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RESUMO

Este trabalho propde a sintese de eletrdlitos géis a base de agua do mar (3,5%
NaCl) e biopolimero para aplicagdo em supercapacitores de carbono poroso ativo.
Para isso, o biopolimero agar-agar € modificado com solugdo basica NaOH para
aumentar a viscosidade em até 21 vezes (82 Pa.s) em relagdo ao agar-comercial (3,86
Pa.s). Este aumento ocorre, possivelmente, devido a abertura do anel da molécula de
agar-agar, facilitando a formagéo suprafibras mais coesas no eletrélito e formando
géis mais resistentes. Os parametros de sintese foram determinados através de
design de experimentos (DoE), medindo-se a condutividade ibnica e a janela de
estabilidade eletroquimica. Apesar do aumento da viscosidade, os géis modificados
com NaOH também aumentam a condutividade i6nica, pois facilitam as intera¢des dos
ions Na* e CI" do eletrdlito com o biopolimero, aumentando a condugao por saltos
ibnicos. A condutividade ibnica € melhorada em 27 vezes a partir da modificacdo do
agar-agar com liquidos idnicos imidazolicos. No entanto, a utilizagcdo de iodeto como
contra-anion diminui a estabilidade eletroquimica do eletrdlito, e portanto, a utilizagao
de liquidos idnicos com anion BF4 € proposta em estudos futuros. Com a otimizagao
dos eletrdlitos, supercapacitores sustentaveis foram confeccionados com
capacitancia, densidade de energia e de poténcia entre 2,5-11 F.g, 0,4-1,8 Wh.kg"
e 117-2565 W.kg™, respectivamente, a depender da taxa de varredura (voltametria
ciclica) ou da densidade de corrente aplicada (carga e descarga galvanostatica). Os
supercapacitores apresentaram longo ciclo de vida, com retencdo da capacitancia
ap6s 3500 ciclos. Sendo assim, as excelentes propriedades e o baixo custo dos
eletrolitos elucidam o seu alto potencial para produgao de supercapacitores em larga
escala. Com isso, o trabalho se apresenta como uma solugdo as demandas sociais

por tecnologias verdes para o armazenamento de energia.

Palavras chaves: Eletrdlito gel polimérico; Biopolimero; Liquido i6nico;

Supercapacitores Aquosos.



ABSTRACT

This work provides low-cost and sustainable bio-polymer gel electrolytes, which are
based on seawater (3.5 % NaCl), for application in supercapacitors of active porous
carbon. The bio-polymer agar-agar is modified with basic solution NaOH to increase
the viscosity performance in 21 folds (82 Pa.s), compared to commercial agar-agar
(3.86 Pa.s). This improvement occurs due to an open ring of agar molecule, which
favors the formation of cohesive super-fibers in the electrolyte. lonic conductivity and
electrochemical window stability determine the synthesis parameters through the
Design of Experiments (DoE). Despite the highest viscosity, the electrolyte increased
the ionic conductivity, when it is compared to the modified agar-agar with the
commercial one. It occurs because of the better iteration between agar-agar and the
Na+ e Cl- ions with polymer chain, which favor the conduction by ion jump. The ionic
liquid addition increased the ionic conductivity 27 fold. However, the electrochemical
stability was decreased due to the iodide anions. In this regard, the replacement of I
for BF4 anion is proposed in future studies. Supercapacitors with optimized electrolytes
are manufactured with a capacitance, energy, and power density between 2.5-11 F.g
1,0.4-1.8 Wh.kg™!, and 117-2565 W.kg™", respectively, depending on the applied scan
rate (cyclic voltammetry) and density current (galvanostatic charge-discharge). The
supercapacitors showed a long cycle of life with 3500 cycles. Therefore, the results
indicate electrolytes that favor the large-scale production of sustainable
supercapacitors. Thus, this work solves the social demand for eco-friendly
technologies for energy storage.

Keywords: Gel Polymer Electrolyte; Bio-polymer; lonic Liquid. Aqueous

Supercapacitor.
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1 INTRODUGCAO

A utilizacdo de biopolimeros como solugcdes sustentaveis na producdo de
dispositivos para o armazenamento de energia marca o século 21 devido ao seu apelo
ambiental (CHEN, P. et al., 2021; KASTURI et al., 2019; SELVALAKSHMI et al., 2017).
Pois, a poluicdo dos oceanos provocados pela desenfreada producédo de plasticos
derivados de petroleo € observados neste cenario (MIRANDA, 2020). Uma alternativa
amplamente discutida para a destinagédo deste “lixo” € a sua reciclagem, no entanto,
apenas a reciclagem nao da conta da destinagao de milhdes de toneladas de plasticos
produzidos. Isto porque nem todo polimero pode ser reciclado, e a destinagao final do
material ndo reciclado € o aterramento ou a incineragdo, o que faz com que alguns
ambientalistas ja coloquem os plasticos como um dos principais causadores do
aquecimento global (CRUZ; MEDEIROS; MARINHO, 2008).

