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RESUMO

Tatei, Tatiane Y. Estudo das caracteristicas eletroquimicas de supercapacitores
preparados com eletrolitos a base de liquidos iénicos (LIs) de baixo impacto ambiental.
2020. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Séo Paulo.

O trabalho visa dispor sobre os resultados do estudo das caracteristicas eletroquimicas de
supercapacitores operando com eletrolito a base de liquido iénico de baixa toxicidade,
considerando a influéncia da temperatura de operacao e do potencial nominal maximo nas
propriedades eletroquimicas de supercapacitores como indicadores da estabilidade
eletroquimica do eletrdlito empregado nestes dispositivos. Foi utilizado eletrodo comercial
de carbono ativado, combinado em varias proporcGes molares, eletrélito a base de glicerol e
KOH e sais de ChCl e KoCOaz. Na primeira parte sem o revestimento do coletor de corrente
acoplado com fio de niquel, e na segunda parte com revestimento do coletor de corrente
acoplado com fio de platina com tinta sintética inoxidavel e inerte. Os supercapacitores com
eletrdlitos de liquido i6nico foram comparados com supercapacitores em eletrolitos que
utilizam solugdo aquosa KOH e eletrolito orgénico, verificando a estabilidade e o
comportamento dos supercapacitores entre a temperatura ambiente e a 80 °C. Ademais, foi
avaliada a influéncia do tipo de eletrolito na capacidade de armazenamento e resisténcia
interna em série (ESR) dos supercapacitores. As propriedades elétricas foram investigadas
em um analisador eletrénico computadorizado com disponibilidade para testes de ciclos
galvanostatico e voltametria ciclica, determinando a capacitancia especifica e resisténcia
interna. Foram realizados, também, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracéo
de raios X (DRX). As taxas de varredura de voltametria variaram de 1 a 30 mV s*. Uma
taxa de varredura mais baixa levou a uma capacitancia especifica mais alta com um potencial
méaximo aplicado de 2,1 V, tanto para os eletrolitos LIs a temperatura ambiente quanto para
80 °C. Aléem do aumento das concentragdes molares dos eletrolitos e a elevagdo da
temperatura do sistema para 80 °C em relacdo a temperatura ambiente levou a um maior
valor de capacitancia especifica. No geral, o método do ciclo galvanostatico teve um

aumento na densidade de corrente elétrica, enquanto o tempo de carga e descarga diminuiu.

Palavras Chave: supercapacitores; liquidos idnicos; glicerol.



ABSTRACT

Tatei, Tatiane Y. Study of the electrochemical characteristics of supercapacitors
prepared with electrolytes based on ionic liquid (ILs) of low environmental impact.
2020. Dissertation (Master in Nuclear Technology) — Nuclear and Energy Research Institute
— IPEN-CNENY/SP. Séo Paulo.

The present work aims to provide on the results of the study of the electrochemical
characteristics of supercapacitors operating with electrolyte based on low toxicity ionic
liquid, considering the influence of operating temperature and maximum nominal potential
on the electrochemical properties of supercapacitors as indicators of electrochemical
stability of the electrolyte employed in these devices. Commercial activated carbon electrode
was used, combined in various molar proportions, glycerol-based electrolyte with KOH,
ChClI and K>COg salts. In the first part without the coating of the current collector coupled
with nickel wire, and in the second part with coating of the current collector coupled with
platinum wire with stainless and inert ink. Supercapacitors with ionic fluid electrolytes were
compared with electrolyte supercapacitors using KOH aqueous solution and organic
electrolyte, verifying the stability and behavior of supercapacitors between room
temperature and 80 °C. Furthermore, the influence of electrolyte type on storage capacity
and serial internal resistance (ESR) of supercapacitors was evaluated. The electrical
properties were investigated in a computerized electronic analyzer with availability for tests
of galvanostatic cycles and cyclic voltammetry, determining the specific capacitance and
internal resistance. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) were
also performed. Voltammetry scan rates ranged from 1 to 30 mV s™. A lower scanning rate
led to a higher specific capacitance with a maximum applied potential of 2.1 V, both for LIs
electrolytes at room temperature and at 80 °C. In addition to the increase in the molar
concentrations of electrolytes and the increase of the system temperature to 80 °C in relation
to the ambient temperature led to a higher value of specific capacitance. In general, the
galvanostatic cycle method had an increase in the density of electric current, the time of

loading and discharge decreased.

Keywords: supercapacitors; ionic liquids; glycerol.
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1 INTRODUCAO

A grande demanda do consumo de energia ocorre juntamente com o crescimento
populacional ao decorrer dos anos. Contudo, 0 aumento desse consumo de energia leva ao
esgotamento gradativo das reservas de combustiveis fosseis (fontes ndo renovaveis),
gerando residuos, degradando e poluindo o meio ambiente, aléem de contribuir para o
aquecimento global. Assim, o desenvolvimento tecnolégico e econdmico eleva a
necessidade de se ter respostas rapidas, duraveis e seguras nos sistemas e dispositivos em
geracdo, conducdo e armazenamento de energia, principalmente as renovaveis (WELLS,
2014). Concomitante a preocupacdo e conscientizacdo em relagdo ao ecossistema e a
populacdo, amplia-se a necessidade de pesquisas sobre energia renovaveis e sustentaveis,
assim como, as tecnologias associadas a suas diversas aplicacdes. E para suprir estas
necessidades que, dentre outras, desenvolveram-se sistemas de armazenamento e conversao
de energia para dispositivos mdveis como baterias e supercapacitores (CONWAY, 1999).

A escolha do tipo de armazenamento de energia depende, em especial, do
periodo em que a energia deve ser carregada ou descarregada. As baterias possuem um
carregamento e descarregamento relativamente lento e longo, que pode durar horas ou dias,
com curto tempo de vida util e maior peso (CASTRO et al., 2013). Baterias sao dispositivos
que, por reacOes eletroquimicas, geram energia elétrica, e geralmente representam o
armazenamento em massa na maioria das aplicagdes. Os mecanismos de armazenamento nas
baterias sdo reagdes faradaicos, que permite armazenar quantidades relativamente grandes
por unidade de peso, ou seja, uma energia especifica alta, além de ter densidade de poténcia
limitada em comparacéo ao carregamento eletrostatico.

No caso de armazenamento com alta densidade de energia, geralmente sdo
usados capacitores. Neles 0os mecanismos de armazenamento sdo baseados em campos
eletrostaticos, processos passivos muito rapidos, nos quais nenhuma reacao quimica ocorre.
O beneficio é o alto poder especifico, no entanto, a energia especifica dos capacitores é baixa
(WELLS, 2014).

Capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (Electric Double Layer
Capacitors - EDLC), também chamados de supercapacitores, sdo dispositivos que
apresentam elevada densidade de poténcia e de energia, armazenando uma maior quantidade
de energia comparada as baterias (MCDONOUGH, 2009). Sdo aplicados em diversas areas
como na medicina, transporte e sistema de defesa militar (BURKE, 2000), gracas ao seu

poder de entrega rapida, ciclo de vida longo, custo baixo, estabilidade do dispositivo e além
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de gerar menores danos ao meio ambiente por parte dos seus componentes (REGO, 2011).
Outra caracteristica dos supercapacitores € que a energia é armazenada por meio da
polarizacdo seguida pela migracdo de cargas idnicas na superficie dos eletrodos. Assim,
devido a elevada area superficial, a estrutura porosa e boa condutividade, eletrodos a base
de carbono séo promissores para aplicagdo em supercapacitores.

Atualmente muitos estudos tém se concentrado em materiais a base de carbono
(carbono ativado, nanotubo de carbono, 6xido de grafeno reduzido e grafeno) com o objetivo
de obter altos valores de capacitdncia sem que ocorra diminuicdo das propriedades
eletroquimicas associada a sua utilizacdo (CHEN et al., 2010).

Os eletrolitos tradicionais sdo aquosos ou organicos. Em eletrélitos aquosos o
potencial de operacdo do supercapacitor € limitado pela decomposi¢cdo da agua (1,23V)
(KIM, 2014), enquanto em supercapacitores que usam eletrélitos organicos o potencial
maximo permitido de operagdo pode atingir 3,0 V (a energia armazenada no supercapacitor
varia com o quadrado do potencial elétrico aplicado). Contudo, eletrdlitos organicos tém
uma condutividade elétrica menor que diminui a energia fornecida pelo supercapacitor em
comparagdo com solugdes eletroliticas aquosas (FANG et al., 2012).

Por sua vez, liquidos ibnicos (LIs) sdo sais, geralmente definidos por
apresentarem ponto de fusdo ou transicdo vitrea abaixo de 100 °C (KOEL, 2009), e
constituidos por associacdes de cations e anions em ligac6es fracas. Além disso, apresentam-
se na fase liquida em temperatura ambiente decorrente de seu baixo ponto de fusdo em
relacdo aos outros sais comuns (TROMBETTA, 2010). Desse modo, eletrélitos a base de
liquidos i6nicos também tém sido utilizados em supercapacitores eletroquimicos, pois
possuem um potencial maximo de operacdo mais elevado até 4,0 V (ALAGIC, 2014). Tendo
em vista a aplicacdo dos LIs como eletrdlitos em dispositivos eletroquimicos, uma das
propriedades mais importantes para ser determinada é a condutividade i6nica (o). Com a
habilidade de conduzir ions, a funcdo essencial dos eletrolitos determina o quao rapido a
energia armazenada nos eletrodos pode ser liberada (MONTEIRO, 2010).

Posto isto, o presente estudo visa contribuir na preparacao de supercapacitores
de baixos custos e amigavelmente ecoldgicos a partir da analise da combinacdo de
determinados materiais, como glicerol em KOH, ChCl e K>COs3, na formacao do eletrélito

LI em conjunto do eletrodo de carbono ativado.
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O objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas eletroquimicas de

supercapacitores de carbono ativado operando com eletrélitos de liquidos i6nicos de baixa

toxidade a base de glicerol (C3HgO3) com KOH, ChCl e K>COs em varias proporgdes

molares.

Os objetivos foram investigar a influéncia:

da temperatura de trabalho (temperatura ambiente e 80 °C);

do comportamento em funcdo do potencial nominal (no intervalo de 1,1
az21V);

da velocidade de varredura na voltametria ciclica;

do revestimento do coletor de corrente acoplado com fio de niquel e com
revestimento do coletor de corrente com tinta sintética inoxidavel e
inerte acoplado com fio de platina;

do eletrolito de liquido ibnico na resisténcia equivalente em série.

Os parametros acima descritos foram avaliados pelas propriedades

eletroquimicas de supercapacitores utilizando eletrodos de alta porosidade a base de carbono

ativado.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Capacitores

Em muitos se assemelham os capacitores e as baterias, sendo que o principal
diferencial é o seu funcionamento e composicdo. Baterias funcionam por uma reacdo
quimica de oxirredugdo, em contrapartida, os capacitores armazenam a energia por meio da
eletrostatica. As baterias apresentam energias especificas muito maiores, em virtude da sua
resisténcia interna possuem baixas poténcias especificas. Por essa razdo, capacitores
eletrostaticos sdo comumente associados as baterias para fornecer energia quando sao
exigidos.

Por sua vez, o capacitor € um dispositivo que armazena carga elétrica pela
eletrostatica, constituidos por dois eletrodos condutores, separados por um material isolante,
também chamado de dielétrico (NAMISNYK e ZHU, 2003). Quando submetido a uma fonte
de corrente continua, as cargas se distribuem em toda a superficie do eletrodo pelo efeito do
campo elétrico, ou seja, em um carregamento uma placa recebe elétrons de outra placa
através da diferenca de potencial, estabelecendo um equilibrio eletrénico das placas. Logo,
cargas terdo o mesmo maédulo Q, e com sinais contrarios, na qual +Q se refere a falta de
elétrons na placa metélica e —Q apresenta excesso de elétrons armazenados (YOUNG e
FREEDMAN, 2009), como demonstrado na Figura 1. Portanto, na superficie dos eletrodos
sdo armazenadas as cargas elétricas opostas, e o dielétrico reduz a intensidade do campo

eletrostatico formado entre as placas, 0 que descarregaria o capacitor.

Figura 1 - llustracéo da estrutura de um capacitor de placas paralelas

Fio

Placa a, de area A

¥
+Q
Diferenga de j d

Potencial = vab

Placa b, de area A

Fonte: elaboragdo prdpria
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A capacitancia ou o modulo de carga armazenada em cada placa de um capacitor
é diretamente proporcional a densidade de carga, ao campo elétrico e a diferenca de carga
entre as placas. Sendo assim, a razéo entre essas medidas nao sofre alteracdo, chamada como
(C) e expressa no sistema internacional em Farad (F), definida pela Equacdo 1:

€= ()

onde q refere a densidade de carga em cada placa e AV a diferenca de potencial presente no
sistema.

A capacidade do capacitor também pode ser medida por duas placas idénticas e

paralelas a vacuo, expressa pela capacitancia C, dada na Equacéo 2:

c=2 )
onde a constante de proporcionalidade €0 € denominada permissividade absoluta do vacuo e
tem valor igual a 8,85 x 1022 Fm™, A é a area das placas e d é a distancia entre as placas
(mm). (WELLS, 2014).

A carga elétrica armazenada em um capacitor a vacuo é capaz de ser aumentada
por meio de uma area maior das placas, pela menor distancia entre elas, e/ou pela aplicacédo
de um potencial elétrico mais elevado entre as placas. Esses capacitores a vacuo possuem
um custo relativamente mais alto, sendo que alguns capacitores utilizam o ar como dielétrico,
pois possuem uma constante dielétrica semelhante ao vacuo, embora com rigidez dielétrica
inferior. Portanto, a presenca de um material dielétrico entre as placas de um capacitor nao
sO aumenta a sua capacitancia, como também permite que um potencial elétrico mais elevado
seja aplicado as placas.

A carga elétrica que um capacitor pode armazenar estd relacionada a
capacitancia e ao potencial elétrico (V) aplicado na Equagéo 3:

Q=CV @)
onde o potencial elétrico é expresso em volts (V).

Portanto, existem capacitores eletrostaticos e eletroliticos que armazenam

energia eletrostaticamente, e capacitores eletroquimicos armazenam energia de dois modos

diferentes: eletrostaticamente e eletroquimicamente.

3.2 Supercapacitores

A conscientizacdo global sobre as mudancas climaticas levou a instituicdo de

novas legislagdes politicas e comerciais no uso de energias renovaveis, além de estudos
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sobre 0 armazenamento de energia em dispositivos, como 0s supercapacitores. Por exemplo,
a Figura 2 ilustra a evolucdo do nimero de publicagdes (documentos, livros, patentes e

relatorios auténticos) no Google Académico (acessado em marco de 2020) para a palavra-
chave supercapacitor.

Figura 2 - Estatistica de pesquisas sobre supercapacitores presentes na literatura e artigos cientificos entre

2000-2008
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Fonte: Google Académico, 2020

Supercapacitores, também chamados de capacitores eletroquimicos, sdo fontes
de energia de alta poténcia que armazenam energia elétrica pela presenca da dupla camada,
com a nomenclatura Electric Double-Layer Capacitors (EDLC) (CONWAY, 1999). Os
supercapacitores sdao constituidos paralelamente por dois eletrodos em material poroso,

intercalado por um separador e um eletrélito, como observado na Figura 3, com grande
presenca de ions (BEGUIN e FRACKOWIAK, 2013).
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Figura 3 - llustracdo da estrutura base de um capacitor eletroquimico de dupla camada

Eletrodo / Eletrolito Separador Coletor de Corrente

g

l_ Dupla camada _l

Fonte: Adaptado Zhang e Zhao, 2009

De acordo com o diagrama de Ragone, dada na Figura 4, observa-se o
desempenho de diferentes sistemas de armazenamento de energia, (CHRISTEN e
CARLEN,2000), no qual cada sistema fornece caracteristicas diferentes em termos de
poténcia e energia especifica. A energia especifica instrui a quantidade de energia
armazenada no dispositivo, fornecendo informacdes sobre a rapidez com que o dispositivo
é capaz de fornecer sua energia.

Os supercapacitores apresentam maior densidade de poténcia que as baterias e
0s capacitores convencionais, ou seja, a transferéncia de energia é mais rapida. Apesar de o
capacitor convencional apresentar maior densidade de poténcia, ele ndo acumula energia
suficiente. Por sua vez, as varia¢@es bruscas na demanda de carga produzem consideravel
perda de poténcia que podem comprometer o desempenho e a vida Util tanto das baterias,
como dos capacitores convencionais, além destes terem um processo eletroquimico mais
lento para realizar a conversdo de eletrogquimica em eletricidade.

Diante disto, o supercapacitor é utilizado para melhorar a resposta transitoria do
sistema de suprimento durante variacbes bruscas de poténcia de sistemas tipicos de
armazenamento e conversdo de energia em termos de energia e poténcia especificas
(SOLERO et al., 2005). Os supercapacitores sao capazes de armazenar uma quantidade de

energia maior que a dos capacitores, embora menor que das baterias.
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Figura 4 - Diagrama de Ragone relacionando energia especifica e poténcia especifica dos supercapacitores
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Fonte: Adaptado Kim, 2003

O desempenho do supercapacitor, em termos de densidade de energia e de
poténcia depende principalmente da capacitancia especifica do material de eletrodo e da
voltagem, conforme visto na Tabela 1. A capacitancia € uma propriedade intrinseca do
material e pode ser melhorada na obtencdo de materiais com elevada area superficial,
enquanto a voltagem é limitada pela estabilidade eletroquimica do solvente utilizado como
eletrélito. Comparados com as baterias, supercapacitores possuem alta densidade de
poténcia e excelente estabilidade ciclica (CARVALHO, 2014). Visto na comparagdo da
densidade de energia e a densidade de poténcia entre os variados dispositivos de
armazenamento de cargas elétricas.

