UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

Natalia Fanti Panno

ELETROLITOS A BASE DE LIQUIDO IONICO BMI.BF; PARA APLICACAO
EM CAPACITORES ELETROQUIMICOS DE NiQUEL

Porto Alegre, 2010



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

Natalia Fanti Panno

ELETROLITOS A BASE DE LIQUIDO IONICO BMI.BF, PARA APLICACAO
EM CAPACITORES ELETROQUIMICOS DE NIQUEL

Trabalho de conclusao de curso apresentado junto
a atividade de ensino “Projeto Tecnoldgico” do
Curso de Quimica Industrial, como requisito
parcial para a obtencdo do grau de Quimico
Industrial.

Prof® Dra. Emilse Maria Agostini Martini
Orientadora

M. Sc. Fernanda Trombetta
Co-orientadora

Porto Alegre, 2010



AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia, por todo o apoio, amor e incentivo incondicional.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul pelas oportunidades oferecidas.

A minha orientadora Prof. Dra. Emilse Maria Agostini Martini por toda a

dedicacéo, atencgéo e apoio para a realizagao deste trabalho.

A minha co-orientadora Fernanda Trombetta por todo o auxilio e empenho.

A Prof. Dra. Michéle Oberson de Souza pela presenca e colaboracéo.

A banca examinadora pela participacdo neste trabalho.

Aos colegas do Laboratério de Eletroquimica e Catélise por todo o

companheirismo, ajuda e amizade.



SUMARIO

2.1
2.2
2.3

2.4

6.1
6.2
6.3
6.4

7.1

7.2
7.3

10

INTRODUGAD ..ottt ettt ettt ns ettt st 1
CAPACITORES ..ottt ettt et sae st s beeneeneeneenens 4
[ TS (o] ot TSRS 4
TIPOS 08 CAPACITOTES ....eevveeeieiieeie ettt ettt e e ta et e e s be e e sneesreenneenes 6
Capacitores EIetrOqUIMICOS. .....cuiiiieieiirieieesie e e 8
2.3.1  DefiniGao € ClasSIfICAGAD ........cccurereiieiieieeitese e 8
2.3.2  Mecanismo de armazenamento de eNergia.........cccevveveerurereesieeseereseeseeseennns 9
2.3.3  Modelos de Dupla Camada EIEtrica..........ccccereiririiiniiieeseeese e 13
2.3.4  AJSOrGA0 ESPECITICA .....eivieeiieieiieieese e 22
2.3.5 Cargae Descarga do CapacCitor .........c.ccceeveiieerieieese e 23
Materiais Eletrodicos para Capacitores EletroquimiCos...........ccoveverierviesveeerieniennn, 30
LIQUIDOS IONICOS ...ttt ene st st sn s 34
PROPOSTA TECNOLOGICA ... tese e 39
PATENTES ..ottt sttt et e et be st reeneenaeneenee e 42
PARTE EXPERIMENTAL ..ottt sttt 48
Sintese do Liquido 16NiCO BMILBF4.......ccoiviiiiiiiiiccece e 48
PreparaGao das SOIUGDES. ..........oiiiiiiiiieiieiei et 49
CEIUIA EIEtrOQUIMICA ... vevevieeieic ettt sttt 49
TECNICAS EXPEIIMENTAIS ... .cviiiieiieeiie ettt e reesae e sre s 50
RESULTADOS E DISCUSSAQ ..ot neenes s 51
Etilenoglicol @ BMIBF .....cooioiiiieeee st 51
Y-BUutirolactona € BIMIBF.......c.coviiiiiiiieieee e 58
Etilenoglicol versus y-Butirolactona em misturas com BMIL.BFg ........ccccccovoveiviinnnen. 64
CUSTOS E IMPACTO TECNOLOGICO .......ooviieeiieeeeeeeeeeeeeeesvese e, 75
CONCLUSOES ..ottt 76
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coooiiiiiineineieisiesissieee s 77



1 INTRODUCAO

Capacitores sdo dispositivos que armazenam energia elétrica quando submetidos a
aplicacdo de um potencial. Um capacitor convencional é constituido por duas placas
condutoras paralelas (eletrodos) separadas por um dielétrico de permissividade . Quando
uma diferenca de potencial é aplicada entre as placas, energia eletrostatica é armazenada
devido a polarizacdo do dielétrico. Terminais elétricos sdo ligados as placas condutoras,

permitindo sua conexdo com outros componentes de um circuito elétrico [1].

Quando um capacitor € conectado a um circuito de corrente continua, ocorre seu
carregamento, fazendo com que sua tensdo aumente de zero (descarregado) até igualar-se a
tensdo da fonte. A corrente no circuito sofre uma variagdo instantanea desde zero até um
valor méximo (dependente da resisténcia) e decai a zero enquanto o capacitor carrega. Para
a corrente fluir novamente, a chave do circuito devera ser conectada para descarregar o

capacitor, fazendo com que a tensao sobre ele seja zero [1].

A capacidade de armazenamento do capacitor € utilizada para bons efeitos em
filtros. Em um retificador de meia onda, por exemplo, a tensdo varia desde zero até um
valor maximo, e cai completamente a zero durante um intervalo de tempo. Adicionando
um capacitor ao circuito, em paralelo com a carga, as flutuagdes tanto de vales como de

picos sdo amortecidas e a tensdo de saida se aproxima de uma linha reta [1].

O capacitor é um componente usado em quase todo tipo de dispositivo eletrénico.
A carga elétrica armazenada pode ser mantida durante certo periodo, mesmo que a
alimentacdo elétrica seja cortada, funcionando como uma bateria. Capacitores sdo
utilizados em automoveis, para dar a ignicdo dos motores elétricos, e nos sistema de
acionamento de air-bags. Na area médica, os capacitores sao requeridos em desfibriladores
cardiovasculares. Sdo também usados em fontes de alimentacdo, placas-mae, telefones

celulares, televisores e em inumeros outros componentes [2].

A pesquisa para a construcdo de capacitores cada vez menores, do tipo chip, mas

que armazenam grandes quantidades de energia, busca testar diferentes materiais



eletrodicos bem como eletrdlitos de diversas composi¢des. Pequenos capacitores para

aplicacdes eletronicas de baixa voltagem sdo utilizados comercialmente ha muitos anos.

Os capacitores podem ser classificados como eletroliticos ou eletroquimicos [3], de
acordo com a sua fabricacdo. Capacitores eletroliticos convencionais sdo constituidos por
dois eletrodos condutores (&nodo e catodo) separados por um dielétrico. A capacitancia,
definida como a quantidade de energia elétrica armazenada pelo capacitor, varia de 0,1 a 1
uF/cm?. Estes capacitores apresentam alta capacitancia por unidade de volume, mas
possuem instabilidade com consequente perda gradual da capacitancia, especialmente

guando sujeitos ao aquecimento e a alta tensao.

Os capacitores eletroquimicos, também chamados de supercapacitores ou
ultracapacitores, ndo possuem um dielétrico separando os eletrodos e constituem uma nova
forma de estocagem de energia. Nesse caso, quando um eletrodo (condutor eletrénico)
entra em contato com um eletrélito (condutor i6nico), ha um alinhamento de cargas
elétricas de sinais opostos em ambos os lados da interface, gerando uma diferenca de
potencial eletroquimico entre as duas fases. fons com carga positiva e negativa dentro do
eletrolito acumulam-se na superficie do eletrodo solido e sdo compensados pela carga na
superficie do eletrodo, formando a dupla camada elétrica. A capacitancia de um capacitor
eletroquimico é de 100 pF/cm? cem a mil vezes maior do que a de um capacitor

eletrolitico [4].

No entanto, para a construcdo de um capacitor de dupla camada, o material do
eletrodo deve ser estavel na solucdo eletrolitica, isto é, processos faradaicos como
oxidacdo, corrosao e formacdo de filme de 6xido sdo indesejados. Para isso, pesquisas
buscam materiais eletrodicos ndo corroentes, tais como o carbono ativado [2], que
apresenta ampla aplicacdo em capacitores eletroquimicos devido ao seu baixo custo, alta

area especifica e alta estabilidade para aplicacdes tecnoldgicas.

Tanto os capacitores eletroliticos como os eletroquimicos sdo impregnados com
solucdes eletroliticas, constituidas por solventes aquosos ou ndo aquosos e sais dissolvidos
para aumento da condutividade, além de inibidores de corrosdo, estabilizadores do 6xido
dielétrico e absorvedores de gases. A escolha de um eletrolito adequado € o fator mais
importante que determina o desempenho do capacitor. O eletrolito é considerado o
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verdadeiro cdtodo do capacitor, pois é na interface dielétrico/solugdo (capacitores
eletroliticos) ou na interface anodo/solucdo (capacitores eletroquimicos) que ocorre a
separacdo de cargas [4]. Eletrolitos aquosos sao melhores para garantir a solubilidade de
sais e boa condutividade devido a alta constante dielétrica da dgua. Entretanto, os baixos
potenciais de decomposi¢do por eletrolise, a baixa temperatura de ebulicdo e consequente
alta pressdo de vapor, bem como a possibilidade de deterioracdo do dielétrico ou da
superficie metalica dos eletrodos, torna inconveniente o uso de altos teores de agua na
mistura eletrolitica. Uma forma de contornar esse problema é através da utilizacdo de
solventes orgénicos polares préticos ou apréticos, com alta constante dielétrica, como
etilenoglicol, y-butirolactona e acetonitrila, na formulacéo de eletrélitos de impregnacéo de
capacitores [4]. A limitacdo no uso desses solventes estd na sua baixa condutividade, ndo
atendendo, muitas vezes, as especificacfes requeridas na construcao de capacitores do tipo
chip de baixa impedancia. Portanto, a pesquisa continua de novos sistemas eletroliticos ndo
aquosos consistindo de eletrélitos salinos de alta estabilidade térmica e alto ponto de

ebulicdo € necessario.

Liquidos idnicos séo sais fundidos & temperatura ambiente e consistem inteiramente
em espécies idnicas. Atualmente, sdo sintetizados em grande diversidade de cétions e
anions e sao utilizados como eletrélitos em diversas aplicacbes eletroquimicas, como
solventes para eletrodeposicdo, baterias, células a combustivel, entre outras [3]. Os
liquidos ibnicos apresentam muitas propriedades atrativas, como estabilidade térmica e
quimica, ndo inflamabilidade, alta condutividade idnica, ampla janela eletroquimica e
pressdo de vapor desprezivel. Também s&o considerados “solventes verdes” porque ndo
apresentam toxidez. Essas propriedades Unicas correspondem exatamente as propriedades
requeridas para os componentes de eletrélitos de impregnacdo de capacitores, e é esperado

que os liquidos ibnicos se tornem candidatos promissores para esse uso.



2 CAPACITORES

2.1 Historico

A partir de relatérios dos escritos perdidos de Tales de Mileto (cerca de 600 aC), é
conhecido que os antigos gregos sabiam como gerar fagulhas esfregando bolas de ambar
em hastes. O atrito provoca a separacdo de carga em um material dielétrico, conhecido
como efeito triboelétrico. No entanto, eles ndo sabiam que a densidade de carga pode ser
aumentada colocando um isolante entre duas placas de metal. Essa foi a base para a
construgéo do capacitor de Ewald Georg von Kleist da Pomerania, em outubro de 1745 que
consistia de um frasco de vidro revestido por dentro e por fora por um metal. O
revestimento interno estava conectado a uma haste que atravessava a tampa e terminava
em uma esfera de metal. A descoberta de Kleist se tornou amplamente conhecida, e um
capacitor idéntico foi inventado de forma independente em 1746, com a famosa
experiéncia da garrafa de Leyden. Nessa época, os interessados pelos fendmenos
eletrostaticos faziam diversas experiéncias, tentando desvendar os segredos de uma ciéncia

que ndo compreendiam [5].

Pieter van Musschenbroek (1692-1761), fisico da Universidade de Leyden, na
Holanda, foi quem construiu o primeiro capacitor de alta tensdo. Tratava-se de uma
simples garrafa de vidro parcialmente cheia de agua ou outro liquido e um condutor central
atravessando a rolha que fazia o contato com o liquido. A outra placa era provavelmente a
méo de quem segurava. O invento recebeu melhoramentos, como revestimento metalico
externo e enchimento metalico interno. Essa garrafa € conhecida até hoje como a garrafa
de Leyden. No entanto, o experimento ndo era bem compreendido. Inicialmente, ndo se
sabia quais as funcbes da agua, do vidro e do experimentador que segurava a garrafa.
Conforme as experiéncias seguiam, concluiu-se que a agua podia ser substituida por outra
substancia condutora. Estima-se que foi o americano Benjamin Franklin (1706-1790) o

primeiro a substituir a agua por um metal [6].

O inglés John Bevis (1695-1771) substituiu a agua por granalha de chumbo. Mais
tarde o chumbo foi substituido por I&minas de ouro (pois o ouro ndo sofre alteragdes ao ar
e € um bom condutor de eletricidade), e depois por folhas de cobre. Bevis também
concluiu que a funcdo do experimentador que segurava a garrafa era a de ligar a garrafa a
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terra resolveu envolver externamente a garrafa por uma folha de estanho. Continuando as
pesquisas, descobriu que a parte importante da garrafa € o vidro, pois é isolante e se
encontra entre dois condutores, no interior e no exterior da garrafa, e ndo a sua forma. Por
isso, colou duas folhas de estanho em ambos os lados de um quadrado de vidro. Criou
desta forma um novo capacitor, sem o formato da garrafa e com uma forma mais préxima
dos capacitores atuais. Para carregar o capacitor ligou uma das folhas de metal a terra e a
outra a uma maquina eletrostatica. Benjamin Franklin chamou de armaduras as duas pecas
metalicas, sendo que a peca ligada a maquina eletrostatica chamava-se armadura coletora,
e a ligada a terra, armadura condensadora. O meio entre as armaduras era um isolante
chamado dielétrico. Além disso, ele alterou a estrutura da garrafa, criando o chamado
quadrado de Franklin [7]. Benjamin Franklin provou que a carga era armazenada no vidro
e ndo na agua, como outros tinham assumido. Desta forma, o fendmeno de polarizacdo de
dielétricos havia sido explicado. Originalmente, as unidades de capacitancia eram dadas

em "jarras". Uma jarra é equivalente a aproximadamente 1 nF.

Em 1750, o professor aleméo Franz Ulrich Theodor Aepinus fez experiéncias que
levaram a constru¢do de um capacitor com dielétrico de ar. A experiéncia consistia em
duas placas metéalicas separadas por uma pequena distancia de ar. Para confirmar sua teoria
que o ar poderia substituir o vidro como dielétrico, decidiu ligar uma placa a terra e a outra
a uma maquina eletrostatica e, ao tocar simultaneamente as duas armaduras, levou um

choque [7].

Entre 1785-1789, o fisico francés Charles Augustin de Coulomb (1736-1806)
desenvolveu a lei que governa a interacdo eletrostatica entre duas cargas pontuais, a Lei de
Coulomb [6].