Os biopolimeros de agar-agar tém se destacado como matéria-prima de baixo
custo para produgao de eletrélitos poliméricos biodegradaveis (LEONES et al., 2012;
MENZEL; FRACKOWIAK; FIC, 2020). Este material pode ser obtido a partir de algas
vermelhas pertencentes a classe Rhodophyta, comumente encontrada em litorais
guentes, como as praias pernambucanas. Estes biopolimeros, usualmente utilizados
para gelificacdo de sistemas aquosos na industria dos de alimentos, cosméticos,
cervejaria, e outras, facilmente se degradam na natureza e n&o produzem
subprodutos téxicos (ATEF; REZAEI; BEHROOZ, 2015; MALAGURSKI et al., 2017).

Por estas razbes se apresentam como candidatos excepcionais para sintese de
eletrolitos géis aplicados a supercapacitores aquosos ambientalmente amigaveis.

Os supercapacitores s&do essenciais para o desenvolvimento energético
sustentavel devido a sua alta poténcia e baixo custo de produc¢ao (RAG S et al., 2020;
SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020; XIAO et al., 2019; ZHAO, Y. et al., 2020). O rapido
crescimento do mercado de dispositivos eletrbnicos portateis, de veiculos hibridos e
as demandas sociais por energia limpa e sustentabilidade impulsionaram a busca de
dispositivos de armazenamento de energia de alta poténcia e ambientalmente
amigaveis. Os supercapacitores sédo classificados segundo o seu mecanismo de

armazenamento de energia, que pode acontecer pela formagao de uma dupla camada
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elétrica ou por reagdes de oxi-reducgao reversiveis no eletrodo (ANASORI; GOGOTSI,
2019; SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020). Este trabalho foca na aplicagao de eletrolitos
poliméricos géis, de agar-agar e agua do mar, aplicados a capacitores de dupla

camada elétrica.

Nestes supercapacitores, os eletrolitos aquosos desempenham papel fundamental
na sua capacidade energética (IQBAL; ZAKAR; HAIDER, 2020; ZANG et al., 2019).
Pois, a densidade e poténcia de energia armazenada dependem das capaciténcias
dos eletrodos e da maxima voltagem gerada no eletrdlito (SCIBIOH; VISWANATHAN,
2020). A formagao da dupla camada elétrica nos eletrodos é rapida em eletrolitos
aquosos, gerando dispositivos de alta poténcia energética, devido a alta condutividade
do meio (RAMACHANDRAN; WANG, F., 2018). No entanto, a limitada janela de
estabilidade da agua de 1,23 V impede o aumento da capacidade energética destes
dispositivos. Neste sentido, propostas de modificacao eletrolitica sdo realizadas para
ampliar a janela de potencial e a condutividade ibnica. A utilizagcdo de eletrolitos
neutros mostra uma melhor estabilidade eletroquimica do eletrélito, com a janela de
potencial variando entre 1,6 e 2,2 V (NUMAN ARSHID; MOHAMMAD KHALID;
ANDREWS NIRMALA GRACE, 2021; SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020; TAN; SABU;
ABDUL, 2019; XIAOQO et al., 2019). Além disso, a introdu¢do dos liquidos ibnicos nos
eletrolitos ampliam a janela de potencial até 3-5 V ao mesmo tempo que aumentam a
condutividade idnica (BIDEAU, LE; VIAU; VIOUX, 2011).

Um outro problema verificado nos supercapacitores € o vazamento de eletrélitos,
a dificuldade de encapsulamento devido a necessidade de ambientes controlados
(camara de luvas, por exemplo) e o rapido autodescarregamento dos dispositivos.
Este problema pode ser solucionado com a utilizagdo de sistemas aquosos e com o
aumento da viscosidade do eletrdlito (MENZEL; FRACKOWIAK; FIC, 2020). No
entanto, eletrdlitos viscosos diminuem a condutividade ibnica como reflexo da maior
resisténcia para movimentagdo de cargas. Em relagcédo aos eletrolitos liquidos, que
podem apresentar condutividade idnica de 80 mS.cm™ (RAG S et al., 2020; XIAO et

al., 2019), os géis apresentam menor condutividade devido a sua maior viscosidade
(LIEN et al., 2021). Lien et al. encontrou a condutividade de 15,6 mS.cm™ para o gel

de mais baixa viscosidade 5,82 mPa.s (Lien et al., 2021). Portanto, o aumento
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simultdneo da viscosidade e condutividade ainda é um desafio enfrentado na

obtengao de géis de satisfatoria resisténcia mecanica e condugéo idnica.

Neste trabalho sdo propostos eletrdlitos géis sustentaveis a base de agua do mar
e biopolimero condutor para aplicacdo em supercapacitores de carbono poroso ativo.
A composicao dos eletrolitos € completamente sustentavel, feita de materiais verdes,
de baixo custo e alto desempenho. A fase liquida do gel foi composta de agua do mar
sintética (3,5% NaCl), enquanto a matriz polimérica solida foi agar-agar modificado
e/ou dopado com liquido ibnico. A proposta de trabalho é resumida na Figura 1.

Figura 1 — Representagéo grafica da proposta de pesquisa.

Agar-agar gel Biopolimero Dopado

-

Eletrolito

Agua do mar + Sargaco Supercapacitor Aquoso

Fonte: Autoria propria.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGAR-AGAR: BIOPOLIMERO E CARBOIDRATO

O biopolimero agar-agar € um carboidrato obtido a partir de diferentes algas
marinhas da classe Rhodophyceae. Esta grande variabilidade de matéria prima
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proporciona produtos com diferentes comportamentos, embora todos possam ser
incluidos na definicdo geral de agar-agar. Assim, quando o agar-agar € mencionado,
é importante indicar a origem do material (McHugh, 1987).