Os supercapacitores podem fornecer uma densidade de poténcia elevada (15 kW
kg™) apesar da energia armazenada ser menor do que das baterias (6 Wh kg™). Por outro
lado, baterias como as de ion de litio, geralmente tém altas densidades de energia (até 200

Wh /kg), no entanto, com baixa capacidade de energia (até 1 kW kg™?) (SIMON e GOGOTSI,
2008).
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Tabela 1 - Comparacao das métricas basicas de desempenho entre diferentes sistemas de armazenamento de

energia eletroquimica

Ordem Caracteristicas Capacitores Supercapacitores Baterias
1 E”er(%‘hefg‘;iﬁca <0,1 1-10 ~20 - 150
5 Potérzli{?ve;g%:iﬁca >>10 0.5-10 <1
3 Tempo de descarga 106-103s samin 0,3-3h
4 Tempo de carga 10%-103s samin 1-5h
5 Eficiéncia coulombiana ~1,0 0,85-0,99 0,7-0,85
6 Ciclo de vida >> 106 > 10° ~ 1500
7 Determinantes no Area r_io glqtrodo Microestrutura’d_o Termodinér_nica e
armazenamento de carga e dielétrico eletrodo e eletrolito massa ativa

Fonte: Adaptado Raza et al., 2018

As principais distingles entre baterias e supercapacitores no mecanismo de
armazenamento, limitacdes de energia, armazenamento de energia, taxa de carga e vida util
da carga estdo ilustradas na Figura 5. Por exemplo, a taxa de carga é cineticamente limitada

para baterias, mas para supercapacitores é alta como a taxa de descarga.
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Figura 5 - Comparacdo entre bateria e supercapacitor pelos diferentes pardmetros operacionais
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Fonte: Adaptado Miller e Simon, 2008

No supercapacitor existe uma atracao eletrostatica e ndo faradaica entre os ions
eletroliticos e as cargas na superficie do material ativo, o tempo de resposta para armazenar
e liberar a carga armazenada é muito mais rapido quando comparado as baterias, nas quais
as reagOes faradaicas na maior parte dos materiais eletroativos séo os principais mecanismos
para sua operagdo como dispositivo de armazenamento.

Na interface do supercapacitor ha uma interagéo entre o ion presente no eletrélito
e a superficie do eletrodo. Quando a tensdo é aplicada, os ions na solucéo eletrolitica sdo
atraidos pela corrente elétrica, eletrostaticamente, difundidos através do separador que
mantém a separacéo de cargas com um material dielétrico entre as duas placas condutoras,
adsorvidos na superficie dos poros do eletrodo de carga oposta, onde ha um movimento de
vai-e-vem resultando em uma recombinacdo de ions, conforme ilustrado na Figura 6. Este
acumulo de ions carregados na superficie do eletrodo de carga oposta leva a formacdo de
uma dupla camada de cargas em cada eletrodo, contribuindo na melhora da densidade de
energia. Essas cargas sdo, entdo, separadas e armazenadas na superficie do
eletrdlito/eletrodo. Por fim, altas densidades de energia sdo alcancadas pela elevada area

superficial e pela formacéo da dupla camada (CONWAY, 1999).
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A espessura da dupla camada elétrica, em geral, é da ordem de 5a 10 A, o que
resulta numa elevada capacitancia, principalmente quando combinado com eletrodos

porosos, 0s quais produzem aumento na area de contato.

Figura 6 - Mecanismo na interface do supercapacitor

Semicondutor Solugao idnica
v N A
Regiao HL Camada
Espago-Carga Difusa
Semicondutor + Anion
Solvente — Cation

Fonte: elaboragéo prdpria

A capacitancia tedrica (C) de um supercapacitor constituido por um material de

alta porosidade imerso em eletrolito € dada pela Equacao 4:

Eo&rA

s @)

onde, £,¢ a constante de permissividade absoluta do ar (8,85x 10722 Fm™), ¢, é a constante

C =

de permissividade do material dielétrico, A é a area superficial ativa do eletrodo poroso em
contato com o eletrolito, e & representa a dupla camada elétrica ou separagdo das cargas
elétricas existentes no material poroso e no eletrolito, o qual depende do material utilizado.

A éarea superficial ativa (A) de um material poroso € obtida a partir de analises
apropriadas em equipamentos eletrénicos, que é diferente da medicdo convencional da area
geométrica medida por meios macroscopicos. Isso decorre devido a sua rugosidade e a alta
porosidade. Por sua vez, a area superficial especifica (S), pode ser determinada a partir de
técnica como BET ou com auxilio do microscopio eletronico de varredura (MEV), medida

em m2g?, visto na Equacio 5:
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A=Sm (5)

A capacitdncia do supercapacitor é produzida pelo acimulo eletrostatico no
limite da interface entre eletrodo e eletrdlito. O tipo de material utilizado nos eletrodos deve
ser estavel em relacdo a solucdo eletrolitica, logo, processos faradaicos como oxidacao,
corrosao ndo devem ocorrer.

A capacitancia especifica (Cs) pode ser obtida por meio do conceito de separagdo
de cargas. Em 1879, Helmholtz concretizou um modelo da dupla camada elétrica, a partir
do conceito da separacdo de cargas na interface entre o eletrodo metalico e uma solugéo
eletrolitica. Dada que na superficie do eletrodo carregado existe uma densidade de cargas
elétricas provenientes do excesso e deficiéncia de elétrons, a carga no eletrodo fica
balanceada pela redistribuicdo dos ions na solucéo eletrolitica, em quantidade igual de ions
e cargas opostas (CARDOSO, 2017). Assim, pela Equacdo 6, a capacitancia por area é dada

por:

£0&r
C=5="5 ©)

Muitos outros estudos foram aperfeicoados a partir do modelo de Helmholtz para
o dimensionamento da capacitancia para modelos posteriores como de Gouy-Chapman e
Stern (RAIJ, 1986). Ademais, a importancia dos supercapacitores eletroquimicos fica
evidenciada pelo nimero de artigos de revisao publicados nos Gltimos anos (CHEN, 2017;
EFTEKHARI e FANG, 2017; FANG et al., 2012; GOGOTSI e SIMON, 2011; MILLER e
SIMON, 2008; XIONG et al., 2014).

Outra classe de supercapacitores utiliza materiais eletroativos como eletrodos,
pois estes apresentam reacdes de oxidacao e reducdo rapidas e reversiveis. A capacitancia
gerada nesses dispositivos ndo tem origem eletrostatica, visto que o processo envolve uma
troca de cargas entre os eletrodos e o eletrdlito que geram processos de eletrossorcao e
reacoes redox. Por esta razdo sdo denominados de pseudocapacitores. A pseudocapacitancia
é de origem faradica, envolvendo efetivamente a passagem de carga eletrodo para o
eletrdlito, carregando ou descarregando como numa bateria. Este efeito é observado nos
eletrodos baseados em Oxidos metalicos como, por exemplo, RuOz, IrO; e Co0304
(CONWAY, 1999), e em materiais poliméricos como a Polianilina e Polipirrol (LIU et al.,
2014). Os pseudocapacitores podem gerar capacitancias maiores que as obtidas em um
capacitor eletroquimico de dupla camada. O Ru, por exemplo, muda do estado de valéncia

1l para VI, permitindo obter uma capacitancia de até 750F/g. Entretanto, os
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pseudocapacitores apresentam baixa ciclabilidade devido a reacdes irreversiveis que acabam
ocorrendo nos eletrodos (VANGARI et al., 2013).

Desse modo, as vantagens dos supercapacitores sdo as altas taxas de carga e
descarga (Wang, et al., 2009), boa reversibilidade de polaridade, alta eficiéncia de ciclo de
uso (95% ou mais), longa vida util, facilidade de operacdo (ZHANG e PAN, 2014), alta
densidade de poténcia, estabilidade em altas temperaturas, além da baixa toxicidade dos
materiais utilizados (SUN et al., 2008)

Portanto, os supercapacitores podem ser aplicados em dispositivos eletronicos
de alta poténcia, fontes de alimentacédo ininterruptas e veiculos elétricos e hibridos, sistema
de telecomunicacgdes digitais, técnicas de laser de pulso e outros campos de energia
(MILLER e SIMON, 2008).

3.3 Separador

O separador € elaborado a partir de um material isolante poroso que impede o
contato fisico e elétrico entre os materiais e a0 mesmo tempo permite conducao idnica. Sua
estrutura deve ser extremamente fina (milimetros) para facilitar a passagem dos ions
solvatados, com alta porosidade e permeabilidade, permitindo que o eletrolito penetre,
reduzindo assim a resisténcia em série equivalente. Ademais, devem ser quimicamente
inertes para estabilizar o contato dos eletrodos e a condutividade entre eletrodo/eletrolito. A
sua estrutura do eletrodo-separador pode ser enrolada ou dobrada, em forma cilindrica ou

retangular, empilhado em um recipiente e impregnado com um eletrolito (TSAI, 2013).
3.4 Carbono Ativado

Os tipos de materiais que constituem os eletrodos dos supercapacitores tém
grande influéncia no desempenho, custo e estabilidade global do dispositivo. Os materiais
considerados ideais para aplicacdo em supercapacitores devem possuir as seguintes
caracteristicas: elevada area superficial especifica, alta estabilidade térmica e quimica, alta
condutividade, alta porosidade e baixo custo.

Nesse contexto, 0s materiais a base de carbono emergem como a escolha 6tima
para a fabricacdo de eletrodos de supercapacitores, ja que possuem todas as caracteristicas
enumeradas, além de se tornarem Uteis como suporte para os 6xidos metélicos (ZHI et al.,
2013).
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O carbono ativado é uma forma amorfa do carvdo com estrutura de tipo grafitica.
S&o obtidos pela pirdlise da matéria prima e posteriormente uma ativacdo, por meio da
carbonizacdo de substancias de origem vegetal impregnadas em cloretos metalicos (ativacao
quimica) ou pela ativacdo com CO- e vapor de agua em altas temperaturas (ativacéo fisica)
(BEVIA, 1984).

Sua estrutura cristalina grafitica esta representada como um conglomerado de
planos grafiticos e de hexagono de carbono resultantes da ruptura desses planos. Essas
camadas entrecruzadas estdo orientadas aleatoriamente, com imperfeicOes estruturais e
numerosas vacancias, o que resulta na elevada porosidade do material (ROLDAN, 2013).

Em geral, a estrutura dos carvGes ativados convencionais possui uma
distribuicdo de tamanho de poro que abrange um amplo intervalo que se divide em trés
regides, em funcdo da largura do poro: macroporos (> 50 nm), mesoporos (50-2 nm) e
microporos (< 2 nm) (ROLDAN, 2013). Entre esses, 0S microporos sio responsaveis da
maior parte da capacidade de absor¢do, embora o mesoporo e o macroporo também sao
essenciais para que 0s microporos sejam eletroquimicamente acessiveis aos ions e para
permitir uma propagacao eficiente pelo volume do material, assim como uma resposta de
poténcia adequada em altas frequéncias (FRACKOWIAK, 2007), como exemplificado na
Figura 7.

Figura 7 - llustragdo do tamanho dos poros do carbono ativado

Carbono ativado Moléculas organicas

Macroporos:
tamanho dos poros > 50nm

Mesoporos:
2nm < tamanho dos poros < 50nm

Microporos:
tamanho dos poros < 2nm

Fonte: Adaptado Imbriosi, 2015
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Materiais a base de carbono, como carvéo ativado e o negro de fumo, séo 0s mais
utilizados para a preparacdo de capacitores eletroquimicos de dupla camada, devido ao seu
baixo custo, grande disponibilidade e sua elevada area de superficie em relacdo a outros
materiais carbonosos, chegando a 2500m?g (KOTZ et al., 2000; PANDOLFO e
HOLLENKAMP, 2006). Similarmente, materiais nanoestruturados a base de carbono, como
nanotubos de carbono e grafeno, também tem sido bastante estudado recentemente (HUANG
etal., 2012).

A area superficial do carbono ativado é consequéncia de sua porosidade e
defeitos, mas estudos mostram que nem toda a area superficial do carbono ativado é
eletroquimicamente ativa, uma vez que os ions do eletrélito ndo conseguem penetrar em
todos os poros deste material (FRACKOWIAK e BEGUIN, 2001), (BONNEFOI, 1999).
Isto acontece porque o carbono ativado possui uma distribuicdo de tamanhos de poros que é
similar ao tamanho dos ions do eletrdlito.

Além da densidade de energia, a densidade de poténcia energética desse material
também é influenciada pela distribuicdo de tamanho dos poros, logo, o tempo que 0s ions
demoram para penetrar no material varia de acordo com o tamanho dos poros. Outro fator &
a técnica utilizada em sua fabricacdo. O carbono ativado € um pd que passa por um processo
para se transformar em um eletrodo compacto. Esses processos de compactacdo podem
envolver adicdo de ligantes que aumentam a resisténcia em série equivalente do eletrodo de
carbono ativado e consequentemente baixam a sua densidade de poténcia energetica
(BONNEFOI, 1999).

A porosidade destes materiais representa um parametro essencial para a
capacidade de armazenamento de energia. Geralmente, quanto menor o tamanho dos poros
maior sera a capacitancia e densidade de energia. Contudo, pequenos poros aumentam a
resisténcia em série equivalente (ESR) e reduzem a densidade de poténcia.

Nos Ultimos anos, o carbono ativado tem sido amplamente utilizado em
pesquisas dos supercapacitores, entre elas acerca de sua alta area superficial ativa, excelente
condutividade, seu baixo custo de obtencéo e alto ciclo de vida (BALDUCCI, et al., 2007).

3.5 Eletrolitos

Na Figura 8 € mostrado um diagrama da influéncia do eletrolito nas diversas

caracteristicas do supercapacitor tais como, densidade de poténcia, resisténcia em série
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equivalente, estabilidade do ciclo, temperatura operacional, vida Util do ciclo e taxa de carga
e descarga (YAN et al., 2014).

Figura 8 - Relacdo do eletrélito e supercapacitor com suas caracteristicas
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Fonte: Adaptado Zhong et al., 2016

O diagrama apresenta por exemplo, que a relacdo entre o tamanho do ion do
eletrdlito e o tamanho do poro do material do eletrodo de carbono tem uma forte influéncia
na capacitancia especifica alcancavel (GOGOTSI E SIMON, 2011).

O tipo de eletrolito utilizado é essencial para o desempenho dos
supercapacitores, pois a tenséo de operagdo de um supercapacitor depende da janela de
potencial de estabilidade eletroquimica do eletrdlito, tendo influéncia diretamente na energia
e poténcia do supercapacitor.

Assim, varios tipos de eletrdlitos tém sido desenvolvidos e reportados na
literatura. Em geral, séo classificados em dois grandes grupos, os eletrolitos liquidos e os
eletrdlitos sélidos ou quase-solido (gel). Os eletrdlitos liquidos podem ser subdivididos em
eletrdlitos aquosos, organicos e liquidos i6nicos, enquanto os eletrolitos sélidos podem ser
desagregados em organicos e inorganicos. Cada tipo de eletrolito tem suas proprias

vantagens e desvantagens. Geralmente os eletrdlitos aquosos possuem alta condutividade,
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mas ndo podem ser submetidos a tensdes maiores que 1,23 V, devido ao efeito de eletrélise
da &gua. Por outro lado, eletrdlitos baseados em materiais organicos possuem um potencial
de operacdo de até 2,7 V e liquidos idnicos possuem um potencial de operacdo de 4,0 V,
respectivamente, todavia, sua condutividade iénica € baixa (ZHONG et al., 2015).

A operacao em potenciais elétricos proximos ao maximo nominal pode propiciar
a decomposicdo quimica do eletrolito e a temperatura acima do ambiente pode favorecer a
cinética de reacdes quimicas entre o eletrolito e o eletrodo com alta area superficial. Estes
dois parametros maximos de funcionamento do dispositivo de armazenamento de energia
elétrica, empregados por tempo prolongado, podem favorecer a cinética de decomposic¢éo
do eletrolito, comprometendo a estabilidade elétrica do supercapacitor.

Ha uma grande variedade de eletrdlitos como eletrdlitos aquosos, eletrolitos
organicos, eletrélitos liquidos ibnicos, eletrolitos tipo redox e eletrolitos sélidos ou
semissdlidos (ZHONG et al., 2015) estdo tipificadas na Tabela 2. A propriedade da janela
de potencial eletrolitico, a interacdo entre o eletrdlito e os materiais dos eletrodos
desempenham um papel importante no desempenho do supercapacitor. Por exemplo, a
correspondéncia entre o tamanho do ion eletrolito e o tamanho do poro material do eletrodo
de carbono tem uma forte influéncia na capacitancia especifica alcancavel (GOGOTSI e
SIMON, 2011).

