste supercapacitor ¢ determinada pela permissividade
elétrica no vacuo (g;), a permissividade relativa no eletrélito (g,), a area superficial efetiva do
eletrodo acessivel aos ions do eletrolito (A) e a distancia efetiva de separacao de cargas entre
a dupla camada elétrica (d) (SHAO, 2018). Dessa maneira, durante processos de carga e
descarga, a acumulacdo de carga ocorre sem a participagdo de reagdes faradaicas. O
mecanismo envolve exclusivamente a organizacdo eletrostatica das cargas nas superficies dos
eletrodos positivos e negativos do supercapacitor, caracterizando-se, portanto, como um
processo fisico, rapido e reversivel, que ocorre em um curto intervalo de tempo
(FRACKOWIAK, 2001).

Devido a utilizagdo de nanomateriais como componentes dos eletrodos, os Capacitores
de Dupla Camada Elétrica (CDCE’s) apresentam uma capacitancia significativamente
superior a dos capacitores convencionais. Esse desempenho aprimorado esta diretamente
relacionado ao fato de que a capacitancia depende proporcionalmente da area superficial dos
eletrodos: quanto maior essa area, maior serd a capacidade de armazenamento de carga. Como
os nanomateriais possuem uma elevada area superficial, o aumento da capacitancia ¢é
substancial (FRACKOWIAK, 2001).

O papel dos nanomateriais ¢ fundamental para o mecanismo de armazenamento de
carga nos CDCE’s, que ocorre através da formagao da chamada dupla camada elétrica. Este
conceito foi inicialmente proposto por von Helmholtz em 1853 e, desde entdo, passou por
sucessivas revisoes e aprimoramentos tedricos (LIU, 2025).

Atualmente, a dupla camada elétrica ¢ compreendida como um processo que ocorre a
partir da polarizagdo dos eletrodos, induzida pela aplicagdo de um potencial elétrico ao
supercapacitor. Como resultado, um dos eletrodos adquire carga negativa, atraindo os cations
presentes no eletrolito, enquanto o outro se polariza positivamente, atraindo os anions
(FRACKOWIAK, 2001).

Esse acimulo ou deficiéncia de elétrons proximo a superficie dos eletrodos gera um
intenso campo elétrico, que promove a migracdo de moléculas do eletrdlito com carga oposta
em dire¢do ao eletrodo polarizado (FRACKOWIAK, 2001; LIU, 2025). Paralelamente, ocorre
também a orientacdo dos dipolos do solvente, levando a formagao de uma camada organizada
na interface do eletrodo, composta por espécies de carga oposta.

Esta primeira camada, fortemente aderida ao eletrodo devido a intensa interacdo
eletrodo-eletrolito, € denominada Plano Interno de Helmholtz (PIH), ¢ inclui ions € moléculas

de solvente adsorvidos diretamente na superficie do eletrodo (FRACKOWIAK, 2001).
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A formacao do PIH satura quase completamente o eletrodo com moléculas de cargas
opostas. Consequentemente, estas moléculas adsorvidas geram um segundo campo elétrico,
de menor intensidade, que atrai novas moléculas e ions, agora de carga oposta aquela presente
no PIH. Assim, estabelece-se uma segunda camada, denominada Plano Externo de Helmholtz
(PEH), composta predominantemente por ions solvatados de carga oposta ao PIH
(FRACKOWIAK, 2001).

Finalmente, além dessas duas camadas bem definidas, uma terceira regido se estende
em direcdo ao seio da solugdo, na qual solventes, cations e anions solvatados encontram-se
distribuidos e fracamente atraidos pelas forgas eletrostaticas das camadas anteriores
(FRACKOWIAK, 2001).

A Figura 3.4 apresenta uma representacido esquematica do modelo contemporaneo da

dupla camada elétrica, tal como aceito atualmente na literatura especializada.

Figura 3.4: Representagao da Dupla Camada Elétrica
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Dessa forma, o acimulo de carga ocorre simultaneamente em ambos os eletrodos do
supercapacitor. Em cada eletrodo, forma-se a estrutura de dupla camada elétrica descrita
anteriormente e ilustrada na Figura 3.4, resultando em um armazenamento de carga individual
e especifico em cada polaridade. Assim, a capacitancia total de um Capacitor de Dupla
Camada Elétrica (CDCE) pode ser descrita a partir das capacitincias individuais formadas na

interface do eletrodo positivo (C,) e do eletrodo negativo (C-). Esses dois sistemas capacitivos
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funcionam de maneira andloga a um circuito de capacitores em série. Dessa maneira, a
Equacdo 3.3 expressa como a capacitancia global de um CDCE pode ser determinada,
levando em consideracdo o comportamento eletroquimico individual de cada um dos

eletrodos (FRACKOWIAK, 2001).

- + (Eq. 3.3)
CCDCE C+ -

Em que Ccpcr representa a capacitancia total do CDCE, C, a capacitancia apenas do

eletrodo positivo e C. a capacitancia do eletrodo negativo.
3.2.2 Pseudocapacitores

Diferentemente dos CDCE’s, os pseudocapacitores envolvem processos faradaicos
rapidos e reversiveis na superficie ou proxima a superficie dos eletrodos, o processo
denominado de pseudocapacitancia. A pseudocapacitancia ¢ um fendmeno caracteristico que
ocorre, principalmente, devido a presenga de grupos funcionais nos materiais utilizados como
eletrodos nos supercapacitores, participando dos processos redox contribuindo para a
capacitancia desses dispositivos. Esses materiais podem incluir, por exemplo, polimeros
condutores, 6xidos metalicos ou at¢ mesmo metais nobres, que favorecem reagdes faradaicas
superficiais responsaveis pelo armazenamento adicional de carga (FRACKOWIAK, 2001;
LIU, 2025).

E primordial destacar também que, embora os pseudocapacitores sejam definidos por
suas reagOes faradaicas rapidas, ainda ha a presenca e a formacao da dupla camada elétrica,
como nos CDCE’s. Dessa forma, a presenga das reacdes faradaicas nesses dispositivos nao ira
inibir a formacdo da dupla camada elétrica descrita anteriormente, mas sim, ira unir os dois
processos tendendo a aumentar os valores de capacitancia obtidos pelos CDCE’s e pelos

capacitores convencionais (FRACKOWIAK, 2001; LIU, 2025).
3.2.3 Supercapacitores Assimétricos

Quando discutido sobre capacitores de dupla camada elétrica e pseudocapacitores, a

discussao esta focada principalmente no comportamento dos eletrodos, ou seja, nos materiais
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ativos que os compdem. Como descrito anteriormente, os eletrodos de CDCE’s armazenam
energia pela formagdo da DCE, enquanto os eletrodos de pseudocapacitores envolvem
processos faradaicos (pseudocapacitivos) durante o armazenamento de energia juntamente
com a formagdo da DCE (SHAO, 2018).

Por outro lado, quando tratamos da classificagdo de supercapacitores assimétricos,
estamos nos referindo ao dispositivo completo, ou seja, dos dois eletrodos que compdem a
célula eletroquimica. Um capacitor simétrico ¢ aquele no qual os dois eletrodos sdo feitos do
mesmo material ativo, com o mesmo mecanismo de armazenamento, seja ele um CDCE ou
um pseudocapacitor (LIU, 2025; GOGOTSI, 2018).

Entretanto, quando se utilizam materiais ativos distintos em cada um dos eletrodos, o
dispositivo passa a ser classificado como um supercapacitor assimétrico. Mesmo que ambos
os eletrodos promovam o armazenamento de energia por meio de mecanismos capacitivos —
como, por exemplo, dois materiais a base de carbono que armazenam carga via formagao da
Dupla Camada Elétrica (DCE) —, o dispositivo ainda assim sera considerado assimétrico
(LIU, 2025). Nessa situagdo especifica, o sistema ¢ denominado supercapacitor assimétrico
capacitivo, em referéncia a diferenca nos materiais utilizados, ainda que o mecanismo de
armazenamento de ambos seja essencialmente capacitivo.

Quando os eletrodos de um dispositivo armazenam carga por meio de mecanismos
distintos, caracteriza-se o que chamamos de um supercapacitor hibrido. Por exemplo, pode-se
empregar um eletrodo que armazena energia via mecanismo capacitivo, como a formac¢ao da
Dupla Camada Elétrica (DCE), enquanto o outro eletrodo armazena carga por meio de
processos faradaicos, tipicos de sistemas do tipo bateria (GOGOTSI, 2018).

Nesse tipo de dispositivo, a assimetria ndo se limita apenas a natureza dos materiais
utilizados nos eletrodos, mas também envolve a diferenga nos mecanismos de armazenamento
de carga adotados por cada um (LIU, 2025).

Em resumo, ao dizer que um dispositivo ¢ hibrido, o termo refere-se a presenca de
mecanismo de estocagem de carga distintos entre os materiais que compdem o eletrodo
(capacitivo/faradaico) na célula eletroquimica. Quando se diz que o dispositivo ¢ assimétrico,
refere-se ao uso de materiais de eletrodos diferentes na montagem da célula. Assim, os

supercapacitores hibridos sdo uma categoria especifica de dispositivos assimétricos.
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3.3 Materiais de Eletrolitos de Supercapacitores

Eletrélitos constituem um dos principais componentes de um supercapacitor, sendo
responsavel por garantir a conducgdo idnica entre os eletrodos durante os processos de carga e
descarga. A janela operacional de um supercapacitor também estd intrinsecamente ligada ao
eletrolito empregado, além da ciclabilidade do dispositivo também depender do eletrolito
usado, visto que o desempenho dos ciclos de carga e descarga ser afetado pela condutividade
ionica do eletrolito empregado e pela estabilidade eletroquimica do dispositivo (MENDHE,
2023; ZHONG, 2018).

A escolha do eletrdlito aplicavel em um supercapacitor também pode influenciar em
outros pardmetros, como capacitancia, resisténcia em série equivalente (RSE), além da
seguranga operacional do dispositivo (SHAO, 2018; ZHONG, 2018). Devido ao fato da
diferenca de potencial (V) aplicada em um dispositivo estar diretamente ligada a janela
eletroquimica operacional do eletrolito, a escolha desse componente afeta grandemente nos
valores de densidade de energia (E) (aumentada também pela capacitancia (C) do
supercapacitor) e nos valores de densidade de poténcia (P), a qual ¢ afetada pela resisténcia
interna (R) do eletrélito. A seguir estdo representadas as Equagdes 3.4 e 3.5 para o célculo de
densidade de energia e poténcia, respectivamente, em que € possivel observar essas relagdes

descritas.

1 >
E= 7CV (Eq. 3.4)
P——V2 (Eq. 3.5
= AR q. 3.5)

De forma forma geral, os eletrolitos podem ser classificados em trés principais
categorias: (i)eletrolitos liquidos, podendo ser aquosos (4cidos, alcalinos e neutros) ou nio
aquosos (organicos ou liquidos i6nicos); (i) eletrolitos solidos, podendo ser polimérico sélido
ou inorganico; e (iii) eletrdlitos poliméricos géis, que podem apresentar ou nao moléculas
redox-ativas. Portanto, ¢ nessa ultima classificacdo que estdo os eletrolitos poliméricos géis
redox-ativos desenvolvidos neste trabalho (MENDHE, 2023; ZHONG, 2018).

Cada classificacdo apresenta caracteristicas diferentes e podem contribuir de forma
diferente para um supercapacitor. Alta condutividade i6nica, alta mobilidade i0nica, baixa

viscosidade, ampla janela de potencial, estabilidade térmica e eletroquimica além do custo
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operacional sdo todas as caracteristicas desejaveis para um bom eletrolito. Contudo,
atualmente nenhum eletrélito consegue atingir todas essas qualidades conjuntamente,
portanto, cada eletrdlito possui caracteristicas distintas ¢ podem ser empregados a depender
do objetivo e da aplicagdo do dispositivo em que eles sdo usados (ZHONG, 2018).

A Figura 3.5 apresenta um esquema da classificacdo dos eletrolitos descritos,
apresentando as trés principais categorias e as subcategorias dos eletrolitos (MENDHE,2023;

ZHONG, 2018).

Figura 3.5: Classificacdo geral dos eletrolitos
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Fonte: Autoria Propria

A primeira subcategoria dos eletrolitos sdo os liquidos aquosos, que podem ser
classificados em acidos, alcalinos ou neutros. Supercapacitores que utilizam os eletrolitos
aquosos tendem a apresentar valores mais altos de capacitancia, devido sua baixa viscosidade
e rapida conducao idnica. Contudo, a diferenca de potencial aplicada nesses dispositivos deve
ser baixa. Isso se deve ao fato desses dispositivos estarem atrelados a baixa janela de
estabilidade termodinamica da 4dgua, o que limita grandemente a sua janela de operagao, além
de outros fatores como estabilidade e durabilidade moderada durante as operagdes da célula a
longo prazo (SHAO,2018; ZHONG, 2018).

Dentre os eletrdlitos aquosos acidos, o principal empregado ¢ o acido sulfurico
(H,S0,), devido sua alta condutividade e alta capacitancia especifica, atingindo altos valores

de densidade de energia e poténcia. Contudo, seu uso ¢ limitado devido sua alta corrosividade,
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podendo comprometer a vida util dos eletrodos, além de apresentar uma janela operacional
estreita (0,6 V) (ZHONG, 2018). A seguranca operacional também ¢ outro fator que limita o
uso, ndo apenas do H,SO,4, como dos eletrélitos dcidos em geral.

Devido a esses problemas, os eletrélitos alcalinos se tornam opgdes mais viaveis para
a aplicagdo, tendo, como principal exemplo, o hidréxido de potassio (KOH). Assim como
eletrolitos acidos, os alcalinos apresentam uma alta condutividade idnica, contudo, atingindo
menores valores de capacitancia quando comparados com os eletrolitos acidos utilizando os
mesmos materiais de eletrodo. A vantagem na utilizagdo dos eletrodlitos alcalinos se da no fato
de permitir uma maior estabilidade, além de ser menos corrosivo, contudo, podendo ainda
prejudicar a natureza do dispositivo ao longo do tempo (ZHONG, 2018).

Quanto aos eletrolitos neutros, estes se apresentam como alternativa viavel para uma
maior ciclabilidade do dispositivo, além de apresentarem maiores janelas de potencial,
oferecerem maior seguranga e estabilidade térmica. No entanto, a condutividade i0nica €
menor quando comparada aos anteriores, o que, consequentemente, reduz os valores de
capacitancia obtidos por esses eletrolitos. Apesar da capacidade limitada em atingir altas
densidades de energia, os eletrélitos aquosos em geral conseguem atingir 6timos resultados
em termos da densidade de poténcia, além de serem de mais baixo custo (MENDHE,2023;
ZHONG, 2018).