Por ser um carboidrato, agar-agar apresenta composigao elementar Cx(H20)y.
Pois, as moléculas de carboidratos contém atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio,
onde H e O estdo na mesma propor¢do em que ocorrem na agua. Isto acontece
porque a composicido esta relacionada a producdo de carboidratos a partir do
processo de fotossintese, que utiliza dioxido de carbono e agua, conforme indicado

pela reagao (ndo balanceada) a seguir (OUTLINE, 2019):

CO, + H,0 - carboidrato + 0,

Uma caracteristica dos carboidratos € que eles contém atomos de carbono
quirais que dao origem a propriedade de estereoisomeria nos compostos. Ou seja,
isbmeros que apresentam a mesma férmula estrutural e diferem na formula
estereoquimica (relacionada a disposicdo dos atomos no espago). Os atomos de
carbono quirais podem ser reconhecidos facilmente porque sao atomos de carbono
que tém cada uma de suas quatro ligagdes tetraédricas conectadas a diferentes
atomos ou grupos de atomos. Um atomo de carbono quiral € um atomo de carbono
que pode existir em dois arranjos espaciais diferentes, portanto, se uma molécula tem
n centros quirais, ela apresentara 2" isbmeros. Nos carboidratos, os dois arranjos
diferentes dos quatro grupos espaciais s&o imagens espelhadas nao-sobreponiveis,
caracterizando-os como enantibmeros. Com isso, 0os monossacarideos, que sao

carboidratos nao polimerizados, podem existir em duas formas opticamente ativas:

destrogeno (D) ou levonego (L) (OUTLINE, 2019).

O agar-agar consiste de um copolimero com ligagbes alternadas de dois
monossacarideos, D-galactose e 3,6-anidro-L-galactse. Estas interagbes alternadas
de primeira ordem acontecem em O-3 ligado ao D-galactose e O-4 ligado ao 3,6-
anidro-L-galactse, como ilustrado na Figura 2. Quando disperso em agua, a ligagéo de
hidrogénio entre o OH-4 pode ocorrer, gerando uma configuragao axial ao D-galactose
e ao atomo de oxigénio adjacente hemiacetal do 3,6-anidro-L-galactose (TAKO et al.,
2014). Esta interac&o € importante para a formacgéo dos géis de agar-agar, que sera

discutida na sec¢éo 2.1.2.
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Figura 2 — Estrutura do Agar-Agar e interagdes inter e intramoleculares.

OH _OH-""

0
= E
r |

OHr |
\1? 0 «— D-Galactose

3,6-Anidro-L-Galactose

Fonte: (Tako et al., 2014)

As moléculas de monossacarideos existem concomitantemente na forma de
uma cadeia aberta (aciclica) ou na forma de cadeia fechada (ciclica ou em anel). A
forma de cadeia aberta dos monossacarideos € ilustrada com projecdes Fischer,
mostrando o esqueleto do monossacarideo aciclico. Enquanto a forma de cadeia
fechada € mostrada a partir da proje¢cdo Haworth. A Figura 3 mostra a projegao de
Fischer e Haworth de uma molécula D-Galactose. Na projeg¢ao Fischer o grupo aldeido
€ encontrado no topo da cadeia e seis carbonos no esqueleto da molécula. A Projecéo
de Haworth € uma forma de representar um carboidrato ciclico, onde os substituintes
podem ser apontados para cima ou para baixo neste anel. Todos os grupos
localizados a direita da forma linear estdo apontando para baixo e todos os grupos a
esquerda estdo apontando para cima na projecéo ciclica. O anel € mais estavel

energeticamente, e por isso, 0 agar-agar e o0s carboidratos se encontram

majoritariamente nesta forma (OUTLINE, 2019).

Figura 3 — Configuragao de Fishcer (cadeia aberta) e Haworth (cadeia fechada) da galactose.
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CH,OH CH,OH
OH| 4 OH| o OH
OH OH
OH
OH OH

D-Galactose  a-D-Galactopiranose pg-b-Galactopiranose

Adaptado: (CHEMISTRY STEPS, 2022)

211 Isomerizagao de monossacarideos

A isomerizagao acontece em monossacarideos pela sua conversdo em outras
formas isoméricas. Como citado, muitos monossacarideos existem em solugdo como
misturas de duas formas: aciclicas (com grupo aldeido e seu hidrato) e estruturas
ciclicas (furanoses ou piranoses). A conversao de qualquer uma dessas formas
isoméricas em outras pode ser alcangada em um meio neutro ou basico. Em meio
neutro, as reagdes sdo chamadas de mutarrotagdes (ou anomerizagado). Em meio
alcalino, as reagdes s&o: (a) epimerizagéo pela conversao de aldoses ou cetoses em
aldoses e cetoses epiméricas (Figura 4); (b) formagcdo de aldoses e cetoses
epiméricas superiores; e (c) ruptura da cadeia por reagdes alddlicas reversas e
recombinagdo subsequente para produzir produtos de rearranjo. Deve-se notar que
todos esses reagcdes ocorrem simultaneamente, mas suas taxas dependem do tipo de
monosacarideo, do pH (concentragao da solugéo alcalina), natureza do cation e tempo
de reagao (KHADEM, 1988; KIEBOOM; BEKKUM, 1986).

