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RESUMO

Eletrolitos poliméricos em gel destacam-se pela boa condutividade i6nica, estabilidade térmica e mecanica, além da viabilidade de aplicagéo
em dispositivos s6lidos. A adi¢do de moléculas redox ativas a esses eletrolitos solidos proporciona ganhos significativos no desempenho de
supercapacitores hibridos. Neste trabalho, foram desenvolvidos dois eletrdlitos poliméricos gel redox-ativos, utilizando as moléculas Vermelho
de Alizarina (ALZ) e 4-Hidroxi-Tempo (TEMPO) como espécies redox, o polimero PVDF como matriz polimérica e o liquido i6nico (TFSI)
como condutor idnico. Foram preparadas diferentes propor¢des das moléculas redox para a producdo de filmes pelo método de casting e
posterior secagem, visando o estudo da condutividade elétrica. As concentra¢cdes em massa com melhor desempenho para cada material, foram
caracterizadas por técnicas eletroquimicas em célula de trés eletrodos, utilizando como eletrodo de trabalho uma dispersdo de nanotubo de
carbono em &agua. Os resultados demonstraram ampla janela de estabilidade eletroquimica, graficos com perfis caracteristicos de

supercapacitores hibridos e valores promissores de capacitancia.

Eletrolito Solido, Supercapacitor, Espécies Redox-Ativas, Liquido Ionico.

Introducao

Nos ultimos anos, os supercapacitores (SC) se destacaram como
dispositivos de armazenamento de energia devido a sua alta
densidade de poténcia, longa vida util e baixo custo (1). No entanto,
esses dispositivos ainda apresentam limitagdes quanto a densidade
de energia. O eletrolito é responsavel pelo transporte ionico durante
o processo de carga e descarga do SC. Os eletrolitos aquosos sdo
amplamente utilizados, mas apresentam desvantagens como pequena
janela eletroquimica, risco de vazamento, corrosdo e baixa
estabilidade térmica (2). Nesse contexto, os eletrdlitos poliméricos
géis surgem como alternativas promissoras ao eletrolitos aquosos,
pois possibilitam a incorporagao de liquidos i6nicos em uma matriz
polimérica. FEles oferecem boa condutividade i6nica, maior
estabilidade térmica e mecanica, possibilitando a preparagdo de
dispositivos solidos e flexiveis (2). Além disso, esses eletrdlitos
apresentam uma maior janela de potencial. A incorporagdo de
aditivos redox aos eletrolitos géis ¢ uma estratégia eficaz para
aumentar a densidade de energia dos SCs, ja que essas espécies
fornecem um aumento da capacitancia especifica através de
mecanismos faradaicos (2). Dessa forma, o desenvolvimento de
eletrolitos poliméricos géis contendo moléculas redox ativas, como
alizarina e TEMPO, representa uma abordagem promissora para a
fabricagdo de supercapacitores solidos com possivel aplicagdo em
dispositivos flexiveis.

Experimental
Preparagdo dos eletrolitos poliméricos géis redox ativos
Foram preparados dois sistemas de eletrolitos poliméricos, utilizando
como moléculas redox ativas o vermelho de alizarina e o 4-Hidroxi-
Tempo 97%. Ao polimero PVDF-HFP (poli(fluoreto de vinilideno-
co-hexafluorpropileno)), adicionou-se diferentes concentragdes em
massa das moléculas redox ativas (0 a 10% m m™), que foram
dissolvidas em dimetilformamida (DMF). Utilizou-se o liquido
i6nico(1-metil-1-propilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida),
na propor¢do 80 % (m m™"), sob atmosfera inerte de nitrogénio. Os
filmes foram preparados empregando-se a técnica de casting com
secagem em estufa a vacuo. Os filmes foram caracterizados quanto a
condutividade elétrica e janela de estabilidade eletroquimica.
Preparagdo do eletrodo de trabalho
O eletrodo de trabalho foi preparado a partir de uma dispersao de
nanotubo de carbono funcionalizado em agua destilada (1 mg mL™).
A dispersdo foi gotejada sobre a superficie de um disco de ouro sob
aquecimento.
Preparagdo da célula de trés eletrodos
Os eletrélitos foram gotejados sobre o eletrodo de nanotubo de
carbono, sob aquecimento. Realizou-se a montagem da célula
eletroquimica de trés eletrodos em atmosfera inerte, utilizando-se um
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contra eletrodo de grafite e um fio de prata como eletrodo de pseudo
referéncia. A célula foi caracterizado por voltametria ciclica (VC),
carga ¢ descarga galvanostatica (CDG) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

Resultados e Discussao

A partir das s medidas de condutividade para todos os filmes
prepardos, escolheu-se o sistema PVDF+ALZ 6% m m' e
PVDF+TEMPO 8% m m", que apresentaram uma maior
condutividade elétrica a 25 °C (3,75 e 5,83 mS cm’,
respectivamente) . A voltametria de varredura linear (LSV) foi
utilizada para determinar a janela de estabilidade eletroquimica dos
eletrolitos. O eletrolito contendo ALZ e TEMPO apresentaram uma
janelade 2,4 e 1,8 V, respectivamente. Como observado na Figura 1,
os materiais apresentaram ampla faixa de potencial de trabalho.
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| Figura 1. Grafico de LSV a 5.mV s’! para os eletrolitos.

As medidas de VC e de CDG apresentaram perfis caracteristicos de
armazenamento eletrostatico de carga, e picos de oxidagdo e redugéo
associados as moléculas redox. Esses resultados confirmam a
presenca de mecanismos eletrostaticos e faradaicos.
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Figura 2. Caracterizacdes eletroquimicas. (a) VC e (b) CDG da
célula contendo ALZ. (¢) VC e (d) CDG da célula contendo
TEMPO.
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A partir das curvas de carga e descarga galvanostatica, foi possivel
determinar os valores de capacitancia em diferentes densidades de
corrente. Na densidade de 0,25 A g', os eletrolitos redox-ativos
apresentaram capacitancias especificas de 61,8 F g* para a Alizarina
¢ 36,6 F g! para o TEMPO. O sistema contendo alizarina apresentou
um melhor desempenho, mas ambos os materiais apresentaram
valores promissores. A Figura 3 apresenta os valores de capacitancia
obtida para os sistemas em diferentes densidades de corrente.
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Figura 3. grafico de rate capability as células estudas.

Conclusoes

Os eletrolitos poliméricos gel desenvolvidos
apresentaram bons valores de condutividade a 25 °C com uma ampla
janela de estabilidade eletroquimica. Além disso, foi possivel obter
valores promissores de capacitancia especifica de de 61,8 F g! para
a Alizarina e 36,6 F g! para o TEMPO a 0,25 A g'!, evidenciando o
potencial dos sistemas para aplicagdes em dispositivos de

armazenamento de energia de alto desempenho.

redox ativos
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