Os eletrolitos organicos, assim como os liquidos i6nicos, constituem uma classe de
eletrolitos que vem sendo amplamente estudada, principalmente devido a sua ampla janela de
estabilidade operacional — que, no caso dos eletrolitos organicos, pode alcangar até 3 V. Essa
caracteristica contribui significativamente para o aumento das densidades de energia e de
poténcia obtidas em dispositivos que utilizam esses eletrolitos (ZHONG, 2018). De modo
geral, os eletrolitos organicos consistem de sais dissolvidos em solventes organicos. Entre os
solventes mais empregados destaca-se a acetonitrila (ACN), que apresenta a capacidade de
dissolver grandes quantidades de sal, além de proporcionar elevadas condutividades i6nicas,
superiores as de outros solventes organicos. Contudo, a ACN possui alto risco ambiental,
devido a sua elevada toxicidade (SHAO, 2018).

Uma alternativa promissora 8 ACN ¢é o carbonato de propileno (CP), que oferece uma
faixa de temperatura operacional mais ampla e uma condutividade ionica aceitavel, com o
beneficio adicional de apresentar um menor risco ambiental em comparacdo a acetonitrila
(SHAO, 2018). De forma geral, os eletrolitos organicos sdo considerados opgdes vantajosas
para aplicagdo em supercapacitores, principalmente devido a sua alta janela de potencial e a

capacidade de proporcionar uma maior ciclagem em relagdo aos eletrdlitos aquosos. No
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entanto, esses eletrolitos também apresentam desafios importantes relacionados a seguranga
operacional, como a toxicidade, volatilidade, inflamabilidade e o risco de oxidagdao dos
materiais de eletrodo.

A ultima classe dentre os eletrdlitos liquidos trata-se dos liquidos i6nicos (LI’s). Eles
sdo sais liquidos a temperatura ambiente devido a seus baixos pontos de fusdao, contendo uma
volumosa estrutura de cation organico € uma volumosa estrutura de anions organicos ou
inorganicos, permanecendo no estado liquido devido a baixa energia de rede de sua estrutura.
Assim como os eletrdlitos organicos, os LI’s se destacam devido sua ampla janela de
potencial (>3,5V) com alguns podendo atingir até os 6,0V, além de sua alta estabilidade
térmica e baixa volatilidade (MENDHE, 2023). Sua condutividade idnica ¢ interessante,
apesar de ficar abaixo dos aquosos e dos organicos, além de sua alta viscosidade ser um ponto
negativo para a aplicagdo em dispositivos eletroquimicos.

Apesar disso, os liquidos 1i06nicos conseguem fornecer densidades de energia
superiores aos eletrolitos aquosos € proximos aos organicos. Sua principal vantagem com
relagdo aos organicos esta relacionado a baixa pressao de vapor, elevada estabilidade térmica
e eletroquimica, além da baixa toxicidade, sendo ambientalmente amigéveis
(MENDHE,2023). A Figura 3.6 apresenta os principais exemplos de cations e anions
empregados nos LI’s, em que R;, R, e R; representam diferentes cadeias carbonicas que

podem estar presentes nas estruturas dos ions.

Figura 3.6: Representacdo dos (a) cations e (b) anions mais comuns de Liquidos [6nicos.
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Seguindo a classificacdo, tem-se os eletrolitos solidos e os eletrolitos poliméricos géis,
que destacam-se como substitutos para os eletrdlitos liquidos, sendo fontes mais verdes e
seguras para o armazenamento de energia. Eletrolitos poliméricos sélidos (EPS’s)
correspondem a uma das classificagdes dos eletrolitos solidos, sendo composto por um sal
dissolvido em uma matriz polimérica, portanto, complexando os ions de um sal, no qual
busca-se atingir fatores como uma razoavel condutividade ionica, boa estabilidade térmica,
quimica e mecanica (TEO,2021; WU, 2024; ZHAO,2025). Em comparagdo com os eletrdlitos
liquidos, o maior problema enfrentado pelos EPS’s trata-se da baixa condutividade i6nica, o
que compromete bastante o seu desempenho eletroquimico. Em alguns casos eles podem
funcionar at¢é mesmo como material separador ao invés de eletrdlito propriamente dito, caso
nao tenha um contato efetivo com os eletrodos, demonstrando sua baixa condutividade idnica.

Por fim, a ultima categoria de eletrolitos corresponde aos eletrolitos poliméricos géis
(EPG’s), que consistem em uma matriz semi-solida desenvolvida com o objetivo de combinar
as vantagens oferecidas tanto pelos eletrolitos soélidos quanto pelos eletrolitos liquidos
(ZHONG, 2018). Os EPG’s sdo compostos por uma estrutura polimérica e um condutor
i0nico; embora essas duas fases ndo estejam ligadas quimicamente como nos EPS’s, o
polimero atua como uma rede de suporte, mantendo o portador de carga embebido em sua
estrutura. Esse arranjo favorece significativamente a migracao eficiente dos ions através do
eletrolito (MENDHE,2023).

Devido a essas caracteristicas, os EPG’s tém despertado grande interesse,
principalmente por oferecerem uma combinagdo de alta flexibilidade, seguranca operacional,
baixa corrosividade e por apresentarem uma estabilidade mecanica (MENDHE,2023). Tais
propriedades tornam os EPG’s materiais particularmente adequados para a integracao em
dispositivos portateis e vestiveis, possibilitando o desenvolvimento de supercapacitores

totalmente flexiveis (MENDHE,2023).

3.4 Eletrolitos Poliméricos Géis Redox-Ativos (EPGR’s)

Os eletrolitos poliméricos géis redox-ativos tém ganhado relevancia por serem
materiais inovadores aplicados no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos,
especialmente em supercapacitores flexiveis. Formados por uma matriz polimérica, um
condutor 16nico (como os liquidos i10nicos) e espécies redox-ativas, esses eletrolitos consistem
de uma estrutura semi-solida. Esses materiais combinam a flexibilidade estrutural dos

polimeros com a capacidade de conducdo ionica dos eletrdlitos, permitindo o
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desenvolvimento de sistemas energéticos altamente eficientes voltados para aplicagdes em
componentes miniaturizados, aparelhos flexiveis e tecnologias sustentaveis de
armazenamento de energia. (TIRUYE, 2015). Comparados aos eletrolitos liquidos,
apresentam menor risco de vazamento e maior estabilidade estrutural, destacando-se como
solucdes mais sustentaveis (TIRUYE, 2015).

Uma abordagem interessante ¢ a introducao de espécies redox-ativas nos eletrélitos de
SCs, melhorando a eficiéncia dos eletrélitos poliméricos géis, garantindo melhores densidades
de energia dos SCs preparados a partir de eletrodos de nanomateriais de carbono (FAN, 2020;
HOR, 2022). Muitos compostos, como ferrocenos, quinonas e seus derivados, ou sais
inorganicos sao frequentemente utilizados, permitindo um desempenho tao satisfatorio quanto
em relagdo aos eletrolitos liquidos (MENDHE, 2023). Essas moléculas redox-ativas
participam de reagdes redox rapidas e reversiveis na interface eletrodo-eletrdlito, permitindo
esses dispositivos alcangarem mais altas densidades de energia mantendo a elevada densidade
de poténcia caracteristica dos supercapacitores (ZHONG, 2018).

Os principais componentes dos eletrolitos poliméricos géis redox-ativos incluem
matrizes poliméricas, o condutor idnico e as espécies redox-ativos. Polimeros como o PVDF
(polifluoreto de vinilideno) e seus derivados, como o PVDF-HFP (poli(difluoreto de
vinilideno) hexafluoropropileno), oferecem suporte estrutural para esses eletrdlitos, servindo
de matriz para os condutores idonicos (MUCHAKAYALA, 2018; TIRUYE, 2015). Dessa
forma, os polimeros sdo importantes para a obtengdo de eletrolitos mecanicamente estavesis, e,
a incorporacdo dos aditivos-redox ampliam a capacidade eletroquimica desses materiais
através de processos redox, sendo possivel obter dispositivos flexiveis com elevadas janelas
eletroquimicas (JANG, 2021).

O desempenho de um eletrélito polimérico redox-ativo ¢ determinado por suas
propriedades eletroquimicas, como condutividade idnica, reversibilidade e estabilidade
eletroquimica (SHAO, 2018). A alta condutividade, geralmente na ordem de 102 S cm™a 25
°C, para sistemas no estado semi-solido, ¢ essencial para a eficiéncia energética, apesar de
geralmente se encontrar valores na ordem de 107 S cm™ a 25 °C enquanto a reversibilidade
garante o reaproveitamento eficaz dos pares redox ao longo dos ciclos de carga e descarga. A
estabilidade eletroquimica ¢ fundamental para a durabilidade do dispositivo, especialmente
em aplicacdes de longo prazo.

Nos supercapacitores flexiveis, os eletrolitos poliméricos géis redox-ativos
desempenham um papel importante por oferecer ndo apenas a flexibilidade necessaria para

acompanhar as deformagdes mecanicas desses dispositivos, como também garantem maiores
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densidades de energia devido a sua natureza redox (GUAN, 2022; JANG, 2021). Isso permite
que esses dispositivos sejam utilizados em tecnologias emergentes, como eletronicos vestiveis

e sensores inteligentes (DUBAL, 2018).
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais Empregados

Para o preparo dos eletrodos dos SC’s, foram utilizados dois diferentes nanomateriais
de carbono: nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizado com grupos
oxigenados (-MWCNT) e o oxido de grafeno reduzido a 900 °C (rGO-900). Os nanotubos de
carbono foram obtidos comercialmente da Nano View, com uma pureza >95%. O 6xido de
grafeno reduzido foi obtido por meio de reducdo térmica a 900 °C em uma amostra comercial
da empresa Cheap Tubes, obtendo-se um material em formato de aerogel.

Para o preparo dos eletrolitos, foi empregado o liquido idnico
bis(trifluorometilsulfonio)imida de trietilsulfonio (TES-TFSI), com 99% de pureza, adquirido
da Iolitec Corporation. O polimero poli(difluoreto de vinilideno) hexafluoropropileno
(PVDF-HFP) com massa molar (MM) = (455,000), foi adquirido da empresa Sigma Aldrich e
usado como matriz polimérica para a producao dos eletrolitos géis. lodeto de potassio (KI), de
pureza > 99%, (Sigma-Aldrich) e a antraquinona-2-sulfonato de sédio (AQ), de pureza
equivalente a > 98%, (Sigma-Aldrich), foram empregados como moléculas redox-ativas nos
eletrélitos. Dimetilformamida (DMF) de pureza > 99,8% obtido pela Neon, e a agua destilada
foram utilizadas como solvente para a dissolu¢do dos reagentes quimicos e produgdo das
dispersdes dos nanomateriais de carbono.

Em todas as montagens das cé¢lulas eletroquimicas realizadas, foram utilizados discos
de ouro, com um didmetro aproximado de 1,27 cm, como coletores de corrente. Microfibras
de vidro foram utilizadas como membranas separadoras e fio de prata como pseudorreferéncia

para as medidas realizadas.

4.2 Preparo dos Eletrodos

Os eletrodos utilizados neste trabalho foram preparados em duas formas diferentes.
Para o preparo dos eletrodos de ~MWCNT, foi realizada a dispersao direta dos nanomateriais,
que seguiram a propor¢ao de 10,0 mg do material para 10,0 mL de dgua destilada, sem a
adi¢do de agentes aglutinantes, realizada em ultrassom de banho por 1,5 h. As dispersdes
preparadas foram gotejadas sobre coletores de corrente de ouro (Au), previamente limpos em
acetona. A evaporacdo do solvente foi realizada em chapas de aquecimento, a uma
temperatura proxima a 80 °C para uma evaporacao controlada do solvente e evitar a formagao

de bolhas. A dispersdo preparada foi gotejada no coletor de corrente até que a diferenca do
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valor de massa inicial para o disco de ouro utilizado fosse entre 1,0 e 1,5 mg. O procedimento

de preparagdo, também encontra-se representado esquematicamente na Figura 4.1.

Figura 4.1: Esquema do Preparo dos eletrodos.
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Fonte: Autoria Propria

Apos atingir o valor de massa desejada, o material depositado no coletor de corrente
foi deixado sobre a chapa elétrica por mais 30 minutos para garantir que todo solvente fosse
evaporado. Posteriormente, os discos foram armazenados em dessecador por um tempo de
aproximadamente 20 - 24 h garantindo a completa evaporacdo do solvente.

Por outro lado, os eletrodos de rGO-900, obtido na forma de aerogel, foram
empregados como eletrodo autoportante de massa de aproximadamente a 1,0 mg. Para sua
utilizacdo, o aerogel foi cortado diretamente em formato de discos de didmetro igual a

1,27 cm, de modo a se ajustar a geometria do coletor de corrente de ouro usado para o preparo

do ~-MWCNT. O formato dos eletrodos de rGO-900 estao representados na Figura 4.2.

Figura 4.2: Representacao dos discos em aerogel do rGO-900.

Fonte: Autoria Propria
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4.3 Preparo dos EPGR’s

A metodologia de preparo dos eletrolitos poliméricos géis redox-ativos (EPGR’s)
empregados neste trabalho, seguiu os procedimentos descritos por Hor, et.al (2015), que
descreve a incorporagdo do liquido i6nico em 80% m m™ do eletrolitos a matriz polimérica
juntamente com diferentes concentragdes do aditivo-redox. Dessa forma, foram formulados
dois eletrolitos poliméricos em gel com propriedades redox-ativas, utilizando o polimero
PVDF-HFP como matriz, o liquido iénico TES-TFSI como meio condutor e os aditivos-redox
iodeto de potassio (KI) e antraquinona-2-sulfonato de sodio (AQ). As formulagdes foram
denominadas TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ, conforme o aditivo-redox incorporado. Para
avaliar a influéncia da concentracdo redox-ativa sobre o desempenho eletroquimico, a
proporc¢ao dos aditivos foi variada em 2, 4, 6, 8 ¢ 10% m/m com relacdo a massa total do
eletrolito. Também foi preparado uma solugao contendo apenas o polimero e o liquido 16nico
(0% m/m) sem a presenga dos aditivos-redox.

Para o preparo dos eletrolitos de TES-TFSI/KI, o PVDF-HFP (~0,15 g) foi
solubilizado no solvente numa propor¢do de 1 g de PVDF-HFP em 10 mL de DMF em
temperatura ambiente. No caso dos eletrdlitos TES-TFSI/AQ, a propor¢ao utilizada foide 1 g
de PVDF-HFP em 20 mL de DMF. A adi¢ao do liquido i6nico em cada solugdo foi realizada
em uma camara seca com atmosfera inerte de gas nitrogénio (N,). Uma propor¢ao de 80% da
massa total dos eletrolitos foi empregada de liquido i6nico. As misturas foram mantidas sob
agitacdo magnética por cerca de 12 horas, a temperatura ambiente, para garantir a completa
solubilizacao das espécies envolvidas e homogeneizacao do sistema.