Tabela 2 - Tipos de eletrélito e suas principais caracteristicas

Eletrolito Densidade (g cm™®) Resisténcia (Q cm?) V méax (V)
KOH 1,29 1,9 1,0
H2SO04 1,2 1,35 1,0
Carbonato
. 12 52 25-30
propileno
Acetonitrila 0,78 18 2,5-3,0

Fonte: Adaptado Lazzari, 2010

Em geral, os requisitos para um eletrolito ideal sdo os seguintes: uma ampla
janela de potencial; alta condutividade i0nica; alta estabilidade quimica e eletroquimica; alto
produto quimico e inércia eletroquimica aos componentes de supercapacitores; ampla
temperatura de operacdo; combinar bem com os materiais eletroliticos; baixa volatilidade e

inflamabilidade; ambientalmente amigavel; e baixo custo. Assim deve-se fazer a escolha
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acerca do tipo de eletrolito que for trabalhar, pois cada eletrolito possui suas proprias

vantagens e deficiéncias.

3.5.1 Eletrolitos Organicos

A composicao desse tipo de eletrolito consiste em sais condutores e um solvente
organico. Sua faixa de densidade de corrente se mostra mais elevada que o eletrélito aquoso,
porém este tem um custo elevado, uma maior tendéncia a inflamar, além de alta volatilidade
e toxicidade. Ademais, requer maior controle em seu preparo (ZHONG et al., 2015). Podem
ser utilizados solventes organicos como acetato nitrilico, carbonato de propileno, solucGes
com sais quartenarios de amonia ou sais alcalis de amonia, ja que estes possuem potencial
elétrico em torno de 2,5 a 2,7 V e uma alta faixa de temperatura. A baixa condutividade
elétrica dos solventes organicos em torno de 10 a 60 mS cm™ conduz a uma baixa densidade
de poténcia, entretanto a densidade de energia aumenta com o quadrado do potencial
(SCHINDAL et al., 2016); (FRANCO, 2014); (KOTZ e CARLEN, 1999).

Os eletrolitos organicos comerciais consistem em sais condutores, como por
exemplo tetrafluoroborato de tetraetilaménio (TEABF4) dissolvidos no solvente acetonitrila
(ACN) (ZHONG et al., 2015). Eles possuem ions solvatados de maior tamanho e constante
dielétrica baixa, o que leva a menores valores de capacitancia em um supercapacitor, o que
depende da area superficial e tamanho dos poros do material do eletrodo (CHMIOLA et al,
2006). Portanto, os ions organicos maiores ndo conseguem passar na presenca dos poros do
material de carbono, o que resulta em um efeito negativo na capacitancia especifica
(ZHONG et al., 2015).

3.5.2 Eletrolitos Aquosos

Os eletrolitos aquosos possuem alta condutividade, o que leva na melhor
distribuicdo de energia, e menor valor do ESR. Esses eletrdlitos possuem tamanho dos ions
com raio i6nico menor e facilita a mobilidade dos ions, afetando ndo somente a
condutividade idnica, como também o valor de capacitancia especifica do supercapacitor.
Por conta disso, esta categoria de eletrélitos € menos empregada em equipamentos de alta
energia acumulada. Ou seja, dada sua janela de potencial limitada, com a maxima menor que
1V (RUIZ et al., 2009), os eletrolitos aquosos ndo sdo boa opc¢do para supercapacitores
comerciais. Possuem um valor de potencial de dissociacdo de 1,15 V por eletrodo e uma
relativamente pequena faixa de temperatura de operacdo (FERNANDEZ, 2016). Por outro
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lado, as pesquisas sobre esses eletrolitos expandiram a partir de 1997 devido a sua facilidade
de ser trabalhado em laboratorio e ao seu baixo custo (RAMACHANDRAN e WANG,
2017).

Geralmente, os eletrélitos aquosos exibem condutividade extremamente alta,
conforme visto na Tabela 3, pelo menos em magnitude superior ao dos eletrolitos organicos
ou dos liquidos i6nicos. A alta condutividade do eletrdlito aquoso é propicia pela reducéo da

resisténcia em serie equivalente (ESR), o que acarreta a melhor distribuicdo de energia.

Tabela 3 - Condutividade eletrolitica e tensdo de operacao de varios eletrolitos a temperatura ambiente

Eletrélito Condutividade Janela de Potencial
(mS cm™) V)
KOH aquoso 540 0-1
KCI aquoso 110 0-1
H2S0O4 aquoso 750 0-1
K2SO4 aquoso 88,6 0-1
Na2SO4 aquoso 91,1 0-1
TEABF4/PC organico 14,5 2,5-3
TEABF4/ACN organico 59,9 2,5-3

Fonte: Adaptado Ramachandran e Wang, 2017

Uma das desvantagens dos eletrolitos aquosos é seu grau corrosivo e a janela de
potencial eletroquimico estavel (Electrochemically Stable Potencial Window - ESPW). O
ESPW é relativamente pequeno devido a decomposicao da agua, sendo que a mudanca do
gas hidrogénio ocorre no potencial negativo por volta de 0 V, enquanto por volta de 1,24 V
a mudanca do oxigénio ocorre com potencial de eletrodo positivo, de modo que o
supercapacitor resultante tem uma tensédo cerca de 1,23 V. Isto pode levar a ruptura das
células dos supercapacitores, comprometendo a sua seguranca além de diminuir o
desempenho (DEMARCONNAY et al., 2010).

Os eletrolitos aquosos podem ser classificados em trés grupos: solucdes
alcalinas, acidas e neutras. Os eletrolitos aquosos mais usados sdo KOH, H2SO4 e Na2SO4
(YU etal., 2013).

3.5.3 Liquidos l6nicos (LIs)
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No estado liquido as interacfes entre as moléculas sdo mais fracas e mais
afastadas do que nos sélidos, o que permite que elas se desloquem com maior facilidade. Por
sua vez, o estado sélido possui uma forca de ligagcdo entre os &tomos mais intensa, mantendo
0s atomos em uma posi¢do determinada que define sua forma e rigidez. Em contrapartida,
no estado gasosos 0s &tomos e moléculas estdo mais afastadas entre si e, comparadas com
os liquidos e solidos, a interacdo moléculas é mais fraca, quase desprezivel (OHNO, 2005).

Liquidos i6nicos (LIs) sdo constituidos por solventes organicos e sais com
temperatura de fusdo muito baixa (menor que 100 °C), ou seja, apresentam-se como liquidos
na temperatura e pressdo ambiente; sdo capazes de trabalhar em altas temperaturas,
temperaturas essas que influem em sua viscosidades e consequentemente em sua
condutividade elétrica (LAZZARI, 2010), por isso podem ser uma Otima escolha como
eletrolito em supercapacitores.

O caso dos LIs é anémalo, ja que as espécies carregadas (cations e anions) séo
constituidas de tal forma que ndo conseguem se organizar numa rede cristalina, persistindo,
portanto, no estado liquido apresar de possuirem propriedades de condutividade idnica.

As substancias idnicas sdo conhecidas ha muito tempo e tém sido utilizadas em
diferentes campos de conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado
liquido na eletroquimica (SHIRAKAWA, 2002), época em que adotou a nomenclatura de
sais fundidos a temperatura ambiente (room temperature molten salts).

Os LIs sdo capazes de dissolver macromoléculas, como, por exemplo, a celulose,
em grandes quantidades, o que traz beneficios para a industria téxtil (PINKERT et al., 2009).
Algumas enzimas apresentam alta atividade em liquidos i6nicos, o que representa beneficios
no campo da producdo de biocatalisadores e de células a combustivel (MUGINOVA et al.,
2010). A alta estabilidade eletroquimica permite a eletrodeposi¢cdo de metais em potencial
muito negativos que em meios convencionais, 0 que amplia a variedade de metais que podem
ser obtidos por eletrodeposicéao, além de proporcionar maior rendimento e novas morfologias
do depdsito obtido (ABBOTT e MCKENZIE, 2006).

O primeiro LI a temperatura ambiente conhecido foi descrito em 1914 por
Walden, que sintetizou o nitrato de etilamonio, com ponto de fusdo de 12°C
(WASSERSCHELD e KEIM, 2000). Em 1951 foi publicado por Hurley e Wier a preparagao
do primeiro liquido iénico contendo ions cloroaluminatos para fins eletroquimicos, através

da mistura de cloreto de um alquilpiridinio e tricloreto de aluminio.
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Os sais empregados nos LIs, em geral, sdo constituidos de cations volumosos e
anions assimétricos de carga deslocalizada, assim, a interacao eletrostatica entre os ions de
cargas opostas sdo fracas, resultando em pouca tendéncia de cristalizagdo (OHNO, 2005). A

Figura 9 apresenta alguns cations e anions comumente utilizados.

Figura 9 - Exemplos dos principais cations e anions utilizados em liquidos iénicos
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Fonte: Adaptado Silva, 2004

Combinando os diversos cations e os anions para a formacéo de um LI é possivel
definir suas propriedades fisico-quimica, tais como, a condutividade elétrica, a viscosidade,
0 ponto de fusdo e a estabilidade eletroquimica. Ademais, LIs podem adquirir uma grande
variedade de estruturas, adaptando-se a0 meio em que estdo envolvidos. Por estas
caracteristicas ¢ que podem ser chamadas de “designers solvents” (PHUONG et al., 2010).
Quando se fala em densidade, podemaos verificar que a maioria dos liquidos idnicos séo mais
densos que a agua, variando entre 1,0 e 1,6 g cm™®. Uma desvantagem é o fato de
apresentarem uma viscosidade elevada o que afeta a transferéncia de massa e pode aumentar
a energia necessaria para que ocorra uma mistura em sistemas liquido-liquido (MARSH et
al., 2004).

Os LIs possuem outras propriedades por apresentarem alta estabilidade quimica
e eletroquimica, como ndo serem inflamaveis nem volateis, terem baixa pressdo de vapor,
alta condutividade idnica, liquidos em ampla faixa de temperatura e larga faixa potencial
(janela eletroquimica), na qual sdo estaveis (ARMAND et al., 2009). Essas caracteristicas

permitem que sejam utilizados como eletrélitos em dispositivos maiores e que exigem maior
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seguranga, tais como veiculos elétricos e maquinas industriais. No entanto, deve haver um
estudo sistematico entre a estrutura e a aplicacdo do material da combinagédo dos cations e
anions mais adequados. Por conta de sua baixa nocividade, os LIs sdo conhecidos como
solventes ecologicamente corretos ou “Green solvents” (UE, 2000); (SONG, ZHU, &
WANG, 2006); (SATO, MASUDA, & TAKAGI, 2004); (YUYAMA, MASUDA,
YOSHIDA, & SATO, 2006).

Em solucdo aquosa pode existir presenca de uma estrutura organizada na solucéo
de L1, a qual permite que moléculas neutras residam na regido menos polar e espécies idnicas
sofram difusdo privilegiada na regido mais polar. O efeito da &gua no coeficiente de difusdo
para espécies neutras e carregadas sugere que solucbes aquosas de liquidos ibnicos nao
podem ser consideradas como solventes homogéneos, mas consideradas como
nanoestruturas com regides polares e apolares (PICKUP et al., 1984).

Muitos estudos focam no uso de liquidos i6nicos como eletrdlitos em
dispositivos de armazenamento e conversao de energia, substituintes dos solventes organicos
convencionais. Como exemplo, supercapacitores baseados de eletrélito L1 com cations de
anéis imidazolio e pirrolidinio, possuem carga deslocalizada, garantindo alta estabilidade
anodica e estrutura flexivel que, por sua vez, proporciona a baixa viscosidade (FERNICOLA
et al., 2009).

A principal diferenca entre os eletrolitos convencionais e os baseados em
liquidos ibnicos é que esses Ultimos sdo constituidos exclusivamente de ions. A natureza
unicamente ibnica pode ser uma vantagem do ponto de vista da condutividade, porém, os
fons volumosos que constituem os liquidos idnicos também fardo parte do processo de
compensacédo de carga, o que pode representar um problema, como demonstrado por Lee e
colaboradores (LEE et al., 2005).

Muitos dos LlIs apresentam uma larga faixa de potencial, na qual sdo estaveis
(janelas eletroquimicas). Tais valores de janela eletroquimica utilizando materiais para
eletrodos como platina e carbono vitreo sdo mais relatados na literatura (JANISZEWSKA et
al., 1987).

A aplicacdo em materiais de carbono diminui significativamente a faixa de
potencial operacional. Por ser muito viscoso € dificil conseguir penetrar totalmente nos poros
do carbono. Contudo, é possivel superar a viscosidade das LIs operando o capacitor em
temperatura mais alta (BALDUCCI et al., 2007).
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3.5.3.1 Propriedades dos liquidos i6nicos

As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos idnicos podem variar tanto
quanto as possiveis combinag@es entre cations e anions, como ponto de fusdo, viscosidade,
solubilidade e densidade.

Eles séo separados em duas categorias: simples, formados apenas por um cation
e um anion, e os binarios, onde um equilibrio é envolvido e suas propriedades dependem da
fragdo molar dos constituintes presentes (EARLE e SEDDON, 2000).

Essas condi¢bes sdo necessarias para que, tanto o cation como o anion, nao
apresentem forte polarizacdo da carga em sua superficie, ndo havendo, assim, a agregacao
dos ions e, consequentemente, a formacao do cristal.

Cl~ + AlCl; = [AlCL] + AlCl; = [Al,Cl,] (7)

Por exemplo, no LI com cations quartenarios de amonio e fosfonio, a carga
positiva esta fortemente localizada no &tomo central, como o nitrogénio e o fésforo, ocorre
a dispersdo na polarizacdo da carga dos cétions. Assim, o cation apresenta uma baixa
polarizagdo da carga que se dispersa sobre as cadeias alquilicas. Os anions utilizados devem
ter uma alta simetria e sua carga negativa dispersa sobre o0s quatro ou seis atomo ligados ao
atomo central, como no BF4 e PFe.

Os cétions utilizados possuem anéis aromaticos que dispersam a carga positiva.
Assim, o cétion apresenta uma baixa polarizacdo da carga que se dispersa sobre as cadeias
alquilicas. Os anions utilizados devem ter uma alta simetria e sua carga negativa dispersa

sobre 0s quatro ou seis &tomo ligados ao &tomo central, como no BF4 e PFe.

3.5.3.1.1 Ponto de fusdo

As distribuicBes de cargas nos ions, formacdes de ligacGes de hidrogénio,
interacdes de van der Walls, a simetria dos ions, a assimetria e tamanho do cation, melhor
distribuicdo da carga, diminuicdo da atracdo entre os ions e diminui¢do da interacdo
intermolecular do cristal sdo relacionados ao ponto de fusdo (WASSERSCHELD e
WELTON, 2002). Quando ocorre a redugdo do ponto de fusdo é devido a troca de um cétion
inorganico pequeno por um céation organico volumoso (MARSH et al. 2004).

Na maioria dos casos, quanto maior o tamanho do cation, menor serd o ponto de
fusdo. A simetria do cation também possui uma importante relagdo com o ponto de fuséo.

Diminuindo essa simetria, ha um desvio do empacotamento ideal dos ions no estado sélido,
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diminuindo a energia de ligacdo e, assim, diminuindo o ponto de fusdo (CONSORTI et al.,
2001).

Assim como o cation, o tamanho do anion também influencia no ponto de fusao.
Quanto maior 0 anion, menor o ponto de fuséo. Dipolos induzidos podem aumentar o ponto
de fusdo através das interacdes com ligacdes de hidrogénio. O nimero de anions que
circulam o céation dependerd do tamanho deste anion e do tipo dos grupos alquilicos
substituintes no cation.

Em LIs binérios, onde hd uma reagdo entre um LI que contém um haleto como
anion e um acido de Lewis (ex. AICl3), o ponto de fusdo € reduzido pela mistura eutética
formada, além de ser influenciado pela fracdo molar dos dois reagentes pelo equilibrio criado
(WASSERSCHEID e KEIM, 2000).

3.5.3.1.2 Densidade

Todos LIs possuem densidade maior que 1 e, assim como, as demais
propriedades, dependem do tipo de cétion e anion, sendo a propriedade fisica menos
influenciada pela variacéo de temperatura.

Com um mesmo cation, 0 aumento na massa do anion corresponde a um aumento
da densidade, conforme mostrado na Tabela 4. Isto ocorre porque ndo ha praticamente
nenhuma influéncia do anion nos graus de liberdade das cadeias alquilicas do cation, apenas
aumentando a massa e, consequentemente, a densidade (WASSERSCHEID e WELTON,
2002); (CONSORTI et al., 2001).

Tabela 4 - Influéncia do peso molecular do &nion na densidade de sais baseados no cation [BMIM] a 30 °C

Anion Densidade (g cm)
BF4 1,17
CFsCO?* 1,20
CFsCO3 1,22
ALCL4 1,23
PFe 1,37
(CF3S02)2N" 1,43

Fonte: Adaptado Consorti et al., 2001

3.5.3.4 Viscosidade



49

As viscosidades dos LIs sdo comparadas mais aos 6leos do que aos solventes
organicos convencionais, e sao determinadas principalmente pela tendéncia de formacao de
ligacOes de hidrogénio de van der Walls (MARSH et al., 2004).

A alta viscosidade dos liquidos idnicos é uma desvantagem na sua utilizaco,
pois atua negativamente na transferéncia de massa e na forca necessaria para misturar
sistemas liquidos heterogéneos (MARSH et al., 2004).