Figura 4 — Epimeros formados em meio basico da glucose.
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H =0 H<c=C° H<c=©
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CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucose D-Glucose D-Manose
Epimeros

Fonte: Adaptado (NAPRYAMY, 2022)

Mutarrotagao € o processo onde compostos andmeros ciclicos, em agua, tém
a abertura do anel, passando por uma fase intermediaria aciclica e retornando para a
fase ciclica. Isto ocorre de forma que, em solugao, existe um equilibrio de compostos
andmeros ciclicos alfa e beta. Na mutarrotagdo, o mecanismo de interconversiao das
formas piranose (6 carbonos) ou furanose (5 carbonos) prossegue através de
intermediarios aciclicos que retém a forma (conformacgao) dos anéis dos quais eles
foram formados. Esses intermediarios aciclicos sdo chamados de estruturas
pseudoaciclicas e existem em duas formas (piranose o e 3 ou furanose o e ). Em
solugdes neutras ou acidas, os agucares sofrem rapida protonacdo no atomo de
oxigénio do anel, seguido por um movimento mais lento de elétrons do grupo hidroxila
anomerico para liberar o oxigénio do anel. Isto resulta na formagéo de uma das formas
pseudoaciclicas. A rotacdo em 120° de C-1 do intermediario pseudoaciclico da o
intermediario pseudoaciclico epimérico, que pelo fechamento do anel da o anémero
da mesma forma. Ja a rotacédo de C-4 em 120° daria um precursor pseudoaciclico da
outra forma. Em meio alcalino a reagao € iniciada pela transferéncia do préton
anomeérico a base, seguido de hidratagdo para formar intermediarios, que pelo
processo inverso dariam a piranose anomeérica. Este mecanismo esta exposto na

Figura 5.

Figura 5 — Mecanismo de mutarrotagéo.
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Fonte: (KHADEM, 1988).

As reagdes de epimerizacao resultam na inter-conversao de duas aldoses ou
cetoses, gerando uma mistura em equilibrio de trés componentes. Dois mecanismos
sdo responsaveis por estes resultados: (a) predominante, a enolizagéo reversivel, e
(b) as vezes isomerizagdo por deslocamentos de hidreto. Ambos os mecanismos
comegam com o aciclico do agucar formado na reagao de mutarrotacdo. O primeiro
mecanismo € iniciado pela retirada de um préton a, ja o segundo comega com a
ionizagao do proton do grupo hidroxila a. A migragao de elétrons leva a um enediol
ionizado no primeiro caso e a um intermediario de hidreto ciclico ionizado no segundo.
Os deslocamentos de elétrons levardo a aldose ou cetose epimérica (KHADEM,

1988). O mecanismo de reagéo esta mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Mecanismos de reagdo de epimerizagao.
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Epimerizacao por enolizacao reversivel
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Fonte: Adaptado (KHADEM, 1988)

O processo de ruptura da cadeia por reacdes alddlicas reversas produz
produtos de rearranjo em meio alcalino. Este processo resulta na quebra da cadeia
do monossacarideo a partir de reagao alddlica reversa, podendo ocorrer também com
degradacdo da cadeia e formagdo de produtos organicos acidos (KIEBOOM;
BEKKUM, 1986). A reagao reversivel € iniciada por ionizagdo do grupo hidroxila na
posicdo B. Em seguida ocorre a formagdo de um grupo carbonila com quebra da
ligac&o entre os carbonos a e 3, produzindo um enodiol, que isomerizara para a forma
ceto mais estavel. Os dois fragmentos formados podem se recombinar pela reagéo
alddlica para formar os epimeros do agucar de partida (KHADEM, 1988). O

mecanismo desta reagéo esta exposto na Figura 7.
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Figura 7 — Ruptura da cadeia por reagdes alddlicas reversas para producdo de epimeros.

(|:H20H CH,OH CH,OH CH,OH
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Fonte: (KHADEM, 1988)

21.2 Formacgao do gel com agar-agar

Gel é um solido formado por uma dispersédo coloidal, isto €, sdo misturas
heterogéneas apesar de apresentarem um aspecto de solugdo. Sendo assim, os géis
sdo compostos por uma fase solida e uma fase liquida. Eles sao obtidos por misturas
de materiais naturais ou sintéticos na agua ou na mistura de solventes em um

processo chamado geleificagéo.

Agar-agar é um biopolimero amplamente utilizado como gelificante na industria
dos cosmeéticos, cervejaria, e agora para eletrolitos na confec¢cdo de dispositivos
eletroquimicos mais sustentaveis. Isto porque a substancia apresenta propriedades
de solubilidade interessantes a quimica verde, como a formagéo de gel em agua. A
molécula de agar-agar € insoluvel em agua fria, mas quando aquecida e
posteriormente resfriada para 34-43°C, ocorre a formagao um gel. Este gel alcanga
novamente o estado liquido em temperaturas acima de 85°C (McHugh, 1987). Neste

sentido, o gel agar-agar pode ser definido como coloide hidrofilico (TAKO et al., 2014).