O método de aplicagao das solugdes variou conforme a finalidade. Para a obtencao dos
filmes poliméricos, volumes maiores das solu¢des foram vertidos sobre placas de Petri e
submetidos a estufa a vacuo a 60 °C por 24 horas, promovendo a evaporagdo controlada do

solvente e a formagao de filmes. Este procedimento esta ilustrado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Esquema do Preparo dos filmes dos EPGR’s.
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J& para a realizacdo das caracterizagdes eletroquimicas, as solugdes dos eletrélitos
foram gotejadas diretamente sobre o coletor de corrente de ouro (Au) contendo o material de
eletrodo (-MWCNT) ou sob os eletrodos em formato aerogel de rGO-900, com posterior
evaporacdo do solvente em chapa de aquecimento. Essa aplicacdo direta permitiu a formagao
in situ da interface eletrodo-eletrolito, otimizando a adesdo e garantindo o contato elétrico
adequado. Apds a evaporagdo do solvente, o material foi entdo deixado no dessecador por um
periodo de 20-24h antes das caracterizagdes eletroquimicas. O esquema geral deste processo

encontra-se representado na Figura 4.4.

Figura 4.4: Esquema do Preparo dos EPGR’s para as anélises eletroquimicas.
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Fonte: Autoria Propria



38

4.4 Técnicas de Caracterizacio

4.4.1 Espectroscopia de absorciao na regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras foram obtidos
através do equipamento IRPrestige-21, Shimadzu, com acessorios FTIR por transformada de
Fourier em uma regido de varredura de 4000 a 400 cm™ em modo ATR.

Essa caracterizacdo foi empregada obtendo-se os espectros para o PVDF-HFP,
FMWCNT, rGO-900 e para os filmes (0, 2, 4, ,6 ,8 ¢ 10)% m/m de TES-TFSI/KI e
TES-TFSI/AQ.

4.4.2 Analise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica dos materiais foi realizada em uma termobalanga TGA
Q5000 da marca TA Instruments. As amostras foram pesadas (de 2,0 - 8,0 mg) em um
cadinho de platina e foram aquecidas da temperatura ambiente até 700 °C em uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ em um fluxo de 25 mL min™ de ar sintético.

Foram obtidos termogramas para as amostras de ~MWCNT, rGO-900 ¢ para os filmes
0, 2,4,,6,8¢10)% m m" de TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ.

4.4.3 Espectroscopia Raman

As caracterizagdes por espectroscopia Raman foram foram realizadas a temperatura
ambiente, na linha de laser 514 nm, grade de 1500 linhas cm™ e tempo de integra¢do de 10 s.

Foram obtidos espectros para as amostras de f-MWCNT e rGO-900.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas dos materiais de carbono foram investigadas por
microscopia eletronica de varredura utilizando o microscopio eletronico Quanta FEG 3D FEI.
Dispersdes dos nanomateriais em solventes adequados foram gotejadas sobre uma placa de
silicio e secas. Nao foi realizada nenhuma cobertura das amostras com metal.

Foram obtidos as imagens de microscopia eletronica de varredura apenas para a

amostra de fFMWCNT.
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4.4.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram obtidas utilizando o
potenciostato/galvanostato Biologic SP200/SP300 e no potenciostato multicanal CS310X.

Para obter a condutividade dos filmes de eletrélito polimérico, foi utilizado uma célula
de dois eletrodos. Os filmes preparados foram cortados com o auxilio de um cortador de
diametro 1,27 cm e posicionados entre os dois eletrodos bloqueantes de ago inox. A faixa de
frequéncia utilizada na medida foi entre 1 MHz e 0,01 Hz, sob 0 V e amplitude de perturbagao
de 10 mV. O liquido i6nico também foi analisado nesta técnica com o auxilio de um anel de
teflon (3 mm de espessura) para controlar a quantidade de amostra e evitar o vazamento da
mesma, posicionado entre os dois eletrodos bloqueantes de aco inox, e analisados nas mesmas

condigdes. Para o calculo da condutividade dos EPGrs foi empregada a Equagao 4.1.
L
=" (Eq. 4.1)

Em que o ¢ a condutividade dos filmes, L a espessura dos filmes, obtida por meio de
um micrometro digital, realizando a medicdo em 5 diferentes posi¢cdes dos filmes, R a
resisténcia dos filmes obtidos através da primeira interse¢do da curva de impedancia com o
eixo real (Z) no diagrama de Nyquist e A a area dos filmes, determinada pelo didmetro do

cortador.
4.4.6 Medidas de Voltametria de Varredura Linear (VVL)

A janela de estabilidade eletroquimica do liquidos i6nico TES-TFSI e dos filmes de
EPGrs foram analisadas por VVL em uma célula de trés eletrodos com velocidade de
varredura de 5 mV/s a 25 °C utilizando o potenciostato multicanal CS310X. Para isso, o LI
foi colocado entre dois eletrodos bloqueantes de aco inox de area 0,27 cm? com o auxilio de
um anel de teflon (3 mm de espessura) para controlar a quantidade de amostra e evitar o
vazamento da mesma. Um fio de prata foi inserido na amostra como pseudorreferéncia.

As varreduras anddicas e catodicas foram realizadas separadamente em diferentes
amostras do mesmo LI a partir do potencial de circuito aberto (OCP). No caso dos filmes, eles
foram cortados em uma forma circular de 0,27 cm? de area e colocados entre os eletrodos

bloqueantes juntamente com o fio de prata (Ag) como pseudorreferéncia, da forma como
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descrito acima para o LI. A Figura 4.5 mostra um desenho esquematico da célula

eletroquimica utilizada nas medidas de VVL.

Figura 4.5: Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada nas medidas de VVL
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(pseudo-referéncia)

5

Filmes poliméricos
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de ago nox

Fonte: Autoria Propria

As medidas de VVL para o liquido i6nico, procedeu da mesma forma representada no

Figura 4.5, contudo, com o anel de teflon no lugar dos filmes poliméricos.

4.5 Preparacao e Caracterizaciao das Células Eletroquimicas

4.5.1 Montagem da Célula de 3 Eletrodos

As andlises eletroquimicas foram realizadas utilizando células capacitivas montadas na
configuragdo de trés eletrodos, conforme ilustraciao apresentada na Figura 4.6, com o objetivo

de avaliar o desempenho eletroquimico dos EPGR’s preparados.
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Figura 4.6: Desenho esquematico da célula de trés eletrodos
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Fonte: Autoria Propria

Os eletrolitos das formulagdes TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ (descritos na Segao 4.3)
foram cuidadosamente gotejados sobre eletrodos compostos por -fMWCNT ou rGO-900,
previamente depositados sobre coletores de corrente de ouro (conforme Secdo 4.2). Esse
procedimento permitiu a formacao in situ da interface eletrodo/eletrolito sobre o disco de
ouro, configurando no formato representado na Figura 4.7. Apos o gotejamento dos eletrdlitos
e a evaporacdo do solvente, deu-se inicio as medidas eletroquimicas. Cada célula foi
composta por: um eletrodo de trabalho (-MWCNT ou rGO-900), um contra eletrodo de
grafite, uma pseudorreferéncia de prata (Ag) e as microfibras de vidro embebidas com o

liquido i6nico foram utilizadas como membranas separadoras entre os eletrodos e a referéncia.

Figura 4.7: Eletrodos de ~-MWCNT gotejados com o EPGR de TES-TFSI/KI

Fonte: Autoria Propria
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As células foram caracterizadas utilizando as técnicas de voltametria ciclica (VC),
carga e descarga galvanostatica (CDGQG) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
empregando-se 0 potenciostato/galvanostato Biologic SP200/SP300 e o potenciostato

multicanal CS310X.

4.5.1.1 Medida de Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de voltametria ciclica nas células de trés eletrodos para os diferentes
sistemas estudados foram realizadas nas velocidades de varredura de 75, 50, 25, 10 ¢ 5 mV
s'. As células contendo o eletrolito TES-TFSI/KI foram estudadas na faixa de janela de
potencial de -1,0V a 1,5 V. As células contendo eletrolito TES-TFSI/AQ foram caracterizadas
na janela de -2,2V a 0,5V.

4.5.1.2 Medida de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

As medidas de carga e descarga galvanostatica em trés eletrodos foram realizadas nas
densidades de corrente de 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 ¢ 1,50 A g, em relagdo a massa ativa do
nanomaterial de carbono depositava no coletor de corrente. As janelas de potencial foram as

mesmas utilizadas para as voltametrias ciclicas descritas no item 4.5.1.1.

4.5.1.3 Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica em trés eletrodos foram
realizadas na faixa de frequéncias entre 200kHz e 0,01Hz, a OV de voltagem e amplitude de

perturbagdo de 10 mV.

4.5.2 Montagem da Célula Completa

Com os resultados obtidos nos testes na configuracdo de célula de trés eletrodos foi
preparado um supercapacitor birredox, contendo dois eletrodos de ~FMWCNT, uma vez que
este material de carbono apresentou a melhor performance na configuracao de célula de trés
eletrodos para os dois eletrdlitos. No eletrodo negativo foi utilizado o eletrdlito de
TES-TFSI/AQ e o TES-TFSI/KI foi utilizado no eletrodo positivo. Novamente, duas

membranas de fibra de vidro embebidas no TES-TFSI foram utilizadas como separador, € um
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fio de prata foi utilizado como pseudorreferéncia. A Figura 4.8 apresenta uma representagao

esquematica do capacitor simétrico birredox estudado.

Figura 4.8: Desenho esquematico da célula completa.
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Fonte: Autoria Propria

A caracterizagdo eletroquimica dos supercapacitores foi realizada por voltametria
ciclica (VC), e carga e descarga galvanostatica (CDG) utilizando o potenciostato/galvanostato

Biologic SP200/SP300.
4.5.2.1 Medida de Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de voltametria ciclica nas células completas para os dois diferentes
eletrolitos foram realizadas nas velocidades de varredura de 100, 75, 50, 25, 10 e 5 mV s™'. As

medidas foram realizadas numa janela de potencial de 0,0V a 2,5 V.
4.5.2.2 Medida de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

As medidas de carga e descarga galvanostatica nas células completas foram realizadas
na janela de OV a 2,5V, nas densidades de corrente de 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 1,50 A g, em
relagdo a massa ativa do nanomaterial de carbono depositava no coletor de corrente. Durante a
medida de carga e descarga galvanostatica foram registrados os potenciais elétricos do

comportamento dos dois eletrélitos como eletrodos positivos e negativos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Nanomateriais de Carbono

Os nanomateriais de carbono utilizados neste trabalho foram caracterizados por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, andlise termogravimétrica,
espectroscopia Raman e por microscopia eletronica de varredura.

Todas as caracterizagdes realizadas tiveram como objetivo principal avaliar as
propriedades dos materiais utilizados como eletrodos nas células eletroquimicas, de modo a
compreender seu desempenho e adequagdo para aplicagdo em supercapacitores

eletroquimicos.

5.1.1 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho (IV)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho consiste numa técnica que
permite, de forma qualitativa, identificar os diferentes grupos funcionais presentes nas
estruturas dos nanomateriais, indicando as modificagdes resultantes do processo de oxidagao.
A Figura 5.1 apresenta os espectros de absor¢do no IV para a amostra de FMWCNT e
rGO-900.

Figura 5.1: Espectros de IV das amostras de (a) nanotubos de carbono funcionalizados e (b)

oxido de grafeno reduzido termicamente a 900 °C .
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Fonte: Autoria Propria

Analisando o espectro na regido do infravermelho para a amostra de fFMWCNT
(Figura 5.1a), € possivel perceber o aparecimento de sinais caracteristicos de grupos

oxigenados, evidenciando a introdug¢do de grupos funcionais oxigenados na estrutura dos
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nanotubos. Tais sinais, originados das modifica¢des nas paredes do material, estdo de acordo
com dados reportados na literatura (GO, 2012; SARAVAN, 2018; HASSANLOUEI, 2023).
Esses grupos estdo presentes nos nanotubos devido ao processo de funcionalizacio
acida, no qual o nanotubo de carbono ¢ dispersado em uma solu¢do de um acido fortemente
oxidante concentrado (CASTRO, 2017; JUN, 2018). Nesse processo sao gerados uma
variedade de grupos funcionais oxigenados nas paredes dos nanotubos, como o grupo
funcional dos acidos carboxilicos, devido a oxidagdo causada pelo acido (CASTRO, 2017;
JUN, 2018). A representagdo esquematica deste processo ¢ demonstrada na Figura 5.2,

apresentando um nanotubo funcionalizado com diferentes grupos oxigenados.

Figura 5.2: Figura esquematica para a funcionalizagao acida de nanotubos de carbono.

Nanotubo de Nanotubo de Carbono
Carbono Funcionalizado

Fonte: Adaptada de (JUN, 2018)

A banda larga observada na regido de 3738 cm™ no espectro pode ser atribuida ao
estiramento v,y de hidroxila presentes em alcoois, fenois ou acido carboxilicos. Esse sinal
apresenta uma bifurcacdo que pode estar estar associada ao estiramento v devido a presenca
das moléculas de dgua adsorvidas no nanomaterial, visto que 0 mesmo ndo passou por um
processo de secagem antes de ser realizada a analise.

O sinal presente em 2167 cm™ ¢ caracteristico do estiramento v, de grupos carbonila
de cetonas e acidos carboxilicos presentes nas paredes do MWCNT. Também ¢ possivel
detectar uma banda expressiva na regido de 1988 c¢cm™ que pode estar relacionado ao
estiramento v de ligacdes presentes ao longo da estrutura dos nanotubos de carbono. A
presenca dos sinais referentes aos grupos oxigenados ¢ um indicativo de que o processo de
funcionalizacdo acida ocorreu de forma satisfatoria, modificando a estrutura das paredes do

nanotubo.
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E primordial destacar que, ao se funcionalizar um nanotubo, o grupo funcional gerado
leva a criagdo de uma série de defeitos na parede do material, diminuindo a condutividade
elétrica do mesmo, uma vez que os grupos funcionais substituem as ligagdes 7 conjugadas
entre os carbonos sp? presentes no nanotubo, por ligagdes de carbonos sp® e os grupos
funcionais. Contudo, as funcionalizagdes sdo importantes para garantirem uma maior
dispersibilidade do material em varios solventes polares, como o caso da agua, empregada
neste trabalho.

A andlise do espectro de infravermelho para a amostra de rGO-900 (Figura 5.1b)
também demonstra a presenga dos sinais caracteristicos atribuidos aos grupos oxigenados,
coerentes com as modificagdes estruturais realizadas apos o processo de redugao do 6xido de
grafeno reportadas na literatura (AHMAD, 2019; DAS, 2020).