A viscosidade é bastante influenciada pela estrutura do cation. O aumento das
cadeias dos grupos alquilicos aumenta a viscosidade, e esse aumento esta relacionado com
as interacdes tipo van der Walls entre as cadeias alquilicas (CONSORTI et al., 2001). A
menor viscosidade € encontrada nos sais que possuem baixa massa molar
(WASSERSCHEID e KEIM, 2000).

3.5.3.1.3 Solvatacao e solubilidade

Os LIs podem ser considerados solventes polares, sendo comparaveis a alcoois
de cadeia curta ou a solventes aproticos, situando-se entre a 4gua e 0s solventes organicos
clorados, dependendo da natureza de seus ions (WASSERSCHEID e WELTON, 2002).

A influéncia do cétion na solubilidade em compostos com caracteristicas polares
pode ser exemplificada, pois 0 aumento da cadeia apolar do cation leva a diminuicdo da
solubilidade em solventes polares (EARLE e SEDDON, 2000).

Similarmente, a miscibilidade com agua pode variar de total miscibilidade para
total imiscibilidade apenas trocando o anion. A capacidade ou ndo de solvatacdo estd
relacionada principalmente a formacao de ligac@es de hidrogénio entre o cation e o solvente

polar ou apolar.

3.6 Glicerol (C3HgO3)

O glicerol (1,2,3-propanotriol) ¢ um liquido viscoso ndo tdxico, incolor e
inodoro, derivado de matérias-primas naturais e petroquimicas. O nome glicerol é derivado
da palavra grega para doce (glykys). Trata-se de um solvente convencional definido
simplesmente como um poliol (alcool de agucar), que, em sua forma pura, possui viscosidade
de 1500 cP, tensdo superficial de 64 dine/cm e ponto de congelamento de 18,2 °C.

O glicerol é o principal coproduto da industria de 6leos vegetais (PAGLIARO et
al., 2007) e gerado como subproduto da industria de biodiesel. Os trés grupos hidroxila do
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glicerol (Figura 10) sdo responsaveis por sua solubilidade na agua e por sua natureza

higroscépica.

Figura 10 - Férmula estrutural do glicerol

HO OH

OH

Fonte: elaboracdo propria

O glicerol tem inumeras aplicacGes comerciais e usos que incluem a industria
farmacéutica, cosmética, alimenticia e de resina alquilada. Contudo, existe um uso limitado
de glicerol em transformacdes organicas devido a sua baixa solubilidade em compostos

organicos e reatividade intrinseca da estrutura principal do poliol (HAMEL et al., 2014).

3.7 Hidrdxido de potassio

O hidroxido de potassio (KOH) é o eletrolito aquoso alcalino mais comumente
utilizado, simplesmente por conta de sua condutividade idnica significativamente melhor
(0,6 Scm™).

Como o pH do eletrélito KOH parece ser alto, é possivel que sofra corrosdo da
superficie do eletrodo em eletrélitos mais concentrados. Assim, a otimizacdo da
concentracdo de eletrolitos é necessaria para evitar o comportamento de corrosdo do coletor
de corrente. Além da concentragdo, o tipo e o tamanho do ion do eletrélito também afetam
a eficiéncia total dos supercapacitores. Devido ao tamanho menor do K +, a mobilidade do
ion no KOH se torna muito maior, 0 que aumenta as rapidas reacdes redox entre o eletrodo
e o eletrolito (GUPTA et al., 2015).
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3.8 Cloreto de Colina (ChCl)

Colina refere-se a classe de sais de amonio quaternario. Conhecida como cloreto
de (2-hidroxietil) trimetilaménio (Figura 11), € um dos mais importantes sais organicos
biodegradaveis, ndo toxico, relativamente barato e solivel em dgua (YADAV et al., 2014).
O cétion de colina pertence a uma classe importante da vitamina B, com papel essencial na
nossa vida diaria ao auxiliar em varios mecanismos metabolicos (ZEISEL e BLUSZTAJN,
1994).

Figura 11 - Férmula estrutural de cloreto de colina

~

Fonte: elaboracédo propria

Foi adicionado como nutrientes (vitamina B) a lista de vitaminas humanas pela
Academia Nacional de Ciéncias (NAS) em 1998, embora tenha sido isolado pela primeira
vez por Adolph Strecker por meio da bile de porco e de boi em 1862 (ZEISEL, 2012).

A producéo de ChCl é realizada por meio de uma reacao simples, em fase gasosa,
entre o oxido de etileno, trimetilamina e HCI, este Gltimo atuando como aceitador de ligagédo
de hidrogénio, formando, assim, o hidroxido de colina, como pode ser visto na Figura 12.
Isto €, a concentracdo de OH- € aumentada pela reducdo de agua, levando a um hidroxido

instavel que se decompde em trimetilamina e um enol (HAERENS et al., 2019).
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Figura 12 - Sequéncia da reacdo de decomposicéao do cloreto de colina
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Fonte: Adaptado HAERENS et al., 2019
3.9 Carbonato de Potéssio (K-COz)

O carbonato de potassio (K2COs) na Figura 13, também conhecido como cinza
pérola, é um sal branco com ponto de fusdo de 891 °C. Altamente solivel em agua (112g/100
mL a 19,85 °C), o que gera uma forte solucéo alcalina com grande capacidade de absorver
a umidade. Pode ser produzido como produto da reacdo absorvente dos hidroxidos de
potassio com didxido de carbono. E deliquescente, geralmente parecendo um solido Gmido
ou levemente aquoso. Este sal é usado como intermediario em muitas aplica¢fes industriais,
para amolecer a agua dura na industria de dessalinizacdo. Além de produzir um eletrolito
mais seguro para a producdo de oxi-hidrogénio, misturando-se com agua destilada em vez

de usar o eletrolito comum a base de hidroxido de potéssio.

Figura 13 - Férmula estrutural de carbonato de potassio

Fonte: elaboracdo propria

A condutividade idnica do eletrolito é diminuida devido a substituicdo do OH

pelo CO.. A troca do eletrdlito apds vérias horas de operagdo € outra possibilidade de se
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lidar com a carbonatacdo do eletrdlito (LEONARD et al., 1998). Quanto mais CO2 na
presenca de ions no eletrélito, menor sera a taxa de reacdo de carbonatacdo. Levando esse
fato em consideracdo, outra maneira de mitigar a reacdo de carbonatacdo parece aparente:
adicionar K2COs e, assim, aumentar a concentra¢do de CO; ao eletrolito.

Varios pesquisadores (BURCK et al., 2015); (CULLINANANE e ROCHELLE,
2004); (RADHIMPOUR e KASHKOOLLI, 2004); (SAVAGE et al., 1984), indicaram que o
uso do K>COs como solvente, ao se misturar com a amina como promotor, pode melhorar o
desempenho do K>COz e aumentar a taxa de absorcdo de CO2 no desempenho de eletrodos

de zinco.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparacao dos liquidos idnicos

Diferentes tipos de sistemas de eletrolitos LIs foram preparados a base de
glicerol. Os agentes iénicos foram utilizados com hidréxido de potassio (KOH), cloreto de
colina (ChCl) e carbonato de potéssio (K2COs). Além disso, para uma comparacao inicial,
também foi testada uma solucdo aquosa e alcalina a base de hidréxido de potassio (KOH).

Observa-se na Tabela 5 a visdo geral dos eletrolitos utilizados neste estudo.

Tabela 5 — Eletrélitos utilizados em supercapacitores de carbono ativado

) . Concentracéo/razéo Aparéncia e )
Tipo de eletrdlito B Potencial (V)
molar coloracgéo
Liquido e
KOH aquoso 1,2e3 mol L _ 1,1
incolor
) Viscoso e
KOH:Glicerol (1:1), (2:2), (3:1) 1,1e2,1/11-21
amarelada
_ Viscoso e
ChCl:Glicerol (1:1), (2:2), (3:1) ) 11e2,1/11-21
incolor
) Viscoso e
K2COs:Glicerol (1:1), (2:1), (3:1) ) 11e21/11-21
incolor

Fonte: elaboracdo propria

A concentracdo/razdo molar foi calculada com aumento dos agentes i6nicos em
razdo do glicerol. Os eletrolitos foram preparados pesando-se cada massa e adicionando-a
ao glicerol, a mistura foi mantida a 80 °C por 6 horas até as solugdes ficarem homogéneas.

Por sua vez, as solucdes aquosas foram preparadas com KOH e agua deionizada
nas molaridades de 1, 2 e 3 mol L™ & temperatura ambiente em agitacio constante durante
20 minutos.

O capacitor comercial, do qual foram retirados os eletrodos de carbono ativado

foi caracterizado no estado como recebido, isto é, utilizando o eletrdlito comercial de

composicdo desconhecida.
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4.2 Preparacdo dos supercapacitores

Os supercapacitores de baixa toxicidade foram preparados a partir de eletrodos
comerciais de carbono ativado (Kamcap), conforme ilustragdo da Figura 14. O
supercapacitor comercial com especificacdo nominal de 2 F de 2,7 V consistia de dois
eletrodos de carbono ativado com 90 mg de material ativo, cada um impregnado eletrélito
organico. O eletrolito organico destes eletrodos comerciais foi removido em baixa presséo
(vacuo 5.5 102 mbar).

Figura 14 — llustragdo da estrutura do supercapacitor comercial

Eletrodo de
Coletor de Carbono Ativado

Corrente

Separador

Fonte: elaboracédo propria

Com os eletrodos retirados do capacitor comercial foram montados o0s
supercapacitores para uso neste estudo. Papel poroso para filtragem foi utilizado como
separador dos eletrodos, sendo que os componentes foram mantidos unidos com pregadores
de material plastico inertes, em imersdo por 1 hora ou 24 horas no eletrélito antes da
realizacdo da caracterizacdo elétrica, como observado na Figura 15.

Figura 15 - Esquema da montagem do supercapacitor (a) estrutura do supercapacitor e (b) inserido no eletrolito

@) (b)

Fonte: elaboracédo prépria
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Nos ensaios iniciais utilizou-se na montagem do supercapacitor um coletor de
corrente de aco inoxidavel sem revestimento, ao qual foi fixado um fio de niquel com solda
ponta. Contudo, foram observadas algumas mudancas nao previstas, como a mudanca de
coloracdo e degradacdo dos eletrolitos junto com o coletor de corrente, devido a utilizacdo
do potencial maximo por um tempo prolongado o que favoreceu a cinética de reagdes
quimicas entre o eletrolito e o eletrodo, comprometendo a estabilidade elétrica do
supercapacitor.

Para contornar este problema, o coletor de corrente foi recoberto com uma
camada de tinta sintética inoxidavel e inerte, e provido com fio de platina, como pode ser

visto na Figura 16.

Figura 16 — Fotos ilustrativas da placa coletora de corrente (a) sem revestimento e com fio de niquel e (b) com

revestimento e com fio de platina

@ | (b)

Fonte: elaboragdo prépria

As correntes das caracterizaces foram aplicadas através dos fios de niquel
soldados nos coletores e tanto nos fios de platina. Os separadores foram substituidos a cada
nova anélise. Esses modelos foram imersos em eletrolitos a base do glicerol com KOH, ChCl
e K2COs nas razdes molares (1:1, 2:1 e 3:1) e solugdo aquosa de KOH 1,2 e 3 mol L, e

estes foram produzidos paralelamente aos supercapacitores.

4.3 Caracterizacdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada no eletrodo de carbono ativado

retirado de capacitores organicos comerciais (Kamcap).
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4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para o
estudo da superficie do eletrodo, caracterizando sua morfologia quanto a sua influéncia e
uniformidade, além de identificar possiveis impurezas. A amostra € irradiada por um feixe
de elétrons com energia em torno de 10 a 20 keV, com isso sdo produzidos sinais que
resultam da interagdo dos elétrons do feixe com os atomos da amostra.

Esses sinais sdo provenientes de elétrons secundarios ou retroespalhados. Os
elétrons secundarios fornecem uma imagem topografica, enquanto o0s elétrons
retroespalhados fornecem o contraste em fungdo do numero atémico. A imagem obtida com
MEV é uma imagem digital em contraste na sequéncia de varredura de acordo com a
localizagdo do feixe de elétrons e da intensidade do respectivo sinal (VASCONCELLOS e
HINRICHS, 2014).

A preparacdo da amostra seguiu 0 método convencional de analise, que consiste
na colagem do material (em p6) em fita coletora, utilizaram-se os microscépios Hitachi TM-
3000 com EDS (Tabletop) e Philips XL 30.

4.3.2 Difracdo de raios X (DRX)

A DRX apresenta um feixe de radiacdo eletromagnética bastante energético,
com energia de 0,6 a 120 keV, que formam o raio X monocromatico, e quando incidida sobre
um conjunto de atomos em diferentes profundidades, distanciados uns dos outros por
distancias da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda incidente, geram um
conjunto de ondas esféricas que interagem entre si em determinados angulos, formando um
espectro de interferéncia construtiva ou destrutiva, de acordo com a disposi¢céo da rede
cristalina. Os raios X de comprimento de onda predeterminado séo difratados somente para
algumas direcOes especificas que serdo analisadas na amostra. Esse fendmeno é descrito pela
Lei de Bragg mostrada na Equagéo 7:

nA = 2d sen(0) (7
onde: n é o indice de refracdo, A € 0 comprimento de onda utilizado, d a distancia interplanar
e 0 o angulo de difracao de reflexéo.

Num difratograma temos as informagdes do angulo de difracédo (abscissa) e a
intensidade de raio X detectada no referido angulo (ordenada). A identificacdo de fases

cristalinas na amostra é realizada analisando os picos de intensidade no difratograma obtido
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experimentalmente e comparando-se a um padrdo, que é um difratograma ja conhecido
(normalmente um banco de dados como Powder Diffraction File) (VASCONCELLOS e
HINRICHS, 2014).

Utilizando a DRX caracterizou-se a fase cristalina do eletrodo comercial. As
analises foram realizadas utilizando um difratbmetro Bruker D8 Advance 3kW, equipado

com tubo de radiacédo de cobre.

4.4 Caracterizacdo elétrica dos supercapacitores

4.4.1 Capacitancia especifica

A voltametria ciclica (CV) € uma técnica comumente utilizada para obtengéo de
parametros elétricos e avaliacio do desempenho e estabilidade de supercapacitores. E
especialmente utilizada para determinacdo da capacitancia especifica e do desempenho
energético dos supercapacitores por meio da integracéo das curvas CV.

Na avaliacdo do valor da capacitancia por voltametria ciclica toma-se como
referéncia a area da curva de voltametria ciclica. A area produzida € integrada fornecendo o
produto i.V, que é posteriormente dividido pelo produto entre a janela de potencial e a
velocidade de variacdo do potencial. A voltametria ciclica fornece uma medida de resposta
de carga de supercapacitores em relacdo a um potencial variavel no tempo (crescente e
decrescente), sendo, portanto, um possivel meio de avaliar a capacitancia de maneira simples
e eficaz.

A voltametria baseia-se em uma série de potenciais de carga e descarga com uma
taxa de varredura constante, com uma variacdo crescente ou decrescente do potencial
aplicado a uma taxa constante — dV/dt, sendo a corrente instantdnea armazenada e
correlacionada ao potencial instantaneo (NAMISNYK, 2003).

O voltamograma, que é o registro grafico de dados obtidos por voltametria
ciclica, € de simples e rapida interpretacdo quantitativa em termos cinéticos, permitindo e
por simples analise comparativa, ou em um relance para 0s mais experientes, saber se houve
ou ndo mudancas nos parametros elétricos de um componente eletroeletrénico, ou mudancas
em uma reacao eletroquimica.

Em uma capacitancia idéntica em todas as tensdes, quando a taxa de varredura dV/dt

é constante, entdo a corrente na Equacao 8, também sera constante:
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i(t) = dQ/dt = Cd/dt (8)

O voltamograma neste caso sera perfeitamente retangular, conforme mostra a
Figura 17(a). No entanto, existem outros tipos de comportamentos muito mais complexos
envolvidos no carregamento de camada dupla. Como exemplo, quando a resisténcia em série
equivalente € introduzida em série com a capacitancia, resisténcia do eletrodo e do eletrolito,
leva um periodo para atingir uma corrente capacitiva estavel, chamado de constante de
tempo Tau (7), visto na Equacéo 9:

7 = RC 9)

A corrente aumenta lentamente até o inicio da varredura positiva e da varredura
negativa, como apresentado por meio da Figura 17(b), sendo que o ESR se refere a
resisténcia em série equivalente.

Um outro tipo de resisténcia € chamado de resisténcia de fuga (EPR), resisténcia
em paralelo equivalente, relativa a reac6es redox indesejadas ou de autodescarga no interior
do supercapacitor, estando em paralelo com a capacitancia. Se a resisténcia de fuga tender
ao infinito, o capacitor permanece na condi¢édo de ideal, o capacitor permanece na condi¢ao
de ideal, com ESR nula, como observado na Figura 17(c). A resisténcia de fuga pode ser
calculada pela inclinacdo da varredura positiva ou negativa. A combinacdo dos efeitos da
resisténcia em série e da resisténcia em paralelo sobre o voltamograma de um capacitor ideal
pode ser vista por meio da Figura 17(d) (HUANG, 2013).
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Figura 17 — Voltamograma ciclico do supercapacitor ideal (a), da combinacdo entre um supercapacitor ideal
com um resistor em série (b), de um supercapacitor ideal em paralelo com um resistor (c) e de um resistor em

série com um resistor em paralelo com um capacitor (d)
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Fonte: Adaptado Huang, 2013

Assim, determinou-se a capacitancia utilizando o método de descarga de
corrente constante, com base na curva de descarga (CONTE, 2010). Os supercapacitores séo
carregados no seu potencial de corrente-continua nominal (VR) e, em seguida, descarregados
com uma densidade corrente constante. Neste método, a capacidade é calculada utilizando a
Equacéo 10 (BEGUIN e FRACKOWIAK, 2013).

f; Fiwyav

2w, vy ) (10)

Ve Nz o

onde, fV,f i(V)dV corresponde a area da curva CV do grafico, em que as grandezas possuem
l

dimensdes de potencial e potencial por resisténcia elétrica; v é a taxa de varredura e

(Vf — Vl-) pertence ao potencial maximo do capacitor.