Anos mais tarde, o quimico inglés Michael Faraday se tornou o pioneiro nas
primeiras aplicacdes praticas para o capacitor na tentativa de armazenar elétrons em suas
experiéncias. O progresso de Faraday com capacitores permitiu o oferecimento de energia
elétrica a grandes distancias. Como resultado das realizacbes de Faraday nos estudos da
eletricidade, a unidade de medida para capacitores, ou capacitancia, ficou conhecida como
Farad [5].


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=pt-BR&sl=en&u=http://www.spiritus-temporis.com/benjamin-franklin/&prev=/search%3Fq%3Dhistory%2Bcapacitor%26hl%3Dpt-BR%26client%3Dfirefox-a%26rls%3Dorg.mozilla:pt-BR:official&rurl=translate.google.com.br&twu=1&usg=ALkJrhjZVQL04Ta4ew-b2nrb9Hrx7DFfMw

Atualmente, os capacitores podem ser classificados em dois tipos, o capacitor
eletrolitico e eletroquimico. O capacitor eletrolitico foi inventado em 1921 por Julius
Edgar Lilienfeld. Ele foi o grande responsavel pelo desenvolvimento de receptores de
radio, pois permitiu a filtragem da frequéncia de 50-60 hertz fornecida as residéncias. 1sso

ndo seria pratico sem o pequeno volume e baixo custo de capacitores eletroliticos [8].

Capacitores eletroquimicos sdo dispositivos que fornecem um sistema de
carregamento e armazenamento de energia elétrica complementar ao de baterias. O
primeiro capacitor eletroquimico foi divulgado em uma patente da empresa General Eletric
Co. em 1957, por Becker, mas era de natureza bruta e empregava carbono poroso. Mais
tarde, o trabalho realizado por Sohio (1969) descrevia o chamado “capacitor
eletrocinético”, que utilizava carbono poroso em um eletrélito ndo-aquoso, e permitia ser
carregado até aproximadamente 3 V. Em 1971, Trasatti e Buzzanca reconheceram que o
comportamento de carregamento de um capacitor eletroquimico de filme de dioxido de
ruténio era semelhante ao de capacitores convencionais. Entre 1975 e 1980, Brian E.
Conway e seus colaboradores, através de um contrato com a Continental Group Inc.,
realizaram um extenso trabalho com o capacitor eletroquimico de 6xido de ruténio, que
apresentou um comportamento superficial de pseudocapacitancia redox. Com o advento do
circuito integrado, inventado em 1957, na Texas Instruments, um novo passo foi dado na
fabricacdo de capacitores, agora ndo mais como componentes isolados, mas sim integrados

em um circuito eletrénico [9].

Uma grande quantidade de pesquisa cientifica e tecnolégica sobre o
desenvolvimento de capacitores, tanto eletroliticos como eletroquimicos, tem sido relatada
na literatura cientifica desde 1990 [9], acompanhando o progresso na area eletrénica e na

miniaturizagéo de circuitos e equipamentos.

2.2 Tipos de Capacitores

Capacitores eletroliticos sdo capacitores em que um ou ambos os eletrodos estdo
em contato com uma substancia condutora ndo-metalica, o eletrolito. O material dielétrico
de capacitores eletroliticos é produzido a partir do processo de oxidagdo do eletrodo que

sera utilizado como anodo, que deve ser feito de um material eletricamente condutor como



aluminio, niébio, tantalo, titdnio ou carbono, em uma solucdo eletrolitica que permite o
crescimento de 6xido do metal em sua superficie. A espessura, estrutura e composicéo da
camada dielétrica determinam sua impermeabilidade elétrica. A aplicacdo de potencial
para oxidacao do anodo deve ser superior a voltagem de ruptura do 6xido para o fluxo de
corrente ser significativo. Quando a corrente flui, a queda de potencial do dielétrico e a

espessura do 6xido aumentam.

A vantagem do uso de capacitores eletroliticos ¢ a alta capacitancia por unidade de
volume e o baixo custo. A alta capacitancia é decorrente da constante dielétrica do 6xido,
da grande queda de potencial através do dielétrico e da rugosidade da superficie anddica
coberta com Oxido. J& as desvantagens sdo a ndo-idealidade, a perda de caracteristicas
provenientes das propriedades semicondutivas do oOxido, o efeito de dupla camada do
Oxido, a resisténcia devido a alta resistividade do eletrolito, a diferente resposta de
freqUiéncia devido a rugosidade da superficie do 6xido e também a vida finita do capacitor

devido a degradacdo do eletrolito ou do dielétrico [1].

Capacitores eletroquimicos constituem um tipo especial de capacitor baseado na
carga e descarga da interface de materiais de alta &rea especifica, tal como material de
carbono poroso ou 6xidos porosos. Diferentemente dos capacitores eletroliticos, eles ndo
possuem um dielétrico e a armazenagem da energia elétrica ocorre predominantemente em
uma dupla camada (modelo de Helmholtz), formada na interface entre o metal e o
eletrolito. ContribuicBes adicionais da pseudocapacitancia podem ser observadas devido

aos grupos funcionais presentes na superficie do eletrodo.

As principais vantagens dos capacitores eletroquimicos é que eles podem fornecer
alta capacidade energética (60-120s), excelente reversibilidade (90-95% ou maior), e longo
ciclo de vida (>10°). Eles exibem uma capacitancia 20-200 vezes maior (por unidade de
volume ou massa) que capacitores eletroliticos convencionais. Portanto, 0 nimero de
aplicacbes de capacitores eletroquimicos & enorme, sendo usados, por exemplo, em
veiculos elétricos, dispositivos de comunicacgdo digital, cAmeras digitais, celulares, fontes

de alimentacdo de computadores, e armazenamento de energia gerada por células solares

[2].



Para melhorar o desempenho de capacitores eletroquimicos, especialmente a sua
energia especifica, mantendo sua alta poténcia especifica, muitos pesquisadores tém focado
suas pesquisas na melhoria das propriedades dos materiais dos eletrodos. Os principais
fatores que determinam o desempenho de um capacitor eletroquimico sdo a area superficial
e as propriedades do eletrolito, sendo as modificacbes das propriedades superficiais
cruciais para atingir alta poténcia e alta densidade de energia.

Capacitores eletroquimicos ndo podem ser considerados como substitutos de
baterias, mas sim como complementares a elas. Eles podem oferecer vantagens como o
rapido carregamento e descarregamento de baterias de volume compardvel, mas sua
densidade de energia geralmente é menor, em um fator de 3 para 4. Sua elevada poténcia
ou densidade de poténcia, no entanto, permite que eles sejam utilizados como

complementares interessantes em sistemas hibridos com baterias [2].

2.3 Capacitores Eletroquimicos

2.3.1 Definicéo e Classificacéo

Capacitores eletroquimicos podem ser distinguidos por varios critérios, tais como o
material do eletrodo utilizado, o eletrolito, ou o projeto da célula. Com relacdo ao material
eletrddico, ha trés principais categorias [3]:

i) Capacitores redox de 6xido de metal: compostos por materiais como éxido
de ruténio, 6xido de irideo, 6xido de cobalto, 6xido de niquel, 6xido de manganés, éxido
de vanadio, possuem uma pseudocapacitancia relacionada a transferéncia de carga
decorrente de reacdes faradaicas reversiveis que ocorrem na superficie do eletrodo [2].
Essas reacdes incluem a oxidagdo do metal e a reducdo do 6xido formado ou a oxidacéo e
a reducdo do oxido metalico para diferentes nimeros de oxidacdo do cation metalico.
Oxidos de metais de transicdo sdo considerados bons candidatos para a fabricacdo de
capacitores eletroquimicos por sua alta capacitancia especifica acoplada a uma baixa
resisténcia, resultando em alta poténcia especifica, 0 que os tornam muito atraentes em

aplicagdes comerciais [2].



i) Capacitores redox de polimeros condutores: a pseudocapacitancia de
polimeros condutores surge devido aos rapidos e reversiveis processos de oxidacdo e
reducdo relacionados com as cadeias m-conjugadas poliméricas [2]. Um tipico
voltamograma ciclico mostra que geralmente ndo aparece uma curva retangular, como
esperado para um capacitor tipico, mas sim exibe um pico de corrente nos respectivos
potenciais redox do polimero. Esses capacitores apresentam alta densidade de energia e

densidade de poténcia, mas a instabilidade durante a ciclagem pode constituir um problema

[3].

iii) Capacitores de dupla camada elétrica: utilizam a capacitancia decorrente
da separacdo de carga na interface eletrodo/eletrélito. Esse arranjo de cargas na interface
origina a dupla camada elétrica. Um eletrodo polarizavel é aquele onde ndo ocorre
transferéncia de carga quando seu potencial é variado. Portanto, todo aumento de potencial
leva a um aumento de capacitancia de dupla camada elétrica, e este conjunto constitui um
exemplo de capacitor de dupla camada elétrica. Se a area eletrodica é aumentada através de
poros, grandes quantidades de carga podem ser armazenadas, e o capacitor de dupla
camada elétrica constitui um supercapacitor [4].

2.3.2 Mecanismo de armazenamento de energia

As reacOes que ocorrem em uma interface eletrodo/eletrélito dependem da estrutura
da regido interfacial. Devido a crescente utilizacdo de eletrodos semicondutores, existe
grande interesse em entender 0 comportamento da regido interfacial na fase sélida. Devido
a razdes historicas vinculadas ao desenvolvimento de modelos tedricos, a regido interfacial
referente a solucdo € conhecida como regido da dupla camada elétrica, e a regido
interfacial no solido é conhecida como regido de carga espacial. Nos metais, essa regido é
muito estreita. A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico de uma interface

eletrodo/solucdo eletrolitica.



RECIAO DE CARCA ESPACTIAL
SEIO DO ELETRODO

DUPLA CAI\!MDA_ELEI‘RICA
SEIO DA SOLUCAO

A’ =————— REGIAO INTERFACIAL —=>=B"

Figura 1: Diagrama esquematico de uma regido interfacial separando as fases.

Sempre que duas fases sdo colocadas em contato, ocorre um fluxo de cargas entre
elas que gera uma diferenca de potencial A¢, compensada pela diferenca de potenciais
quimicos entre as fases, conforme a relacéo:

Au; +Z,FA¢=0 (no equilibrio) 1)
onde Azi representa o potencial quimico, z, é a carga da espécie ibnica i, F é o Faraday
(96500 C) e Ag representa a diferenca de potencial através da dupla camada elétrica.

Define-se entdo:

4 =potencial eletroquimico da fase i

onde:
I = +7,F¢=0 (2)
No equilibrio:
AL, = A, +2,FA¢ =0 (3)
Ou seja:
(1) taser = (1) fasez (4)

E praticamente impossivel que o potencial eletroquimico de um elemento seja igual
em duas fases antes que estas fases sejam colocadas em contato. Se o potencial
eletroquimico néo é igual, ira ocorrer um fluxo de corrente até que eles se igualem, sendo
desenvolvida entdo uma diferenca de potencial. A regido interfacial da solugdo que
compreende a dupla camada elétrica é a regido onde o valor de potencial eletrostatico ¢
difere do valor existente na solugdo. A designagdo “Dupla Camada Elétrica” reflete o

primeiro modelo desenvolvido para descrever esta regido. O conceito basico era o de um
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ordenamento de cargas positivas ou negativas na superficie do eletrodo e um ordenamento
de carga oposta e em igual quantidade na solugdo para neutralizar a carga do eletrodo. A
funcdo do eletrodo era somente fornecer elétrons ou remové-los da interface, sendo que a

carga da interface depende do potencial aplicado.

A diferenca de potencial que se estabelece através da dupla camada elétrica pode
ser compreendida através de um exemplo simples: a interface eletrodo de mercurio/solucao
eletrolitica. No momento da imerséo, ocorre um alinhamento de cargas, com excesso de
elétrons na superficie do mercario e um arranjo de cargas positivas na solugdo
imediatamente adjacente a superficie metalica. O resto das cargas que existem um pouco
afastadas desta interface € ignorado. A interface do sistema Hg/Solucdo pode ser

representada pelas placas de um capacitor. Quando o sistema esta em equilibrio, existe um

excesso de carga g* numa placa e um excesso de carga ¢~ na outra placa, onde:
=|q| ()

A Capacitancia relacionada a dupla camada elétrica é definida como:

q+

_a
C=y (6)

onde C =capacitancia

V =diferenca de potencial através da dupla camada elétrica

A diferenca de potencial que se estabelece é responsavel por um campo elétrico
muito forte, onde energia é armazenada. Existem dois tipos de contribuicdo para o
potencial associado ao campo elétrico: devido a presenca de ions na interface e devido as

camadas de dipolos adsorvidas na superficie.

(1) Presenca de ions na superficie: corresponde ao modelo mais simples constituido por
excesso de elétrons no metal e excesso de ions positivos na solugdo. Considerando um

perfeito dielétrico:

()

onde:

A¢ = diferenca de potencial em um capacitor.

g = carga elétrica
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o = distancia entre as cargas

¢ = constante dielétrica entre as “placas”

&, = constante dielétrica do vacuo (8,85 x 10 F/m)

(i)  Devido aos dipolos elétricos das moléculas de solvente: esses dipolos se orientam
conforme o excesso de carga do metal. A extremidade negativa se orienta para a solucdo e
a extremidade positiva para 0 metal. H4& uma diferenca de potencial entre as duas
extremidades do dipolo. Entdo, uma camada de dipolos orientados tem uma diferenca de

potencial através de si que sera acrescida a diferenca de potencial anterior.

Através de um modelo eletrostatico simples, pode-se mostrar que esta diferenca de
potencial gerada, chamada de diferenca de potencial de adsorcao, Al , é:

_ 4(N T-NJ)

Er€o

Al (8)

onde: N T = nimero de moléculas de solvente com o pélo negativo apontando para a
solugéo

N = nimero de moléculas de solvente com o pélo positivo apontando para o
eletrodo

4 =momento de dipolo elétrico do solvente

Se existirem outras substancias polares adsorvidas na superficie, elas contribuirdo

da mesma forma para a diferenca de potencial.

A avaliagdo da capacitancia da Dupla Camada Elétrica em diferentes potenciais
aplicados pode ser realizada por varios métodos. Um dos métodos mais utilizados é a
técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica, que é aplicavel a qualquer tipo de
eletrodo (sélido ou liquido). Outro método utiliza medidas de eletrocapilaridade, que foi
desenvolvido para o eletrodo de mercurio e € somente aplicavel a eletrodos liquidos. Este
método baseia-se na medida da Tensdo Superficial. O principio das medidas de
eletrocapilaridade foi descrito hd mais de um século por Lippmann e consiste em uma

técnica de “ponto nulo” onde a for¢a da gravidade contrabalanga a tensao superficial [5].
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2.3.3 Modelos de Dupla Camada Elétrica

Qualquer modelo de Dupla Camada Elétrica precisa explicar resultados
experimentais. Até 1960, as medidas eram realizadas quase que exclusivamente em
eletrodos de mercurio e os modelos foram desenvolvidos para estes eletrodos. No entanto,
0 comportamento do mercdrio é frequentemente diferente do comportamento de eletrodos

solidos (monocristalinos ou policristalinos).