De maneira semelhante ao observado para o fMWCNT, o rGO-900 também apresenta
uma quantidade expressiva de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura. A obtengdo do
oxido de grafeno reduzido, rGO, envolve, inicialmente, a oxida¢ao do grafite mineral a 6xido
de grafite, por meio de um tratamento oxidativo, e entdo esse material ¢ esfoliado em meio
aquoso originando o 6xido de grafeno, que € posteriormente reduzido, obtendo-se o rGO com
o intuito de restaurar parte da estrutura conjugada original do material (BETANCUR, 2018;
PEI, 2012). Durante o processo de redugdo, ocorre a remogao de parte dos grupos oxigenados
introduzidos na fase oxidativa, porém, devido a elevada concentracdo desses grupos,
conforme demonstrado na Figura 5.3, uma fragdo significativa ainda permanece na estrutura

do material mesmo ap0s a redugao.

Figura 5.3: Figura esquematica da representagdo da estrutura do 6xido de grafeno.

Fonte: (PEI, 2012)
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Na regido de 3698 cm™', no espectro, observa-se uma banda larga atribuida ao modo de
estiramento vq.y tipicos de alcoois, fendis ou acidos carboxilicos. Esse sinal também pode
estar associado ao estiramento v,y das moléculas de agua que podem estar adsorvidas na
estrutura do nanomaterial, visto que o mesmo também ndo passou por um processo de
secagem antes de ser realizada a anélise.

Em 2189 cm™, é possivel observar uma banda caracteristica associada ao estiramento
Ve-o de carbonilas, derivadas de cetonas ou grupos carboxilicos. Também ¢ possivel perceber
uma outra banda expressiva, observada em 1999 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento
Vec, Telativas as conjugacdes presentes na estrutura do nanomaterial. Outros sinais também
presentes na literatura, como as deformagdes dp.y € 0 estiramento Ve .c, também podem ser

observados em 1609 cm™ ¢ 1315 cm™, respectivamente.

5.1.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica consiste num método muito importante para a
determinagdo da estabilidade térmica dos materiais em estudo, além de também identificar a
pureza deste. As curvas TG e DTG para as amostras de -MWCNT podem ser visualizadas na

Figura 5.4.

Figura 5.4: Curvas de (a) TG e (b) DTG para as amostras de -MWCNT sob a atmosfera de

ar sintético nos intervalos de de 20 a 800 °C.
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Fonte: Autoria Propria

Pela andlise dos graficos de TG e DTG ¢ possivel perceber uma perda de massa

principal (95%) que ocorre entre as temperaturas de 410 e 670 °C. Essa perda resultou num
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residuo final de 5% em massa, que pode estar relacionado com a presenca de 6xidos metalicos
oriundos de catalisadores utilizados durante o processo de sintese do material (TRIGUEIRO,
2007). Apesar de apresentar uma alta pureza (>90%), esse resultado apresenta uma ndo
conformidade com a pureza apresentada pelo fabricante, ao qual informa ser maior que 95%.
A pequena perda de massa inicial (5%), que ocorre em temperaturas abaixo de 100 °C,
pode estar relacionado com a saida de moléculas de dgua adsorvidas no material ou também
de moléculas de solvente utilizados no processo de sintese do material (NTIM, 2012). Apos a
primeira perda de massa, observa-se uma segunda etapa de decomposi¢do, com uma redugao
adicional de aproximadamente 11% entre as temperaturas de 100 e 400°C a qual ¢
evidenciada no grafico de DTG por pequenas oscilagdes na curva. Este evento térmico ¢
decorrente da decomposi¢cdo dos grupos funcionais oxigenados presentes na superficie dos
nanotubos observados nos espectros de IV (NTIM, 2012). As curvas TG e DTG para as

amostras de rGO-900 podem ser visualizadas na Figura 5.5.

Figura 5.5: Curvas de (a) TG e (b) DTG para as amostras de rGO-900 sob a atmosfera de ar

sintético nos intervalos de de 20 a 800 °C.
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Fonte: Autoria Propria

Para o rGO-900, apresenta uma pequena perda inicial (2%) em temperaturas abaixo de
100 °C, que pode ser atribuida a saida de moléculas de 4gua adsorvidas no material ou
também devida a evaporagao de residuos de solvente provenientes do processo de sintese. A
perda de massa principal (93%) ocorre entre as temperaturas de 480 a 630 °C, com um residuo
final de 7% em massa, que também pode estar relacionado a presenga de 6xidos metalicos

oriundos de catalisadores utilizados durante o processo de sintese do material.



49

5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma importante técnica que permite avaliar a estrutura do
nanomateriais de carbono, pois permite identificar as bandas D, relacionadas aos defeitos
estruturais e as imperfei¢des na rede de carbono sp®, estando relacionada com os processos de
funcionalizacao dos nanomateriais, e as bandas G, relacionadas as vibragdes do modo E,g, das
estruturas hexagonais de carbonos sp”, ordenados na estrutura grafitica desses materiais
(DOBRZANSKA-DANIKIEWICZ, 2017; KARTHIK, 2017; PEI, 2012). A Figura 5.6
apresenta o espectro de Raman para as amostras dos nanomateriais empregados como

material de eletrodo..

Figura 5.6: Espectros Raman para o (a) FMWCNT e (b) rGO-900.
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Fonte: Autoria Propria

O espectro Raman para a amostra de fMWCNT (Figura 5.6a) evidencia as duas
bandas caracteristicas, centradas em 1352 cm™ e 1590 ¢cm™, atribuidas, respectivamente, as
bandas D e G. A presenca definida de ambas as bandas confirma a natureza estrutural
grafitica da amostra esperada para um nanomaterial de carbono, indicando, pela intensa banda
D, deformagdes estruturais causadas pela introducdo de grupos funcionais. Esses resultados
corroboram com os resultados observados na literatura, indicando as modificagdes estruturais
esperadas no material apos os acidos tratamentos realizados (CASTRO, 2017,
DOBRZANSKA-DANIKIEWICZ, 2017; KARTHIK, 2017).

As duas bandas caracteristicas dos nanomateriais de carbono sdo claramente
observadas no espectro Raman da amostra rGO-900: a banda D, centrada em 1330 cm™, e a

banda G, em 1596 cm™. A presenca dessas bandas confirma a natureza grafitica da estrutura,
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mesmo apos o processo de redugdo. A intensa banda D indica a presenga de defeitos na rede
cristalina de atomos de carbono, os quais sdo atribuidos aos danos estruturais provocados
durante a oxidacdo do grafite mineral utilizado como precursor. Esses defeitos persistem
mesmo apos a redugdo térmica, refletindo a estrutura parcialmente desordenada do
nanomaterial. Esses resultados estdo de acordo com os dados observados na literatura, que
descrevem as imperfeigdes estruturais mesmo apoOs os diferentes processos de redugdo
aplicados no o6xido de grafeno, refletindo as alteragdes caracteristicas observados nas

estruturas desses materiais (BETANCUR, 2018; PEI, 2012).
5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para analisar a morfologia e a
analise da superficie dos materiais. As imagens para a amostra de f~fMWCNT podem ser

visualizadas na Figura 5.7.

Figura 5.7: Imagens de microscopia eletronica de varredura do MWCNT com uma escala

de ampliagdo de (a) 2 um e (b) 500 nm.
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Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

As micrografias mostram estruturas tubulares alongadas e entrelagadas entre si, uma
caracteristica comum prevista para os AfMWCNT (JUN, 2018). E possivel notar que as
superficies desse material apresentam um aspecto rugoso, diferente do aspecto liso de

nanotubos nao funcionalizados observados na literatura (JUN, 2018). Isso se deve ao fato dos
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fFMWCNT apresentarem os grupos oxigenados, causando um defeito na parede desses
materiais (JUN, 2018).

A Figura 5.7b demonstra uma diferenga comparada a morfologia dos nanotubos nao
funcionalizadas observados na literatura, relacionado ao comprimento dos tubos, em que, ¢é
possivel perceber um certo encurtamento dos mesmos, indicando que o processo de
funcionalizacdo acida nao preservou totalmente a integridade estrutural da amostra bruta,
indicando que a funcionalizacdo pode ter ocorrida ndo somente na superficie deste
nanomaterial (JUN, 2018).

O resultado obtido pela microscopia estd de acordo com os dados da literatura, que
relata modificagdes na morfologia dos nanotubos de carbono, como o aumento da rugosidade
e o encurtamento dos tubos, como consequéncia da presenca dos grupos oxigenados

decorrentes da oxidagao ocorrida na funcionalizagdo acida.
5.2 Caracterizacao do Liquido Ionico

Com 0 objetivo de compreender as propriedades do LI
bis(trifluorometillsulfonil)imida de trietilsulfonio, empregado como precursor nos EPGR’s,
foram realizadas caracterizacdes eletroquimicas deste material, como a medi¢do da
condutividade i6nica e da janela de estabilidade eletroquimica. A Figura 5.8 apresenta a

estrutura molecular do liquido i6nico TES-TFSI, utilizado neste trabalho.

Figura 5.8: Estrutura do bis(trifluorometillsulfonil)imida de trietilsulfonio (TES-TFSI).
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Fonte: Autoria Propria
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A caracterizagdo eletroquimica do LI ¢ essencial uma vez que parametros
fundamentais do supercapacitor, como a condutividade e a estabilidade eletroquimica (janela
de potencial aplicavel do dispositivo), estdo diretamente relacionados as propriedades desse

componente. Tais caracteristicas impactam significativamente a performance dos EPGR’s e,
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consequentemente, do supercapacitor desenvolvido neste trabalho. Portanto, conhecer essas
caracteristicas do LI constitui de uma analise prévia importante para dar sequéncia as medidas

eletroquimicas principais.

5.2.1 Condutividade

A determinagdo da condutividade idnica representa uma medida importante para se
determinar a capacidade do LI em conduzir ions sem a presenga de outros aditivos em sua
estrutura. Sua determinacdo € importante para prever o desempenho do liquido i6nico para o
desenvolvimento dos eletrolitos, visto que a medida ¢ inversamente proporcional a resisténcia
interna apresentada pelo material, conforme representado pela Equacdo 4.1 retomada abaixo,

além da viscosidade e da mobilidade dos ions.

(Eq. 4.1)

A condutividade i6nica (6) do LI foi determinada empregando-se uma célula com
eletrodos bloqueantes de aco inox, e calculada por meio da medida da resisténcia ionica (R)
deste material através da espectroscopia de impedancia eletroquimica. A espessura (L) e a
area dos filmes também foram medidas conforme mencionado na se¢do 4.4.5. A Figura 5.9

apresenta o diagrama de Nyquist obtido para essa medida.

Figura 5.9: Diagrama de Nyquist obtido para o TES-TFSI (a) para a analise completa e (b)

ampliado em altas frequéncias.
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A partir da analise do diagrama de Nyquist obtido pela espectroscopia de impedancia
eletroquimica, Figura 5.9a, foi possivel determinar a resisténcia do LI, cujo valor foi estimado
em 271,3Q. Com base nas dimensdes geométricas da célula empregada e na resisténcia
medida, a condutividade idnica calculada foi de 5,98 x 10 S cm™ a 25 °C. Embora esse valor
seja consideravelmente inferior as condutividades i0nicas observadas para os eletrolitos
liquidos comuns (aquosos e organicos), geralmente assumindo valores entre 0,10 ¢ 0,90 S
cm™ (25 °C), ela se encontra dentro do esperado para os valores reportados na literatura para
liquidos i6nicos sem aditivos, os quais apresentam valores na ordem de 10*a 102 S cm™ a 25
°C (GALINSKI, 2006). Essa diferenca entre os valores de condutividade pode ser atribuida
principalmente a elevada viscosidade e ao tamanho dos ions que compdem o LI. Dessa forma,
os resultados obtidos para o TES-TFSI encontram-se dentro do comportamento esperado para

esse tipo de eletrolito, sendo ideal para sua adequagdo em EPGR’s.

5.2.2 Medidas de Voltametria de Varredura Linear (VVL)

A janela de estabilidade eletroquimica do LI foi estudada por medidas de voltametria
de varredura linear. A estabilidade eletroquimica consiste no valor de potencial aplicado que o
material pode suportar sem sofrer reagdes de degradacao induzida pelo potencial. Como o
desempenho de um dispositivo de armazenamento de energia ¢ influenciado pela janela de
operacdo aplicada, maiores valores obtidos para a janela de estabilidade dos eletrélitos
consiste em um melhor desempenho eletroquimico para o supercapacitor. As curvas de VVL

para o LI podem ser observadas na Figura 5.10.

Figura 5.10: Voltamograma de varredura linear para o TES-TFSI.
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A janela de estabilidade do TES-TFSI pode ser determinada com base nos limites de
alcancados para a corrente anddica e catodica, definidos com relagcdo a uma referéncia, que,
neste trabalho, empregou-se a prata (Ag). Para a caracterizagdo da estabilidade do LI,
considerou-se como critério de tolerancia (corrente de cut-off) uma densidade de corrente de
0,1 mA c¢cm? como uma medida de seguranca para a estabilidade do LI. Com base nesse
critério, o potencial de degradagdo catddico obtido foi de -1,6 V e o potencial anodico foi de
1,9 V, resultando em uma ampla janela de potencial eletroquimico de aproximadamente 3,5 V.
Essa ampla faixa de operacdo ¢ esperada para liquidos i6nicos, sendo ideal para a aplicagdo

em supercapacitores.

5.3 Filmes dos Eletrolitos Poliméricos Géis Redox-Ativos

Todos os EPGR’s empregados neste trabalho, TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ, com
concentragdes variando de 2, 4, 6, 8 ¢ 10% m m™' com relagdo aos respectivos aditivos-redox,
além do EPG contendo apenas o polimero e o liquido i6nico (também denominado de
0% m m™) foram produzidos na forma de filmes independentes, mecanicamente estaveis, para
o estudo de suas propriedades. A Figura 5.11 apresenta um exemplo de filme produzido em

que ¢ possivel observar sua estabilidade mecanica .

Figura 5.11: Imagem do filme de EPGR produzido.
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Todos os filmes foram caracterizados por andlise termogravimétrica e espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho. Ensaios de condutividade foram realizados por

espectroscopia de impedancia eletroquimica a fim de determinar as melhores concentragdes
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do aditivo-redox, para cada eletrolito, que apresentasse a maior condutividade idnica a
temperatura ambiente. Definindo-se as melhores concentragdes, fez-se o estudo da
estabilidade eletroquimica a partir das medidas de voltametria de varredura linear.

Simples testes mecanicos foram realizados, apresentados na Figura 5.12, para verificar
a estabilidade mecanica e flexibilidade dos filmes produzidos, o que ilustra o comportamento
mecanico dos EPGR’s produzidos sendo submetidos a diferentes tipos de deformacdes
mecanicas. Observou-se que os filmes mantém sua integridade estrutural sob tais
deformacgdes, podendo ser facilmente manipulados sem se romper, indicando a flexibilidade

dos mesmos.