A capacitancia especifica (Cs) foi calculada a partir da divisdo da previamente
calculada capacitancia (C) pela soma das massas (MT) dos dois eletrodos, conforme a
Equagdo 11 (STOLLER; RUOFF, 2010):

Cs =3 Fg™ (11)
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Tais resultados de capacitancia e capacitancia especifica se deram a partir dos
dados obtidos nas voltametrias ciclicas, que foram obtidas por meio de um analisador
computadorizado Arbin BT-4 utilizando o software MitsPro verséo 4, a diferentes taxas de
varredura (1, 3, 5, 8, 10, 15, 20 25 e 30 mV s?). No caso dos eletrdlitos LIs a analise foi
realizada em duas etapas. Na primeira parte analisou-se com potencial de 1,1 e 2,1 V; e para
a segunda parte utilizou-se algumas medidas intermediarias de potencial maximo entre 1,1 -
2,1 V. Em todas as medidas, as temperaturas foram controladas com o termoémetro nos
eletrolitos LIs, sendo que ao lado havia uma solucdo de glicerol usada como base do controle
de temperatura do sistema, que foi agitada continuamente para manter constante a
temperatura. Por sua vez, o eletrdlito organico foi analisado nos potenciais 1,1 Ve 2,7 V,
enguanto o eletrélito aquoso de KOH foi analisado apenas no potencial de 1,1 V, conforme
salientado anteriormente no Topico 3.5. Por fim, os calculos com erros percentuais foram
baseados em trabalhos anteriores sobre supercapacitores (JARA, 2019); (CRUZ, 2019). O

esquema dessa analise pode ser visto por meio da Figura 18:

Figura 18 - Esquema da caracterizacdo elétrica dos supercapacitores

Arbin BT-4 software Mitspro versio 4 Artanjo da medicao do supercapacitor

Fonte: elaboracdo propria

4.4.2 Resisténcia equivalente em série (ESR)

A resisténcia interna de um supercapacitor pode ser representada pela resisténcia
em série equivalente (ESR). A ESR descreve a soma da resistividade dos componentes, tais
como: eletrodos, eletrolito e qualquer circuito externo envolvido como ions absorvidos nos
poros dos eletrodos. Assim, quanto menor o valor de ESR, melhor é considerado o

funcionamento do capacitor (JARA, 2019).
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A melhoria na eficiéncia do supercapacitor estad associada a diminui¢do da
resisténcia em série equivalente. O método de medi¢do mais comum da ESR é chamado de
“interrupcdo da corrente”, no qual se mensura a variacdo da tensdo no momento da

interrupgdo. A ESR é calculada, entdo, pela Equacdo 12 (ZANG, 2010).
Ve=Vi

(@) (12)

em que, Vi — V; representa a variagdo da tensdo durante a interrupgdo da corrente e |

ESR =

representa a corrente de descarga constante.
Na Figura 19 observa-se uma curva caracteristica de carga e descarga
galvanostatica. A resisténcia em série equivalente (ESR) € introduzida em série com a

capacitancia ideal e definida principalmente pela resisténcia do eletrodo e do eletrolito.

Figura 19 — Curva caracteristica de carga e descarga com corrente constante em um supercapacitor
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Fonte: Adaptado Klem, 2017

Para a realizacdo de ensaios de ciclos galvanostaticos foi utilizado o analisador
computadorizado Arbin BT-4 com o software MitsPro verséo 4, com o potencial de 1,1 V
para os eletrdlitos LIs e aquoso, e no potencial 1,1V e 2,7 V para o eletrolito organico, todos
com diferentes densidades de corrente de 10, 40 e 70 mA g’ para obter a ESR dos
supercapacitores. Para o eletrdlito LI foi utilizado o mesmo procedimento de medi¢do da
temperatura da voltametria ciclica. Por fim, os mesmos célculos visto na Equagdo 12 com
erros percentuais foram baseados em estudos sobre supercapacitores (JARA, 2019); (CRUZ,
2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas Figuras 20 a 22 sdo apresentados os resultados das analises por microscopia
eletrbnica de varredura, evidenciando a morfologia do carbono ativado do eletrodo
comercial. Primeiramente, a Figura 20 mostra uma visdo ampla do aspecto morfologico do

eletrodo, o que revela uma boa homogeneidade do material.

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura do material do eletrodo extraido do supercapacitor comercial

Fonte: elaboracéo propria

A Figura 21 mostra uma ampliacdo da mesma regido do eletrodo, revelando um
aglomerado de graos com estrutura arredondadas, sendo possivel observar a forma tubular e

0S poros da estrutura.
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Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura do material do eletrodo extraido do supercapacitor comercial
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Fonte: elaboracédo propria

Por fim, a Figura 22 mostra a visdo ampliada da formagéo tubular do carbono e
estruturas de gréos, o que significa a sua desobstrucdo e 0 aumento de poros do carbono
ativado (MORAIS, 2014).

Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura do material do eletrodo extraido do supercapacitor comercial

Det WD
SE 10.1 Yellow

Fonte: elaboragdo propria
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5.2 Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 23 mostra o difratograma do eletrodo de um supercapacitor comercial.
Nota-se a presenca de dois picos, o primeiro, mais intenso, com angulo ao redor de 26 = 23°
e 0 segundo pico, de menor intensidade, com angulo aproximado de 20 = 43,5°. Estes picos
correspondem aos angulos de difragdo dos planos basais do grafite, que sdo definidos,
respectivamente, pelos indices de Miller (h, k, 1): (0,0,2) e (0,0,1), e séo caracteristicos do
material de carbono ativado. Sendo assim, a auséncia de outros picos indica a ndo presenca

de alguma interferéncia na sua composicao e na sua estrutura cristalina.

Figura 23 - Difratograma do eletrodo do supercapacitor comercial
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Fonte: elaboracdo propria

5.3 Primeira parte: avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria

ciclica — sem o revestimento do coletor de corrente com tinta sintética

5.3.1 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica - eletrolito

organico do supercapacitor comercial

Na Figura 24 ¢ possivel observar o conjunto de voltamogramas do
supercapacitor comercial de eletrélito organico obtidos por meio do método de voltametria
ciclica com taxa de varredura a 1 mV s em temperatura ambiente, dado que o potencial

maximo permitido de 2,7 V € realizado em temperatura maxima de 75 °C. Os voltamogramas
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apresentaram uma area em formato quadréatico pronunciado, o que indica que os valores de

ESR séo pequenos.

Figura 24 - Curvas de voltametria ciclica para supercapacitores de carbono ativado comercial com eletrélito
organico em temperatura ambiente (1 mV s?)
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Fonte: elaboracéo propria

Como visto na Tabela 6, os valores das capacitancias especificas ndo tiveram
uma variacdo alta com o aumento do potencial maximo para 2,7 V. Levando-se em conta a
literatura de que a capacitancia especifica é dependente do potencial, essa dependéncia é
devida ao incremento da constante dielétrica do eletrélito ou pela reducdo da distancia de

separacao de cargas na interface eletrodo/eletrolito (RAFIK et al., 2007).

Tabela 6 - Valores de capacitancia especifica em funcdo dos potenciais do eletrélito organico em temperatura
ambiente e utilizando taxa de varredura de 1 mV s*

Potencial (V) Capacitancia especifica (F g )
1,1 32+2
2,7 40 £ 2

Fonte: elaboracédo propria
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5.3.1.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito KOH aquoso em temperatura ambiente (sem revestimento

com tinta sintética)

Na Figura 25 observa-se 0 comportamento da capacitancia especifica com o
aumento da taxa de varredura, de modo que a diminuicdo da capacitancia especifica com o
aumento da taxa de varredura decorre da mobilidade das macromoléculas organicas que

induz uma resistividade idbnica maior.

Figura 25 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

comercial em eletrélito organico
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Fonte: elaboragdo prépria

5.3.2 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica - eletrélito
KOH aquoso com variagGes de molaridades (1,0 mol L, 2,0 mol L e 3,0 mol L™?) em

temperatura ambiente e coletor de corrente sem revestimento com tinta sintética

Por meio da Figura 26 apresentam-se as curvas de voltametria para o0s
supercapacitores preparados com KOH aquoso nas concentracdes de 1,0, 2,0 e 3,0 mol L.
Estes ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com uma taxa de varredura de 1 mV
st e um potencial de 1,1 V. Temperaturas acima da temperatura ambiente ndo s&o
apropriadas para o eletrélito KOH aquoso devido a evaporacdo da &gua e consequente

modificacdo da concentracdo. Ademais, como medida de seguranga, utilizou-se um potencial
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de 1,1 V para os eletrdlitos aquosos, pois 0 maximo utilizado em eletrdlitos aquosos nao

deve ultrapassar o potencial de decomposicdo da agua (1,23 V) (KIM et al., 2014).

Figura 26 - Curvas de voltametria ciclica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélitos a base de
KOH aquoso em varias concentragdes (1,0, 2,0 e 3,0 mol L) em temperatura ambiente (1 mV s
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Fonte: elaboracdo propria

A concentragéo de 1,0 mol L mostrou uma curva de voltametria ciclica muito
proxima de um supercapacitor ideal (forma retangular), com capacitancia especifica de 65 +
3 F gL. Os valores de capacitancia especifica para as trés concentragdes sdo apresentados na
Tabela 7, na qual se observa que o0 aumento da concentracdo da solucdo corresponde a uma
diminuicdo na capacitancia especifica, por causa da grande quantidade da concentracéo
molar do eletrélito houve uma certa dificuldade na absor¢do porosa dos eletrodos de carbono
ativado.

Tabela 7 - Valores de capacitancia especifica em funcdo da molaridade dos eletrélitos de KOH aquosos em
temperatura ambiente e utilizando taxa de varredura de 1 mV s e potencial maximo de 1,1 V

Concentragédo (mol L™?) Capacitancia especifica (F g)
1,0 65+ 3
2,0 60 £ 3
3,0 54 +3

Fonte: elaboracédo propria
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5.3.2.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito KOH aquoso em temperatura ambiente (sem revestimento

com tinta sintética)

A Figura 27 mostra o efeito do aumento da taxa de varredura na capacitancia
especifica dos supercapacitores de carbono ativado, as quais foram determinadas em
temperatura ambiente pelo método da voltametria ciclica utilizando eletrolito aquoso a base
de KOH em vérias concentracdes. Sinteticamente, as trés solugdes apresentaram a mesma
caracteristica de reducdo da capacitancia especifica com o aumento da taxa de varredura

devido ao limite de mobilidade i6nica no eletrdlito.

Figura 27 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

em eletrélito de KOH em concentragdes distintas
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Fonte: elaboracdo propria

5.3.3 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para
supercapacitores eletroquimicos com eletrélito a base de KOH:Glicerol em proporcdes
molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e sem

revestimento do coletor de corrente

A Figura 28 apresenta as curvas de voltametria ciclica para supercapacitores de
carbono ativado com eletrdlito a base de KOH:Glicerol na propor¢do molar de 1:1,
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utilizando potenciais de 1,1 e 2,1 V, determinadas a temperatura ambiente e a 80 °C com
uma taxa de varredura de 1 mV s,

Em mensuragdes realizadas em temperatura ambiente a area dos voltamogramas
ciclicos € menor se comparada com a &rea observada na curva obtida a 80 °C. A regido
observada para potencial acima de 1,5 V apresenta uma certa distorcao que pode ser atribuida
a processos faradaicos relacionados com a reagdo eletroquimica entre o eletrolito e o coletor
de corrente ndo revestido com tinta sintética. A corrente desta reacdo € computada na area
da curva de voltametria ciclica e produz um aumento adicional na capacitancia especifica.
Portanto, os valores de capacitancia especifica determinados em potenciais de 1,5 V, com 0
coletor de corrente sem revestimento com tinta sintética, superestimam a capacitancia
especifica do supercapacitor eletroquimico. Por conta disso, na segunda parte deste trabalho
foram realizados os experimentos com o coletor de corrente revestido com tinta sintética,

necessario para uma medida real da capacitancia especifica do eletrodo.

Figura 28 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

KOH:Glicerol (1:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s*
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 8 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados a partir da
area das curvas de voltametria ciclica. O aumento do potencial para 2,1 V levou a um
aumento substancial da capacitancia especifica. Parte deste aumento pode ser atribuido a
reacdo entre o eletrolito e o coletor de corrente ndo revestido com tinta sintética. Esta reagdo
indesejavel modificou a coloragdo do eletrolito no decorrer do ensaio e mostrou,
definitivamente, a necessidade do revestimento do coletor de corrente com uma camada de

material isolante. Estes estudos serdo apresentados na segunda parte deste trabalho.
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Tabela 8 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de KOH:Glicerol (1:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica (F g)  Capacitancia especifica (F g2)
V) TA 80 °C
1,1 18+1 36+2
2,1 100+5 122 +6

Fonte: elaboragdo prépria

A Figura 29 apresenta as curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores
eletroquimicos preparados com eletrélito a base de KOH:Glicerol na proporcdo molar de
2:1, nos mesmos potenciais e variaces de temperatura. A despeito do aumento da area das
curvas que levou ao aumento da capacitancia especifica, os voltamogramas nao
apresentaram uma diferenca marcante em relacdo ao aspecto geral devido ao aumento da
concentracdo molar do eletrolito do supercapacitor. No entanto, ficou evidente a existéncia
de uma regido com distor¢do mais acentuada acima de 1,5 V para a curva obtida a 80 °C,

devido a reacdo entre o eletrdlito e o coletor de corrente ndo revestido com material isolante.

Figura 29 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
Kon:Glicerol (2:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s?
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 9 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados a partir
das curvas de voltametria ciclica, mostrando que o aumento do potencial também levou a
um aumento substancial da capacitancia especifica para esta concentracdo do eletrolito.
Além disso, com 0 aumento da temperatura para 80°C obteve-se valores ainda mais elevados

de capacitancias especifica dos supercapacitores eletroquimicos.
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Tabela 9 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de KOH:Glicerol (2:1) com coletor de corrente néo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos
potenciais

Potencial Capacitancia especifica (F g ) Capacitancia especifica (F g)
(V) TA 80 °C
1,1 29+1 40+ 2
2,1 141+ 7 196 + 10

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 30 apresenta as curvas de voltametria ciclica para supercapacitores com

eletrdlitos a base de KOH:Glicerol na proporcdo molar de 3:1, que mostraram as mesmas
caracteristicas observadas nas outras proporgoes.

Figura 30 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrolito a base de

KOH:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s*
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Fonte: elaboragdo propria

A Tabela 10 mostra os valores da capacitancia especifica calculados com as
curvas de voltametria ciclica dos supercapacitores com eletrolitos a base de KOH:Glicerol
na proporcao molar de 3:1. Para esta concentracdo do eletrélito, 0 aumento do potencial para
2,1V levou a um valor alto da capacitancia especifica ja nas medidas elétricas realizadas a
temperatura ambiente. Assim, a elevacdo da temperatura para 80 °C ndo causou uma
modificacdo significativa no valor da capacitancia especifica do supercapacitor
eletroquimico a base de KOH:Glicerol e carbono ativado.
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Tabela 10 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de KOH:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica (F g ) Capacitancia especifica (F g )
V) TA 80 °C
1,1 332 48 + 2
2,1 208 + 10 212£11

Fonte: elaboracéo propria

5.3.3.1 Capaciténcia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrolito a base de KOH:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C

(sem revestimento com tinta sintética).

As Figuras 31, 32 e 33 mostram o efeito do aumento da taxa de varredura na
capacitancia especifica dos supercapacitores de carbono ativado com medidas de voltametria
ciclica realizadas a temperatura ambiente e a 80 °C utilizando eletrélitos a base de
KOH:Glicerol em trés propor¢des molares distintas: (1:1), (2:1) e (3:1).

A taxa de varredura mais baixa utilizada (1 mV s™) apresentou o melhor valor
de capacitancia especifica em todos os supercapacitores de carbono ativado preparados com
eletrdlitos a base de KOH:Glicerol. O aumento na propor¢do molar e da temperatura
influenciou favoravelmente os valores de capacitancia especifica. Verificou-se, também, que
para taxas de varredura mais altas, os valores tendem a convergir para um valor de

capacitancia especifica muito baixo.

Figura 31 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

com eletrdlito a base de KOH:Glicerol (1:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s?)
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Fonte: elaboragdo prépria
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Figura 32 - Capacitancia especifica em fun¢do da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrolito a base de KOH:Glicerol (2:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s)
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Fonte: elaboragdo propria

Figura 33 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrélito a base de KOH:Glicerol (3:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s)
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Fonte: elaboracédo propria

5.3.4 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para
supercapacitores eletroquimicos com eletrélito a base de ChCI:Glicerol em proporcdes
molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e sem

revestimento do coletor de corrente.