As propriedades viscosas do gel de agar-agar sao definidas pela estrutura
basica da sua molécula, que interage com a agua. A sua molécula é constituida por
uma mistura de polissacarideos, cujo 0 mondmero basico € a galactose, que a partir
de ligagbes de hidrogénio e forcas de Van der Walls promovem a formacéo de gel
s6lido em agua. Trés dos quatro grupos hidroxilas (Op), O@p) € Ouw) da 3,6-

anidrogalactose sédo pontos de interacdo de hidrogénio com as moléculas de agua,
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sendo eles o oxigénio hemiacetal, as hidroxilas e o grupo metila dos residuos de
acucar do polissacarideo. A molécula de H>O participa com quatro ligagdes de
hidrogénio, duas envolvendo as duas moléculas de hidrogénio e duas com o par de
elétrons do oxigénio e os hidrogénios de moléculas vizinhas. Esta ligagao ocorre com
direcionamento tetraédrico, definindo uma estrutura cristalina similar a do gelo e
proporcionando a formagdo de canais cristalinos no gel (TAKO et al.,, 2014). As
ligacdes de hidrogénio também ocorrem no outro lado da estrutura (hélice) polimérica.
A representagdo esquematica destas interagbes esta exposta na Figura 8 (pagina a
seguir).

Com isso, o gel de agar-agar ocorre devido a formag¢ao de aglomerados. Pois,
o 3,6-anidro-L-galactose possui estruturas compostas de cavidades tetraedrais
similares a gaiolas. Este fato contribui para a estabilizagcdo da ligagcao de hidrogénio
mesmo em altas temperaturas (maiores que 60 ° C). A associagdo com efeito gaiola
leva ao menor nivel energético dos elétrons do atomo de oxigénio no anel do 3,6-
anidro-L-galactose. Com isso, a conformagdo adota uma distribuicao tetraedral que
atrai ndo s6 um ao outro, mas também moléculas de agua devido as ligagdes de
hidrogénio em um efeito cooperativo de estabilizagdo de regides estendidas da agua.
Neste sentido, com a interagdo prolongada, ocorre a formagdo dos aglomerados

(TAKO et al., 2014).
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Figura 8 — Ligac¢des de hidrogénio no gel de agar-agar.
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Fonte: Tako et al., 2014)

Sendo assim, as propriedades microestruturais e reoldgicas dos géis a base de
agar-agar sao descritos pelo fendbmeno citado anteriormente, chamado de modelo da
cadeia interligada (crosslinked network). Neste modelo ha a mudanga de uma solugéo
homogénea para um gel com cadeia polimérica interligada. As intera¢des das ligagdes
de hidrogénio permitem a formagao de estrutura agregada de dupla hélice em maior
ordem de montagem, nomeadas suprafibras. A estrutura de dupla hélice formada no
gel contribui significativamente para as propriedades elasticas da rede tri-dimensional.
A resisténcia da suprafibra, e consequentemente as propriedades reoldgicas e
elasticas do gel, serdo dependentes da coesdo entre as duplas hélices
(LABROPOULOS et al., 2002a, 2002b).

Além disso, os valores de viscosidade obtidos para uma solugdo de agar
dependem do historico de aquecimento e resfriamento. Esta propriedade é uma
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caracteristica fundamental chamada “histerese de gelificacéo” (“gelation hysteresis”).
Isto €, quando o gel em temperatura inicial (T1) é aquecido para temperatura préxima
de 85°C (T2), ele se torna solugdo. Quando esta solugdo é resfriada para a
temperatura T1 novamente, o material volta a se apresenta como gel (McHugh, 1987).

2.2LIQUIDOS IONICOS A TEMPERATURA AMBIENTE (LI-TA)

Liquidos I6énicos em Temperatura Ambiente (LI-TA) sdo sais que geralmente se
fundem em temperaturas menores que 100°C (YIZHAK MARCUS, 2016). Estes sais
sao liquidos nesta faixa de temperatura devido a assimetria dos seus ions que impede
que as forcas de Coulomb entre eles ordenem o sal em formas cristalinas estaveis.
Além disso, a ligacdo de hidrogénio e as forgas dispersivas entre as cadeias alquilicas
do composto dominam em relagéo as for¢gas de Coulomb, o que da origem a estruturas
caracteristicas dos fundidos (YUN-SHENG YE; JOHN RICKA; BING-JOE HWANG,

2013).

Em geral, os LI-TAs consistem em um cation organico e um anion, que pode
ser composto de cadeia basica ciclica (imidazol, pirrolidinico ou piridinio) ligada a
cadeias alquilicas. A natureza dos cations define os liquidos idnicos em aproticos ou
préticos (Yizhak Marcus, 2016). Este cation se mantém ligado a uma vasta lista de
anions, cuja escolha de ambos define e ajusta as principais propriedades do material.
A Figura 9, na pagina a seguir, mostra os principais cations e anions aplicados em LlI-

TAs comerciais.

As propriedades fisico-quimicas proporcionam a ampla aplicagdo dos LI-TAs
em diversas areas da eletroquimica, como para dispositivos de conversao e
armazenamento energético. As propriedades expressamente destacadas dos liquidos
ibnicos s&o sua alta condutividade, ampla janela eletroquimica, volatilidade zero ou

desprezivel, natureza altamente ionizada e amplas faixas de temperatura de liquidez

(ALl EFTEKHARI, 2017).