Figura 5.12: EPGR produzido sendo submetido a deformag¢des mecanicas como (a) torgao,

(b) dobramento, (c) flexao e (d) alongamento.

Fonte: Autoria Propria

Os EPGR’s demonstraram uma boa capacidade de recuperacao elastica, retornando a
sua forma original apds cada uma das tensdes aplicadas. Portanto, esses resultados confirmam
a natureza flexivel e a resisténcia mecanica dos EPGR’s, sendo caracteristicas desejaveis para

aplicagdes em dispositivos eletroquimicos flexiveis.
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5.3.1 Espectroscopia de absorcio na regiao do Infravermelho (IV)

Os EPGR’s foram -caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho para determinar a influéncia do aumento da concentracdo dos aditivos-redox
nos eletrolitos, e verificar possiveis interacdes do liquido idnico e dos aditivos-redox com o
polimero puro. A Figura 5.13 apresenta os espectros de IV observados para todos os filmes

produzidos e para o polimero puro registrados na regido ativa dos materiais, de 400 a

1800 cm’.

Figura 5.13: Espectros de IV entre (a) o polimero puro (PVDF-HFP) e o EPG (0%) (b) os
eletrolitos TES-TFSI/KI e (¢) os eletrolitos TES-TFSI/AQ.
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Fonte: Autoria Propria

Pela anélise da Figura 5.13a € possivel perceber os sinais esperados para a estrutura do
PVDF-HFP (Figura 5.14) e uma diferenga nos sinais do polimero puro com relacdo a amostra
contendo apenas o TES-TFSI e PVDF-HFP (0%). O sinal em 827 c¢m’, relacionado a
caracteristicas cristalinas do PVDF-HFP desapareceu (SIM, 2011). Houve um deslocamento

significativo no sinal de 1395 cm™ para 1672 cm™ (relacionado com a vibragdo de flexdo fora
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do plano da cadeia polimérica de CH,) (SIM, 2011). Um alongamento da banda de 1182 ¢cm’!
(relacionados com o estiramento assimétrico do vcp,) pode ser observado, que pode estar
relacionado com a interacdo ion-dipolo entre os polimero e as espécies do LI (SIM, 2011;
JAMOUSSI, 2024). Além do surgimento das bandas em 614 cm™ (estiramento vgy), 1056
cm’! (estiramento assimétrico vsys) € 1335 cm™ (estiramento assimétrico vo_s_o) que estdo
relacionados com o liquido i6nico. Tais modificagdes nos sinais apresentados pelo IV dessas
duas amostras sugerem uma alteracdo na estrutura do PVDF-HFP atribuida com a interagdo
entre o polimero e o TES-TFSI, resultado da formag¢ao do filme polimérico do EPG (HOR,
2022).

Figura 5.14: Estrutura do poli(difluoreto de vinilideno) hexafluoropropileno (PVDF-HFP).

[F F P

F F F CFs)

Fonte: Autoria Propria

A Figura 5.13b demonstra a variagdo dos sinais entre os filmes produzidos de
TES-TFSI/KI em diferentes concentragdes do aditivo-redox. E possivel perceber que a adigo
do KI ndo afeta as caracteristicas do EPG com relacdo a sua absor¢dao na regido do
infravermelho.

Por fim, a Figura 5.13c demonstra a variacdo dos sinais entre os filmes produzidos de
TES-TFSI/AQ em diferentes concentragdes do aditivo-redox, em que é possivel perceber a
adicao da AQ nao afeta as caracteristicas do EPG, exceto pelo aparecimento das banda em
1584 cm’, relacionado com o estiramento v., observado na estrutura da

antraquinona-2-sulfonato de sodio, representada no Figura 5.15 (HERNANDEZ, 2017).

Figura 5.15: Estrutura da antraquinona-2-sulfonato de so6dio (AQ).
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5.3.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 5.16 apresenta as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura

obtidas por andlise termogravimétrica para os EPGR’s produzidos.

Figura 5.16: Curvas de TG para todos os EPGR’s produzidos de (a) TES-TFSI/KI e (b)
TES-TFSI/AQ sob a atmosfera de ar sintético nos intervalos de de 20 a 800 °C.
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Fonte: Autoria Propria

Observa-se, para todas as amostras representadas na Figura 5.16a, um perfil térmico
caracterizado por trés etapas principais de degradagdo. A primeira etapa ocorre entre 236 °C e
325°C, e corresponde provavelmente ao inicio da degradagdo térmica do TES-TFSI, o LI
utilizado no sistema. Isso pode ser observado visto que os EPGR’s foram produzidos
utilizando-se 80% em massa do LI, e essa perda representa grande parte da massa do EPGR,
que, ao atingir a temperatura de 469 °C (final da 2* etapa), coincide com o valor de 80% da
massa empregada. A amostra de 2% de KI apresenta um comportamento diferente dos
demais, possivelmente indicando uma menor estabilidade térmica da mesma. Entdo, ao atingir
valores proximos a 469 °C as curvas tendem a se estabilizar com relagdo as perdas
relacionadas ao LI e os processos de degradagdo do polimero passam a acontecer
progressivamente. As pequenas diferengas observadas nas massas residuais entre as amostras
representam a quantidade de KI empregado em cada EPGR, que ndo ¢ volatilizado durante o
aquecimento. Também ¢ possivel observar que a adigdo de KI ndo compromete a estabilidade
térmica do EPGR, alcancando a faixa de 236 °C para todas as amostras.

Para a Figura 5.16b, o EPGR de TES-TFSI/AQ, também exibe trés etapas principais

de perda de massa, com comportamento semelhante ao observado para o TES-TFSI/KI. A
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primeira etapa também ocorrendo entre 236 °C e 325 °C, representada por uma perda inicial
das moléculas do LI. Contudo, diferentemente ao observado para o EPGR anterior, o sistema
com a AQ compromete a estabilidade térmica do EPGR em temperaturas acima de 350 °C
para a maioria dos filmes. E importante notar que o filme para o sistema de 10% AQ tem
perdas significativas em menores temperaturas, indicando que em concentragdes mais altas do

aditivo-redox causa uma instabilidade no sistema.

5.3.3 Condutividade

As propriedades elétricas dos EPGR’s foram primeiramente estudadas pela
determinacdo da condutividade idnica de cada filme. A condutividade idnica consiste num
fator de grande importancia para a andlise do desempenho do eletrolito, visto que, quanto
maior o valor da condutividade apresentada pelo eletrdlito, menor sera a resisténcia oferecida
pelo mesmo garantindo melhores resultados para o desempenho eletroquimico do

supercapacitor.

Figura 5.17: Condutividade i6nica dos EPGR’s com a variacdo das concentragdes das
espécies redox ativas a temperatura ambiente para os eletrdlitos de (a) TES-TFSI/KI e (b)

TES-TFSI/AQ.
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Fonte: Autoria Propria

E possivel perceber que a variagdo da condutividade i6nica em relagdo a concentragao
de aditivo-redox para os dois EPGR’s apresentou comportamento bastante similar,
aumentando gradualmente até a concentragdo de 4% m m™, atingindo seu valor maximo de

condutividade, seguido por uma diminui¢do no seu valor. A condutividade i6nica para o EPG
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sem nenhum aditivo-redox foi de 0,75 mS cm™, ja para o EPGR de TES-TFSI/KI ela alcangou
um valor maximo de 2,57 mS cm™ e de 4,53 mS cm™ para o TES-TFSI/AQ. Tais resultados
indicam que os aditivos-redox empregados na composi¢do de 4% m m"' melhoram os
resultados de condutividade obtidos para o liquido idnico puro.

Para o eletrolito TES-TFSI/KI, o sal de iodeto de KI € dissociado no meio, originando
ions potassio (K") e iodeto (I') que atuam como portadores de carga promovendo um aumento
da condutividade i6nica do sistema. Para o eletrélito TES-TFSI/AQ, os portadores de carga
consistem dos ions sddio (Na') e da antraquinona-2-sulfonato (C,,H,0,SOj;). Apesar dos
portadores de carga causarem um aumento inicial na condutividade idnica dos eletrolitos ao
elevar essa concentragdo de sal para acima de 4% m m’, a quantidade de ions no meio se
torna tao alta que limita a mobilidade dos ions livres no eletrolito devido a formagao de pares
idnicos, dificultando o transporte de carga e levando a um aumento da resisténcia do sistema
com consequente queda nos valores de condutividade i6nica (YADAYV, 2020). A formacao dos
pares i6nicos também pode ser inferida por meio da inspecao visual dos filmes produzidos,
visto que o aumento da concentracdo dos aditivos resultou no aparecimentos de pontos
brancos, no caso dos sistemas de TES-TFSI/KI, ou pontos amarelos, para os sistemas de
TES-TFSI/AQ, na estrutura dos EPGR’s.

Dentre as amostras produzidas, os EPGR’s que apresentaram os maiores valores de
condutividade i6nica foram aqueles contendo 4% m m™ dos respectivos aditivos-redox (KI e
AQ). Considerando um desempenho superior dos EPGR’s nessa concentragdo em termos da
condutividade i0nica, tais composi¢cdes foram selecionadas para dar continuidade as
caracterizacdes eletroquimicas e, posteriormente, dar seguimento para a montagem do
supercapacitor birredox, ou seja, um supercapacitor que apresenta dois eletrélitos com

diferentes espécies redox-ativas.
5.3.4 Medidas de Voltametria de Varredura Linear (VVL)
A janela de estabilidade eletroquimica dos eletrolitos foi estudada por medidas de

voltametria de varredura linear. As curvas de VVL para os eletrdlitos com e sem as espécies

redox-ativas de KI e AQ podem ser conferidas na Figura 5.18.



61

Figura 5.18: Voltamograma de varredura linear para o (a) EPG, (b) EPGR de TES-TFSI/KI
contendo 4% m m™ do aditivo e (¢) EPGR de TES-TFSI/AQ contendo 4% m m™ do aditivo.
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Fonte: Autoria Propria

A janela de estabilidade de cada filme foi determinada da mesma forma que realizada
no item 5.2.2, determinada com base nos limites de alcangados para a corrente anddica e
catddica em cada casa. A corrente de cut-off usada para essa determinagdo continuou se
tratando da densidade de corrente de 0,1 mA cm™ como uma medida de seguranga para a
estabilidade dos filmes. Com base nesse critério, os potenciais de degradacdo catodico e

anodicos podem ser visualizados na Tabela 5.1 juntamente com o intervalo de estabilidade

total de cada filme.
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Tabela 5.1: Intervalo de estabilidade eletroquimica dos filmes produzidos estabelecido a uma

densidade de corrente limite de 0,1 mA cm™.

Filme Polimérico Ecatsdico (V) E.nsdico (V) Estabilidade total (V)
TES-TFSI -1,6 1,9 3,5
EPG -1,7 1,6 3.3
TES-TFSI/KI -1,1 1,7 2,8
TES-TFSI/AQ -0,8 1,7 2,5

Fonte: Autoria Propria

Os dados apresentados na Tabela 5.1 indicam que todas as amostras estudadas
apresentaram uma redu¢@o na janela de estabilidade eletroquimica analisada em comparacao
ao resultado obtido para o TES-TFSI puro, cuja estabilidade descrita em topicos anteriores foi
de aproximadamente 3,5 V. Observa-se que a formacao do EPG ndo afeta muito em sua janela
de estabilidade, visto que o resultado obtido foi proximo para a amostra pura. Contudo, a
incorporacdo dos aditivos dos aditivos-redox promove uma diminui¢do dessa janela, o que
pode estar associado a estabilidade eletroquimica das espécies adicionadas quanto a
caracteristicas cinéticas do eletrdlito, que promove sua degradagdo mais facilmente. E
possivel notar que os eletrolitos de TES-TFSI/AQ apresentaram valores inferiores de
estabilidade em relacdo ao TES-TFSI/KI, o que pode estar relacionado ao maior tamanho das
espécies da antraquinona, que pode facilitar processos de degradacdo do EPGR. Esses
resultados demonstram que, apesar dos ganhos em condutividade, os aditivos-redox

influenciam a janela de estabilidade eletroquimica do sistema.

5.4 Medidas Eletroquimicas em Células de trés eletrodos

A célula de trés eletrodos consiste num sistema em que o material estudado ¢ disposto
em apenas um eletrodo, chamado de eletrodo de trabalho, e o segundo eletrodo, denominado
contraeletrodo, tem como principal fungao fechar o circuito elétrico permitindo que a corrente
flua entre ele e o eletrodo de trabalho, enquanto a diferenca de potencial € controlada entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Essa configuragao ¢ importante para extrair

informagdes individuais do comportamento eletroquimico de cada material produzido antes
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de sua aplicagdo em supercapacitor contendo dois diferentes materiais de eletrodo que
contribuem para o funcionamento da célula.

Os eletrolitos redox-ativos TES-TFSI/KI e TES-TFSI/AQ foram individualmente
caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica, testes de carga e descarga
galvanostatica e medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, empregando uma
configuragdo eletroquimica de trés eletrodos. Para essas analises, os materiais de ~MWCNT e
rG0O-900 foram utilizados como eletrodos de trabalho.

Essas caracterizagdes foram realizadas com o objetivo de investigar as propriedades
eletroquimicas de cada sistema eletrodo/eletrolito de forma separada, e, assim, selecionar as
melhores condigdes para aplica-los na montagem de um supercapacitor birredox, utilizando o
melhor par eletrodo-eletrolito em cada sistema estudado. Dessa forma, o supercapacitor
birredox serd construido utilizando as configuragcdes dos eletrolitos TES-TFSI/KI e
TES-TFSI/AQ, com o nanomaterial de carbono que apresentar o desempenho eletroquimico

mais promissor em cada um.