A Figura 34 apresenta as curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores
com eletrolito a base de ChClI:Glicerol na proporcdo molar de 1:1 em potenciaisde 1,1 e 2,1
V realizados a temperatura ambiente e a 80 °C utilizando velocidade de varredura de 1 mV
st

As curvas obtidas em temperatura mais elevada apresentam areas dos

voltamogramas um pouco maior do que as curvas obtidas a temperatura ambiente. Além
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disso, estas curvas também apresentaram distor¢cGes em relacdo a curva tipica de um
supercapacitor ideal devido a presenca de resisténcias internas em série e em paralelo com
valores ja bastante significativos (valor alto de resisténcia em série e baixo de resisténcia em

paralelo).

Figura 34 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrdlito a base de

ChCl:Glicerol (1:1) com coletor de corrente néo revestido e taxa de varredura de 1 mV s*
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 11 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados
utilizando as curvas de voltametria ciclica apresentadas anteriormente. O aumento da

temperatura para 80 °C so foi significativo para o potencial de 1,1 V.

Tabela 11 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de ChCl:Glicerol (1:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mVs? e variagdes nos

potenciais

Potencial Capacitancia especifica (F g?) Capacitancia especifica (F g )
(V) TA 80 °C
1,1 6+1 66 £+ 3
2,1 64+ 3 68 + 3

Fonte: elaboragéo prépria

A Figura 35 mostra as curvas de voltametria ciclica para eletrélito a base de
ChCl:Glicerol em proporcdo molar de 2:1 em potenciais maximos de 1,1 V e 2,1 V, em
ensaios realizados a temperatura ambiente e a 80 °C, e utilizando uma taxa de varredura de
1 mV s. Com o aumento de temperatura para 80 °C, a curva de voltametria ciclica realizada
com um potencial maximo de 1,1 V apresentou uma caracteristica mais retangular, prépria

de supercapacitores com valores razoaveis de resisténcia em série e paralelo.



76

Figura 35 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

ChCl:Glicerol (2:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s?
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Fonte: elaboragdo propria

A Tabela 12 apresenta os valores da capacitancia especifica para 0s
supercapacitores eletroquimicos & base de ChCl:Glicerol na propor¢do molar de 2:1. Os
valores das capacitancias especificas aumentaram pouco em comparagdo aos encontrados

para o ChCl:Glicerol na propor¢cdo molar de 1:1.

Tabela 12 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de ChCl:Glicerol (2:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variacdes nos

potenciais

Potencial Capacitancia especifica (F g?) Capacitancia especifica (F g?)
(V) TA 80 °C
1,1 21 49+ 3
2,1 23+ 1 90+5

Fonte: elaboragdo prépria

A Figura 36 mostra as curvas de voltametria ciclica para eletrolito a base de
ChCl:Glicerol na proporcdo molar de 3:1 em potenciais maximos de 1,1 V e 2,1 V e ensaios
realizados a temperatura ambiente e a 80 °C utilizando uma taxa de varredura de 1 mV s™.
Para o potencial maximo de 1,1 V, o aumento de temperatura para 80 °C revelou-se uma
curva de voltametria ciclica com caracteristica retangular e apropriada para supercapacitores

com valores razoaveis de resisténcia em série e em paralelo.
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Figura 36 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
ChCl:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 13 apresenta os valores da capacitancia especifica para 0s
supercapacitores eletroquimicos a base de ChCl:Glicerol na propor¢do molar de 3:1. As
capacitancias especificas aumentaram com o aumento da temperatura e do potencial madximo

aplicado no supercapacitor eletroquimico.

Tabela 13 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrolito a base

de ChCl:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variacdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica (F g?) Capacitancia especifica (F g
V) TA 80 °C
1,1 15+1 39+2
2,1 64 =3 114+ 6

Fonte: elaboragdo propria

5.3.4.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito a base de ChCl:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C

(sem revestimento com tinta sintética)

As Figuras 37, 38 e 39 mostram a variagao da capacitancia especifica com a taxa
de varredura para 0s supercapacitores de carbono ativado com eletrdlito a base de
ChCl:Glicerol nas trés propor¢des molares utilizadas: (1:1), (2:1) e (3:1).

A taxa de varredura baixa apresentou melhores valores de capacitancia

especifica em todos os supercapacitores de carbono ativado preparados com eletrélitos a
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base de ChCl:Glicerol para as trés concentracdes de eletrolito. A capacitancia especifica foi
pouco influenciada pelo aumento da temperatura para a proporcao molar de 1:1. No entanto,
concentracfes maiores se mostraram favoraveis para a capacitancia especifica em relacéo ao
aumento da taxa de varredura.

Figura 37 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrdlito a base de ChCl:Glicerol (1:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s?)
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Fonte: elaboracdo propria

Figura 38 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrdlito & base de ChCl:Glicerol (2:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s?)
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Figura 39 - Capacitancia especifica em fun¢éo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrélito a base de ChCl:Glicerol (3:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s?)
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Fonte: elaboracdo propria

5.3.5 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para
supercapacitores eletroquimicos com eletrélito a base de K>COs:Glicerol em proporgdes

molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e sem
revestimento do coletor de corrente

A Figura 40 mostra as curvas de voltametria dos supercapacitores com eletrélito
a base de K>COz:Glicerol na proporgdo molar de 1:1 nos potenciais de 1,1 e 21 V
determinadas & temperatura ambiente e a 80 °C com velocidade de varredura de 1 mV s™.
Os valores de capacitancia especifica medidos em temperatura ambiente foram muito baixos
e com elevado nivel de ruido. Com o aumento da temperatura para 80 °C o perfil das curvas
se mostrou mais apropriado, porém, ainda com distor¢des provenientes das resisténcias
equivalentes internas em série e paralelo.
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Figura 40 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
K2CO3:Glicerol (1:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s’
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 14 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados a partir
das curvas de voltametria ciclica apresentadas na figura anterior. Com o aumento do
potencial e da temperatura para 80 °C obteve-se um aumento minimo na capacitancia

especifica do supercapacitor eletroquimico de carbono ativado com eletrolito a base de
K2COas:Glicerol (1:1).

Tabela 14 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito & base
de K,COs:Glicerol (1:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagbes nos

potenciais

Potencial Capacitancia especifica (F g ) Capacitancia especifica (F g)
(V) TA 80 °C
11 1+£1 3x1
2,1 16+1 40+ 2

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 41 mostra as curvas de voltametria dos supercapacitores com eletrélito
a base de K>COs:Glicerol na proporgdo molar de 2:1 nos potenciais de 1,1 Ve 2,1 V
determinados a temperatura ambiente e a 80 °C empregado uma velocidade de varredura de
1 mVsL. Os voltamogramas para temperatura ambiente ainda exibem uma leve distorgéo no
perfil e inclinacdo da curva. Com o aumento da temperatura em 80 °C foi possivel obter uma
melhora do perfil devido a diminuicdo da resisténcia equivalente em série e do aumento da
resisténcia equivalente em paralelo.
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Figura 41 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
K2CO3:Glicerol (2:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s’
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 15 mostra os valores da capacitancia especifica calculados com as
curvas mostradas anteriormente. Para esta composi¢ao observou-se um aumento minimo da

capacitancia especifica com o0 aumento do potencial de trabalho e temperatura do eletrélito.

Tabela 15 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrolito a base

de K2COgs:Glicerol (2:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mVs™* e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica (F g) Capacitancia especifica (F g )
(V) TA 80 °C
1,1 9+1 14+1
2,1 27+ 1 54+3

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 42 apresenta as curvas de voltametria para o eletrélito a base de
K2COs:Glicerol na propor¢do molar de 3:1 nos potenciais de 1,1 e 2,1 V determinadas a
temperatura ambiente e a 80 °C com uma taxa de varredura de 1 mV s*. O aumento da

concentracdo molar do eletrélito levou a um substancial empobrecimento do perfil da curva.
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Figura 42 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrdlito a base de
K2COs:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido e taxa de varredura de 1 mV s*
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 16 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados com as
curvas de voltametria ciclica mostradas na Figura anterior. A capacitancia especifica
apresentou valores extremamente minimos e baixos, indicando que a maior concentracao foi

deletéria para os supercapacitores utilizando este eletrolito.

Tabela 16 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base
de K>COs:Glicerol (3:1) com coletor de corrente ndo revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos
potenciais

Potencial Capacitancia especifica (F g) Capacitancia especifica (F g )
V) TA 80 °C
11 3x1 5+1
2,1 2+1 9+1

Fonte: elaboragdo propria

5.3.5.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito a base de KoCOz:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C
(sem revestimento com tinta sintética)

As Figuras 43, 44 e 45 mostram as curvas de voltametria dos supercapacitores
de carbono ativado com eletrdlito a base de K.COs:Glicerol nas trés propor¢es molares
utilizadas: (1:1), (2:1) e (3:1) relacionadas as velocidades de varredura e as capacitancias
especificas obtidas a temperatura ambiente e a 80 °C.
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A velocidade de varredura de 1 mV s-! apresentou a maior capacitancia
especifica nas duas condi¢des de temperatura, mas muito mais baixas em relacao aos outros

dois eletrdlitos a base de K.CO3:Glicerol com menor concentragdo vistos anteriormente.

Figura 43 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrélito a base de K.COs:Glicerol (1:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s?)
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Fonte: elaboracdo propria

Figura 44 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrdlito a base de K,COs:Glicerol (2:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV s*t)
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Fonte: elaboragéo prépria
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Figura 45 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado
com eletrdlito a base de K,COs:Glicerol (3:1) e coletor de corrente sem revestimento (1 mV st)
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Fonte: elaboragdo propria

5.4 Segunda parte: avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria
ciclica — com revestimento do coletor de corrente em tinta sintética

5.4.1 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para
supercapacitores eletroquimicos com eletrolito a base de KOH:Glicerol em proporgdes
molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e com coletor

de corrente revestido com tinta sintética

A Figura 46 apresenta as curvas de voltametria ciclica dos supercapacitores com
coletor de corrente acoplado com fio de platina e revestido com camada de tinta sintética; e
eletrdlito a base de KOH:Glicerol na propor¢do molar de 1:1, nos potenciais entre 1,1 - 2,1
V, & temperatura ambiente e a 80 °C e com taxa de varredura de 1 mV s*. Os voltamogramas

apresentaram distor¢des provenientes das resisténcias internas equivalente em série e em
paralelo.
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Figura 46 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
KOH:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboracdo prépria

A Tabela 17 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados usando
as curvas de voltametria ciclica com algumas medidas intermediarias de potencial maximo
aplicado aos supercapacitores eletroquimicos. Em comparagdo com a primeira analise do
mesmo eletrolito em supercapacitor com coletor de corrente sem revestimento (Tabela 8),
os valores das capacitancias especificas foram menores para o potencial de 2,1 V, tanto em

temperatura ambiente como a 80 °C.

Tabela 17 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base
de KOH:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fg? (Fg?

TA 80 °C
1,10 65+3 69+3
1,25 71+4 724
1,50 79+4 81+4
1,75 844 925
2,10 90+5 98+5

Fonte: elaboracédo propria

A Figura 47 apresenta as curvas de voltametria ciclica para supercapacitores com
eletrolito a base de KOH:Glicerol na propor¢cdo molar de 2:1 utilizando coletor de corrente
revestido e potenciais entre 1,1 - 2,1 V; a temperatura ambiente e a 80 °C e com taxa de
varredura de 1 mV s?. Os voltamogramas também tiveram distor¢des que podem ser

atribuidas as resisténcias internas equivalentes em série e em paralelo.
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Figura 47 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
KOH:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboragdo propria

A Tabela 18 apresenta os valores calculados de capacitancia especifica usando
as curvas de voltametria ciclica. Em geral, o aumento do potencial levou a um aumento
crescente da capacitancia especifica. Entretanto, os valores das capacitancias especificas
para o potencial de 2,1 V, em temperatura ambiente e a 80 °C, foram menores que aqueles
apresentados na Tabela 9, para o qual ndo houve coletor de corrente revestido, indicando

que neste potencial pode ocorrer reacdo entre o eletrolito e o coletor de corrente sem
revestimento.

Tabela 18 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de KOH:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos
potenciais

Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh (Fgh)

TA 80 °C
1,10 68 +3 79+4
1,25 75+4 82+4
1,50 83+4 93+5
1,75 94 +5 102 +5
2,10 142 +7 180+9

Fonte: elaboracédo propria

A Figura 48 apresenta as curvas de voltametria ciclica para supercapacitores com
eletrolito a base de KOH:Glicerol na proporcao molar de 3:1, utilizando coletor de corrente
revestido, potenciais entre 1,1 - 2,1 V e com taxa de varredura de 1 mV s?. Tanto a

temperatura ambiente como a 80 °C, o perfil das curvas mostrou-se pouco préxima do tipo
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de formato-retangular, devido aos valores excessivos das resisténcias internas equivalentes
em série e em paralelo.

Figura 48 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
KOH:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 19 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados para estas
curvas de voltametria. A comparagdo com a primeira analise feita com o mesmo eletrdlito,
mas com coletor de corrente sem revestimento (Tabela 10), mostra, em geral, um aumento
da capacitancia especifica para o potencial mais baixo (1,1 V) e, inversamente, uma

diminuicdo significativa da capacitancia especifica para o potencial mais elevado (2,1 V).

Tabela 19 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de KOH:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagtes nos
potenciais

Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh (Fgh

TA 80 °C
1,10 78+ 4 8l1+4
1,25 80+4 85+4
1,50 83+4 89+4
1,75 85+4 92+5
2,10 148 £ 7 181+9

Fonte: elaboragdo prdpria
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5.4.1.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrdlito a base de KOH:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C

(com revestimento com tinta sintética)

As Figuras 49, 50 e 51 mostram o efeito do aumento da taxa de varredura na
capacitancia especifica dos supercapacitores de carbono ativado com coletor de corrente
revestido com tinta sintética, em temperatura ambiente e a 80 °C, utilizando o eletrolito a
base de KOH:Glicerol em trés propor¢des molares: (1:1), (2:1) e (3:1). Como visto na
primeira avaliacdo sem o revestimento, a taxa de 1 mV s™ apresentou o melhor valor de
capacitancia especifica. Entretanto, a variacdo dos valores das capacitancias especificas para
as taxas de varreduras entre 1 mV s e 3 mV s ndo foi muito pronunciado como observado

anteriormente para o supercapacitor com coletor de corrente sem revestimento.

Figura 49 - Capacitancia especifica em fun¢éo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

com eletrdlito a base de KOH:Glicerol (1:1) e coletor de corrente com revestimento (1 mV s?)
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Fonte: elaboragdo propria
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Figura 50 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

com eletrélito a base de KOH:Glicerol (2:1) e coletor de corrente com revestimento (1 mV s)
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Fonte: elaboracédo propria

Capacitancia Especifica (F g™
2
i

200

180 &

a(Fg
3 2
28

s @ o m
[=R=1 S o
1 L L L

[N}
=3
1

=3

80°C
—=— 110V
—+— 125V
\ —a— 1,50V
* v 1,75V
N ¢ 210V

o

Taxa de Varredura (mV s™)

Figura 51 - Capacitancia especifica em funcédo da taxa de varredura para supercapacitores de carbono ativado

com eletrdlito & base de KOH:Glicerol (3:1) e coletor de corrente com revestimento (1 mV s?)
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5.4.2 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para

supercapacitores eletroquimicos com eletrolito a base de ChCl:Glicerol em proporcdes

molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e com coletor

de corrente revestido com tinta sintética

A Figura 52 apresenta as curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores

com coletor de corrente revestido com tinta sintética e com eletrélito a base de ChCl:Glicerol

na proporcdo molar de 1:1, utilizando potenciais entre 1,1 - 2,1 V, a temperatura ambiente e

a 80 °C e com taxa de varredura de 1 mV s™. As curvas apresentaram distorcdes do perfil
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retangular para os dois potenciais devido, novamente, aos excessivos valores de resisténcias

internas equivalentes em série e em paralelo.

Figura 52 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
ChCl:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s*
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 20 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados usando
as curvas de voltametria ciclica. O aumento dos potenciais levou a um leve aumento da
capacitancia especifica. Da mesma forma, o aumento da temperatura para 80 °C também

aumentou moderadamente as capacitancias especificas.

Tabela 20 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de ChCl:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s? e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh (Fgh)

TA 80 °C
1,10 37+2 70+ 4
1,25 45+3 78+4
1,50 70+4 83+4
1,75 79+4 90+5
2,10 82+4 95+5

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 53 apresenta as curvas de voltametria para supercapacitores com
coletor de corrente revestido e eletrolito a base de ChCl:Glicerol na propor¢édo molar de 2:1
em potenciais entre 1,1 — 2,1 V a temperatura ambiente e a 80 °C, utilizando taxa de

varredura de 1 mV s. O perfil das curvas também se mostra distorcido em relagéo ao
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formato retangular devido ao excessivo valor das resisténcias internas equivalentes em série
e em paralelo.

Figura 53 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de
ChCl:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 21 apresenta os valores de capacitancia especifica computados a partir
das curvas de voltametria ciclica. Uma comparacdo com os valores mostrados na Tabela 12
para 0s supercapacitores que utilizaram coletor de corrente sem revestimento mostra que o
valor da capacitancia para o potencial de 2,1 V (80 °C) aumentou de 90 F g para 120 F g*.