Os modelos sdo de natureza predominantemente eletrostatica. Foi somente depois
de realizar medidas com eletrodos solidos que o conceito de energia associada com a
distribuicédo eletronica do eletrodo na regido interfacial foi introduzido. Esta distribuigédo
depende do material do eletrodo assim como da sua estrutura cristalina e face
cristalografica exposta. Por isso, é importante acompanhar a evolucdo histérica dos

modelos.

1) Modelo de Helmhotz (1879)

O Modelo de Helmhotz foi o primeiro a ser proposto e considera a ordenacéo de
cargas positivas e negativas de uma forma rigida (como placas de um capacitor) nos dois
lados de uma interface, originando uma dupla camada compacta, cuja interagdo ndo se

propaga para dentro da solucao.

Esse modelo de interface é comparavel a um classico capacitor de duas placas
paralelas, onde uma placa estd na superficie de contato metal/solucdo e a outra placa é

formada por ions de carga oposta na solucdo, rigidamente ligados no eletrodo. Desta
forma, x,, é a distancia entre essas duas placas, correspondendo ao raio iénico. Os ions
alinhados ao metal, para efeito de calculo, sdo tratados como cargas pontuais. Por analogia

com um capacitor, a capacitancia, C, , é:

Cqy, = 9)

onde: &, = permissividade relativa

£, = permissividade do vacuo
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Valores tipicos de &; sdo 6-7, 0 que o que conduz a um valor de C; =10 uF/cm?,

Este modelo prevé um decaimento linear do potencial eletrostatico entre a

superficie metalica e os ions adjacentes, assim como considera que C, nao varia com o

potencial aplicado ao eletrodo. As principais criticas a esse modelo sdo: a) negligencia as
interacbes que ocorrem entre o eletrodo e espécies em solucdo, além das espécies
adsorvidas na primeira camada; b) ndo leva em conta qualquer dependéncia com relacdo a
concentracdo do eletrolito; c) ndo leva em conta a adsor¢édo especifica de outras especies

junto ao metal e d) ndo considera a variagao de C, com o potencial [5].

Eletrolito

Moléculas Polares de dgua Hlano_de:Halwholrz

Figura 2 — Esquema da dupla camada proposto por Helmholtz [6].

2) Modelo de Gouy-Chapman (1910-1913)

Gouy e Chapman, independentemente, desenvolveram um modelo de Dupla
Camada no qual consideraram que o potencial aplicado e a concentracdo do eletrolito
influenciam no valor da capacitancia da dupla camada. Assim, a dupla camada ndo sera
compacta como no modelo de Helmhotz, mas tera uma espessura variavel, sendo os ions
livres para se movimentarem. Este modelo é chamado Modelo da Dupla Camada Difusa,

pois assume que nao ha adsor¢éo especifica.

O potencial através da dupla camada difusa decai através da interface

eletrodo/solucéo, e € uma funcdo do potencial aplicado, como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Perfis de potencial através da camada difusa do modelo de Gouy-Chapman, calculado para uma
solucdo aquosa 10°M de um eletrélito 1:1 a 25°C.

Nesse modelo, a distribuicdo de espécies carregadas com a distancia do eletrodo

obedece a lei de Boltzmann

0 o [-Zi€4,]
n=n e 10
e (10)
onde: ¢, =¢— o
ni0 :concentracao dos ions i no seio da solugédo
Ap6s um tratamento matematico adequado para este modelo se obtém:
k T 1/2
ER&
Xou =| OO zB 2 (11)
2n,’z%

onde: X, = espessura caracteristica da camada difusa
gz = permissividade relativa do solvente
k, :constante de Boltzmann = 1,38 x 102 m*kg s K™

T :temperatura absoluta

A 298K, considerando a &gua como solvente, que tem &, = 78, a espessura caracteristica

da camada difusa é xp, = 3,04 x 10® Z*'ccm.
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Observa-se que: a) a queda de potencial com a distancia € maior (mais rapida) para

maiores concentragdes; b) X, € proporcional a T¥2, o que reflete na energia térmica dos

ions; c) Para C_ =1 mol/L e z =1 tem-se que X, = 0,3nm.

O valor de C, é facilmente obtido para este modelo. A densidade de carga para a

camada difusa, o ,, é:
OPA 01/2 284,
O, =EEq| — = (BRTeLe,N. senh ’ 12
u Ro(axjx_o ( RO|) (ZRBT ( )
onde: ¢,,=¢, quando x=0
Diferenciando a expressao:
oo 27%¢2 02 ze
Cdec — Mo L€ ggggh, cosh ¢A,0 (13)
0, R,T R T

O termo cosh mostra que, para esse modelo, a capacitancia varia com o potencial
aplicado ao sistema eletrodico. O valor minimo de capacitancia com o potencial aplicado €
identificado como o potencial de carga zero, Ez, que corresponde ao potencial onde ocorre
o0 descarregamento da dupla camada elétrica. O valor da capacitancia, nesse potencial, ndo
é zero devido a presenca de ions especificamente adsorvidos na superficie eletrddica, no
lado da solucdo.

Para solucdes diluidas a 298K, se tem:
C,, =228:C,"* cosh(L952¢, ,)uF  cm’ (14)

Esse modelo é melhor do que o modelo anterior ao simular curvas de C; x E, mas
somente em potenciais proximos de E, . Na realidade, para potenciais muito diferentes de
E,, o valor de C,, em uma primeira aproximagéo, é independente do potencial. Esse

modelo, portanto, ndo pode ser visto como uma teoria completa, e a principal discrepancia
é o fato da capacitancia calculada para a dupla camada variar bruscamente com o potencial

e de forma errada. No entanto, ndo é possivel descartar estes modelos, pois podem ser
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aplicados para os ions que nédo estdo alinhados na superficie metélica. Para o tratamento da
parte difusa ou inteiramente eletrostatica da Dupla Camada Elétrica, este modelo é

adequado [5].

3) Modelo de Stern (1924)

Stern combinou o0 Modelo de Helmholtz para valores de potenciais muito diferentes
de E,, com o Modelo de Gouy-Chapmann, para valores de potencial proximos de E, ,
considerando que a dupla camada é formada por uma camada compacta de ions adsorvidos
(proximos ao eletrodo), seguida por uma camada difusa que se estende para dentro do seio

da solucéo.

A explicacdo fisica para as medidas experimentais é:

e Para potenciais muito diferentes de E, , o eletrodo exerce uma forte atragéo sobre
o0s ions mais préximos e rigidamente ligados a superficie do eletrodo. Toda a queda de
potencial € restrita a uma distancia que corresponde a primeira camada de ions (camada
compacta).

e Para potenciais proximos de E,, existe uma distribui¢do difusa de ions (camada

difusa).

By

O+ T

@ Camada de Helmholtz

SR

—~ Comada Difusa

Figura 4 — Modelo de Stern [7].

A Figura 4 apresenta uma representacdo do Modelo de Stern.
A Figura 5 mostra o circuito equivalente representativo do Modelo de Stern para a

Dupla Camada Elétrica, considerando a dupla camada compacta (de Helmholtz) e a dupla
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camada difusa (de Gouy-Chapman) como dois capacitores em série. A Figura 6 também
mostra a queda de potencial elétrico através das duas camadas, indicando que a
capacitancia da dupla camada € constante na camada interna de Helmholtz, e varia na
camada difusa. Essa variacdo depende da concentracao do eletrdlito, isto é, da forca ibnica
da solugéo.

140 —

-~ FEREIL LINEAR PARA X

120

100 | 0= 100mV

= - ke oz |

80
: @

T

T
CAMADA COMBACTA

CAMADA DIFUSA

Figura 5 - (a) Representacdo da capacitancia diferencial em Gouy-Chapman-Stern (GCS) como o modelo em
série da camada de Helmholtz e da capacitancia em camada difusa. (b) Perfil de potencial através do lado da
solucdo da dupla camada elétrica de acordo com a teoria de GCS. Calculada para 10M, de um eletrlito 1:1
em agua, a 25°C.

ALTA CONCENTRACHO
D0 ELETROLITO

MiNTM0S BN £ — Ea’ =0
DECLIVE DEVIDO A Cpy

C,, nFlem?

BAINA CONCENTRACAO
10 ELETROLITO

o

Figura 6 - Comportamento da Cq4 de acordo com a teoria GCS para diferentes concentragoes de eletrdlito.

Em termos matematicos, o0 modelo é equivalente a dois capacitores em série com:

Capacitancia C, : representa a camada compacta rigida
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Capacitancia C. : representa a camada difusa

Capacitancia C, : representa a capacitancia total da dupla camada

Para uma combinacdo em série, a menor capacitancia determinard o

comportamento observado:

— =y = (15)

1 1 1 x, 1
~ T =<7t - + 2,20 12 (16)
Ci Cu Coc er&  (28r5,27e°n; IRST)"* cosh(zeg, ./ 2K,T)

Conforme mostra a Figura 6, que representa a variacdo da capacitancia total de

dupla camada com o potencial aplicado, existem dois casos extremos:

e Proximode E,: C,,>>C,., sendo assim C,~C.

e Longede E,: C,<<Cg,., sendoassim C,~C,

Como no modelo de Gouy-Chapmann, quanto mais concentrado o eletrélito, menor

a importancia da espessura da camada difusa e mais répida a queda de potencial. Na
distancia x,, existe uma transi¢do da camada compacta para a camada difusa e a separacéo

(plano de separacdo) entre as duas zonas € denominada Plano Externo de Helmholtz
(OPH). A origem do Plano Interno de Helmholtz (IPH) seré discutida mais adiante.

Comparando os valores de C; x E para os trés modelos, pode-se concluir que este

terceiro modelo é melhor que os dois anteriores. No entanto, como ja foi dito, o mercurio,
sendo um metal liquido, € um caso especial. Resultados com outros eletrélitos e com

metais solidos (eletrodos s6lidos) mostram um comportamento mais complexo [5].

4) Modelo de Grahame (1947)

Apesar do fato de Stern ja ter distinguido os ions adsorvidos sobre o eletrodo, para

0s ions constituintes da camada difusa foi Grahame que desenvolveu um modelo
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constituido por trés regifes. A diferenca entre este modelo e 0 modelo de Stern é que neste
considera-se a existéncia de adsorg&o especifica.

Um ion especificamente adsorvido perde as moléculas de solvente que o
solvataram, aproximando-se assim muito mais da superficie do eletrodo. Apesar disso, ions
especificamente adsorvidos podem ter a mesma carga do eletrodo, ou uma carga oposta.
Em qualquer caso, a ligacdo € muito forte. O Plano Interno de Helmholtz (IPH) passa pelo
centro desses ions, enquanto que o Plano Externo de Helmholtz (OPH) passa pelo centro
dos ions solvatados e ndo especificamente adsorvidos. A regido difusa esta alem do OPH,
como mostra a Figura 7 [5].

Em ambos os modelos, Stern e Grahame, o potencial varia linearmente com a

distancia até o OPH e depois varia exponencialmente na camada difusa.

IPH OPH

fons
\~ especificamente
adsorvidos

R
s
5
\,

\\
N

N\
\

OOUN

®

Moléculas de dgua

\

080
050

fon positivo solvatado

ORI

 —

Camada Difusa

Figura7 — Representacdo esquematica da estrutura da dupla camada [6].

5) Modelo de Bockris, Deranatham e Muiller (1963)

Recentemente os modelos de dupla camada tém levado em conta a natureza fisica
da regido interfacial. Em solventes dipolares deve existir uma interacdo entre o eletrodo e
os dipolos. A importéancia desta interacdo € reforcada pelo fato de que a concentragdo de

solvente é sempre muito maior que a de soluto.
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Bockris, Deranatham e Miller reconheceram esta situagéo e propuseram em seu
modelo a predominéncia de moléculas de solvente proximas da interface. As moléculas de
solvente sdo orientadas de acordo com a carga do eletrodo, onde formam uma camada
junto com os ions especificamente adsorvidos. Visualizando o eletrodo como um ion

gigante, as moléculas de solvente formam a sua primeira camada de hidratacao.

De acordo com esse modelo, o Plano Interno de Helmholtz € um plano que passa
através do centro desses dipolos e dos ions especificamente adsorvidos. De maneira
similar, o Plano Externo de Helmholtz se relaciona aos ions solvatados adsorvidos, que

podem ser identificados como a segunda camada de solvatacéo deste ion gigante.

Além dessas duas camadas, tem-se a camada difusa. Pode ser observado que o
perfil real da variacdo do potencial eletrostatico com a distancia é o mesmo, em termos

qualitativos, que o perfil do modelo de Grahame.

Esses autores também definem um plano “shear”, que ndo necessariamente
coincide com o OPH e que é extremamente importante em efeitos eletrocinéticos. Este
plano limita a zona onde os ions estdo rigidamente ligados ao eletrodo devido a sua carga.
Apdbs esse plano, essa atracdo que segura rigidamente os ions cessa. O potencial desse

plano ¢é o potencial zeta () [5].

6) Modelos Quimicos

O conceito de estrutura da dupla camada esta longe de ser bem estabelecido e bem
avaliado. Os modelos anteriores enfatizam a interacdo eletrostatica. J& os modelos
quimicos consideram a distribuicdo eletrénica no eletrodo. ApGs varios experimentos com
eletrodos sélidos de diferente natureza verificou-se, por exemplo, uma diferenca de

comportamento entre metais sp e metais de transicgéo.
Esses modelos foram aperfeicoados e propdem que a regido interfacial do metal até

o IPH pode ser considerado como um capacitor molecular eletrénico, o que explica muitos

resultados experimentais com sucesso [5].
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2.3.4 Adsorcdo Especifica

Adsorcao especifica € a adsorcdo de ions sobre a superficie metalica do eletrodo
apos perder parcialmente ou totalmente a sua solvatacdo. Esses ions podem ter a mesma
carga ou carga oposta a do eletrodo. As ligagdes formadas com o eletrodo desta maneira
sdo mais fortes que as liga¢Oes dos ions solvatados.

A idéia da existéncia da adsorcao especifica surgiu como uma explicacdo para o
fato das curvas de eletrocapilaridade dos eletrodos de mercudrio ser diferentes para
diferentes eletr6litos na mesma concentracdo. Por exemplo, para haletos de sddio e

potassio em &gua, a diferenca surge em potenciais positivos em relacdo a E, , 0 que sugere

uma interagdo com os anions. Como o efeito é maior com a diminuicdo do raio aniénico

surge a idéia de adsorcéo especifica com perda parcial ou total da hidratacao.

Em solugdo aquosa, a adsorcdo especifica somente ocorre proximo do E,. Em

potenciais longe do E,, as moléculas de &gua séo tdo fortemente atraidas que é dificil

desloca-las.

Experimentalmente, observa-se que adsorcdo especifica ocorre mais com 0s anions
do que com os cations. Isto esta de acordo com os modelos quimicos da regido interfacial.
De acordo com o modelo dos elétrons livres, o reticulo metalico pode ser considerado um
reticulo de cations em um mar de elétrons movendo-se livremente, o que justifica uma

expectativa de maior atracao por anions.

