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INTRODUCAO PARTE EXPERIMENTAL

X molar/BMI.BF4-

Os capacitores eletroliticos de aluminio tém recebido consideravel atencéo Solugoes el,etroht.icas: GBL,‘.J’ 0,05:0,10: 0,15: 0,20: 0,40: 0,60 e 1,00
como o mais importante dispositivo eletroquimico para armazenamento de BMLBF, + Ac. p-nitrobenzoico

ener’gvgia1 , podendo ser empre.gados em varios dispositivos eletronicos e~m Medidas de condutividade - Temperaturas entre 30°C e 70°C
funcao da sua elevada capacidade de armazenamento de carga. Eles sao

constituidos por um 4nodo de aluminio coberto por um filme de Al,O, e um Medidas de espectroscopia de impedancia

catodo de aluminio, embebidos em uma solucao eletrolitica. Entretanto,
esses dispositivos podem apresentar problemas com o tempo de uso, como
abaulamento e até mesmo ruptura, devido a presenca de agua no eletrolito,
que ¢é adicionada para aumentar sua condutividade e diminuir a
impedancia. Logo, é necessario o desenvolvimento de outros eletrolitos nao
aquosos, como os liquidos ionicos (LI). Estes possuem propriedades como:
ampla janela eletroquimica, estabilidade térmica e quimica, elevada
condutividade idnica, além da pressao de vapor desprezivel>*, que fazem
dos liquidos ionicos eletrolitos com grande potencial. Portanto, o objetivo ¥ & I
deste trabalho é avaliar a interface entre o eletrodo de aluminio recoberto o Pt 5
com oxido de aluminio e a solucao eletrolitica que consiste na mistura do -
liquido ionico BMI.BF, e solvente organico y-butirolactona.
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Contra - eletrodo:

rede de platina

Tempos de imersao do eletrodo nas diferentes solucdes eletroliticas:
15min; 1, 2, 3,4, 7, 10, 14, 18, 22, 26 e 30 dias.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e mantidos
atmosfera inerte.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Condutividade da solucdo eletrolitica Avaliacdo da EIE

A Figura 1 apresenta os resultados das medidas de condutividade para T [—=—Buier, 0,10+ GBL A capacitancia associada a
misturas de BMIL.BF, e GBL em diferentes fracoes molares do liquido :,.:E:::EEE;:EE _. pRliaas o) de OdeOZS s
ionico e em diferentes temperaturas. Independentemente da temperatura, o1 | -e—BuIBF, 040 + GBL v varia de 1 a 10 uF/cm? Em meio de

LI, os valores aumentaram com o
tempo de imersao, o aumento pode
estar associado com a penetracao
da solucao nos poros do filme. A
diminuindo novamente. Em solucao com fracao molar de 0,2 de

baixas concentracoes, o liquido . LI apresentou os menores valores
ibnico estd mais dissociado, O remows de capacitancia, que indica uma

com mais fons solvatados pelas Figuras 4: Capacitancia em funcdo do tempo de ~ Maior  estabilidade do  oxido

moléculas do solvente, contri- imersdo para as diferentes solucbes de dielétrico no meio.
BMI.BF, e GBL.

condutividade aumenta com a
fracao molar de LI, atingindo
um valor maximo ao redor da
fracaio molar 0,20, e depois
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Figura 1: Condutividade das misturas de BMILBF, e consequentemente, da conduti- — 1gura , mostra que a

GBL em diferentes concentragdes e temperaturas. vidade da solu?éO- ok BF:(, e resisténcia RS apresenta valores
Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica B b ° longo, .do tempo

passando por um maximo apoés 15
dias de imersao. A variacao
apresentada pode estar associada
ao molhamento da camada externa
do oOxido, gerando um estado
coloidal mas sem dissociacao, o que
Tempo (dias) aumenta a viscosidade da regiao e,

Figuras 5: Resisténcia em altas frequéncias em consequentemente, sua resisténcia.
funcao do tempo de imersao para as diferentes

solu¢cdes de BMI.BF, e GBL.
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Figura 2: Diagrama de Bode para o aluminio  Figura 3: Diagrama de Bode para o aluminio __:gm: gi:g ;g:ggt e massa na im-
coberto com 0xido de aluminio em solugcao de  coberto com 6xido de aluminio em solucgao de —v— BMI. BF:040+GBL ~p : L
diferentes fracdes molares de BMI.BF, em GBL, diferentes fracoes molares de BMI.BF, em GBL, pregnacao nos poros do filme dielé-

apos 15 minutos de imers3o. apos 30 dias de imersao. trico. A Figura 6 mostra que para

todas as solucoes, inicialmente ha
uma resisténcia da entrada da
solucdo nos poros do filme de
o0xido. Com o tempo de imersao

Tempo (dias) devido a molhabilidade do oxido,
Figura 6: Impedancia de Warburg em fun¢fo esta impedancia tende a diminuir e

Na Figura 3, o grafico log IZI x log f apresenta um patamar nas altas
frequéncias, associado a resisténcia da solucao (R¢). O menor valor de Rq
corresponde a solucao com fracao molar 0,20 em LI, concordando com as
medidas de condutividade. Nas regioes de altas e médias frequéncias, a
reta com inclinaciao -1 comprova o comportamento capacitivo das

interfaces aluminio/()xido/solu(;éo. do tempo de imersdao para as diferentes ficar constante.

Apé6s 30 dias de imersdo, o diagrama de Bode apresenta alteracdes, solugbes de BMI.BF, e GBL

conforme pode ser visto na Figura 3. A reta capacitiva muda de inclinacao CONCLU S AO

nas baixas frequéncias, tipico do aparecimento da impedancia de

Warburg, que esta associada ao transporte de massa, provavelmente da A alta condutividade das solucoes de GBL e BMIBF, para fracdes
solugdo para dentro dos poros do filme dieleétrico. molares ao redor de 0,20 e que aumenta com a temperatura, valores de
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