Tabela 21 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de ChCl:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s? e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh (Fgh)

TA 80 °C
1,10 70+4 95+5
1,25 72+ 4 101 +5
1,50 83+4 115+ 6
1,75 91+5 117+ 6
2,10 93+5 120+ 6

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 54 apresenta as curvas de voltametria para supercapacitores com
eletrolito a base de ChCl:Glicerol na propor¢do molar de 3:1 em potenciais entre 1,1 — 2,1
V, a temperatura ambiente e a 80 °C, utilizando taxa de varredura de 1 mV s*. Similarmente,
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o perfil das curvas apresenta-se distorcido devido ao excessivo valor das resisténcias internas

equivalente em série e em paralelo.

Figura 54 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

ChCl:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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A Tabela 22 apresenta os valores de capacitancia especifica do supercapacitor

com coletor de corrente revestido e eletrolito a base de ChCl:Glicerol na propor¢do molar

de 3:1. O aumento do potencial e da temperatura em 80 °C também conduziram a valores de

capacitancia especifica mais altos do que aqueles mostrados na Tabela 13 para o

supercapacitor montado com coletor de corrente sem revestimento. Estes resultados indicam

que variacOes consideraveis na capacitancia especifica podem ocorrer mesmo sem estarem

propriamente ligadas ao revestimento do coletor de corrente.

Tabela 22 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrolito a base

de ChCl:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagbes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fg™) (Fg™)

TA 80 °C
1,10 814 975
1,25 93+4 108 +5
1,50 9%5+4 117 +6
1,75 100+5 120+ 6
2,10 112+6 125+ 6

Fonte: elaboraco propria
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5.4.2.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito a base de ChCl:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C

(com revestimento com tinta sintética)

As Figuras 55, 56 e 57 demonstram o efeito do aumento da taxa de varredura na
capacitancia especifica dos supercapacitores de carbono ativado com coletor de corrente
revestido, a temperatura ambiente e a 80 °C, utilizando eletrdlito a base de ChCl:Glicerol
nas proporcdes: (1:1), (2:1) e (3:1). O aumento da taxa de varredura também causou uma
diminuigdo das capacitancias especificas dos supercapacitores preparados com coletor de

corrente com revestimento.

Figura 55 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado

com eletrélito a base de ChCl:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética
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Fonte: elaboracédo propria

Figura 56 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado

com eletrélito a base de ChCl:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética
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Figura 57 - Capacitancia especifica em fungdo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado

com eletrélito a base de ChCl:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética
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Fonte: elaboracdo propria

5.4.3 Avaliacdo da capacitancia especifica pelo método da voltametria ciclica para
supercapacitores eletroquimicos com eletrolito a base de K>COs:Glicerol em proporgdes
molares (1:1), (2:1) e (3:1), determinados em temperatura ambiente e a 80 °C e com coletor

de corrente revestido com tinta sintética

A Figura 58 apresenta as curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores
preparados com coletor de corrente revestido e com eletrélito a base de K.COs:Glicerol na
proporcao molar de 1:1, utilizando potenciais entre 1,1 e 2,1 V, a temperatura ambiente e a
80 °C e com taxa de varredura de 1 mV s*. As curvas para 2,1 V apresentaram distorcdes
do perfil retangular devido, novamente, aos excessivos valores de resisténcias internas
equivalentes em série e em paralelo. As curvas para 1,1 V apresentaram um perfil mais

proximo do formato retangular e de menor area.
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Figura 58 — Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

K2COs:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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A Tabela 23 apresenta os valores da capacitancia especifica calculados usando
as curvas de voltametria ciclica. O aumento do potencial levou a um aumento substancial da
capacitancia especifica, mas a elevacdo da temperatura para 80 °C produziu apenas um

modesto aumento nesta propriedade.

Tabela 23 — Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de K,COs:Glicerol (1:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s* e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh) (Fgh)

TA 80 °C
1,10 3+1 5x1
1,25 12+1 9+1
1,50 13+1 16+1
1,75 21+1 32+2
2,10 33+2 40+ 2

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 59 apresenta as curvas de voltametria do supercapacitor produzido com
coletor de corrente revestido e eletrélito a base de KoCOz:Glicerol na proporcdo molar de
2:1, utilizando potenciais ente 1,1 e 2,1 V, a temperatura ambiente e a 80 °C, e com taxa de
varredura de 1 mV st O aumento da temperatura e do potencial proporcionou uma

consideravel melhora no perfil da curva, que se aproximou do formato retangular.
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Figura 59 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

K2COs:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s
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Fonte: elaboragdo propria

Na Tabela 24 estdo apresentados 0s valores da capacitancia especifica calculados
com as curvas de voltametria ciclica. Com o aumento do potencial obteve-se um aumento
modesto na capacitancia especifica dos supercapacitores eletroquimicos produzidos com
eletrolito a base de K>COs:Glicerol na proporcdo molar de 2:1. O aumento da capacitancia
devido ao aumento da temperatura para 80 °C produziu uma elevagdo ainda mais modesta

para esta concentracdo do eletrolito.

Tabela 24 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de K2COs:Glicerol (2:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

V) (Fgh (Fgh)

TA 80 °C
1,10 10+1 14+1
1,25 12+1 19+1
1,50 201 21+1
1,75 25+1 33+2
2,10 52 +3 61+3

Fonte: elaboracdo propria

A Figura 60 apresenta as curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores
produzidos com coletor de corrente revestido utilizando eletrdlito a base de K>COs:Glicerol
na proporcao molar de 3:1, com potenciais de 1,1 a 2,1 V, & temperatura ambiente e a 80 °C
e com taxa de varredura de 1 mV s Os voltamogramas em temperatura ambiente
apresentaram muito ruido e distor¢des, mas com o0 aumento da temperatura houve uma

melhora no perfil e na defini¢do das duas curvas.
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Figura 60 - Curvas de voltametria ciclica para os supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de

K2COs:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido com tinta sintética e taxa de varredura de 1 mV s!
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Fonte: elaboragdo propria

Na Tabela 25 estdo apresentados os valores da capacitancia especifica calculados
com as curvas de voltametria ciclica. No geral, os eletrolitos a base de K>COz:Glicerol
tiveram valores mais baixos de capacitancia especifica quando comparados aos outros

eletrolitos investigados anteriormente.

Tabela 25 - Valores de capacitancia especifica para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base

de K2COs:Glicerol (3:1) com coletor de corrente revestido, taxa de varredura de 1 mV s e variagdes nos

potenciais
Potencial Capacitancia especifica Capacitancia especifica

(V) (Fg? (Fg?

TA 80 °C
1,10 11+1 16+1
1,25 17+1 22+1
1,50 18+1 23+1
1,75 38+1 66 + 3
2,10 64 +3 93+5

Fonte: elaboragdo prépria

5.4.3.1 Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura para supercapacitores de
carbono ativado com eletrélito a base de K-COz:Glicerol para temperatura ambiente e 80 °C

(com revestimento com tinta sintética)

As Figuras 61, 62 e 63 mostram o efeito do aumento da taxa de varredura na
capacitancia especifica dos supercapacitores de carbono ativado produzidos com coletor de

corrente revestido com tinta sintética isolante em temperatura ambiente e a 80 °C em
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eletrolito KoCOz:Glicerol nas trés concentragdes: (1:1), (2:1) e (3:1). Como visto em todos
0s casos anteriores, a menor taxa de varredura (1 mV s1) apresentou o melhor valor de
capacitancia especifica. Verificou-se, novamente, que para taxas de varredura mais altas, os

valores tendem a convergir para um valor de capacitancia especifica muito baixo.

Figura 61 - Capacitancia especifica em funcéo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado

com eletrolito a base de K,COs:Glicerol (1:1) a temperatura ambiente e 80 °C
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Figura 62 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado

Taxa de Varredura (mV §7)

com eletrolito a base de K,COs:Glicerol (2:1) a temperatura ambiente e 80 °C
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Figura 63 - Capacitancia especifica em funcdo da taxa de varredura de supercapacitores de carbono ativado
com eletrolito a base de K,COs:Glicerol (3:1) a temperatura ambiente e 80 °C

TA 80°C
’\1807 — 1,10V 180 1 —=— 1,10V
"o 160 —— 125V o 160 -] —— 125V
Lo, —A— 1,50V L —— 1,50V
g 407 —— 1,75V g 140 175V
£ 120 —+—210V S 120 ] —+—2,10V
Q Q
100 4 ]
& & 100 .
5 8o 5 eo
& . & €
= 60 = god %t
8 Sl Lt
20 4., ' . -
g —— - L e S
-~ ¢ : =g g
T T T T T T T T T T T T T T T T
2 15 18 21 24 27 30 0 3 6 8 12 15 18 21 28 27 0

Taxa de Varredura (mV s™) Taxa de Varredura (mV s™)

Fonte: elaboracdo propria

5.5 Avaliacdo geral da resisténcia equivalente em série (ESR) dos supercapacitores pelo

método do ciclo galvanostatico

55.1 Avaliacdo da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo

galvanostatico do supercapacitor comercial em eletrélito organico na temperatura ambiente

Nas Figuras 64 e 65 sdo apresentados 0s conjuntos de curvas de carga e descarga
do supercapacitor comercial obtidas pelo ciclo galvanostatico usando densidades de corrente
de 10, 40 e 70 mA g™ para o eletrdlito organico. Para os dois potenciais verifica-se uma
queda dhmica mais pronunciada com maior densidade de corrente. A medida que a
densidade de corrente aumenta, o intervalo de tempo do processo de carga e descarga € cada

VezZ menor.

Figura 64 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para eletrélito organico e potencial
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Figura 65 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para eletrélito organico e potencial
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Fonte: elaboracéo propria

Com o aumento da densidade de corrente elétrica, o tempo de carga e descarga
se manteve constante, com comportamento similar dos valores de ESR, porém em uma faixa
de densidade de corrente maior. Para uma densidade de corrente menor, o ciclo de carga e
descarga € muito mais longo o que também acarreta uma maior capacitancia especifica do

supercapacitor eletroquimico, conforme visto na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado comercial com eletrélito organico

Eletrolito organico

1,1V 2,7V
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(mA g?) (£ cm?) (mA g (€ cm?)
10 19,0+1,9 10 150+15
40 18,0+1,8 40 15,0+1,5
70 18,0+1,8 70 150+15

Fonte: elaboracédo propria

5.5.2 Avaliacdo da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo
galvanostatico dos supercapacitores produzidos com eletrolito a base de KOH aquoso com

concentracdes distinta sintéticas (1, 2 e 3 mol L) em temperatura ambiente

Nas Figuras 66, 67 e 68 sdo apresentados os conjuntos de curvas de carga e
descarga do supercapacitor obtidas pelo ciclo galvanostatico usando densidades de corrente
de 10, 40 e 70 mA g* para o eletrdlito aquoso KOH 1, 2 e 3 mol L™, respectivamente. Para
o eletrélito de KOH a 1 mol L%, carregado e descarregado com uma densidade de corrente
de 10 mA g, ndo houve uma queda 6hmica de potencial acentuada na curva de descarga.
Com o0 aumento da densidade de corrente a queda 6hmica presente nas curvas foi

visivelmente mais acentuada.
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Figura 66 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para KOH aquoso 1 mol L
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Fonte: elaboracédo propria

Figura 67 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para KOH aquoso 2 mol L
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Fonte: elaboracéo propria

Figura 68 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para KOH aquoso 3 mol L
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Fonte: elaboracdo propria

O tempo de carga e descarga diminui sensivelmente com o aumento da
densidade de corrente elétrica. Para uma densidade de corrente menor, o ciclo de carga e
descarga € muito mais longo, o0 que também acarreta uma maior capacitancia especifica do
supercapacitor eletroquimico. Os valores calculados de ESR tém uma tendéncia a diminuir

com o aumento da densidade de corrente, como se evidencia na Tabela 27.
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Tabela 27 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélitos a base de KOH aquoso
a temperatura ambiente

KOH aquoso 1 mol L KOH aquoso 2 mol L* KOH aquoso 3 mol L*
Densidade ESR Densidade ESR Densidade ESR
de corrente (Q cm?) de corrente (Q cm?) de corrente (Q cm?)
(mAg?) (mAg?) (mA g
10 06+0,1 10 0,2+0,1 10 20+0,1
40 06+0,1 40 0,2+0,1 40 1,0+0,1
70 0,1+0,1 70 0,1+£0,1 70 1,0+0,1

Fonte: elaboracédo propria

5.5.3 Avaliacdo da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo
galvanostatico para os supercapacitores produzidos com eletrélito a base de KOH:Glicerol

em concentraces molares de (1:1), (2:1) e (3:1)

Nas Figuras 69 e 70 séo apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga
do supercapacitor obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de KOH:Glicerol
na proporgdo molar de 1:1, nas densidades de corrente de 10, 40 e 70 mA g%, em temperatura
ambiente e a 80 °C. As curvas de carga e descarga realizadas a temperatura ambiente néo
apresentaram queda 6hmica significativa e produziram valores baixos e constantes de ESR.
Contudo, com o aumento da temperatura até 80 °C houve uma queda mais acentuada que
gerou valores elevados de ESR e, também, uma capacitancia especifica mais alta, constatada

na avaliacdo da voltametria ciclica apresentada anteriormente.

Figura 69 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
KOH:Glicerol (1:1) a temperatura ambiente
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Figura 70 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
KOH:Glicerol (1:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracédo propria

Com o0 aumento da temperatura observou-se 0 aumento do tempo de carga e
descarga dos supercapacitores eletroquimicos evidenciados na Tabela 28. Os
supercapacitores de carbono ativado com eletrolitos a base de KOH:Glicerol a 80 °C, na
proporcao de 1:1, mostraram uma elevacao consideravel na resisténcia interna em série com

0 aumento da densidade de corrente.

Tabela 28 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de KOH:Glicerol
(1:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

KOH:Glicerol (1:1) KOH:Glicerol (1:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(MA g?) (Q em?) (MAg™) (Q em?)
10 0,1+0,1 10 1,0+£0,1
40 0,1+0,1 40 70+0,1
70 0,1+0,1 70 8,0+0,1

Fonte: elaboracdo propria

Nas Figuras 71 e 72 s&o apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga
obtidas pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor com eletrélito a base de
KOH:Glicerol na proporgdo molar de 1:1, densidades de corrente de 10, 40 e 70 mA g%, em
temperatura ambiente e a 80 °C. Maiores quedas 6hmicas podem ser observadas em
temperatura ambiente e com densidades de corrente maiores.
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Figura 71 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrolito a base de

KOH:Glicerol (2:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboracdo propria

Figura 72 - Curvas de carga e descarga
KOH:Glicerol (2:1) a 80 °C
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Na Tabela 29 observou-se que os valores de ESR permaneceram proximos tanto

na variacao da densidade de corrente como no aumento da temperatura.

Tabela 29 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de KOH:Glicerol

(2:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

KOH:Glicerol (2:1) KOH:Glicerol (2:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(mAg™) (Q2cm?) (mAg™) (Q2cm?)
10 0,4+0,1 10 0,3+0,1
40 0,3+0,1 40 04+0,1
70 0,3+0,1 70 05+0,1

Fonte: elaboracédo propria



105

Nas Figuras 73 e 74 séo apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga
obtidas pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor produzido com eletrolito a base de
KOH:Glicerol na propor¢do molar de 3:1, nas densidades de corrente de 10, 40 e 70 mA g
! em temperatura ambiente e a 80 °C. A queda 6hmica nas curvas deste eletrélito é observada

tanto a temperatura ambiente tanto como a 80 °C e esta relacionada com baixos valores de
ESR.

Figura 73 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
KOH:Glicerol (3:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboracédo propria

Figura 74 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
KOH:Glicerol (3:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracéo propria.

A Tabela 30 apresenta os valores de ESR em funcéo da densidade de corrente e

temperatura de ensaio. O ESR permaneceu aproximadamente constante, tanto com a
variacdo da densidade de corrente como da temperatura.
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Tabela 30 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de KOH:Glicerol
(3:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

KOH:Glicerol (3:1) KOH:Glicerol (3:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(MAg?) (Q em?) (MA g) (Q em?)
10 05+0,1 10 0,3+0,1
40 04+0,1 40 05+0,1
70 04+0,1 70 05+0,1

Fonte: elaboracdo propria

5.5.4 Avaliacdo da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo

galvanostatico para os supercapacitores produzidos com eletrdlito a base de ChCl:Glicerol
em concentragdes molares de (1:1), (2:1) e (3:1)

Nas Figuras 75 e 76 sdo apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga
do supercapacitor obtidas pelo ciclo galvanostatico utilizando o eletrélito a base de
ChCl:Glicerol na proporcdo molar de 1:1, nas densidades de corrente de 10, 40 e 70 mAg?,
em temperatura ambiente e a 80 °C. Com o0 aumento da densidade de corrente e da
temperatura, as curvas apresentaram um plat6 constante ap0s a carga do potencial antes da
queda relacionada com a ESR do supercapacitor eletroquimico.

Figura 75 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrolito a base de
ChCl:Glicerol (1:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboragéo prdpria
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Figura 76 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
ChCl:Glicerol (1:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 31 apresenta os valores de ESR em func¢éo da densidade de corrente e
temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base de
ChCl:Glicerol na proporcdo molar de 1:1. O ESR medido a temperatura ambiente diminuiu
com o0 aumento da densidade de corrente, enquanto a 80 °C, de forma oposta, houve um
aumento destes valores.