5.4.1 Medidas para o Eletroélito 4% m/m TES-TFSI/KI
5.4.1.1 Medida de Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ uma técnica amplamente empregada na eletroquimica para a
caracterizacdo de materiais ativos empregados em dispositivos de armazenamento de energia.
Consiste na aplicagdo de um potencial na célula eletroquimica, a partir de um potenciostato,
com a medida da corrente gerada pela célula a partir da transferéncia de elétrons entre o
eletrodo e o eletrolito (ELGRISHI, 2018). Com isso, a técnica gera um grafico da corrente
que passa pela célula eletroquimica versus o potencial aplicado pelo potenciostato, conhecido
como voltamograma ciclico, que fornece informagdes sobre os processos de oxidagdo e
reducdo das espécies envolvidas no sistema. A voltametria ciclica também pode ser
empregada para observar a reversibilidade desses processos eletroquimicos através da analise
das intensidades das correntes de pico anddica e catoddica e pela separacdo entre os picos
anddico e catddico (ELGRISHI, 2018). Portanto, quanto mais proxima for a intensidade dos
picos e mais proximos eles estiverem com relagdo ao potencial, mais reversivel é o sistema
eletroquimico.Sendo assim, a voltametria ciclica ¢ uma técnica importante para verificar o
comportamento dos eletrolitos produzidos. A Figuras 5.19 apresenta os voltamogramas para

as células de TES-TFSI/KI empregando os diferentes nanomateriais de carbono.
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Figura 5.19: Voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura para células
eletroquimicas em configuragdo de trés eletrodos, utilizando eletrélitos contendo 4% m m™ de
TES-TFSI/KI. Nos painéis (a) e (b), sdo mostrados, respectivamente, o voltamograma do
eletrodo contendo ~MWCNT e o correspondente grafico normalizado pela massa de material

ativo. J& nos painéis (c) e (d), apresentam-se os voltamogramas obtidos para o eletrodo com

rG0-900, também com e sem normalizagdao pela massa ativa.
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Fonte: Autoria Prépria

A partir dos dados reportados na literatura, além dos resultados obtidos pela VVL
(5.3.4), optou-se por utilizar um intervalo de potencial entre -1,0 e 1,5 V (A2,5V), para a faixa
de potencial aplicado no TES-TFSI/KI (PEREIRA, 2018).

Os voltamogramas da célula de trés eletrodos para os sistemas com o eletrolito de
TES-TFSI/KI apresentam um formato quase retangular, esperado para supercapacitores
devido a formacdo da dupla camada elétrica, contudo, também ¢é possivel notar um
comportamento redox, caracterizado pela presenca dos picos de oxidagdo e redugdo,

indicando um comportamento pseudocapacitivo das células.
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Pode-se observar que, para os dois sistemas, houve a presenca dos picos catodicos e
anddicos, relacionados com as reagdes de oxidacao e redugao do iodeto. Esses picos aparecem
em potenciais proximos entre si € com pequenas variagdes em suas intensidades, sendo um
indicativo de uma boa reversibilidade do sistema. Ademais, ¢ importante ressaltar que o valor
limitado de corrente obtido para os sistemas, deve-se as altas resisténcias caracteristicas do
uso de um eletrolito polimérico em gel (ORTEGA, 2016).

Os picos identificados nos voltamogramas correspondem a reacdes redox reversiveis
do ion iodeto (I'), que envolvem a transferéncia de dois elétrons. Esses processos sao
caracteristicos de sistemas contendo iodeto em solucdo e contribuem para o comportamento
pseudocapacitivo observado. As reagdes eletroquimicas mais representativas que descrevem
esse mecanismo estdo apresentadas nas Equagdes 5.1, 5.2 e 5.3, sendo fundamentais para a

compreensdo da dindmica redox no eletrdlito utilizado (YADAYV, 2020).

3I+2e =3y (Eq. 5.1)
21"+ 2e = 3], (Eq. 5.2)
21y + 2e = 31, (Eq. 5.3)

Essas reagdes podem estar envolvidas num tnico pico nos voltamogramas
apresentados, e, portanto, pode ser dificil determinar o potencial exato em que cada uma
ocorre. A resisténcia proporcionada pelos EPGR’s também ¢ outro fator que dificulta a
identificacdo clara de cada pico. Portanto, o potencial médio entre os picos para cada sistema
contendo o eletrolito 4% m/m TES-TFSI/KI foi de 0,28V (eletrodo de ~FMWCNT) e 0,36V
(eletrodo de rGO-900) usando como base a velocidade de varredura de 10 mV s!. As Figuras
5.19b e 5.19d apresentam os voltamogramas normalizados pela massa ativa empregada dos

materiais em cada sistema.

5.4.1.2 Medida de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

Uma das técnicas eletroquimicas mais relevantes utilizadas na caracterizagdo dos
materiais ¢ o ensaio de carga e descarga galvanostatica. Essa metodologia consiste na
aplicacdo de uma corrente constante a célula eletroquimica, enquanto se registra a variacao do

potencial ao longo do tempo (ROLDAN, 2014). Trata-se de uma ferramenta amplamente
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empregada na avaliacdo de supercapacitores, pois permite a obtengdo de parametros
fundamentais para o desempenho do dispositivo, como a capacitancia especifica, a eficiéncia
couldmbica e a resisténcia interna (ROLDAN, 2014).

A CDG também foi empregada para determinar a melhor configura¢do do par
eletrodo-eletrolito para posterior montagem do supercapacitor birredox. Na figura 5.20 sao
apresentadas as curvas de carga e descarga em diferentes densidades de corrente para os

sistemas de TES-TFSI/KI empregando os diferentes nanomateriais de carbono.

Figura 5.20: Curvas de carga e descarga galvanostatica em densidades de corrente entre 0,25
e 1,50 A g, utilizando eletrolito composto por 4% m m™ de TES-TFSI/KI. (a) Eletrodos
preparados com ~MWCNT e (b) rGO-900.
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Fonte: Autoria Propria

Os dois sistemas apresentam curvas de carga e descarga com um perfil
aproximadamente triangular, caracteristico de um comportamento capacitivo dominado pela
formagao da dupla camada elétrica (CHODANKAR, 2020). No entanto, € possivel observar a
presenca de platds em potenciais especificos que alteram a linearidade das curvas, que
indicam os processos faradaicos que ocorrem pelas transi¢des redox do I, também
identificados nos voltamogramas, indicando a ocorréncia de processos faradaicos de oxidacao
e reducdo responsaveis pelo acimulo adicional de carga na célula eletroquimica
(CHODANKAR, 2020; HOR, 2021).

Com as curvas de CDG obtidas, € possivel inferir a quantidade de carga armazenada a
partir dos tempos de carga e descarga para o eletrolito TES-TFSI/KI. A capacitancia pode ser
calculada utilizando, entre outros fatores, a integral da curva de descarga (Equagdo 5.4)

(ROLDAN, 2014). Portanto, de modo geral quanto mais longo o tempo de descarga, maior
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serd sua area sob a curva, e, portanto, maiores serao os valores de capacitancia da célula.
Adicionalmente, nota-se que os tempos de carga e descarga aumentam com a redugdo da

densidade de corrente aplicada, comportamento esperado para sistemas capacitivos.

21 Jvdt
C especifica da célula = (m +m ) " VZ \Eq 54)
+ - descarga

A capacitancia especifica da célula ¢ uma propriedade dependente da corrente (I)
aplicada na célula, a area do potencial (V) de descarga, o quadrado do potencial da descarga
(VP iescarga) © @ massa ativa do catélito (m.) e andlito (m.), que, no caso da configura¢do em trés
eletrodos ¢ dependente apenas do eletrodo de trabalho.

Com base nas curvas de carga e descarga obtidas para os eletrolitos de TES-TFSI/KI,
foram calculados os valores de capacitancia especifica em configuracao de trés eletrodos para
os materiais de fFMWCNT e rGO-900 em diferentes densidades de corrente. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 5.2. Adicionalmente, a Tabela 5.2 também apresenta os
valores de eficiéncia couldmbica, e resisténcia em série equivalente, calculados pelas

Equagdes 5.5 ¢ 5.6 abaixo: (ROLDAN, 2014)

€= At . (Eq. 5.5)

carga

max i

carga_ descarga
RSE = - (Eq. 5.6)

Em que, a eficiéncia coulombica (g), Equacao 5.5, ¢ dependente dos tempos (At) de
carga e descarga, e a resisténcia em série equivalente (RSE), Equacdo 5.6, depende da
corrente (I) e dos potenciais (V) de carga e descarga, que corresponde a resisténcia interna

total da célula (ROLDAN, 2014).

Tabela 5.2: Valores de capacitancia nas células em trés eletrodos para os eletrolitos de

TES-TFSI/KI em f~MWCNT e rGO-900 nas diferentes densidades de corrente.
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TES-TFSI/ Capacitancia Eficiéncia Resisténcia em série
KI especifica (F g™) Couldombica(%) equivalente (Q)

Densidade fFMWCNT rGO-900 FMWCNT rGO-900 fFMWCNT rGO-900
de corrente

(Agh
1,50 56,7 107,6 96,6 95,8 212,3 4334
1,25 - 99,3 - 101,8 - 427,7
1,00 67,6 114,4 99,9 93,9 201,7 4273
0,75 80,7 106,9 101,6 99,6 242,9 4325
0,50 90,5 123,2 102,5 101,0 234,0 4342
0,25 103,3 - 105,2 - 262,3 -

Fonte: Autoria Propria

A partir dos dados da Tabela 5.2 acima foi construido o grafico de capacitancia
especifica versus densidades de corrente também conhecido como grafico de rate capability

(Figura 5.21) para as duas células.

Figura 5.21: Grafico de rate capability para as células preparadas com os eletrolitos de

TES-TFSI/KI e eletrodos de (a) ~MWCNT e (b) rGO-900.
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Fonte: Autoria Propria

Ao se observar as curvas da Figura 5.21 e a Tabela 5.2, € possivel perceber que, para o
sistema utilizando o eletrodo de ~MWCNT, ha uma diminui¢ao dos valores de capacitancia
especifica a medida que aumenta-se a densidade de corrente, enquanto sua eficiéncia

couldmbica fica praticamente constante.
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Para o sistema empregando o rGO-900 como material de eletrodo, observou-se uma
variagdo significativa nos valores de capacitincia especifica e eficiéncia couldmbica. Essa
variagdo nos resultados pode estar associada a inconsisténcia da célula entre os diferentes
ciclos de carga e descarga adotados durante o tratamento de dados, implicando em valores
bastante varidveis. E importante destacar que esse sistema ndo apresentou uma resposta
adequada para a medida de 0,25 A g, sendo incapaz de operar adequadamente nessa
densidade mais baixa. Tal comportamento pode indicar uma possivel limita¢do na estabilidade
de ciclagem desse dispositivo, que juntamente com uma alta RSE apresentada, indica um
desempenho inferior quando comparado ao eletrodo de ~MWCNT.

Dessa forma, a partir dos resultados obtidos, demonstrados no grafico de rate

capability, optou-se por usar o eletrodo de -MWCNT para o eletrolito de TES-TFSI/KI.

5.4.1.3 Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

O estudo das células por espectroscopia de impedancia eletroquimica € realizado com
0 objetivo de caracterizar o comportamento da célula com relagdo a resisténcia e reatancia
envolvida no sistema, identificando os diferentes comportamentos que podem acontecer no
sistema eletroquimico. A Figura 5.22 apresenta os diagramas de Nyquist para os eletrdlitos de

TES-TFSI/KI nos diferentes materiais de eletrodo.

Figura 5.22: Diagrama de Nyquist para os eletrolitos de TES-TFSI/KI para os eletrodos de
(a) FMWCNT e (b) rGO-900 e em toda a faixa de frequéncia estudada e (¢) FMWCNT e (d)

rG0O-900 para a regido de alta frequéncia.
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Fonte: Autoria Propria

Como se pode observar através da Figura 5.22a, os diagramas de Nyquist revelam um
sistema com comportamento predominantemente capacitivo esperado, indicando a resisténcia
de processos difusionais das espécies redox, como o I' e as moléculas que compde o LI,
presentes no EPGR, representado pela reta inclinada a aproximadamente 45° (impedancia de
Warburg). Também ¢é possivel perceber, pela Figura 5.22c¢, um pequeno semicirculo nas
regides positivas do eixo imaginario, proximos a 100 Ohms do eixo real, o que indica uma
baixa resisténcia na interface eletrodo-eletrolito durante o processo de transferéncia de carga,
significando um resultado muito satisfatorio para um sistema no estado so6lido.

Com relagdo ao sistema utilizando o rGO-900 como material de eletrodo, demonstrada
na Figura 5.22b, também observa-se uma reta inclinada em aproximadamente 45°, indicativo
da resisténcia dos processos difusionais das moléculas do EPGR. Outra caracteristica
interessante para esse sistema ¢ a presenca de uma reta inclinada proxima de 90°, o que indica
um comportamento capacitivo da célula tipico para supercapacitores de dupla camada
elétrica.

5.4.2 Medidas para o Eletrolito 4% m/m TES-TFSI/AQ
5.4.2.1 Medida de Voltametria Ciclica (VC)

As medidas eletroquimicas realizadas para os eletrdlitos de TES-TFSI/KI foram
igualmente aplicados aos sistemas de TES-TFSI/AQ com o objetivo de verificar o
comportamento deste eletrdlito e sua resposta aos nanomateriais de carbono utilizados
anteriormente, ~FMWCNT e rGO-900, para a identificacdo do par eletrodo-eletrolito que

melhor se adequa a esse sistema.
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Da mesma forma que foi realizado os ensaios para o TES-TFSI/KI, optou-se por

utilizar um intervalo de potencial entre -1,5 ¢ 1,0 V (A2,5V). Portanto, as primeiras analises

realizadas consistiram em voltametrias ciclicas, cujos voltamogramas para as células de

TES-TFSI/AQ sao apresentados na Figuras 5.23 empregando os diferentes nanomateriais de

carbono.

Figura 5.23: Voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura para células

eletroquimicas em configuragio de trés eletrodos, utilizando eletrélitos contendo 4% m m™ de

TES-TFSI/AQ. Nos painéis (a) e (b), sdo mostrados, respectivamente, o voltamograma do

eletrodo contendo ~MWCNT e o correspondente grafico normalizado pela massa de material

ativo. Ja nos painéis (c) e (d), apresentam-se os voltamogramas obtidos para o eletrodo com

rG0O-900, também com e sem normalizagdo pela massa ativa.
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A analise dos voltamogramas para os sistemas contendo o eletrolito de TES-TFSI/AQ,
na configuragdo de trés eletrodos, evidenciam um formato bem diferente comparado ao
eletrolito de TES-TFSI/KI. E possivel perceber um comportamento redox do sistema,
evidenciado pelos picos de oxidagdo e reducdo evidentes nas curvas, demonstrando o carater
pseudocapacitivo desse sistema.

Os picos observados nos dois sistemas sdo atribuidos aos processos redox da
antraquinona, que ocorre por meio das reacdes de transferéncia de elétrons demonstrada na
Figura 5.24, evidenciando suas reacdes de oxidacdo e reducdo de forma bastante definida,
sendo facilmente identificdveis nos voltamogramas. Esses picos aparecem em potenciais
proximos entre si € com intensidades semelhantes, especialmente no sistema utilizando o
SMWCNT como material de eletrodo. Tal comportamento ¢ um indicativo de uma grande

reversibilidade eletroquimica do sistema.