O grau de cobertura superficial para ions especificamente adsorvidos pode ser
descrito por isotermas de adsorcdo de monocamadas. Geralmente séo considerados trés
tipos: a) Isoterma de Langmuir: assume que ndo hé interacdo entre as espécies adsorvidas e
que eventualmente a saturagdo da superficie pode ocorrer. b) Isoterma de TemkKin:
considera que a energia de adsorcdo é funcdo do grau de cobertura e leva em conta a
energia de interacdo entre as especies adsorvidas. c¢) Isoterma de Franklin: considera
interacdo atrativa e repulsiva. As duas primeiras isotermas sdo casos particulares dessa

isoterma.
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A adsorc¢do de espécies eletroativas (reagente ou produto) pode causar mudanga no
comportamento do eletrodo. A adsor¢do de espécies ndo eletroativas pode inibir as reacdes
de transferéncia de carga sobre o eletrodo. Os efeitos da adsorcéo especifica dependem do

material do eletrodo e da composicao da solucao [5].

2.3.5 Carga e Descarga do Capacitor

Um capacitor basico de placas planas e paralelas e seu simbolo demonstrativo em
diagramas de circuitos eletronicos sdo mostrados na Figura 8, representado por duas placas

paralelas e condutoras separadas por um material dielétrico de espessura uniforme.
[ Terminal

f Condutor (placa ou armadura) ‘
/— Dielétrico (Isolante)
Simbologia

Figura 8 — Capacitor de placas paralelas e seu respectivo simbolo.

Para este sistema, o carregamento do capacitor é ilustrado na Figura 9, onde o pélo
positivo da fonte atrai os elétrons de uma placa deixando-a mais positiva. Entdo esta placa
atrai os elétrons do polo negativo da fonte para a outra placa, deixando-a mais negativa. Os
eletrodos adquirem cargas através da repulsdo eletrostatica. Desta forma ocorre um fluxo
de elétrons no circuito, apesar de ndo haver passagem de cargas elétricas pelo dielétrico.

Estando as duas placas carregadas com sinais opostos, surge um campo elétrico
uniforme, orientado da placa positiva para a placa negativa. A diferenca de potencial
gerada entdo entre as placas estabelece uma tensdo elétrica. Desta forma da-se o
armazenamento de energia no campo elétrico do capacitor. Esse processo segue até que o

capacitor esteja carregado, e neste instante, o fluxo de elétrons se interrompe [8].
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Figura 9 — Carregamento de um capacitor.

O capacitor de capacitancia C inicialmente descarregado é carregado quando a
chave é ligada. Neste instante, ha um maximo de repulsédo eletrostatica (fluxo de elétrons)
e, portanto, a corrente € maxima enquanto a tensdo sobre o capacitor é nula. Isto completa
um circuito RC em série, formado por um capacitor, uma fonte ideal de forca eletromotriz

€ e uma resisténcia R, conforme mostrado na Figura 10.

Chl R
> |
T

Figura 10 — Circuito RC em corrente continua.

g

C

No momento em que o circuito é completado, cargas comecam a se mover no
circuito, e acumulam uma carga g cada vez maior nas placas do capacitor, estabelecendo
uma diferenca de potencial V¢ (=qg/C) entre as placas do capacitor. Quando esta diferenca
de potencial é igual a diferenca de potencial entre os terminais da fonte (que € igual a forca
eletromotriz €), a corrente deixa de circular. De acordo com a Equagdo (q=CV), a carga de
equilibrio (carga final) do capacitor ¢ igual a Ce.

A corrente no circuito sofre uma variacéo instantanea de zero até um valor maximo
(dependente da resisténcia do circuito) e decai a zero, enquanto o capacitor carrega. Caso 0
resistor tenha baixa resisténcia, a corrente fluird facilmente e o capacitor sera carregado
rapidamente. No entanto, se o resistor tiver alto valor, 0 processo de carga segue uma curva

diferente e levara mais tempo para carregar.
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Em relacdo ao tamanho do capacitor, se a capacitancia for muito alta, o capacitor
precisara de mais energia, e a corrente que flui, de mais tempo para carrega-lo. As

Equacdes relativas a carga do capacitor sdo:

t
Ve =V, .(1— ere j 17)
t
Vi =V; {eRC J
(18)
t
1= \i erc
R (19)

onde V. é a diferenca de potencial na fonte, V. € a diferenga de potencial nos terminais do

capacitor e V, ¢ a diferenca de potencial através do resistor.

A Figura 11 apresenta trés curvas de carga, todas atingindo o mesmo ponto final
através de diferentes caminhos. A tensdo no capacitor aumenta de zero (totalmente
descarregado) até um valor maximo (totalmente carregado), que € igual a tensdo na fonte.
Durante o carregamento, a curva de carga dependera dos valores de resisténcia do circuito
e do tamanho do capacitor (curvas 1, 2 e 3 da Fig. 11). A Figura 12 mostra o

comportamento da corrente durante o carregamento do capacitor.

Tenado no Capachtor v

-

Tempd (8§

Figura 11 — Tensdo sobre um capacitor em um circuito RC — carga.
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Figura 12 — Corrente sobre um capacitor em um circuito RC — carga.
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Figura 13 — Circuito de descarga de um capacitor.

Quando o capacitor esta totalmente carregado, ou seja, com um potencial Vy igual a
forga eletromotriz € da fonte, e a chave for conectada para descarregar o capacitor, em um
novo instante t=0 a corrente podera fluir novamente (Figura 13). Os elétrons da placa
negativa sdo atraidos pelas cargas positivas da outra placa gerando uma corrente elétrica
proveniente da tensdo do capacitor. A energia armazenada no capacitor flui como corrente
através do resistor até que a tensdo sobre o capacitor atinja o valor zero, como mostram as
Figuras 14 e 15. O capacitor pode, entdo, ser comparado com uma fonte (bateria), embora

0s principios operacionais sejam muito diferentes.

Tensdo no Sapactor (V)

VT

Tempois)

Figura 14 — Comportamento da tenséo na carga de um capacitor.
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Corranits no capacitor {43

&
Tempd (8§

Figura 15 — Comportamento da corrente na carga de um capacitor.

Durante a descarga, a corrente do circuito varia instantaneamente desde zero até um
valor maximo (dependente da resisténcia do circuito) mas em sentido contrario, pois o
capacitor esta se comportando como uma fonte de tenséo (fornecendo corrente). A medida
que a tensdo cai a zero, a corrente acompanha a mesma tendéncia. As Equacdes relativas a

descarga de um capacitor séo:

Pyl

Ve =V, =V, .[etc j
(20)

1= \i .(eRtC j
R (21)

A Figura 16 mostra um circuito formado por um capacitor C e um gerador de

corrente alternada. A diferenca entre os terminais do capacitor é dada por:
Ve =V seno,t (22)

Onde v, é a amplitude da tenséo alternada no capacitor, C € a capacitancia, i € a

corrente para carregamento do capacitor e ¢ € a tenséo da fonte.

Figura 16 — Circuito capacitivo.
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Inicialmente, para padronizar a notacgdo, define-se uma grandeza X., conhecida

como reatancia capacitiva de um capacitor, através da relacéo:

1
X = 23
© = o.C (23)

A corrente capacitiva i. € definida como:

Ic = (X—sten(a)dt +90°) (24)

C

A corrente i. no capacitor também pode ser calculada como:
ic =1.sen(o,t —¢) (25)

Onde |, éaamplitude de i. . Comparando as Equagbes vemos que para uma carga

capacitiva pura, a constante de fase ¢ da corrente é -90°. Vemos também que a amplitude

da tensdo e a amplitude da corrente estdo relacionadas com a Equacéo:
Ve =1c X (26)

Apesar de estas Equacdes terem sido demonstradas para o circuito da Figura 17, ela

se aplica a qualquer capacitancia em qualquer circuito.

De acordo com as Equagdes (24) e (25), as grandezas v, e i. estdo defasadas de
90°, com i. adiantada em relagéo a v, ou seja, a medida de i. e de v. no circuito em
funcéo do tempo mostra que i. atinge o valor maximo um quarto de ciclo antes de v,

(Figura 17).

i

{ |
Ic| | $#=-90°=-n/2rad |

3 | g i | R
}\ lsin
LA § | ’ ] ! {

]

T

Figura 17 — A diferenca de potencial em um capacitor esta atrasada 90° em relagéo a corrente.
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A representacéo de fasores i. e v, esta ilustrada na Figura 18, mostrando que o

fasor | esta a frente do fasor V., e 0 angulo entre eles é de 90°.

Rotagio de fasores
\ ataxa @

Figura 18 — A diferenca de potencial em um capacitor esté atrasada 90° em relagdo a corrente.

A associacdo em série de capacitores diminui a capacitancia total pois aumenta o
espacamento entre as placas (Figura 19). Neste sistema as placas se carregam em efeito
cascata e todos os capacitores adquirem a mesma carga. Logo, a capacitancia equivalente
de n capacitores em série é dada pelo inverso da soma dos inversos das capacitancias dos n

capacitores, de acordo com a Equagéo (27).

c2

B
Figura 19 — Representacdo de dois capacitores em série.

— =t —+—+..+— (27)

A associagdo de capacitores em paralelo aumenta a capacitancia total pois hd uma
maior area de placas recebendo carga. Neste sistema todos os capacitores estdo sujeitos a
mesma tensdo, no entanto, cada capacitor se carrega independentemente e a quantidade de
carga armazenada aumenta (Figura 20). Assim, a capacitancia equivalente de n capacitores

em paralelo é dada pela soma das capacitancias dos n capacitores (Equacéao 28).
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C1 C2

e

Figura 20 — Representacdo de dois capacitores em paralelo

Cy=C,+C,+C; +..+C, (28)

2.4 Materiais Eletrodicos para Capacitores Eletroquimicos

Capacitores eletroquimicos sdo distinguidos principalmente pelo material eletrddico
utilizado. O carbono, em suas diversas modificacfes, € o material mais utilizado para a
construcdo dos eletrodos. As razfes para seu Uso Sdo muitas, tais como seu baixo custo,
alta area superficial, grande disponibilidade, ndo-toxicidade, alta estabilidade quimica e
por ser o eletrodo estabelecido para producdo tecnoldgica. Eletrodos de carbono possuem
uma area especifica de aproximadamente 2500 m2/g em pd, tecido, feltro ou fibras [3].

O processo de carga e descarga de eletrodos de carbono é predominantemente
capacitivo na dupla camada eletroquimica. Capacitores eletroquimicos de carbono se
aproximam de capacitores eletroquimicos de dupla camada. No entanto, ainda existem
contribuicdes de grupos funcionais que geralmente estdo presentes na superficie do
carbono ativado e que podem ser carregados ou descarregados, originando uma

pseudocapacitancia.

Em relacdo ao mecanismo de armazenamento de energia em capacitores
eletroquimicos de dupla camada, a area superficial de materiais a base de carbono
desempenha um papel importante. Estudos mostram quem quanto maior a area especifica
superficial de eletrodos de carbono, maior a capacitancia especifica. No entanto, o
problema relacionado com isso é que nem toda a &rea superficial do carbono é

eletroquimicamente acessivel quando em contato com o eletrélito, ou seja, a capacidade
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gravimétrica de varios materiais de carbono ndo aumenta linearmente com a éarea

superficial.

Pesquisas indicam que o material eletrodico mais utilizado é o carbono ativado,
cuja capacitancia especifica pode variar de 100-220 F/g, dependendo de como ele é
processado e do eletrolito utilizado [2].

Neste trabalho o material eletrodico escolhido para constituir um capacitor
eletroquimico foi o niquel. O niquel € um metal que esti presente na composicdo de
diversas ligas de aco inoxidavel porque é resistente a corrosdo pelo ar, pela 4gua e em
meios agressivos, além de ser estavel em altas temperaturas. Devido a essas propriedades,
0 niquel é utilizado como revestimento protetor, depositado eletroliticamente, sendo

metalurgicamente compativel com uma grande variedade de elementos [9].

Eletrodos de niquel sdo materiais importantes para tecnologia eletroquimica e
dispositivos de conversdo de energia. Em meio aquoso, eletrodos de niquel sdo
normalmente cobertos por uma camada eletroquimicamente ativa de Ni(OH),, embora em
solucdo acida possa ocorrer a corrosao e passivacdo do niquel. O estudo da interacdo do
niquel com substancias inibidoras de corrosdo oferece a possibilidade de modificar as
caracteristicas da superficie do niquel e de tornd-lo mais resistente a meios agressivos.
Pesquisas mostram que a presenca de CO em solugdes aquosas inibe a corrosdo do niquel
ao longo de certa janela de potencial. A inibicdo da eletrodissolucdo do Ni é explicada pela

adsorcéo de CO na superficie ativa do Ni [10].

O niquel ocorre na natureza em combinag¢do com arsénico, antiménio, e enxofre,
por exemplo, como millerite (NiS), como um minério de niquel vermelho (NiAs), e em
depdsitos constituidos principalmente de NiSbh, NiAs,, NiAsS, ou NiSbS. A tendéncia do
niquel na tabela periddica é o decréscimo da estabilidade com o aumento do estado de
oxidacdo, de modo que somente o Ni' ocorre normalmente, embora alguns compostos
contenham formalmente Ni'' e Ni'V. A relativa simplicidade da quimica do niquel em
relacdo aos nimeros de oxidagdo € contrariada pela complicacdo quanto aos numeros de

coordenacdo e a geometria [11].
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O metal finamente dividido reage com o ar e pode ser piroférico. O niquel
pulverulento absorve grandes quantidades de hidrogénio e é utilizado sob formas especiais,
como o niquel de Raney, em redugbes cataliticas. Em contato com o ar, o niquel é
recoberto rapidamente por uma fina camada passiva de 6xido de niquel e hidroxido de
niquel [11].

Equilibrios quimicos e eletroquimicos sdo mostrados no diagrama de Pourbaix, que
¢ um diagrama potencial-pH, como mostrado na Figura 22. O diagrama é um mapa do
espaco termodindmico multidimensional e prevé éarea de imunidade (sem corrosdo),
passividade (um produto da reacdo é formado) e corrosdao (um produto de reacédo
dissolvido é formado). O diagrama de Pourbaix para o niquel foi estudado por muitos

autores [9].

No estado de oxidagdo +2, duas formas de Ni(OH), podem existir em solucGes
aquosas, a fase hidratada o-Ni(OH), e ndo-hidratada 3-Ni(OH),, que é um hidréxido
estavel. A composicao real do a-Ni(OH), pode ser representada como Ni(OH),.H,0, onde
0,5<x<0,7. O diagrama para o niquel é utilizado para o estudo do comportamento de

corrosdo de muitas ligas resistentes.