Tabela 31 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrdlito a base de ChCl:Glicerol
(1:1) & temperatura ambiente e a 80 °C

ChCl:Glicerol (1:1) ChCl:Glicerol (1:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(mAg™) (Q2cm?) (mAg™) (Q2cm?)
10 9,0+0,1 10 0,1+0,1
40 40+0,1 40 1,0+£0,1
70 40+0,1 70 20+0,1

Fonte: elaboragdo propria

Nas Figuras 77 e 78 séo apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga
obtidas pelo ciclo galvanostatico do supercapacitor produzido com o eletrolito a base de
ChCl:Glicerol na proporcdo molar de 2:1, nas densidades de corrente de 10, 40 e 70 mAg™,
em temperatura ambiente e a 80 °C. Como observado anteriormente, com 0 aumento da
densidade de corrente e da temperatura as curvas apresentaram um platd constante apos a
carga do potencial antes da queda relacionada com a ESR do supercapacitor eletroquimico.

Com esta razdo molar, o efeito observado anteriormente apresentou uma certa distor¢ao na
condicio de 10 mAg™ a 80°C.
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Figura 77 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletr6lito a base de
ChCl:Glicerol (2:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboracéo propria

Figura 78 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
ChCl:Glicerol (2:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 32 apresenta os valores calculados de ESR em fungdo da densidade de
corrente e temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base de
ChCl:Glicerol na proporcdo molar de 2:1. O ESR medido a temperatura ambiente diminuiu
com o aumento da densidade de corrente de 40 mA g para 70 mA g, enquanto a 80 °C

houve um aumento constante destes valores.

Tabela 32 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de ChCl:Glicerol
(2:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

ChCl:Glicerol (2:1) ChCl:Glicerol (2:1)

TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(MAg?) (Q em?) (MAg*) (Q em?)
10 110+1,1 10 1,0+0,1
40 110+1,1 40 3,0£0,1
70 9,0+0,1 70 9,0+0,1

Fonte: elaboracédo propria
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Nas Figuras 79 e 80 sdo apresentados o conjunto de curvas de carga e descarga

obtidas pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor eletroquimico produzido utilizando

o eletrdlito a base de ChCl:Glicerol na propor¢do molar de 3:1, nas densidades de corrente

de 10, 40 e 70 mAg?, em temperatura ambiente e a 80 °C. O platd presente nas curvas

realizadas em temperatura ambiente com densidade de correntes mais elevadas desapareceu

completamente com a elevacdo da temperatura para 80 °C.

Figura 79 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostético para eletrélito a base de ChCl:Glicerol

(3:1) a temperatura ambiente.
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Tempo (s)

Tempo (s)

T
10

Figura 80 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para eletrélito a base de ChCl:Glicerol

(3:1) a80 °C
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A Tabela 33 apresenta os valores calculados de ESR em funcao da densidade de

corrente e temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base de

ChClI:Glicerol na proporcéo molar de 3:1. O ESR medido a temperatura ambiente diminuiu

com o aumento da densidade de corrente de 40 mA g* para 70 mA g?, enquanto a 80°C

houve um aumento constante destes valores.
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Tabela 33 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de ChCl:Glicerol
(3:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

ChCl:Glicerol (3:1) ChCl:Glicerol (3:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(mAg™) (2 cm?) (MA g™ (Q cm?)
10 2,0+0,1 10 0,7+0,1
40 20+0,1 40 1,0+0,1
70 1,0+£0,1 70 3,0+0,1

Fonte: elaboracdo propria

5.5.5 Avaliacdo da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo
galvanostatico para os supercapacitores produzidos com eletrolito a base de KoCOz:Glicerol
em concentragdes molares de (1:1), (2:1) e (3:1)

Por meio das Figuras 81 e 82 apresentam-se 0 conjunto de curvas de carga e
descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico do supercapacitor com eletrolito a base de
K>COa:Glicerol na propor¢do molar de 1:1 e nas densidades de corrente elétrica de 10, 40 e
70 mA g, a temperatura ambiente e a 80 °C. Com o aumento da densidade de corrente as
curvas galvanostatico apresentaram, como ja observado anteriormente, um plat6 ap6s a carga
e antes da queda relacionada com a ESR do supercapacitor eletroquimico, presente

independentemente da temperatura de ensaio.

Figura 81 — Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
K2COs:Glicerol (1:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboragdo propria
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Figura 82 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o eletrélito a base de
K2COs:Glicerol (1:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 34 apresenta os valores calculados de ESR em funcéao da densidade de
corrente e da temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrolito a base
de K2COs:Glicerol na propor¢do molar de 1:1. O ESR medido a temperatura ambiente
diminuiu consideravelmente com o aumento da densidade de corrente de 40 mA g* para 70

mA g%, enquanto a 80°C os valores permaneceram constantes em 2,0 Q cm?.

Tabela 34 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrolito K.COs:Glicerol (1:1) a
temperatura ambiente e a 80 °C

K2COs:Glicerol (1:1) K2COs:Glicerol (1:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente  ESR (2 cm?)
(mAg?) (2 cm?) (mAg™)
10 20+0,1 10 20+0,1
40 20+0,1 40 20+0,1
70 0,1+0,1 70 20+0,1

Fonte: elaboragdo prépria

As Figuras 83 e 84 apresentam o conjunto de curvas de carga e descarga obtidas
pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base de
K2COzs:Glicerol na proporgédo molar de 2:1, nas densidades de corrente elétrica de 10, 40 e
70 mA g a temperatura ambiente e a 80 °C, respectivamente. Como anteriormente, o platd
foi observado em temperatura ambiente e a 80°C nos ensaios com densidade de corrente
elevadas (40 e 70 mA g™?).
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Figura 83 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para K.COsGlicerol (2:1) a
temperatura ambiente.

io ——10mAg' v ——40mA g’ 10 T0mAg'

08+

Potencial (V)
Potencial (V)
o
@

©
=
Potencial

e
N

e
=]

T T T T
a 1000 2000 3000 4000 ]

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 80O 00 05 10 1.5 20 25
Tempo (s)

Tempo (s)

30 35
Tempo (s)

Fonte: elaboragédo propria

Figura 84 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para K.COs:Glicerol (2:1) a 80 °C
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Fonte: elaboracédo propria

A Tabela 35 apresenta os valores calculados de ESR em fungdo da densidade de
corrente e da temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base
de K2COs:Glicerol na propor¢do molar de 2:1. O ESR medido a temperatura ambiente
diminuiu pela metade com o aumento da densidade de corrente de 40 mA g para 70 mA g

! enquanto a 80 °C o valor dobrou com o aumento de 10 mA g para 40 mA g,

Tabela 35 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de K,COs:Glicerol
(2:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

K2COzs:Glicerol (2:1) K2COzs:Glicerol (2:1)
25°C 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(mA g (£ cm?) (mAg?) (L cm?)
10 2,0+0,1 10 1,0+£0,1
40 2,0+0,1 40 2,0+0,1
70 1,0+£0,1 70 2,0+£0,1

Fonte: elaboragdo propria
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Por meio das Figuras 85 e 86 apresentam-se 0 conjunto de curvas de carga e
descarga Ko.COz:Glicerol na proporgdo molar de 3:1 e nas densidades de corrente elétrica de
10, 40 e 70 mA g* & temperatura ambiente e a 80 °C, respectivamente.

O platd de potencial apds a carga do supercapacitor eletroquimico se fez presente
em todas as curvas de ensaios realizados a temperatura ambiente e para densidades elevadas
em ensaios conduzidos a 80 °C.

Figura 85 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor com eletrolito
a base de K>COs:Glicerol (3:1) a temperatura ambiente
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Fonte: elaboragéo prdpria

Figura 86 - Curvas de carga e descarga obtidas pelo ciclo galvanostatico para o supercapacitor com eletrolito
a base de K,COg3:Glicerol (3:1) a 80 °C

——10mAg’ 20 ——40mAg’ 20 70mAg’

Potencial (V)

Potencial (V)
Potencial (V)

T T ; T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 2 4 [} 8 10 12 14 16 0 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: elaboracdo propria

A Tabela 36 apresenta os valores calculados de ESR em funcéao da densidade de
corrente e da temperatura de ensaio do supercapacitor eletroquimico com eletrélito a base
de K>COa:Glicerol na propor¢do molar de 3:1. O ESR medido a temperatura ambiente
diminuiu com o aumento da densidade de corrente de 10 mA g* para 70 mA g, enquanto a

80 °C o valor aumentou na mesma proporcao.



114

Tabela 36 - Valores de ESR para supercapacitores de carbono ativado com eletrélito a base de K,COs:Glicerol

(3:1) a temperatura ambiente e a 80 °C

K2COzs:Glicerol (3:1) K2COzs:Glicerol (3:1)
TA 80 °C
Densidade de corrente ESR Densidade de corrente ESR
(MAg?) (Q em?) (mAg™) (Q em?)
10 38,0+3,8 10 150+15
40 20,0+ 2,0 40 16,0+ 1,6
70 17,0+1,7 70 40,0+ 4,0

Fonte: elaboracdo propria
5.6 Avaliacéo geral

Tendo em vista que o eletrdlito organico é altamente tdxico e o eletrolito a base
KOH aquoso é muito agressivo e propenso a corrosdo (JARA, 2017), este estudo teve como
finalidade encontrar as melhores propriedades eletroquimicas por eletrolitos a base de Lls.
Numa visdo geral, o eletrélito aquoso a base de KOH apresenta uma capacitancia especifica
em torno de 60 F g e ESR em torno de 0,2 - 2,0 Q cm? para potencial maximo de 1,1V, ja
o eletrdlito organico tem uma capacitancia em torno de 40 F g e ESR alta em torno de 15
Q cm? para o potencial maximo de 2,7 V, portanto nas avaliacdes vistas anteriormente, a
adicdo de sais i6nicos a base de glicerol obtiveram resultados melhores em relacdo a esses
dois eletrolitos comuns em supercapacitores, como pode ser visto nas Tabelas 37 e 38. Todos
os casos de melhores resultados foram observados com potencial maximo de 2,1 V,
proporcao molar em 3:1 e temperatura de 80 °C. Ademais, aqueles com o revestimento do
coletor de corrente tiveram um aumento na capacitancia especifica, principalmente com
K2COs. Para valores de ESRs, em KOH aquoso, a menor capacitancia levou a um menor
valor de ESR, e a partir de LIs os valores variaram muito, de modo que KOH e ChCl

obtiveram melhores resultados, como mostrado nas Tabelas 39 e 40.
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Tabela 37 — Parametros gerais dos melhores resultados em relagdo a capacitancia especifica (1 mV s?) em

temperatura ambiente (com o revestimento do coletor de corrente com tinta sintética)

Proporgéo ) .
] . Potencial Capacitancia
Tipos de eletrdlitos  molar e concentragéo .
V) especifica (F g?)
molar)

KOH:Glicerol 31 2,1 148 + 7
ChCl:Glicerol 31 2,1 112+ 6
K2COs:Glicerol 3:1 2,1 64+3
KOH:H:20 1M 2,1 65+3
Organico - 2,7 40+ 2

Fonte: elaboracdo propria

Tabela 38 - Pardmetros gerais dos melhores resultados em relagéo a capacitancia especifica (1 mV s™) a 80°C

(com revestimento do coletor de corrente com tinta sintética)

_ . Proporgéo Potencial Capacitancia
Tipos de eletrolitos .
molar (V) especifica (F g%)
KOH:Glicerol 3:1 2,1 181+9
ChCl:Glicerol 31 2,1 125+ 6
K2COs:Glicerol 3:1 2,1 93+5

Fonte: elaboracdo propria

Tabela 39 - Parametros gerais dos melhores resultados em relacdo ao ESR em temperatura ambiente (com

revestimento do coletor de corrente com tinta sintética)

Proporcéao Densidade ESR
Tipos de eletrélitos  molar e concentracdo  de corrente

molar) (mAg?Y) (€2 en)

KOH:Glicerol 1:1 10 0,1£0,1
ChCl:Glicerol 31 10 20+0,1
K2COzs:Glicerol 1:1 10 0,1+0,1
KOH:H20 2M 10 02+0,1
Organico - 10 150+15

Fonte: elaboragéo prépria
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Tabela 40 - Parametros gerais dos melhores resultados em relacdo ao ESR a 80°C (com revestimento do coletor
de corrente com tinta sintética)
Densidade de

] ) Proporc¢éo ESR
Tipos de eletrélitos corrente
molar (Q cm?)
(MAg?)
KOH:Glicerol 2:1 10 0,3+£0,1
ChCl:Glicerol 3:1 10 0,7+0,1
K2COs:Glicerol 2:1 10 1,0£0,1

Fonte: elaboragdo prépria
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, as micrografias dos eletrodos de carbono ativado comercial
realizadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram uma
microestrutura homogénea, uniforme e com forma tubular, atendendo, assim, a sua
morfologia em porosidade para utilizagdo como eletrodo de supercapacitores.

A andlise de difracdo de raios X (DRX) do carbono ativado do eletrodo no
supercapacitor analisado mostraram dois picos correspondentes ao padrdo do carbono
ativado como os planos basais do grafite.

Nas analises de caracterizacdo eletroquimicas, a adicdo de sais i6nicos a base de
glicerol obteve resultados melhores, sendo eles com revestimento do coletor de corrente
KOH:Glicerol (3:1) 181 + 9 F g, ChCl:Glicerol (3:1) 125 + 6 F g™ e K,COs:Glicerol (3:1)
93 + 5 F gt em relacgéo a outros dois eletrolitos, 0 aquoso de KOH 65 + 3 F g™ e 0 orgénico
40 + 2 F g%, os quais s&o agressivos e toxicos.

No caso da taxa de varredura nas curvas de voltametria ciclica e consequente
capacitancia, os maiores valores de capacitancia especifica foram obtidos na menor taxa de
varredura de 1 mV s, seja com ou sem o revestimento. Para 0 aumento da taxa de varredura,
a capacitancia especifica diminuiu uma vez que a mobilidade limitada dos ions volumosos
se tornou mais dificil, e os eletrélitos a base de glicerol sdo muito viscosos para penetrar
totalmente nos poros do carbono, mesmo estando em temperatura alta de 80 °C.

O aumento das propor¢6es molares dos eletrdlitos LIs levaram ao aumento da
capacitancia especifica, ao contrario do KOH aquoso, para o qual o aumento da concentragdo
da solucdo acarretou a diminuicéo da capacitancia especifica devido ao limite de mobilidade
ibnica no eletrolito. Além disso, com o aumento dos valores de potenciais e a elevacdo da
temperatura do sistema para 80 °C, obteve-se um aumento na capacitancia especifica em
relacdo a temperatura ambiente. Para todos os casos, 0s melhores resultados foram vistos
com potencial méximo de 2,1 V, com propor¢do molar de 3:1 e temperatura a 80 °C,
enquanto com o revestimento do coletor de corrente mostrou um aumento na capacitancia
especifica, principalmente com K>COs.

Nos estudos da resisténcia equivalente em série (ESR) pelo método do ciclo
galvanostatico verificou-se que, com o aumento da densidade de corrente elétrica, o tempo

de carga e descarga diminui. Em uma densidade de corrente elétrica menor observou-se que
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o tempo do ciclo de carga e descarga aumentou, acarretando a maior capacidade especifica
do supercapacitor.

O eletrolito aquoso & base de KOH teve ESR em torno de 0,2 - 2,0 Q cm? € 0
eletrolito organico com ESR de 15 Q cm?, entretanto esses menores valores de ESR néo
resultaram nos valores para se obter um bom desempenho de um supercapacitor
eletroquimico. Ja para eletrolitos LIs os valores variaram bastante, contudo, KOH e ChCl
mostraram melhores resultados, sendo que os menores valores de ESR para KOH:Glicerol
foram de 0,1 + 0,1 a temperatura ambiente, e ChCl:Glicerol a 80 °C com 0,7 + 0,1.

A utilizacdo de eletrolitos LIs e eletrodo de carbono ativado nos supercapacitores
possibilitou resultados atraentes, principalmente com o revestimento do coletor de corrente,
0 que levou numa maior estabilidade e sem interacdo com o eletrodo e o eletrolito. Além do
melhor custo beneficio e ndo muito agressivo ao meio ambiente, em comparacao aos dois
eletrolitos aquoso e organico, com isso pode estar em aberto no futuro novos estudos com

novos LIs caracterizando e melhorando os resultados com novos testes.
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7 PERSPECTIVAS

Neste estudo foi possivel abranger uma nova area de pesquisa sobre
supercapacitores com eletrdlito de liquidos i6nicos. Com isso, fica aberto para futuros
estudos, melhorias nas caracterizagdes eletroquimicas do supercapacitor, como a resisténcia
interna equivalente em paralelo (EPR) pelo método de autodescarga, pela avaliacdo da
espectroscopia eletroquimica de impedancia do supercapacitor. Além de caracterizar a parte
microestrutural do eletrodo com método de adsor¢do gasosa, a termogravimetria, a
espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS). E ndo faltando, as analises quimicas
do eletrélito como a condutividade idnica, a medicdo da viscosidade e da densidade.
Ademais, sdo possiveis fazer novas escolhas de sais i6nicos, como solugfes eutéticas e

eletrodo realizados a partir de grafeno e a producdo do eletrodo de carbono ativado.
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