Figura 5.24: Processos redox envolvendo a antraquinona
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Fonte: Adaptado de (HERNANDEZ, 2017)

De maneira andloga como destacado para o I', essas reacdes presentes no eletrolito de
TES-TFSI/AQ podem estar sobrepostas num tnico pico nos voltamogramas, dificultando a
distingdo dos potenciais exatos em que cada processo ocorre individualmente. Diante disso, o
potencial médio entre os picos catddicos e anoddicos para cada sistema contendo o eletrolito
4% m m' TES-TFSI/AQ foi de -0,86V (eletrodo de /~MWCNT) e -0,85V (eletrodo de
rG0O-900) usando como base a velocidade de varredura de 10 mV s, As Figuras 5.23b e
5.23d apresentam os voltamogramas normalizados pela massa ativa empregada dos materiais

em cada sistema.

5.4.2.2 Medida de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

Conforme adotado nas analises anteriores, a CDG foi utilizada como outro método

para verificar o desempenho eletroquimico dos sistemas, com o objetivo de identificar a
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configuragdo eletrodo-eletrolito mais adequada para a posterior montagem do supercapacitor
birredox. A Figura 5.25 apresenta as curvas de carga e descarga em diferentes densidades de

corrente para os sistemas de TES-TFSI/AQ, empregando os diferentes nanomateriais de

carbono.

Figura 5.25: Curvas de carga e descarga galvanostatica em densidades de corrente variando
entre 0,75 e 2,50 A g-1, para os eletrolitos de 4%m/m de TES-TFSI/AQ das células
eletroquimicas de trés eletrodos para os eletrodos de (a) ~FMWCNT e (b) rGO-900.
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Fonte: Autoria Propria

Novamente as curvas de carga e descarga exibem um perfil aproximadamente
triangular que, como ja mencionado, reflete um comportamento capacitivo, associado a
formacgdo da dupla camada elétrica na interface eletrodo-eletrolito. Assim como observado
para o eletrélito contendo KI, identificam-se também as regides de desvio de linearidade nas
curvas, devido a presenga dos platds em potenciais especificos, decorrentes das reagdes redox
da antraquinona, os quais também foram evidenciados nos respectivos voltamogramas

Assim, obtidas as curvas de CDG para os eletrolitos de TES-TFSI/AQ, foram
calculados os valores de capacitancia especifica, eficiéncia couldmbica e RSE em
configuragdo de trés eletrodos para os materiais de ~FMWCNT e rGO-900 em diferentes

densidades de corrente, os quais podem ser conferidos na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Valores de capacitancia nas células em trés eletrodos para os eletrdlitos de

TES-TFSI/AQ em f~MWCNT e rGO-900 nas diferentes densidades de corrente.

TES-TFSV/ Capacitancia Eficiéncia Resisténcia em série
AQ especifica (F g™) Couldmbica(%) equivalente (Q)

Densidade fFMWCNT rGO-900 F~MWCNT rGO-900 fFMWCNT rGO-900
de corrente

(Agh)
2,50 986,5 346,1 102,8 85,6 42,5 303,0
2,25 931,4 347,0 103,1 100,9 43,0 302,9
2,00 885,8 2823 103,4 115,4 43,6 317,3
1,75 846,3 2923 104,0 120,7 44,4 319,8
1,50 824.8 314,3 105,4 128,1 44.9 328,1
1,25 790,0 - 106,2 - 46,4 -
1,00 761,5 - 107,6 - 48,1 -
0,75 834,9 - 123,47 - 49,1 -

Fonte: Autoria Propria

A partir dos dados da Tabela 5.3 acima foi plotado o grafico de rate capability para as

células dos diferentes eletrodos, apresentado na Figura 5.26.

Figura 5.26: Grafico de rate capability para os eletrolitos de TES-TFSI/AQ para os eletrodos
de (a) FMWCNT e (b) rGO-900.
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Ao observar as curvas da Figura 5.26 e a Tabela 5.3, ¢ possivel perceber que, para o
sistema utilizando o eletrodo de ~MWCNT, h4d uma tendéncia de diminuir os valores de
capacitancia especifica com a diminui¢do da densidade de corrente. A eficiéncia couldmbica
para essa célula também se manteve quase que constante, apresentando pequenas variagdes
entre as densidades de corrente. Para a densidade de corrente de 0,75 A g & possivel notar
uma eficiéncia couldmbica mais elevada, o que pode significar que, a partir dessa densidade
de corrente, pode estar ocorrendo degradacdo do eletrélito. Da mesma forma, ¢ possivel
perceber que a célula empregando o rGO-900 como material de eletrodo também apresenta
esses altos valores de eficiéncia coulombica, o que nao € esperado que ocorra, visto que 1Sso
significa que o dispositivo entrega mais energia do que ¢ gasta para carrega-lo, significando,
entdo, que a célula empregando o rGO-900 ndo segue o modelo de um supercapacitor nas
condi¢cdes analisadas.

E importante ressaltar também que os valores de 1,25 a 0,75 A g para o rGO-900 néo
foram calculados pois a célula ndo atingiu essas densidades. Isso € um fator que limita o uso
do rGO-900 como material de eletrodo para a montagem do supercapacitor birredox, visto
que o eletrolito de TES-TFSI/KI opera em densidades mais baixas. A baixa RSE demonstrada
ao se empregar o eletrodo de FMWCNT também foi outro fator significativo para a escolha
deste nanomaterial como material de eletrodo para o eletrolito de TES-TFSI/AQ.

O comportamento atipico observado para o sistema com f~MWCNT, no qual a
capacitancia especifica aumenta com o aumento da densidade de corrente, pode ser atribuido
a uma sinergia entre os mecanismos de dupla camada elétrica e pseudocapacitincia redox,
facilitada pelas propriedades do eletrolito polimérico gel empregado. A matriz de PVDF-HFP
combinada com liquido i6nico e a espécie redox antraquinona apresenta elevada
condutividade i0nica, permitindo transporte eficiente de ions mesmo sob condi¢cdes de
corrente elevada. Isso garante que os processos de carga-descarrega ocorram de forma rapida
e eficaz, sem as limitagdes difusivas normalmente associadas a eletrélitos convencionais.

Além disso, a presenca da espécie redox antraquinona-sulfonato de sodio contribui
significativamente para a pseudocapacitincia, cujas reagcdes redox rapidas continuam ativas
mesmo em densidades de corrente mais elevadas, promovendo um aumento da capacitancia
total. Assim, a resposta eletroquimica do sistema se mantém robusta em regimes de alta
demanda, revelando um comportamento sinérgico que resulta no aumento da capacitancia
especifica — em contraste com o decréscimo geralmente esperado em supercapacitores de

dupla camada elétrica convencionais.
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5.4.2.3 Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 5.27 apresenta os diagramas de Nyquist para os eletrolitos de TES-TFSI/AQ

nos diferentes materiais de eletrodo.

Figura 5.27: Diagrama de Nyquist dos eletrolitos de TES-TFSI/AQ para os eletrodos de (a)
FMWCNT e (b) rGO-900 e em toda a faixa de frequéncia estudada e (c) -MWCNT e (d)

rG0O-900 para a regido de alta frequéncia.
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Fonte: Autoria Propria

Conforme apresentado na Figura 5.27a, os diagramas de Nyquist obtidos para o
sistema analisado demonstram um comportamento predominantemente capacitivo, como
esperado de um eletrélito para aplicagdo em um supercapacitor. E possivel perceber a reta
inclinada a aproximadamente 45°, atribuida a resisténcia a difusdo das espécies presentes no

EPGR, incluindo a AQ e as moléculas de TES-TFSI. Na Figura 5.9¢c observa-se a formagao
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de um semicirculo na regido positiva do eixo imaginario, indicando a resisténcia de
transferéncia de carga entre o eletrodo-eletrolito.

O sistema empregando o rGO-900 como material de eletrodo obteve um resultado
semelhante ao observado anteriormente para o eletrélito de TES-TFSI/KI, excluindo a reta em

aproximadamente 90°, mas permanecendo com a reta inclinada a aproximadamente 45°.

5.5 Montagem da Célula Completa

A célula completa consiste em um sistema eletroquimico real de armazenamento de
energia. Diferentemente da célula em configuracdo de trés eletrodos, na qual apenas o
eletrodo de trabalho ¢ avaliado individualmente, a célula completa emprega dois eletrodos
eletroquimicamente ativos, um positivo (denominado de catolito) e outro negativo
(denominado de anolito). Esse sistema permite observar o desempenho de ambos os eletrodos,
positivo e negativo, em conjunto sob condi¢des mais proximas das aplicagdes praticas para
um dispositivo eletroquimico. Portanto, a célula completa se trata de uma importante etapa no
estudo do desempenho do supercapacitor birredox, utilizando os materiais desenvolvidos e
caracterizados anteriormente pela célula de trés eletrodos.

Com base nos resultados obtidos para os EPGR’s na configuragdo de trés eletrodos,
observa-se que o eletrolito de TES-TFSI/KI ¢ eletroquimicamente ativo em potenciais
positivos, enquanto o eletrélito de TES-TFSI/AQ demonstra um comportamento ativo em
potenciais negativos. Sendo assim, optou-se por utilizd-los como catdlito e andlito,
respectivamente, para a montagem do supercapacitor simétrico birredox utilizando o
fFMWCNT como material de eletrodo, uma vez que ele apresentou um melhor desempenho
eletroquimico nas medidas descritas na se¢do anterior.

Para avaliar o desempenho do supercapacitor simétrico birredox foram realizadas
diferentes medidas de voltametria ciclica, testes de carga e descarga galvanostatica e os

ensaios de ciclagem eletroquimica

5.5.1 Medida de Voltametria Ciclica (VC)

Para uma primeira andlise fez-se uma abertura dos potenciais utilizando a voltametria
ciclica, ou seja, foi realizada a voltametria ciclica a 25 mV s em varias janelas de potencial
diferentes, a saber: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ¢ 3,0 V. Esse ¢ um procedimento importante no estudo da

célula completa pois permite entender qual a faixa de operacgdo ideal para aquele sistema, para
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estabelecer uma janela de potencial adequada para a célula evitando a degradagdo dos
materiais presentes na célula.

Outra importante questdo ¢ que, ao se empregar uma célula completa, um material de
referéncia (como a prata, utilizada anteriormente) ndo ¢ empregado em todas as técnicas,
portanto, o ponto de potencial 0 ¢ estabelecido com potencial inicial de varredura. Dessa
forma, como observado nos topicos anteriores, os eletrolitos de TES-TFSI/KI e
TES-TFSI/AQ atuam em faixas de potencial diferentes com relacdo a referéncia de prata,
portanto, essa primeira analise também permite avaliar a voltagem da célula em que os
processos redox das espécies ativas passam a acontecer. A Figura 5.28 apresenta a voltametria

ciclica do supercapacitor simétrico birredox em diferentes janelas de potencial.

Figura 5.28: Voltametria ciclica do supercapacitor birredox de TES-TFSI/KI (catdlito) e
TES-TFSI/AQ (andlito) em ~MWCNT em diferentes janelas de potencial eletroquimico.
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Fonte: Autoria Propria

Observa-se que a primeira janela de potencial empregada (1,0 V) possui um
comportamento semelhante a de um supercapacitor de DCE, apresentando um formato
idéntico a um formato de caixa (box like). A partir do potencial de 1,5 V, nota-se a presenca
dos picos referentes aos processos de transferéncia de elétrons das espécies redox presentes
nos eletrolitos, alterando o perfil da curva. Contudo, apesar da presenga dos picos, a curva
ainda apresenta um formato bastante retangular mesmo com o aumento da janela de potencial.
Isso indica que o supercapacitor simétrico birredox apresenta um comportamento bastante

capacitivo. Também ¢ possivel notar que os picos catddicos e anddicos, para todas as janelas
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de potenciais em que aparecem, estdo muito proximos entre si, além de possuirem
intensidades muito proximas, o que indica uma alta reversibilidade do sistema.

Ademais, ¢ importante ressaltar que, embora a célula completa tenha demonstrado
uma estabilidade eletroquimica em uma janela de potencial até 3,0 V, optou-se por seguir com
as medidas subsequentes em uma janela operacional limitada a 2,5 V. Esse procedimento foi
adotado com o objetivo de preservar a integridade dos materiais constituintes da célula e
evitar possiveis processos de degradacdo da mesma. Tal decisdo se baseia na andlise do
voltamograma em diferentes janelas de potencial, pelo fato que é possivel observar que no
ponto de transi¢cdo entre a corrente anddica (segmento da curva que parte de 0 mA até o valor
maximo de corrente) e a corrente catodica (segmento da curva que retorna a partir do ponto de
maxima corrente, passando para valores negativos) apresenta um perfil bastante linear. Essa
caracteristica pode ser um indicativo de uma possivel degradacdo dos materiais da célula em
janelas de potencial mais amplas, adotando, portanto, uma janela pouco mais limitada para a
continuidade das medidas eletroquimicas do sistema. Contudo, esse ja era um resultado
esperado tendo em vista as janelas eletroquimicas analisadas pela VVL (secdo 5.3.4).

Uma vez estabelecida a janela operacional de 2,5V para a realizagdo das medidas
eletroquimicas para o supercapacitor simétrico birredox, o proéximo ensaio tratou-se da
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura. variando de 100 a 10 mV s, que

pode ser observada na Figura 5.29.

Figura 5.29: Voltametria ciclica do supercapacitor birredox de TES-TFSI/KI (catolito) e
TES-TFSI/AQ (anodlito) em f~MWCNT em diferentes velocidades de varredura com relagao

(a) a corrente obtida e (b) normalizado pela massa ativa dos eletrodos positivos e negativos,
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Os voltamogramas da célula completa em diferentes velocidades de varredura
demonstram um comportamento previsto pela medida realizada anteriormente. Como citado
anteriormente, ¢ possivel perceber um formato quase que retangular com a presenga dos picos
anddicos e catodicos, relacionados aos processos de oxidacdo e reducdo das espécies
redox-ativas. Indicando um comportamento bastante capacitivo das células.

Diferentemente do que foi observado para a voltametria em diferentes janelas de
potencial, nesses voltamogramas ¢ possivel observar um alargamento da separacdo entre os
picos redox refletindo um pequeno desvio do comportamento reversivel do supercapacitor em
velocidades mais altas. Esses efeitos podem estar associados a fatores cinéticos envolvendo o
eletrolito, devido as limitagdes difusivas do transporte i0nico, que se tornam mais evidentes
em varreduras rapidas, sendo menos pronunciadas em baixas velocidades de varredura, nas
quais o transporte de ions no eletrolito tende a ocorrer de maneira mais eficiente (MOURAD,
2016).

E importante ressaltar também que, para esses voltamogramas, obtidos em células
completas sem o emprego de uma referéncia, a voltagem em que os picos aparecem refletem a
sobreposi¢do dos processos redox individuais que ocorrem no andlito e no catdlito, sendo
dificil separar corretamente a contribuicdo de cada espécie redox para o perfil do
voltamograma da célula completa. Dessa forma, esses voltamogramas apresentados consistem
no resultado combinado dos processos de transferéncia de elétrons descrito nos topicos
anteriores. Com isso, a contribui¢cdo de cada par eletrodo-eletrolito para a célula completa
pode ser obtida de outra maneira. A carga e descarga galvanostatica da célula completa, que
serd descrita no topico anterior, ¢ uma importante técnica para esse estudo pois ela permite
avaliar a contribui¢ao dos eletrodos positivos e negativos da célula, e, com isso, definir o
potencial (agora, com relacio a uma referéncia) em que os pares eletrodo-eletrélito
contribuem para a célula.