Um exemplo de diagramas de Pourbaix para o niquel na temperatura de 25 °C é
mostrado na Figura 21. O niquel é um metal relativamente nobre, tendo parte de sua area
de imunidade (sem atividade eletroquimica) em comum com a area de estabilidade em
agua. Isso significa que o niquel ndo se reduz em agua nessa area. O niquel é, dessa forma,
um metal mais nobre que o ferro ou cromo. Contudo, a resisténcia a corrosao do niquel €
fortemente dependente do pH e de agentes oxidantes. Solugdes neutras a fortemente
alcalinas, livres de agentes oxidantes, ndo devem corroer o niquel. No entanto, o niquel
sofre corrosdo em solucdes acidas a neutras pela predominancia de fons Ni*? e NiOH" em
temperaturas elevadas. No diagrama, o niquel mostra fraca passivacdo em meios
fortemente alcalinos devido & formacdo da fase p-Ni(OH), a temperatura de
aproximadamente 200 °C, e acima desta temperatura é mais estavel do que o hidréxido. A
temperatura experimental de transicdo foi relatada em T>272 °C. Solucdes alcalinas

corroem o niquel para formacdo de Ni(OH)s e Ni(OH)42. No entanto, eles nio aparecem

32



do diagrama devido a limitada faixa de pH. Em altos potenciais, Ni*?, B-Ni(OH), /NiO e

Ni(OH)* s&o oxidados para as fases beta e gama [9].

Materiais a base de niquel, como o hidroxido de niquel e o 6xido de niquel, tem
sido intensamente investigados para a construcdo de bateria recarregaveis e
supercapacitores, devido ao seu baixo custo, facil disponibilidade e estabilidade
eletroquimica. O Oxido de niquel é considerado um bom material eletrodico para
supercapacitores em eletrdlitos alcalinos, em virtude da sua sintese simplificada e alta
capacitancia especifica. Contudo, ele apresenta uma pequena janela operacional de
potencial (~0,5 V). A capacitancia especifica do eletrodo de 6xido de niquel varia de 50 a
350 F/g (para eletrodo unitario) dependendo do método de sintese, sendo este valor
diferente do valor tedrico encontrado, 2584 F/gem 0,5 V [12].

2=} 06 1 2 8 4 5 6 7 B 8 0 1 12 3 14 15 16
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Figura 21 - Diagrama de Pourbaix para o Niquel [13].
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3 LIQUIDOS IONICOS

Eletrélitos podem ser liquidos ou sdlidos, sendo que eletrolitos liquidos sao
classificados em aquosos e ndo-aquosos, de acordo com o tipo de solvente, e eletrdlitos
solidos sdo classificados em orgéanicos e inorganicos, de acordo com sua composi¢do

quimica.

Eletrolitos solidos constituidos por um polimero organico e um sal de litio
apresentam destaque para aplicacdo em baterias de litio. As vantagens do uso desses
eletrolitos sdo: ndo ha problema de vazamento de liquidos, sdo pouco inflamaveis, permite
a fabricacdo de filmes finos. As desvantagens sdo: baixa utilizacdo da area superficial de
eletrodos, baixa condutividade eletrolitica de eletrélitos solidos orgéanicos e baixa voltagem
de decomposicao de eletrdlitos sélidos inorgénicos [4].

Eletrélitos liquidos aquosos podem ser acidos, basicos ou neutros. As principais
vantagens do uso desses eletrdlitos sdo: a alta condutividade eletrolitica, ndo ha
necessidade de isolamento atmosférico, baixo impacto ambiental e baixo custo. As
principais desvantagens sao: baixa voltagem de decomposicao (teoricamente a voltagem de
decomposicdo da agua é 1,23V), estreita faixa de temperatura operacional, propriedades

corrosivas que limitam a selecdo de materiais eletrodicos [4].

Eletrélitos ndo-aquosos utilizados em dispositivos de armazenamento de energia
podem apresentar um melhor desempenho, quando comparados a sistemas aquosos. Por
exemplo, eletrdlitos ndo-aquosos podem permitir um 6timo armazenamento de energia
para capacitores eletroquimicos. Para capacitores eletroliticos, podem garantir vida longa,
uma maior faixa de temperatura operacional, seguranca e estabilidade térmica. Solucdes
ndo-aquosas concentradas compostas de um metal alcalino ou sal de anion quaternario de
acidos fortes e um solvente organico aprotico sdo preferencialmente usadas. Elas sdo
usualmente chamadas de eletrélitos liquidos organicos. As principais vantagens desses
eletrolitos sdo: alta voltagem de decomposicdo, ampla faixa de temperatura operacional e
propriedades ndo-corrosivas, que permitem a utilizacdo de componentes de baixo custo
como material eletrodico. As principais desvantagens sdo: baixa condutividade eletrolitica,

necessidade de isolamento atmosférico, alto impacto ambiental e alto custo [4].
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E muito comum o uso de sais como componentes de eletrélitos ndo-aquosos, como
0s sais de amdnio quaternarios. No entanto, esses eletrdlitos contendo sais apresentam

desvantagens como baixa condutividade relativa e solubilidade indesejavel [14].

Um capacitor de dupla camada requer a utilizagéo de solventes com ampla janela
eletroquimica. Solventes dipolares aproticos ndo apresentam tendéncia na participacao de
transferéncia de protons, sendo, portanto, os mais utilizados nesse tipo de capacitor.
Alguns solventes mais comuns incluem: carbonato, lactona, nitrila, amida, nitroalcano,
sulfona, sulfoxido e fosfato, além de solventes incomuns tais como dinitrila e éter-nitrila.
Solventes organicos com alta permissividade relativa e baixa viscosidade sdo 0s mais
indicados para utilizacdo em capacitores. O peso molecular do solvente pode atuar como
um bom parametro para estimar a condutividade eletrolitica em sistemas de sal de amonio/
solvente dipolar aprético. Por exemplo, solventes com estrutura e peso molecular

semelhantes apresentam condutividade similar [4].

Dentre os eletrélitos ndo-aquosos estdo os liquidos idnicos (LI), que séo sais
fundidos a temperatura ambiente, formados inteiramente por espécies ibnicas e que
encontram grande uso como eletrolito para aplicagfes eletroquimicas, como baterias e
solventes para eletrodeposicdo. Os liquidos i6nicos possuem varias propriedades atrativas,
como estabilidade quimica e térmica, ndo inflamabilidade, alta condutividade idnica,
pressdao de vapor desprezivel e grande janela eletroquimica [15]. Essas propriedades
correspondem ao requerido para a construcdo de capacitores eletroquimicos. Por isso, LIs
sdo candidatos promissores para constituir a solucdo eletrolitica de impregnacdo de

capacitores miniaturizados, tipo chip.

Os LI sdo liquidos a temperatura ambiente devido a fraca interacdo interibnica,
resultando em uma baixa energia de reticulo cristalino e baixa temperatura de fusdo. Os
LIs mais populares sdo baseados em diversos sais com um cétion organico, que pode
derivar de alquilam6nio, alquilimidazélio, alquilpiridinio,  alquilpirrolidina,
alquilpiperidinio, alquilfosfonio e alquilsulfonio, e com alguns &nions, organicos ou
inorganicos, como BF4, PFs, CH3BF3, C(CN),, SCN’, (CF3S0,);N’, CF3SO3, que de
diferentes formas afetam o limite da janela anddica, o ponto de fusédo e a condutividade dos
liquidos i6nicos [16]. Recentemente, o interesse em LIs aumentou para a aplicagdo como

eletrolito de supercapacitores de dupla camada de carbono ativado e em sistemas
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eletronicos baseados em polimeros condutores, tais como supercapacitores poliméricos
[15].

Exemplos de estruturas e abreviacdes de LIs sdo dados na Tabela 1.

Tabela 1 — Estrutura e Abreviagédo de LIs [14].

ILs Cation Amon Structure

Hidrogeno ftalato de 1,3- A 4 f@\ f@\
dimetilimidazolio (DMI Im* ') NN NN
Hidrogeno maleato de 1,3- A b H4C CHa HC CHoCHs
dimetilimidazolio (DMI Im* M") A B
Hidrogeno ftalato de 1-metil-3- B a

etilimidazdlio (EMI Im* F) [ )

Hidrogeno maleato de 1-metil-3- B b ﬁ\ ﬁ
etilimidazdlio (EMI Im* M") ! LN
Hidrogeno ftalato de N- c . HiC C H HC D CH,
metilpirrolidineo (M Pr* P’)

Hidrogeno maleato de N- c b o
metilpirrolidineo (M Pr* M) 0 q- -
Hidrogeno ftalato de N,N - D a 0 ¢0
dimetilpirrolidineo (DM Pr* P?) 0 fo)
Hidrogeno maleato de N,N - D b

dimetilpirrolidineo (DM Pr* M") a OH ‘E)H

A condutividade de LI’s freqiientemente apresenta o comportamento classico
linear de Arrhenius em altas temperaturas [14]. A condutividade ¢ influenciada fortemente
pela concentracdo molar (ou seja, nimero de ions transportados). A dependéncia da
condutividade com a temperatura é mostrada na Figura 22, onde foram comparados quatro

LI’s, comprovando a alta condutividade do &nion BF,".

4.0

3.5

3.0

In(o/ mS-cm'I)
1

0.0 -

-0.5 1

29 3.0 3.1 32 33 34 35 3.6 3.7
(1000/7) /K

Figura 22 — Logaritmo da condutividade ¢ em fungao do inverso da temperatura absoluta T dos LI’s:
(&) [bpy][BF4], (*) [bpy][CF2502], (O) [b3mpy][BFa], () [b3mpy J[NICH ]z ]. [17]
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O LI utilizado neste projeto foi o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF,). Liquidos I6nicos baseados em imidazdlio apresentam baixa presséo de vapor,
alta condutividade (apesar da alta viscosidade) e uma ampla janela eletroquimica. Assim,
podem ser misturados com numerosos solventes organicos, resultando em uma baixa
viscosidade e reforcando a condutividade idnica [18]. A Tabela 2 apresenta as principais
propriedades fisicas do BMI.BF,.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do BMI.BF,[19].

mp(°C) mnxP) pwp@mLY  Ke(Scm?)10? EW (V)

-74 2.33 1.15 0.864 6.1

onde mp ¢ o ponto de fusdo; nso é a viscosidade do BMI.BF, a 30°C; pso é a densidade a

30°C; Kgo € a condutividade elétrica a 60°C; EW ¢é a janela eletroquimica.

O BMI.BF, apresenta diversas aplicacOes, tais como: solvente verde para a sintese
organica, producao de hidrogénio em células a combustivel [20], tecnologias de extracdo
[21], eletroquimica [22], catalise organometalica bifésica [23], e como fase estacionaria

para cromatografia gasosa [24].

A sintese do liquido i6bnico BMI.BF, foi feita no Laboratério de Eletroquimica e
Catalise do Instituto de Quimica da UFRGS. O processo inicia com a reacdo entre o 1-
clorobutano e o N-metilimidazol em acetonitrila para obter o produto cloreto de 1-butil-3-
metilimidazol (BMI.CI). Ap6s, o BMI.CI ¢ precipitado em acetato de etila destilado e é
feita a reacdo do BMI.CI seco com KBF, em acetona para obtencdo do produto final

BMI.BF,. As Figuras 23 e 24 mostram as reacdes envolvidas na sintese do BMI.BF.

CH,
N N )

+ @) @ cl
ch/\/\d C|:H3 - |\/\CH3

Figura 23 — Reacdo de formacéo do cloreto de 1-butil-3-metilimidazol.
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N + KBF, — N + KCI
Figura 24 — Reacéo de formagcdo do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Finalmente, o BMI.BF, é seco e o produto final € um liquido viscoso amarelo com

rendimento de aproximadamente 81% [25].
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4 PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho propGe uma pesquisa inovadora para construcdo de capacitores
eletroquimicos. Capacitores eletroliticos convencionais de baixa impedancia elétrica
utilizam solucgbes eletroliticas para impregnacdo baseadas em solventes organicos de alta
constante dielétrica, como etilenoglicol ou gama-butirolactona, com adi¢do de sais e dgua
para obtencdo de alta condutividade. No entanto, a utilizacdo de &gua misturada ao
solvente pode gerar vapor devido as altas temperaturas operacionais do capacitor, que
variam de 85°C até 105°C. O vapor pode causar o abaulamento e até ruptura do capacitor.
A &gua também apresenta uma estreita janela eletroquimica, gerando gas hidrogénio no
catodo do capacitor, durante seu funcionamento ou durante a cauterizacdo das bordas das
folhas eletrédicas, apds o processo de bobinagem. A adicdo de absorvedores de gases ndo
soluciona totalmente o problema, limitando a quantidade de &gua adicionada e, portanto, a
condutividade da solucdo eletrolitica e a faixa de impedancia do capacitor. Novas
pesquisas buscam continuamente o desenvolvimento de misturas solventes mais estaveis,
mas que permitam a obtencdo de elevada condutividade para impregnacao de capacitores,
principalmente os miniaturizados do tipo chip. Dentre eles, o interesse em solventes nao-
aquosos tem aumentado, com destaque para os liquidos ibnicos, que se tornaram um

eletrolito atrativo para aplicacfes eletroquimicas.

Liquidos i6nicos (LI), que consistem inteiramente de espécies idnicas, tém
encontrado grande uso como eletrolitos para aplicacfes eletroquimicas. A pesquisa para
utilizacdo de diversos LI como eletrélito de impregnacao de capacitores tem apresentado
muitos resultados promissores. Os liquidos i6nicos possuem propriedades atrativas, como
estabilidade térmica e quimica, alta condutividade ibnica, principalmente quando
misturados com outros solventes, pressdao de vapor desprezivel e ampla janela
eletroquimica, além de ndo serem inflamaveis. Essas propriedades correspondem

exatamente ao que se deseja para eletrélitos de capacitores eletroliticos ou eletroquimicos.

Um capacitor eletrolitico tem seu anodo coberto com filme dielétrico, cuja
capacitancia varia de 0,1 a 1,0 uF/cm?, valores tipicos de 6xidos ndo condutores ou
semicondutores. Ja capacitores eletroquimicos apresentam valores de capacitancia

baseados na dupla camada elétrica, originada na interface de contato entre o eletrodo e a
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solugdo, que varia de 10 a 100 pF/cm? portanto de 10 a 1000 vezes maior que 0S
eletroliticos, para a mesma unidade de &rea eletrddica. Os valores mostram que capacitores
eletroquimicos apresentam maior capacidade de armazenamento de energia, sendo entdo
chamados de supercapacitores. O problema surge no material usado como eletrodo para
sua fabricacdo. Eletrodos de carbono ativo sdo citados em muitos estudos sobre o
desenvolvimento de capacitores eletroquimicos de dupla camada devido a sua alta area
especifica, que gera alta capacitancia. Entretanto, carbono reticulado ndo apresenta uma
area pré-definida com precisdo, o que torna sua aplicacdo pratica um problema tecnologico
na especificacdo das caracteristicas fisicas e nas propriedades elétricas do capacitor.
Eletrodos metalicos também constituem um problema porque, na presenca de um eletrélito
aquoso, a interface do metal do eletrodo oxida, formando uma camada de 6xido que reduz
a capacitancia, aproximando-o de um capacitor eletrolitico. Se o 6xido gerado, conforme o
metal, for um semicondutor do tipo p, pode permitir reacbes de oxidacdo no anodo,
descarregando o capacitor e impossibilitando o0 armazenamento de carga.