Avaliar estas propriedades implica em predizer a performance eletroquimica do
liquido i6nico. Desta forma, calcular adequadamente o valor da condutividade i6nica



27

de um liquido idnico vem a ser crucial. A condutividade e viscosidade do LI-TA
mostram relagao direta porque a medida que a viscosidade aumenta, a condutividade
deve diminuir Isto ocorre devido ao fato de que em ambientes de alta viscosidade, os
transportadores de carga deverdo superar maiores forga de atrito para se difundir

(MARTINS; TORRESI, 2018)..

Figura 9 — Principais céations e anions aplicados em LI-TAs comerciais.
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Adaptado: (ZANATTA et al., 2022)

A condutividade, a viscosidade e o coeficiente de autodifusédo sao propriedades
que podem ser plotados em um grafico do tipo Arrhenius, ou seja, em fungédo da
temperatura. Contudo, em vez de uma representacdo linear, os LI-TAs geralmente
mostram uma certa curvatura que pode ser interpretada usando o modelo Vogel-
Fulcher-Tammann (modelo descrito em ANEXO | — Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica). Esta curvatura também é influenciada pela temperatura e volume

idnico (Martins & Torresi, 2018)..

O tipo de cation ou anion utilizado para melhorar as propriedades de transporte
tem grande impacto sobre a janela eletroquimica do material (Martins & Torresi, 2018).
Esta propriedade também pode ser modificada pela funcionalizagcdo dos ions, como a
adicdo de grupos contendo oxigénio (éteres, por exemplo) ao cation. No entanto,

geralmente estas mudangas sdo acompanhadas na diminuicdo da sua janela

eletroquimica (Tan et al., 2019).
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2.3CAPACITORES DE DUPLA CAMADA ELETRICA

Assim como as baterias, 0os supercapacitores sao classificados como dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia que convertem energia eletroquimica
em energia elétrica (MARTINS et al., 2020). No entanto, ao contrario das baterias,
eles apresentam uma alta densidade de poténcia e baixa densidade de energia. Por
esta razdo, os supercapacitores podem armazenar rapidamente energia e
descarrega-la com a mesma rapidez (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020). Assim, esta
caracteristica os tornam dispositivos ideais para o armazenamento temporario de

energia.

O rapido processo de armazenamento de carga dos supercapacitores acontece
devido a dois tipos de mecanismos diferentes. Com isso, sao classificados como
capacitores de dupla camada elétrica ou em pseudosupercapacitores. Os capacitores
de dupla camada elétrica armazenam energia a partir da formacado de uma dupla
camada elétrica na superficie dos eletrodos, enquanto os pseudocapacitores
armazenam energia a partir de reagdes faradaicas rapidas da superficie (NUMAN
ARSHID; MOHAMMAD KHALID; ANDREWS NIRMALA GRACE, 2021). Os
capacitores de dupla camada elétrica sdo o foco deste estudo e 0 seu mecanismo
sera melhor detalhado neste trabalho.

Sendo assim, o0 unico processo que acontece nestes supercapacitores é carga e
descarga de uma dupla camada elétrica na interface entre eletrodo e eletrodlito por
processos eletroestaticos ou n&o faradaicos (TAN; SABU; ABDUL, 2019). A formacao
da dupla camada envolve a compensacgao da carga gerada na superficie do eletrodo.
Isto €, quando um eletrodo é polarizado positivamente, os anions migram dentro da
solugéo para compensar localmente a carga positiva. Por outro lado, quando o outro
eletrodo é polarizado negativamente, os cations migram para compensar a superficie

negativa (MARTINS et al., 2020).

Um fluxo eletrénico acontece no supercapacitor devido ao fato de que cada
eletrodo tem uma dupla camada elétrica, sendo um deficiente e o outro com excesso
de elétrons, resultando em uma dupla camada contendo principalmente anions ou

cations, respectivamente. Assim, durante o carregamento, a formacdo das duas
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camadas € concomitante e requer um fluxo de corrente entre os dois eletrodos. Esse
processo ocorre até que a célula alcance uma tensdo maxima, determinando a
voltagem do supercapacitor. Uma vez que o dispositivo é carregado, a dupla camada
€ mantida e a energia armazenada pode ser usado em seguida. Com a sua utilizacéo,
uma corrente flui na direcdo oposta, e ambas as duplas camadas sido desfeitas,
promovendo a descarga do supercapacitor. Neste estagio de completa descarga a
tensdo do dispositivo sera zero (Martins et al., 2020) . A representagdo esquematica
do processo de (a) carregamento, (b) carga completa e (c) descarregamento da
energia de um capacitor de dupla camada elétrica € mostrada na Figura 10

Figura 10. A Figura 11 mostra a mesma representacéo ilustrando as camadas de

stern e de difusao do eletrdlito.

Figura 10 — Representacao esquematica do processo de carregamento de um supercapacitor.
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Fonte: Adapatado (TAN e colab., 2019)

Figura 11 — Representacdo esquematica de supercapacitor de dupla camada elétrica com

seuscomponentes: Eletrolito (camada de Stern e de difusédo) e Eletrodos de carbono poroso.
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Fonte: Autoria propria.