Diante disso, fez-se uma medi¢ao para a obtencao dos potenciais de contribui¢do de
cada eletrodo para a célula, obtendo uma janela de 0,303 a 1,793 V, para o catdlito, e uma
janela de -0,708 a 0,194 V para o anolito. A Figura 5.30 apresenta a voltametria ciclica em
diferentes velocidades de varredura, variando de 100 a 10 mV s™, para a faixa de potencial de

contribuigdo para cada par eletrodo-eletrolito.

Figura 5.30: Voltametria ciclica do supercapacitor birredox para o par eletrodo-eletrolito

presente no (a) catolito e (b) anolito.
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Esses voltamogramas refletem a contribuicdo de cada par eletrodo-eletrdlito para o
sistema, em que € possivel notar os picos referentes aos processos redox de cada espécie ativa
presentes nos eletrolitos. A partir desses voltamogramas, ¢ possivel plotar um grafico que
relaciona a contribuicdo do catdlito e o andlito para o supercapacitor simétrico birredox,

apresentado na Figura 5.31 utilizando a velocidade de varredura de 50 mV s™.

Figura 5.31: Voltametria ciclica do supercapacitor birredox mostrando as contribui¢des do

TES-TFSI/KI (catdlito) e do TES-TFSI/AQ (andlito) a 50 mv s™'.
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O voltamograma obtido para a célula completa apresentado na Figura 5.60 evidencia

com clareza que o eletrodo escolhido como anolito apresentando atividade eletroquimica na
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faixa dos potenciais negativos com relacdo a referéncia de prata (Ag/Ag’), enquanto o
eletrodo escolhido como catdlito apresenta uma grande resposta nos potenciais positivos. Essa
distribuicdo coerente das respostas redox indica que a escolha dos pares eletrodo-eletrdlitos
para o catdlico e anolito foi realizada de maneira correta, garantindo o funcionamento do

supercapacitor birredox de maneira esperada.

5.5.2 Medida de Carga e Descarga Galvanostatica (CDG)

Assim como realizado para a voltametria ciclica, fez-se a carga e descarga
galvanostatica em diferentes janelas de potenciais empregando a densidade de corrente de
1,25 A g contudo, empregando as janelas de 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 V. A janela de 3,0 V néo foi
realizada pelos motivos discutidos no topico anterior. Esse procedimento ¢ realizado com
motivos analogos a voltametria ciclica em diferentes janelas, permitindo entender a faixa de
operacdo ideal para aquele sistema, verificando um perfil inicial da carga e descarga da célula
completa, para a definicdo dos melhores parametros para dar sequéncia as medidas da célula
completa. A Figura 5.31 apresenta a carga e descarga galvanostatica do supercapacitor

simétrico birredox em diferentes janelas de potencial.

Figura 5.31: Carga e descarga galvanostatica do supercapacitor birredox de TES-TFSI/KI
(catolito) e TES-TFSI/AQ (andlito) em f~MWCNT em diferentes janelas de potencial

eletroquimico.
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Conforme os resultados obtidos nas curvas de carga e descarga galvanostatica na
célula de trés eletrodos para os dois sistemas, esperava-se um perfil aproximadamente
triangular da curva para a célula completa, visto o comportamento capacitivo dos sistemas
individuais. Como pode ser observado na Figura 5.31, é possivel perceber que as curvas
apresentam esse perfil, indicando que a célula completa também armazena energia, em grande
parte, pela formagdo da dupla camada elétrica.

As curvas de carga e descarga da célula completa foram obtidas simultaneamente com
as curvas dos potenciais individuais dos eletrodos positivo e negativo do supercapacitor
simétrico birredox. Esse sistema operou em uma janela de potencial de 2,5V, conforme
discussdes anteriores. Essas medidas foram conduzidas em diferentes densidades de corrente
equivalentes a 1,25; 1,00; 0,75; 0,50; 0,25 ¢ 0,10 A g'. Em todas as diferentes densidades, as
curvas apresentaram um perfil eletroquimico semelhante, caracterizado pelos formatos quase
triangulares, com variagdes apenas nos tempos de carga e descarga em funcao da densidade
de corrente aplicada. A Figura 5.61 apresenta a curva de CDG da célula completa
representando com base na densidade de corrente de 0,25 A g', juntamente com os

respectivos perfis dos potenciais dos eletrodos positivo e negativo.

Figura 5.32: Curvas de carga e descarga galvanostatica da célula completa na densidade de

corrente de 0,25 A g™'.
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Neste trabalho desenvolveu-se um supercapacitor simétrico, isso quer dizer que tanto o
material de eletrodo, ~MWCNT, quanto as massas ativas que compdem os dois eletrodos sao
iguais. Dessa forma, idealmente, os dois eletrodos deveriam apresentar as mesmas condi¢des
de carga e descarga, visto que as massas ativas empregadas apresentariam os mesmos sitios de
adsor¢do apresentando as mesmas resisténcias de contato. Portanto, a tunica diferenca
enfrentada pelos dois eletrodos seriam as espécies redox-ativas que estd presente em cada
eletrolito.

Conforme observado na Figura 5.32, ¢ possivel notar uma diferenca de potencial
associada ao eletrodo positivo ligeiramente superior ao que ¢ observado para o eletrodo
negativo. Esse perfil foi identificado em todas as diferentes densidades de corrente avaliadas.
Esse comportamento pode estar relacionado ao fato do eletrdlito de TES-TFSI/KI atingir a sua
capacidade maxima de armazenamento de carga antes do eletrolito de TES-TFSI/AQ,
impondo uma certa limitagdo no desempenho eletroquimico do eletrodo negativo. Portanto,
essa pequena diferenca no carregamento do catdlito e do anolito pode causar esse pequeno
desvio nos potenciais observados para cada eletrodo. Além disso, muito possivelmente o fato
da célula completa ndo operar em densidades menores a 0,10 A g' pode estar associado a
instabilidade eletroquimica do eletrolito de TES-TFSI/KI em baixas densidades, nas quais os
processos de degradagdo eletroquimica podem ocorrer, comprometendo o funcionamento do
supercapacitor simétrico birredox.

De modo analogo realizado para as células de trés eletrodos, com as curvas de CDG
obtidas para as células ¢ possivel extrair e calcular informagdes eletroquimicas importantes
para o supercapacitor simétrico birredox, como a capacitancia da célula (C,,), eficiéncia
coulombica e a RSE. No caso da célula completa, outras informagdes adicionais podem ser
obtidas, como a densidade de energia (E), a densidade de poténcia (P) e as capacitincias
especificas do catdlito (C.) e para o anolito (C.), calculado pelas Equagdes 5.7, Equagdes 5.8,

Equacgdes 5.9 e Equagdes 5.10

E=1.[Vdt (Eq. 5.7)
I
= (Eq. 5.8)
descarga
7 Jvat (Ea. 5.9
Ty 4

descarga
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c o 21 fvat Ea. 5.10)
T Tm)y Vz q. 3.
descarga

Em que, a densidade de energia, Equagdo 5.7, ¢ dependente da corrente (I) empregada
e do potencial (V) de descarga, a densidade de poténcia, Equacdo 5.8, ¢ obtida dividindo a
densidade de energia (E) pelos tempos (At) de carga e descarga, e as capacitancias especificas
de cada eletrodo (C, e C.), Equacdes 5.9 e .10, obtidos da mesma forma que para a célula de

trés eletrodos, levando em consideragdo apenas a massa utilizada em cada eletrodo.

Tabela 5.4: Valores dos pardmetros eletroquimicos obtidos por medidas galvanostaticas para

0 supercapacitor simétrico birredox.

Densidade Cel C, C. € RSE E P

cor(riee:nte (Fgh (Fgh (Fgh (%0) (€2) (Whikg) — (Wikg)

(Agh
1,25 5,7 12,6 35,2 98,6 52,4 4.4 1181,4
1,00 5,9 13,8 36,4 98,6 53,1 4,6 952,3
0,75 6,1 15,0 37,6 98,9 54,7 4,9 720,8
0,50 6,3 16,3 38,7 98,2 60,0 5,2 484.,4
0,25 6,5 17,9 39,8 97,2 63,5 5,5 2423
0,10 7,1 20,5 42,5 97,4 52,5 6,1 96,0

Fonte: Autoria Propria

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.4, € possivel extrair informagdes
relevantes sobre o desempenho eletroquimico da célula completa. Observa-se que a eficiéncia
couldmbica mantém valores proximos de 100% em quase todas as densidades de corrente
avaliadas, indicando que praticamente toda energia fornecida ao dispositivo durante o
processo de carga ¢ liberada na descarga, havendo perdas minimas.

A RSE também apresentou valores baixos para um supercapacitor baseado em
eletrolito em estado s6lido (OLIVEIRA, 2018). Esse baixo valor pode estar associado a boa
condutividade idnica do eletrdlito, conforme discutido anteriormente, além da eficiente
interagdo no contato entre o eletrodo e eletrdlito, demonstrando que a escolha do ~-MWCNT

como material de eletrodo foi adequada para o sistema. No entanto, ¢ possivel observar um
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aumento da RSE com a redugdo da densidade de corrente, o que € um valor esperado visto
que hd um maior tempo de permanéncia da célula sob a carga, o que faz com que os processos
difusionais do eletrodo tendem a aumentar a resisténcia. O valor de RSE em 0,10 A g
trata-se de uma excec¢do a essa tendéncia. Esse comportamento pode estar relacionado com a
degradacao do eletrolito de TES-TFSI/KI em baixas densidades de corrente, conforme
discutido anteriormente, ou entdo com uma instabilidade eletroquimica no sistema completo.
E possivel observar também que, ha uma relacio direta entre a densidade de corrente e
a densidade de poténcia, em que ha uma diminui¢ao nos valores de densidade de poténcia
com a diminui¢do da densidade de corrente. Com relagdo a densidade de energia observa-se
uma relagdo inversa, ou seja, com a diminui¢do na densidade de corrente, ha um aumento da
densidade de energia. Esse ¢ um comportamento esperado para os dispositivos de
armazenamento de energia, visto que menores densidades de energia estdo associadas a
tempos de descarga mais longos, reduzindo a capacidade do dispositivo de fornecer energia

rapidamente (densidade de poténcia).
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a caracterizagdo de
eletrélitos poliméricos géis redox-ativos (EPGR’s) visando sua aplicacdo em supercapacitores
birredox no estado so6lido. Foram preparados dois eletrolitos distintos, contendo os
aditivos-redox iodeto de potassio (KI) e antraquinona (AQ), combinados com a matriz
polimérica do PVDF-HFP e o liquido i6nico TES-TFSI.

Foram produzidos filmes de todos os eletrdlitos produzidos, € observou-se a grande
estabilidade mecanica dos mesmos, nao se rompendo e mantendo sua integridade estrutural
apos a aplicagao de simples testes mecanicos.

Os EPGR’s foram avaliados eletroquimicamente em diferentes concentragdes, sendo a
composi¢do com 4% m m™ de aditivo-redox aquela que apresentou a melhor condutividade
ionica para ambos os sistemas. Apesar da diminuicdo na janela de estabilidade do sistema
apos a adi¢do do aditivo redox na formulagdo de 4% m m™, optou-se por seguir o restante das
técnicas eletroquimicas com essa formulacdo para ambos eletrdlitos, visto que ainda
apresentava uma grande janela de estabilidade eletroquimica (2,5 V).

Os testes eletroquimicos realizados em configuragdo de trés eletrodos evidenciaram o
comportamento redox-ativo dos eletrdlitos produzidos, demonstrando uma boa reversibilidade
eletroquimica do sistema. A célula em configuracdo de trés eletrodos também demonstrou
melhores resultados para os sistemas com o emprego do fMWCNT como material de
eletrodo em relagdao ao rGO-900.

A montagem do supercapacitor birredox procedeu de forma simétrica, utilizando o
fFMWCNT como material de eletrodo, com a utilizacdo do TES-TFSI/KI como catolito e o
TES-TFSI/AQ como anélito, o que permitiu a montagem de um dispositivo que apresentou
uma capacitancia especifica de 6,1 F g, densidade de energia de 4,9 W h kg' e uma boa
densidade de poténcia de 720 W kg, em 0,75 A g, mantendo uma eficiéncia couldmbica
superior a 97% nas diferentes densidades de corrente aplicadas.

Apesar dos resultados obtidos para esse sistema, ¢ preciso destacar que o
desenvolvimento de um supercapacitor no estado sélido e flexivel ainda estd em andamento.
Para isso, a otimizacdo de grande parte dos resultados e a reavaliagdo de alguns aspectos do
sistema estao sendo estudados. Com isso, o desempenho do eletrodo de rGO-900, apesar de
seus resultados ndo terem sido satisfatorios para esse trabalho, estd sendo estudada,
especialmente em vista de sua aplicagdo para um supercapacitor empregando materiais

autoportantes, o que permitiria a eliminagao de coletores de correntes.
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Adicionalmente, estudos envolvendo a ciclagem eletroquimica a partir da carga e
descarga galvanostatica do sistema formulado também estdo sendo realizados, visando
investigar a variacdo das propriedades eletroquimicas do dispositivo, como a capacitancia, e
sua estabilidade ao longo dos varios ciclos. Além disso, calculos tedricos estdo sendo
planejados para aprofundar a compreensdo dos mecanismos pseudocapacitivos de
transferéncia eletronica associadas as moléculas redox-ativas (KI e AQ) empregadas.

Portanto, os resultados obtidos neste trabalho reforcam o potencial dos eletrdlitos géis
redox-ativos no desenvolvimento de supercapacitores soélidos e birredox visando sua
aplicacdo e desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia
flexiveis.

Diante disso, a realizagdo do presente trabalho contribui de maneira significativa para
a consolidacdo de diversos conceitos tedricos e praticos adquiridos ao longo da formagao em
Quimica Tecnoldgica, ao mesmo tempo, em que exigiu desenvolver a capacidade de buscar
por conteidos ndao abordados durante a formacdo académica, o que permitiu o
desenvolvimento de uma autonomia dos procedimentos desenvolvidos. Ao longo do processo,
foi possivel entender que todos os procedimentos na conducdo de um trabalho académico
exige paciéncia, organizacdo e disciplina, visto a complexidade dos sistemas trabalhados.
Com isso, o desenvolvimento desse projeto permitiu amadurecer o pensamento cientifico, e

compreender a importancia do rigor metodologico.
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