Este projeto tecnoldgico propde a utilizacdo do liquido idnico tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) misturado aos solventes orgénicos etilenoglicol ou
gama-butirolactona, comumente utilizados na fabricacdo de capacitores. O liquido ibnico
se dissolve em todas as proporcGes nos solventes organicos propostos, aumentando seu
grau de dissociacdo em relacdo ao seu uso em estado puro e, portanto, sua condutividade.
Este estudo também propde a utilizacdo de niquel como material eletrdédico porque é um
metal resistente a corroséo e estavel a altas temperaturas. Na auséncia de agua e de ar, a
possibilidade de formacdo de 6xidos de niquel pode ser minimizada ou evitada e altos

valores de capacitancia de dupla camada podem ser obtidos.

Para testar a possibilidade da utilizagdo do niquel na construcéo de eletrodos para
capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica, bem como a mistura do liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio em etilenoglicol ou gama-butirolactona,
foram realizados testes eletroquimicos utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica e voltametria ciclica. Os experimentos foram feitos em atmosfera de argénio
para garantir a auséncia de umidade. Os objetivos dos experimentos consistiram na
verificacdo da estabilidade da superficie metélica na presenca dos eletrolitos propostos

com a aplicacdo de uma faixa de potencial operacional de capacitores eletroquimicos
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miniaturizados, bem como a determinacdo da capacitdncia de dupla camada elétrica

formada pelo niquel e pela solucéo.
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5 PATENTES

As seguintes patentes internacionais mostram as propostas de utilizacao de liquidos
ibnicos como componentes de eletrolitos de impregnacgdo de capacitores:

As patentes pesquisadas incluem liquidos i6nicos como componentes de eletrolitos
de impregnacao de capacitores eletroliticos de aluminio, ou de capacitores eletroquimicos
de carbono ativo, misturados com solventes organicos. Nao foram encontradas patentes
propondo a utilizacdo de eletrodos de niquel para a construcdo de capacitores
eletroquimicos de dupla camada elétrica, com o liquido i6nico como eletrdlito de
impregnacdo, puro ou misturado a solventes organicos como etilenoglicol ou
y—butirolactona.

Assim, a proposta tecnologica € inovadora na proposicdao de formulacdo de
eletrolitos para impregnacdo de capacitores eletroquimicos e de utilizacdo de niquel
metalico como material eletrddico para a solugdo eletrolitica proposta.

1 - Patente n°® 4.715.976; (1987); Shoichiro Mori; Makoto Ue.

Esta invencdo relata a busca de uma solucdo eletrolitica para capacitores
eletroliticos. A solugdo inclui como soluto um sal de aménio quaternario e um &cido
carboxilico escolhido para grupos baseados em:

@) Sais de amonio quaternarios de acido maleico e/ou &cido citracénico.

(b)  Sais de amonio quaternarios de acidos carboxilicos aromaticos, e

(©) Sais de amonio quaternérios de &cidos dicarboxilicos alifaticos de cadeia ramificada
com 11 a 30 aomos de carbono no total. Essa solucdo eletrolitica mostrou alta

condutividade.

2 - Patente n° 5.629.829; (1997); Hirotoshi Ikeya

O estudo propde uma solucdo eletrolitica com baixa resisténcia especifica e alta
voltagem e propriedades estaveis de trabalho. A solucdo eletrolitica contém um sal de
amonio quaternario de cido cianico e um composto de fosforo escolhido para compor um

acido organico de fosforo, acido fosforico e sais deste, em dgua ou solventes organicos.

3 - Patente n° 5,849,432; (1998); Charles Austen Angell; Sheng-Shui Zhang; Kang Xu.
Foi realizado um estudo com principio em solventes eletroliticos para uso em

solugdes eletroliticas liquidas ou poliméricas para aplicacdes, por exemplo, em dispositivos
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eletroquimicos. Mais especificamente, essa invencdo é direcionada para solventes

eletroliticos e solucdes eletroliticas contendo boro.

4 - Patente n°® 5,965,054; (1999); Alan B. McEwen; Ein-Eli Yair.

Os eletrolitos estudados sdo compostos por sais constituidos por um substituinte
alquil, céations aromaticos ciclicos e seus derivativos perfluoros, e certos &anions
poliatdbmicos que tem um volume de Van der Waals menor ou igual a 100A, sendo
preferenciais anions perfluoridricos inorgénicos e PFg. Os sais foram dissolvidos em
liquidos organicos, preferencialmente em solventes alquil carbonato, dioxido de enxofre
liqguido, ou na combinacdo entre eles, em concentracbes maiores que 05 M e

preferencialmente maiores que 1 M.

5 - Patente n° 5.973.913; (1999); Alan B. McEwen; David A. Evans; Thomas J. Blakley;
Jay L. Goldman.

O capacitor eletroquimico estudado apresenta dois eletrodos de carbono de alta area
superficial colocados entre dois coletores de corrente fabricados de um polimero condutivo
com um fluxo de temperatura de 130°C. O perimetro do capacitor foi selado com alta
temperatura para formar um dispositivo de célula Unica. O material selante é um
termoplastico estavel a temperaturas maiores do que 100°C, preferencialmente poliéster ou

poliuretano, e tem uma temperatura de refluxo maior que 130°C.

6 - Patente n° 6.058.006; (2000); Toshikiyo Yoshioka; Makoto Shimizu; Takato Itoh

A invencdo relata um capacitor eletrolitico composto por uma folha de anodo
bobinada com pits de didmetro 0,1 um e uma folha de catodo e um separador interposto
juntamente ao anodo, onde o separador foi revestido com PVA. O capacitor ficou em

contato com a solucdo eletrolitica gelificada contendo etilenoglicol.

7 - Patente n® US6.274.061 B1; (2001); Kenji Tamamitsu
Esta invencdo trata de um capacitor eletrolitico de aluminio impregnado com um
eletrolito em que o sal de am6nio quaternario ou um sal pirimidinico quaternario foi

dissolvido em uma mistura de solventes contendo sulfolano e y—butirolactona.
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8 - Patente n° US6.198.622 B1; (2001); Yukihiro Nitta; Hiroyuki Matsuura; Yuichiro
Tsubaki; Katsuji Shiono.

O dispositivo eletroquimico desta invencédo inclui: uma folha de anodo enrolada e
uma folha de catodo e um separador dispostos entre ele, onde o catodo e 0 &nodo possuem
um fio conectado, impregnados com uma solucdo eletrolitica. A solucdo eletrolitica
contém 5 das 100 partes em peso de um sal de aménio quaternario composto por um grupo
amidina alquil substituido como eletrélito com 100 partes em peso de um solvente

organico contendo y—butirolactona e carbonato de propileno.

9 - Patente n°® US6.315.918 B1; (2001); Satoko Mita; Tsuneaki Koike; Takeshi Ishitoku;
Tatsuyoshi Ishida; Yoshinori Takamuku; Hideki Shimamoto

A invencdo trata de solucdes aquosas eletroliticas para capacitores, onde a solugdo
eletrolitica € composta por um éster carbonico ciclico selecionado a partir de compostos

especificos e um eletrélito.

10 - Patente n°® US6.288.889 B1; (2001); Akihiko Komatsu; Tetsushi Ogawara

O estudo relata uma solucdo eletrolitica para capacitores eletroliticos, que €
composta por: (1) um solvente com 20 a 80% em peso de agua; (2) um eletrélito
constituido de um grupo formado por &acidos carboxilicos, sais de acidos carboxilicos,
acidos inorganicos e sais de acidos inorganicos, e (3) um composto quelato.

11 - Patente n°® US6.501.640 B1; (2002);

Um capacitor eletroquimico foi aperfeicoado, incluindo uma solucéo eletrolitica
organica e eletrodos polarizados imersos nesta solucéo eletrolitica. Como substancia ativa
de eletrodos polarizados, utilizou-se o produto de uma reacdo eletroquimica de carbono
parcialmente oxidado que contém cristais finos de carbono grafite em uma solucdo

eletrolitica organica.

12 - Patente n°® US6.621.684 B2; (2003); Hideki Shimamoto; Yoshinori Takamuku; Yukiya
Kobayashi; Minako Fujiyoshi

Capacitores de dupla camada elétrica foram aperfeicoados em suas propriedades
eletroquimicas e na retencdo da voltagem residual, usando uma solucdo eletrolitica
contendo um polimero e como co-polimero acrilonitrila/estireno, que aumenta a resisténcia
a difusdo ibnica.
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13 - Patente n°® 10.727.653; (2004); Ryoko Takaoka; Kazumitsu Honda; Yuichiro Tsubaki;
Yoshihiro Watanabe.

Foi realizado um estudo com um capacitor eletrolitico composto por uma folha
positiva e uma negativa, € um separador composto por um eletrdlito polimérico. O
eletrdlito polimérico contém o eletrdlito na matriz do copolimero de éster acrilico. O
separador possui uma pequena quantidade de fibras téxteis e de algoddo. Outros
separadores levam a forma de varias folhas sobrepostas, onde cada folha é feita de fibra de
celulose. Esta configuragdo de capacitores eletroliticos tem a vantagem de suportar altas
voltagens, propriedades resistivas ao alto aquecimento e longa vida.

14 - Patente n°® US6.728.096 B1; (2004); W. Novis Smith; Joel McCloskey.

Um eletrélito ndo-aquoso para uso em baterias e capacitores elétricos foi estudado a
baixas temperaturas. O eletrolito consiste de pelo menos dois sais eletroliticos em um
solvente eletroquimico ou de um sal eletrolitico em uma mistura de solventes

eletroquimicos.

15 - Patente n° US6.962.612 B1; (2005); Kazuyo Saito; Yukihiro Nitta; Hiroshi Tada;
Shigeyoshi Iwamoto

A invencdo trata da construcdo de um capacitor eletrolitico, composto por um
eletrodo positivo e um negativo, e um material organico sélido condutivo disposto entre os
eletrodos, um eletrdlito, uma cépsula para acomodar o capacitor e a vedacdo. O solido

organico condutivo possui um semicondutor organico e um polimero condutor.

16 - Patente n°® US6.902.684 B1; (2005); W. Novis Smith; Joel McCloskey

Foi estudado um eletrélito ndo-aquoso para dispositivos de armazenamento de
energia consistindo de um solvente nitrila e um sal complexo formado por uma reacgéo
entre um sal de amonio tetraalquil e fluoreto de hidrogénio. O eletrélito pode conter um

cation de imidazolio ou um sal quaternario tetraalquilaménio.

17 - Patente n°® US6.839.222 B2; (2005); Ryoko Takaoka; Kazumitsu Honda; Yuichiro
Tsubaki; YoshihiroWatanabe
A invencdo relata um capacitor eletrolitico composto por uma folha positiva, uma

negativa e um separador contendo um eletrélito polimérico. O eletrdlito polimérico contém
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um eletrélito na matriz do copolimero de éster acrilico. O separador possui fibra de rayon e
linter de algoddo. Outros separadores utilizados tém a forma de varias folhas sobrepostas,

onde as folhas sdo de fibra de celulose.

18 - Patente n°® US2006/0181835 Al; (2006); Mutsuaky Murakami; Masamitsu Tachibana;
Hiroyuki Furutani; Hideo Yamagishi.

A invencdo fornece meios para formar um filme de 6xido em uma superficie
metalica ou em ligas do mesmo metal por anodizacdo usando uma solucdo contendo um
liquido i6nico. Neste método, um capacitor eletrolitico tem meios de reparar o defeito de
um filme de éxido usando como eletrélito: uma solucdo contendo o liquido ibnico e um
sal, ou uma solucdo contendo o liquido iénico e um polimero condutor, ou um sal

tetracianoquinodimetano (TCNQ).

19 - Patente n° US7.099.146 B2; (2006); Yukiya Kobayashi; Hideo Seike; Yoshinori
Takamuku

A invencdo fornece um eletrélito em que a voltagem suportada e a capacitancia do
capacitor sdo impedidos de alterar de valor. O eletrélito utilizado para o capacitor

eletroquimico foi um sal ciclico amidinio.

20- Patente n° US7.072.173 B2; (2006); Masayuki Takeda; Masahiro Takehara; Makoto
Ue

O estudo relata um eletrolito para um capacitor eletrolitico incluindo o ion
tetrafluoroaluminato, composto por um sal e um solvente, além de caracterizar a

condutividade eletrolitica e a voltagem suportada pelo mesmo.

21 - Patente n°® 10.566.324; (2007); Koichiro Minato; Hiroshi Kurimoto; Tsuyoshi
Yoshino; Yoshihiro Watanabe.

Para construir uma peca eletronica de alta confiabilidade e selante, para que a
evaporacdo do eletrolito condutor seja baixa, € necessario um capacitor eletrolitico de
aluminio com uma caixa metalica de fundo cilindrico que acomode o capacitor impregnado
com um eletrolito condutor e um selante elastico que feche e abra a caixa de metal, onde o
selante é composto por um polimero de etileno-propileno-dieno de 30 a 70% em peso de

etileno e tem uma faixa de temperatura de transicéo vitrea de -70° a -30°C.
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22 - Patente n® US7.180.725 B2; (2007); Makoto Takeuchi; Akinori Mogami; Katsumi
Koike.

A invencdo relata um capacitor de dupla camada elétrica com um eletrodo positivo
e um eletrodo negativo de carbono nanoporoso como o material de eletrodo ativo. Os

eletrodos sdo impregnados com um eletrdlito liquido dissolvido em um solvente organico.

23 - Patente n° US7.295.424 B2; (2007); Masayuki Takeda; Hiroo Miyauchi; Makoto Ue
Realizou-se um estudo de um capacitor eletrolitico de aluminio composto de um
anodo e um cétodo de aluminio, e uma solucéo eletrolitica contendo sais de anion fltor, em

que a solucdo eletrolitica possui uma concentracdo de agua de 1% em peso.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Sintese do Liquido I6nico BMI.BF,

Os reagentes utilizados na sintese foram 1-metilimidazol destilado 99% ALDRICH,
acetonitrila p.a. VETEC, acetato de etila p.a VETEC, tetrafluoroborato de potassio
ACROS Organic, 1-clorobutano p.a ACROS Organic, acetona p.a NUCLEAR. Para a
secagem dos solventes foram utilizados pentoxido de fosforo VETEC e sulfato de
magnésio VETEC. Para as colunas utilizou-se alumina FLUKA e celite NUCLEAR para a
purificacdo. Todas as etapas da sintese foram realizadas sob atmosfera de argénio (WHITE
Martins, 99,9% de pureza).

Inicialmente foi sintetizado o cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMICI). Um
baldo de fundo redondo foi equipado com um banho de 6leo, um condensador de refluxo e
um agitador magnético. No baldo a reacdo € iniciada com 150 ml de N-metilimidazélio
destilado, 100 ml de acetonitrila e 260 ml de 1-clorobutano, e colocada sob refluxo a 70°C
por 48h. O bleo remanescente amarelo foi adicionado através de uma canula em 1000 ml
acetato de etila previamente destilado e gelado, juntamente com o germe de cristalizag&o.
O sal de imidazélio comeca a cristalizar exotermicamente quase imediatamente, e o baldo é
resfriado a -30°C por 2h. A solucdo sobrenadante é removida através de uma canula e
resulta em um soélido branco, que é seco com auxilio de uma bomba de vacuo em um

sistema trap a trap com nitrogénio liquido. O processo produziu 201,59 g de BMICI.