Sendo assim, o eletrélito e os eletrodos dos supercapacitores desempenham
papéis importantes na resposta elétrica do dispositivo. O eletrélito contém ions que
interagem com os eletrodos do supercapacitor, formando as duplas camadas elétricas
no eletrodo positivo e no negativo. A formagao desta dupla camada gera diferentes
regides no eletrolito em fungdo da concentragdo ibnica. Préximo da superficie do
eletrodo é formada uma camada compacta interna (dupla camada elétrica), onde n&o
ha cargas livres. Esta regido também é conhecida como camada Stern (TAN e colab.,
2019). Apesar disso, os anions e cations podem se mover no eletrolito além da
camada de Stern por influéncia combinada de difusdo eletrolitica e forgas
eletrostaticas. Assim, a regido que contém os ions moveis é definida como camada
difusa (TAN e colab., 2019). Quanto mais concentrado o eletrdlito, menor a
importancia da espessura da camada difusa e mais rapida a queda de potencial do

supercapacitor.

Dentre os eletrodos amplamente utilizados em capacitores de dupla camada
elétrica, os de carbono poroso se destacam porque proporcionam grande densidade
de energia ao dispositivo devido a sua grande area superficial e alta porosidade (TAN;

SABU; ABDUL, 2019). A area superficial alcangada usando materiais carbonaceos,
como o carvéo ativado, é da ordem de alguns milhares de m? por grama (MARTINS
et al., 2020). A mobilidade i6nica dentro dos poros € influenciada pelos seus tamanhos

e formatos. Poros muito pequenos sao inacessiveis, dificultando a formacéo da dupla
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camada elétrica. Enquanto os poros muito largos contém muito espaco livre que n&o
€ utilizado para formacdo de dupla camada. Assim, poros acima de 0,5 nm sao
requeridos para eletrolitos aquosos, onde os ions estdo hidratados (TAN; SABU,

ABDUL, 2019). Os processos de produgcdo do carbono ativado alteram as
propriedades do material, variando a distribuicdo e tamanho de poro, bem como a
superficie area (WANG, T. et al, 2018). A maioria dos carbonos ativados

comercialmente disponiveis sdo sustentaveis porque utilizam precursores de
biomassa como madeira, carvao, turfa, coco e outros residuos agricolas (HALL et al.,
2010).

2.31 Propriedades e classificacao dos eletrélitos

Eletrolitos atuam diretamente no desempenho energético de supercapacitores
porque alteram as propriedades de densidade de energia e de poténcia. Além disso,
determinam a sustentabilidade e o custo de produgdo do dispositivo. Assim, este
componente deve apresentar os seguintes aspectos para viabilizar propriedades
elétricas satisfatorias e escalabilidade de producgéo:

Alta condutividade idnica, em uma ampla faixa de temperatura;
Boa estabilidade térmica na temperatura de aplicagao;

Ampla janela eletroquimica, bem como n&o reagir com o eletrodo;
Boas propriedades mecanicas;

Facilidade de fabricagao e baixo custo de producéo;

Materiais feitos de alta seguranga;

N&o toxidade e ambientalmente amigaveis.

Neste sentido, os eletrdlitos aquosos sao requisitados porque sio sustentaveis,
atoxicos, de baixo custo, seguros e ndo requerem condigdes especiais, como camara
de luvas, para a sua utilizagdo. Por isso, permitem uma maior facilidade de produgao
na escala produtiva de supercapacitores. Apesar disso, a sua reduzida janela de
estabilidade eletroquimica (1,23 V), devido as reagcdes de decomposi¢cado da agua por

evolugao de hidrogénio ou oxigénio, € o fator limitante da sua ampla utilizagdo. Assim,
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para evitar a evolugédo de gases, as células com eletrdlitos aquosos sédo confinadas
com 1,0 V de potencial (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).

Estes eletrolitos desempenham diferentes comportamentos de estabilidades
eletroquimica e condutividade ib6nica a depender do pH da solugdo, sendo
classificados em acidos, basicos ou neutros. Os eletrdlitos acidos apresentam uma
baixa tensdo negativa devido a presenca de H*, permitindo a evolugdo de H> no
eletrolito (MARTINS et al., 2020). Por outro lado, os basicos apresentam uma tenséo
positiva mais baixa devido a presenca de OH-, facilitando a evolugcéo de Oz, e se
limitando a aproximadamente 1,3 V de potencial (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).
Ja os eletrdlitos neutros apresentam uma estabilidade eletroquimica maior de
aproximadamente 2,2 V (RAMACHANDRAN; WANG, F., 2018; SCIBIOH;
VISWANATHAN, 2020). Apesar disso, os eletrolitos neutros apresentam uma menor
condutividade ibnica, enquanto a alta condutividade dos acidos e basicos garantem
uma alta poténcia para o supercapacitor.

A condutividade i6nica do eletrdlito desempenha um papel importante na
resposta de poténcia e também de capacitancia do supercapacitor. Ambos aumentam
porque a mobilidade ibnica aumenta e as respostas de compensacéo de carga sao
mais rapidas. Para supercapacitores com um eletrdlito acido forte, como H>SO4, as
capacitancias especificas estdo principalmente na faixa de 100-300 F.g™'. Estes
valores geralmente sdo mais altas do que aqueles obtidos em eletrélitos organicos

(RAMACHANDRAN; WANG, F., 2018).