A partir de BMICI foi sinetizado o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMIBF,). Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 201,59 g de cloreto de 1-
butil-3-metilimidazolio (BMICI), 230,67 g de tetrafluoroborato de potassio (KBF;) em 300
ml de acetona (CH3;COCHj3). A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 2h,
resultando em uma mistura heterogénea. A remocdo das impurezas e subprodutos do
liquido i6nico foi realizada através de trés colunas: primeiramente foram utilizadas duas
colunas com celite para a filtracdo de KCl e KBF, remanescentes e, em seguida, uma
coluna com alumina para a adsor¢éo de CI". A secagem foi através de uma bomba de vacuo
em um sistema trap a trap com nitrogénio liquido, sob aquecimento a 80°C. O produto

obtido foi um liquido amarelo e viscoso, e o rendimento da reacao foi de 70%.

48



Para a verificagdo da ocorréncia de cloreto residual foi realizado o teste do cloreto
de prata. Neste teste € feita a adicdo, gota a gota, de solucdo 10% em peso de AgNO3 a
uma amostra de BMI.BF, previamente diluida em agua deionizada. O teste positivo para a
presenca de cloreto é o aparecimento de um precipitado branco devido a formacdo de
AgCI. A filtracdo em alumina foi repetida trés vezes até o teste de cloreto ser negativo.

A presenca de agua foi verificada no BMI.BF, sintetizado pelo método de Karls
Fisher (Titrino 756 KF Metrohm) e o resultado obtido foi de 200 ppm. Também foi
realizada a anélise de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-'H ) para verificar
a pureza do BMIL.BF4, em um espectrometro Varian VXR 300 na freqiiéncia de 300Mhz,

em CDCl3, a temperatura ambiente.

6.2 Preparacéo das Solucdes

As solucdes eletroliticas foram preparadas em um volume total de 5 ml através de
diferentes misturas de etilenoglicol (EG) MERCK ou de y-butirolactona (GBL)
REAGEN-Quimibras com liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
(L1), em percentagens volumétricas iguais a 100% LI, 80% LI, 60% LI, 40% LI e 20% L.

6.3 Célula Eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de
trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho foi utilizado um eletrodo de disco de niquel
(99,99%) com éarea de 0,2 cm2. O eletrodo de quase-referéncia consistiu em um fio de
platina (EQR-Pt) e como contra-eletrodo uma rede de platina. O eletrodo de trabalho foi
polido com lixas de granulometria 180 até 1200, lavado com agua destilada e secado com

etanol.
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6.4 Técnicas Experimentais

As medidas eletroquimicas foram feitas em um potenciostato Autolab modelo
PGSTAT 30, acoplado a um analisador com resposta em frequéncia FRA2 para 0 0S
experimentos de impedancia eletroquimica, e ao modulo GPES para os experimentos de
voltametria ciclica. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e em

atmosfera de argonio.

Para os experimentos de Voltametria Ciclica, o potencial do eletrodo foi varrido em
uma taxa de 10 mV/s, entre os limites de -2 e +2 V (EQR-Pt), no sentido de potenciais

anodicos até o potencial de reversdo, com a volta no sentido catddico.

Analises de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE) foram executadas
em potencial de circuito aberto, na faixa de freqiiéncia de 100 KHz e 10 mHz e com
amplitude de potencial de 10 mV. As medidas foram feitas no momento e ap6s uma hora

de imersdo nas diferentes solucdes eletroliticas.

Para avaliacdo da superficie do eletrodo de niquel foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EED), com tensdo de aceleracdo de 20 kV e magnitude de 120. Os equipamentos
utilizados para as analises foram JEOL-JSM 6060 e JEOL-JSM 5800.

A tabela abaixo mostra a relacdo entre percentagem volumétrica e concentracao

molar para as diferentes misturas etilenoglicol + BMI.BF, e y-butirolactona + BMI.BF,.

Tabela 3 — Concentracdo molar das misturas EG/BMI.BF, e GBL/BMI.BF; em

funcéo da percentagem volumétrica.

%(v/v mol mol mol
BI\/I(I.BIZ4 Ceo (Tj CGBL [Tj CBMI.BF4 (Tj
100 0,00 0,00 5,35
80 3,58 2,62 4,28
60 7,15 5,25 3,71
40 10,7 7,87 2,14
20 14,3 10,50 1,07
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Etilenoglicol e BMI.BF,

A Figura 25 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para o Ni em potencial de
circuito aberto nas diferentes solugcdes de BMI.BF, e etilenoglicol ap6s uma hora de
imersdo. Os diagramas apresentam um arco incompleto nas baixas frequéncias, indicando
0 comportamento capacitivo da interface Ni/eletrolito. Pode ser observado que quanto

maior a quantidade de etilenoglicol, menor a impedancia total do sistema.

5x10"
"o = 100% BMI.BF,
= 80% BMI.BF, 20% EG
[ ]
Ax10" - L. = 60% BMI.BF, 40% EG
40% BMI.BF, 60% EG
20% BMI.BF, 80% EG
™ L |
[ ]
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-I
Iil
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0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10" 5x10"

VA (Q.cmz)

Figura 25 - Diagrama de Nyquist do Niquel em diversas concentragBes (v/v) de
BMI.BF, em etilenoglicol no potencial de circuito aberto ( PCA) ap6s 1h de
imers&o.

A Figura 27 mostra o diagrama de Nyquist do Ni em 100% LI. A impedancia total

do sistema aumenta com o tempo de imersdo, bem como o0 comportamento capacitivo. O
voltamograma ciclico do Ni imerso no LI (Figura 28) apresenta corrente catodica no inicio
da varredura do potencial, provavelmente relacionada a reacdo de producao de hidrogénio,
a partir do H* do C2 do anel imidazélio (conforme Figura 26), ou devido a reducgdo de agua
residual, apds secagem do liquido idnico, ou a acidez do etilenoglicol. Na regido
intermediaria de potenciais, onde se localiza o potencial de circuito aberto, ndo ha
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atividade eletroquimica, o que justifica 0 comportamento capacitivo dos diagramas de
impedancia. No limite anddico de potenciais, 0 pico anodico em +1,5 V (EQR-Pt) esta
relacionado com a oxidacdo de Ni° a espécie Ni (I1). Na varredura reversa, 0 pico catddico

em — 1,3 V (EQR-Pt) corresponde a reducédo do Ni (I1) a Ni °, mostrando a presenca de par
redox Ni/Ni (I1).

G2

%
R,

Figura 26 - Ataque ao préton da posicdo 2 do anel do cétion imidazolio durante a reducéo eletroquimica.
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Figura 27 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solucéo 100 % BMI.BF, (v/v) no
PCA, em Oh e 1h de imerséo.
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Figura 28 - VC do Niquel em solugdo 100% BMI.BF, (v/v) apds 1h de imersdo, v =
10mV/s.

As Figuras 29 a 36 mostram as impedancias em potencial de circuito aberto para
misturas de EG e BMI.BF4, bem como os voltamogramas ciclicos nos limites de potencial
de -2 a +2 V. Quanto maior a quantidade de etilenoglicol, menor a impedéancia total do
sistema. Para uma mesma solucdo, a impedancia aumenta com o tempo de imersédo e
mantém seu carater capacitivo. Os voltamogramas ciclicos apresentam um aumento dos
picos de corrente, tanto na zona catodica de inicio da varredura, quanto do par redox

(Ni°Ni (1)) com o aumento do teor de etilenoglicol.

Os potencias dos picos do par redox se deslocam de +1,5 V (EQR-Pt) e -1,3 V
(EQR-Pt), em 100% de LI, para menores valores anddicos e catddicos com a adicdo de
etilenoglicol. Além disso, um aumento de corrente com histerese é observado nos

voltamogramas, no final da varredura anddica, para os sistemas contendo etilenoglicol.

Os resultados da voltametria ciclica mostram que a adicdo de etilenoglicol
despolariza a oxidagdo do Ni° a Ni (lI), facilitando-a. Com o aumento do potencial, a
histerese indica uma oxidacdo dissolutiva do Ni, com aumento da area eletrdédica. Na

varredura inversa, a reducdo das espécies Ni (1) é polarizada (isto é, dificultada) pela

53



presenca de etilenoglicol, provavelmente devido ao transporte de massa dessas espécies
para a solugdo. A janela eletroquimica €, portanto, mais ampla no sistema contendo liquido

ibnico puro.

Comparando os resultados de impedancia e de voltametria ciclica para todos os
sistemas solventes analisados, pode ser observado que os potencias de circuito aberto
(Tabela 4), isto €, na auséncia de polarizacdo, onde foram realizados os ensaios de EIE,

estdo localizados dentro da faixa de potenciais sem atividade eletroquimica, justificando o

comportamento capacitivo.

Tabela 4 — Potencial de circuito aberto para solucGes de L1 e EG

100% L1 80% LI 60% LI 40% LI 20% LI

Epca(V) 0,223 -0,130  -0,409 -0,320 -0,282
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Figura 29 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solucédo 100% e 80% BMI.BF,
20% EG (v/v) no PCA, ap6s 1h de imersao.
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Figura 31 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solucdo 100% BMI.BF,; 80%
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Figura 30 - VC do Niquel em solucdo 100% e 80% BMI.BF, 20% EG (v/v) ap6s 1h
de imersdo, v = 10mV/s.
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BMI.BF, 20% EG e 60% BMI.BF, 40% EG (v/v) no PCA, apds 1h de imersdo.




i (mA.cm™)

30
25 — 100% BMI.BF,
| 80% BMI.BF, 20% EG
20 4 ——60% BMIBF, 40% EG
15
10
A=
0 -
.(/
Ilf
-5 -
|
1 |
-10 T ¥ T ¥ | ¥ T ¥ |
2 -1 0 1 2
E (V) EQR
Figura 32 - VC do Niquel em solucéo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20% EG e 60%
BMI.BF4 40% EG (v/v) ap6s 1h de imerséo, v = 10mV/s.
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Figura 33 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF,
20% EG; 60% BMI.BF, 40% EG e 40% BMI.BF, 20% EG (v/v) no PCA, ap6s 1h de

imersdo.
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Figura 34 - VC do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF,; 20% EG; 60%
BMI.BF;40% EG e 40% BMI.BF,; 20% EG (v/v) ap6s 1h de imerséo, v = 10mV/s.
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Figura 35 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20%
EG; 60% BMI.BF, 40% EG; 40% BMI.BF, 20% EG e 20% BMI.BF, 80% EG (v/v), no

PCA ap6s 1h de imersdo.
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Figura 36 - VC do Ni em solucdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20% EG; 60%
BMI.BF,40% EG; 40% BMI.BF, 20% EG e 20% BMI.BF, 80% EG (v/v) apds 1h de
imersdo. v = 10mV/s.

Concluséo parcial: os resultados dos experimentos de impedancia indicam que, na
faixa de potencial sem atividade eletroquimica, na qual o potencial de circuito aberto esta
inserido, a interface Ni/solu¢do tem comportamento capacitivo, caracterizando o sistema
eletrodico como um capacitor eletroquimico. Esta faixa de potencial é mais ampla para
BMI.BF, puro, mas diminui com a adicéo de etilenoglicol.

7.2 y-Butirolactona e BMI.BF,

A Figura 37 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para o Ni em potencial de
circuito aberto nas diferentes solucbes de BMI.BF, em y-butirolactona, apds uma hora de
imersdo. Os diagramas apresentam um arco capacitivo incompleto nas baixas frequéncias,
indicativo do comportamento capacitivo da interface Ni/eletrélito. Pode ser observado que
quanto maior a quantidade de y-butirolactona, menor a impedancia total do sistema. Os
valores de impedancia em vy-butirolactona sdo maiores do que em misturas contendo

etilenoglicol, na mesma concentragéo.
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Figura 37 - Diagrama de Nyquist do Niquel em diversas concentragdes (v/v) de
BMI.BF, em y-butirolactona no potencial de circuito aberto (PCA) ap6s 1h de
imers&o.

As Figuras 38 a 45 mostram as impedancias em potencial de circuito aberto para o
Ni em misturas de LI e GBL, bem como os voltamogramas ciclicos nos limites de

potencial de —2a +2 V.

Os voltamogramas ciclicos para todas as misturas solvente apresentam uma
corrente catddica no inicio da varredura, associada a producdo de gas H, a partir da
reducio do H" proveniente do C2 do anel imidazolio. Quanto maior a quantidade de GBL
na mistura, maior a corrente catddica, provavelmente porque mais dissociado esta o liquido

ibnico, facilitando a reacdo de producéo de H,.

Continuando a varredura de potencial no sentido anodico, um pico de corrente esta
presente em aproximadamente +1,5 V (EQR-Pt) e pode ser associado & oxidac&o do Ni° a
Ni(lIl). Este pico sofre pouca influéncia com a quantidade de GBL adicionada a mistura. Na
varredura inversa, os voltamogramas apresentam um pico catodico associado a reducdo do
Ni(ll) anteriormente formado, indicando a reversibilidade do processo eletroquimico. Este
pico se desloca de -1,3 para -1,5 V (EQR-Pt) com o aumento da concentracdo de GBL. As
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densidades de pico, tanto anddico quanto catddico, sdo menores que no sistema contendo
etilenoglicol, mostrando a maior estabilidade do eletrodo de niquel em relagdo a reagdes de

transferéncia de carga em meio de GBL.

Comparando os resultados de impedancia e de voltametria ciclica para todos os
sistemas solventes analisados, pode ser observado que os potencias de circuito aberto
(Tabela 5), onde foram realizados os ensaios de EIE, estdo localizados dentro da faixa de
potenciais sem atividade eletroquimica, justificando o comportamento capacitivo.
Entretanto, os resultados experimentais mostram que a janela eletroquimica do Ni em meio
de LI e GBL € mais extensa que em meio de LI e etilenoglicol, isto é, o Ni é

eletroquimicamente mais estavel em meio de GBL.

Tabela 5 — Potencial de circuito aberto para solucGes de L1 e GBL

100% LI  80% LI 60% LI 40% LI 20% LI

Epca(V) 0,223 0,262 0,297 0,200 0,296
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Fig. 38 - Diagrama de Nyquist do Niguel em solu¢do 100% BMI.BF, e 80 % BMI.BF,
20% GBL (v/v) no PCA ap6s 1h de imerséo.
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Fig. 39 - VC do Niquel em solugdo 100% BMI.BF, e 80% BMI.BF4 20% GBL (v/v)
apos 1h de imersdo. v = 10mV/s.
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Fig. 40 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solucdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF,

20% GBL e 60 % BMI.BF, 40% GBL (v/v) no PCA ap6s 1h de imersao. 61
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Fig. 41 - VC do Niguel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20% GBL e 60%
BMI.BF, 40% GBL (v/v) ap6s 1h de imersdo. v = 10mV/s.
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Fig. 42 - Diagrama de Nyquist do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF,
20% GBL; 60 % BMI.BF,40% GBL e 40% BMI.BF,60% GBL (v/v) no PCA apds 1h
de imerséo.
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Fig. 43 - VC do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20% GBL; 60% BMI.BF,
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Fig. 44 - Diagrama de Nyquist do Niguel em solu¢do 100% BMI.BF4; 80% BMI.BF, 20%
GBL; 60 % BMI.BF, 40% GBL; 40% BMI.BF, 60% GBL e 20% BMI.BF, 80% GBL (v/v)
no PCA ap6s 1h de imerséo.
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Fig. 45 - VC do Niquel em solugdo 100% BMI.BF,; 80% BMI.BF, 20% GBL; 60%
BMI.BF, 40% GBL; 40% BMI.BF, 60% GBL e 20% BMI.BF,; 80% GBL (v/v) ap6s 1h
de imerséo. v = 10mV/s.

Concluséo parcial: os resultados dos experimentos de impedancia indicam que, na

faixa de potencial sem atividade eletroquimica, na qual o potencial de circuito aberto esta

inserido, a interface Ni/solu¢do tem comportamento capacitivo, caracterizando o sistema

eletrédico como um capacitor eletroquimico. Esta faixa de potencial ndo é alterada com a

crescente adicdo de GBL a mistura solvente e é mais ampla que em meio contendo

etilenoglicol.

7.3 Etilenoglicol versus y-Butirolactona em misturas com BMI.BF,

A Resisténcia da solucdo (Rs) é obtida a partir dos diagramas de Nyquist, na

intersecdo do arco capacitivo com o eixo de impedancia real, nas altas frequéncias. Seu

inverso é definido como a condutividade da solucdo. Para aplicagbes em capacitores

eletroquimicos, principalmente os de baixa impedéncia, é necessario que as solucbes de
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impregnacdo apresentem alta condutividade, levando a uma répida resposta de
carregamento e descarregamento do capacitor durante sua operagéo.

A Figura 46 mostra os valores de Rs obtidos em fungdo da composi¢cdo da mistura
liquido i6nico e etilenoglicol. Esses resultados indicam que quanto maior a quantidade de
etilenoglicol, menor a resisténcia da solucdo, passando por um minimo, e entdo aumenta
novamente em 100% LI. Portanto, em LI puro, os cations BMI" e anions BF4 apresentam-
se pouco dissociados e a condutividade da solucdo é baixa. Com adi¢cdo de EG, o LI
aumenta seu processo de dissociacdo e, consequentemente, a condutividade do meio. Em
solugdes ricas em EG, o baixo teor de LI faz com que a condutividade da solugdo diminua
novamente. Portanto, nos extremos de concentracdo de LI em etilenoglicol, a
condutividade é baixa devido a pequena dissociacdo (solucBes concentradas de LI) ou

pequena concentracdo (solugdes diluidas de LI).

Para uso em capacitores eletroquimicos, é necessario que a solucdo eletrolitica
tenha alta permissividade, levando a uma alta capacitancia de dupla camada elétrica. Isso €
alcancado por diminuicdo da viscosidade, aumento do processo de dissociacao eletrolitica
e de condutividade do meio. Portanto, solugdes contendo 40, 60 e 80% de BMI.BF, em EG
sdo as mais indicadas como eletrolito na construcdo de um capacitor eletroquimico de

dupla camada elétrica de niquel.

50
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Figura 46 — Resisténcia da Solucdo (Rﬁem funcdo da concentracéo de BMI.BF4~(v/\g .
A Hotsa éspgtranesaglores de Rs obtidos em fungao da composicao da mistura

liqguido idnico e vy-butirolactona. Os resultados mostram que a Rs aumenta
exponencialmente com o aumento de LI na mistura, indicando que quanto maior a
quantidade de GBL, maior seu grau de dissociacdo e mais condutora é a solucdo. As
solugdes de maior condutividade sdo aquelas contendo 20% e 40% de BMI.BF, em meio
de GBL.
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Figura 47 — Resisténcia da Solucdo em fungdo da concentragdo de BMI.BF, (v/v) em GBL,
apos 1h de imersao.

A diferenca de condutividade das solu¢des de BMI.BF4 em meio de etilenoglicol ou
de y-butirolactona esta relacionada com a viscosidade das solucdes. O LI puro é viscoso e
diminui de viscosidade quando misturado ao etilenoglicol. Ja o solvente y-butirolactona é
menos Viscoso que o etilenoglicol, resultando em solug6es ainda mais fluidas. Combinando

as equacdes de Nernst-Einstein e de Stokes-Einstein, se obtém para a condutividade o:

_ 2%,°N (29)
oVarn

o)

66



onde z é a carga dos ions dissociados, e, € a carga elétrica fundamental, N € o nimero de
transportadores de carga por unidade de volume V, r é o raio idnico e 1 € a viscosidade do
meio. Esta equagdo mostra que a condutividade eletrolitica é diretamente proporcional ao

namero de transportadores de carga e inversamente proporcional a viscosidade.

Em meio de LI puro, a alta viscosidade e o estado agregado de ions, que diminui o
ndmero de transporte real, levam a baixos valores de condutividade. Com a adi¢do de
etilenoglicol ao meio, o nimero de transportadores de carga aumenta devido a maior
dissociacdo e, consequentemente, a condutividade também. Em meio de alta concentracao
de etilenoglicol, novamente a situacdo de baixo numero de transportadores de carga e alta
viscosidade conduzem a uma diminui¢do da condutividade (ou aumento de Rs). No sistema
contendo y-butirolactona, devido a sua baixa viscosidade, a variagdo do numero de
transportadores de carga € o que influencia de modo mais marcante a condutividade:

quanto mais dissociado o LI, mais condutora é a solucéo.

A Resisténcia a polarizagao na interface Ni/solucéo (Rp) permite uma avaliacdo da
estabilidade dessa interface a reacGes de transferéncia de carga. Valores de Rp foram
obtidos a partir do diagrama de Nyquist por ajuste dos dados experimentais a um circuito

Rs (Rp C). Rp € avaliado através dos valores de impedéancia no limite da baixa frequéncia.

As Figuras 48 e 49 mostram os valores de Resisténcia a polarizacdo (Rp) da
interface Ni/BMI.BF, + etilenoglicol e da interface Ni/BMI.BF,; + y-butirolactona,
respectivamente, no potencial de circuito aberto, em funcdo da composicdo da solucdo. Os
resultados indicam que quanto maior o teor de BMI.BF, na solu¢do, maior Rp e mais
estavel ¢ o Ni no meio eletrolitico. Além disso, os meios contendo y-butirolactona
apresentam maior Rp do que aqueles com etilenoglicol. Para um capacitor eletroquimico
de dupla camada elétrica € necessaria uma alta Rp, indicando a estabilidade no metal no

meio eletrolitico.
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Figura 48 — Resisténcia a Polarizacdo em funcdo da concentracdo de BMI.BF,
(v/v) em EG, ap6s 1h de imerséo.
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Figura 49 — Resisténcia a Polarizacdo em fungdo da concentracdo de BMI.BF,
(v/v) em GBL, ap6és 1h de imersdo.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroguimica permite avaliar a

capacitancia (C) interfacial Ni/solucdo originada pelo arranjo de cargas no metal e na
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solucdo. Valores de capacitancia de dupla camada elétrica foram obtidos a partir dos
diagramas de Nyquist, por ajuste dos dados experimentais ao circuito equivalente Rs (Rp

C), no potencial de circuito aberto, para as diferentes soluges eletroliticas.

As Figura 50 e 51 apresentam os valores de Capacitancia para o Ni imerso em
solugdes de BMI.BF, + etilenoglicol e em solu¢bes de BMI.BF, + y-butirolactona. Em
ambos os sistemas eletroliticos, a capacitancia diminui com o aumento da concentracdo de

liquido idnico.

A capacitancia de uma interface eletrificada € calculada através de:

(30)

onde ¢ ¢ a permissividade relativa da solugdo, g € a permissividade do vécuo, A € a area

eletrodica em contato com a solucdo e d € a espessura da dupla camada elétrica.

A interface Ni/ BMI.BF, + etilenoglicol apresenta maiores valores de capacitancia
do que a interface Ni/ BMI.BF, + y-butirolactona, provavelmente devido ao maior valor de
permissividade relativa do etilenoglicol. Enquanto capacitores eletroliticos de aluminio
apresentam capacitancia na ordem de 0,1 uF/cm2, o valor para o Ni em BMI.BF, e EG é de
22 uF/cm?, isto é, 220 vezes maior (para 20% e 60% de LI, v/v). Os sistemas contendo
BMI.BF, e GBL apresentam capacitancia na ordem de 10 puF/cm2, isto é, 100 vezes maior
que em capacitores eletroliticos de aluminio (para 20% e 40% de LI, v/v). A maior
capacidade de armazenamento de energia na dupla camada elétrica formada entre o niquel

e as solucgoes testadas pode classificar esses sistemas como um supercapacitor.
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Figura 50 — Capacitancia em fungdo da concentragcdo de BMI.BF, (v/v) em EG,
apos 1h de imerséo.
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Figura 51 — Capacitancia em funcéo da concentracdo de BMI.BF, (v/v) em GBL,

apo6s 1h de imerséo.

As microscopias de varredura eletronica, no momento e apos 4 dias de imerséo nas

diferentes solucbes de BMI.BF, séo apresentados nas Figuras 52 a 56. Nenhum ataque de

corrosdo do niquel é observado, tanto no meio contendo apenas LI, como no meio de

misturas de LI e EG ou LI e GBL.



Nas Figuras 57 e 58 sdo mostradas as andlises por Espectroscopia de Energia
Dispersiva do eletrodo de niquel sem imerséo e apés 4 dias de imersdo em 100% BMI.BF,.

Somente a presenca do metal niquel foi observada, confirmando a auséncia de oxido.

Fig. 52 — Microscopia Eletronica de Varredura do eletrodo de niquel sem imerséo.

Fig. 53 — Microscopia Eletronica de Varredura do eletrodo de niquel em solugédo de 100% BMI.BF,.
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Fig. 54 — Microscopia Eletrdnica de Varredura do eletrodo de niquel em solugdo de 40% BMI.BF, e
60% EG.

28 K

Fig. 55 — Microscopia Eletrénica de Varredura do eletrodo de niquel em solucdo de 80% BMI.BF, e 20%
GBL.
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Fig. 56 — Microscopia Eletronica de Varredura do eletrodo de niquel em solugdo de 40% BMI.BF, e

60% GBL.

Full scale counts: 811 5-1(1)

Ni
800

600

400

Ni

200

0 1 2 3 4 5 6 7 i 9 10
ke
Peso  Peso% Atomo Atomo % Composto
Elemento Conc % Erro Conc % Erro Formula Conc %
Ni 100.00 +/-1,66 100.00 +/- 1,66 Ni 100.00
Total 100.00 100.00

Fig. 57 — Espectroscopia de Energia Dispersiva do eletrodo de Niguel sem imersao.
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Full scale counts: 908 Base(10)
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Elemento Conc % Erro Conc % Erro Formula Conc %
Ni 100.00 +/-154 100.00 +/-154 Ni 100.00
Total 100.00 100.00

Fig. 58 — Espectroscopia de Energia Dispersiva do eletrodo de Niquel imerso em 100% LlI.

Concluséo parcial: misturas de BMI.BF, e etilenoglicol ou BMI.BF; e y-
butirolactona apresentam alta condutividade, como requerido para eletrdlitos de
impregnacao de capacitores, principalmente em meio de GBL, provavelmente devido a sua
menor viscosidade. O Ni imerso nessas misturas eletroliticas apresenta alta resisténcia a
polarizacéo, indicando sua estabilidade em relagdo a reacGes de transferéncia de carga, o
que é comprovado através das microscopias eletronicas de varredura da superficie
metélica. A alta capacitancia da dupla camada elétrica formada entre o metal e a solugéo,
100 vezes maior ou mais em relacdo aos capacitores tradicionais, evidenciam as

propriedades promissoras desse sistema para a construcdo de supercapacitores.

74



8 CUSTOS E IMPACTO TECNOLOGICO

O liquido i6nico utilizado neste trabalho, o tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazdlio, apresenta alto valor agregado (Sigma-Aldrich 5g - US$ 86,90), enquanto
os solventes utilizados, y-butirolactona (Sigma-Aldrich 25g - US$ 17,00) e etilenoglicol
(Sigma-Aldrich 100ml - US$ 35,20), possuem grande aplicacdo tecnologica devido aos

seus baixos custos.

Mesmo assim, a utilizacdo de liquidos i6nicos em capacitores eletroquimicos é
extremamente vantajosa e promissora devido ao ganho em armazenamento de energia,
quando comparado aos capacitores eletroliticos tradicionais. O aumento da capacitancia
em mais de 100 vezes pode levar ao projeto de capacitores de tamanho reduzido,
necessitando de uma menor quantidade de eletr6lito para sua impregnacdo e,

consequentemente, a um abaixamento de custos.

A grande utilizacdo dos liquidos i6nicos como eletrolito nas mais diversas técnicas
eletroquimicas, além da vasta aplicagdo em outras areas, trard como consequéncia o
surgimento de novas rotas sintéticas, de menor custo. Este avango tecnoldgico é somente

uma questéo de tempo.

Na literatura ainda ndo foram relatados capacitores que utilizam o niquel como
material eletrédico, mas apenas o 0xido de niquel para a construcdo de pseudocapacitores.
A tecnologia do capacitor eletroquimico aqui proposto ainda precisa ser desenvolvida,
visando aprimorar estudos em relacdo a varidveis como tamanho, volume, formato,
processo de industrializacdo. O capacitor aqui proposto, formado por eletrodos de niquel e
impregnado com solucdes eletroliticas a base do liquido idnico BMI.BF,; misturado a
solventes organicos como etilenoglicol e y-butirolactona, possui  grande potencial de
armazenamento de energia em relagdo a capacitores convencionais. Logo, 0
desenvolvimento de um capacitor eletroquimico desse tipo para as mais diversas

aplicagdes tecnologicas € muito promissor.
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9 CONCLUSOES

Os resultados de voltametria ciclica e microscopia eletrénica de varredura mostram
que o Ni em meio de liquido ibnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMI.BF,) puro ou misturado com os solventes organicos etilenoglicol ou y-butirolactona,
apresenta uma regido de potencial sem atividade eletroquimica e com superficie metalica
descoberta. Nessa regido de potencial, os altos valores de capacitancia indicam que a
interface Ni/eletrolito pode constituir um capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica.
Do mesmo modo, a baixa resisténcia ou alta condutividade das solucdes, a alta resisténcia
a polarizacdo e a superficie metalica sem corrosao confirmam a potencialidade do niquel
em meio de BMI.BF, e etilenoglicol ou de BMI.BF, e y-butirolactona, para a construgdo
de um capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica. Provavelmente, o cation
imidazdlio, através de seus elétrons deslocalizados, atue como um protetor da camada
metalica. Também pode ser constatado, através dos resultados experimentais, que o niquel
€ mais estavel na solucdo com y-butirolactona do que com etilenoglicol, fazendo desse
composto uma Otima proposta como solvente de liquidos i6nicos na formulagdo de

eletrolitos de impregnacéo de capacitores eletroquimicos com eletrodos de niquel.
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