Para aumentar as propriedades mecanicas, eletrolitos poliméricos sdo aplicados
devido as maiores viscosidades. Eles sdo materiais compostos por uma matriz de fase
sélida e uma liquida de solvente (BIDEAU, LE; VIAU; VIOUX, 2011). Assim, s&o
classificados em duas categorias, a depender da fase liquida: i) eletrdlito seco sdélido
polimérico (SPE — Solid Polymer Electrolyte), ou ii) eletrdlito gel polimérico (GPE — Gel
Polymer Electrolyte). Os eletrdlitos SPEs s&o filmes poliméricos, isto porque a fase
liquida é seca, deixando o filme condutor. Enquanto os GPEs apresentam aspecto de

gel devido a presenca de fase liquida.

Os liquidos ibnicos s&o geralmente introduzidos ao sistema gel-polimérico para
aumento da estabilidade termodinamica e da condutividade a partir do aumento de
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saltos ibnicos e da mobilidade da cadeia (DeVos et al., 2014). Sendo assim, dentro da
classe de eletrdlitos poliméricos, podemos introduzir também os ionogéis. Estes s&o
materiais hibridos compostos por liquidos iénicos imobilizados em uma matriz sélida,
formando uma rede tridimensional iGnico-condutora que o permite apresentar
comportamento de gel (Le Bideau et al.,, 2011). Este material preserva as
propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos, com satisfatdria resisténcia
mecanica do polimero, de forma similar ao GPE. Apesar de se assemelhar aos GPEs,
os ionogéis se diferenciam porque utilizam o proprio liquido ibnico como fase liquida,
enquanto os GPEs apesar permitirem liquidos idnicos como aditivos na composicgao,

nao os utilizam como fase liquida.

A classificacdo dos ionogéis é realizada com base nas propriedades mecanicas.
Assim, s&o classificados em géis fisicos ou quimicos, a depender do tipo de interagao
entre o LI-TAs e a matriz sélida (ALI EFTEKHARI, 2017). As matrizes orgéanicas ou de
particulas solidas produzem ionogéis fisicos, enquanto as matrizes inorganicas
produzem os géis quimicos (Le Bideau et al., 2011). Os géis fisicos sdo aqueles que
apresentam interagdes fracas e reversiveis, como ligagdo de hidrogénio, interagcéo
eletroestatica, entre outras. Portanto, devido as fracas liga¢des, apresentam rigidez
mecanica limitada, se apresentado com textura de pasta ou gel. Os géis quimicos, por
sua vez, sao obtidos pelo confinamento do LI em uma rede interconectada por
interacdo covalente. Assim, apresentam uma matriz mecanicamente resistente e

composta de 6xidos inorganicos (TAN e colab., 2019).



34

2.3.2 Capacidade de armazenamento de energia

A capacidade de armazenamento de energia de um supercapacitor € definida a
partir de parametros como a capacitancia, densidade de energia e de poténcia do
dispositivo. Nesta secdo, serdo discutidas as equagdes e modelos matematicos
utilizados para descrigao destes parametros.

A capacitancia de um capacitor de dupla camada elétrica pode ser calculada com
o modelo de Helmholtz a partir da equagéo a seguir (HELMHOLTZ, 1853; MARTINS

et al., 2020):

Eo&rA

Equagdo 1: C = y

Onde ¢ é a permissividade do vacuo (g0 =8,854.10°'2 F/m), & € a permissividade
relativa do eletrolito dielétrico, A € a area superficial, e d é a espessura da dupla
camada elétrica (BEGUIN et al., 2014).

Com base na Equacado 1, a alta capacitancia dos supercapacitores de dupla
camada elétrica sado explicadas com base na pequena distancia d entre os eletrodos
e a alta area superficial dos eletrodos carbonaceos aplicados (MARTINS et al., 2020).

Apesar disso, este modelo de Helmholtz n&o leva em consideragao a difuséo de
ions na solugao e o momento de dipolo entre o solvente e o eletrodo. Com isso, outros
modelos foram propostos para a sua corregdo. Gouy e Chapman propuseram um
modelo difuso para a dupla camada elétrica, onde o potencial diminui
exponencialmente a partir da superficie do eletrodo (GOUY, 1910). Ainda assim, o
modelo de Gouy-Chapman foi insuficiente para retratar as duplas camadas
carregadas. Em 1924, Stern (STERN-HAMBURG, 1924) sugeriu um modelo
combinando o de Helmholtz e o de Gouy-Chapman, levando em conta a
movimentagao hidrodinamica das espécies ibnicas na camada difusa e o acumulo de
ions proximo a superficie do eletrodo. A representagdo esquematica destes trés

modelos estd mostrada na Figura 12.

Figura 12 — Modelo da dupla camada elétrica formada no eletrodo carregado positivamente em
eletrélito aquoso: (a) Helmholtz, (b) Gouy-Chapman e (c) Stern.
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Essas duas camadas sao equivalentes a dois capacitores em série, Cx (camada

de Helmholtz) e Cp (camada difusa). Assim, a capacitancia total do eletrodo (Cp.) é:

Equacdo 2 — =—+4+-—-
quag Cp. Cu Cp

Um capacitor de dupla camada elétrica consiste geralmente em dois eletrodos de carvao ativado
poroso em contato direto com o coletor de corrente e separados por um filme poroso impregnado com

um eletrdlito. Quando uma diferenca de potencial elétrico é aplicado entre os eletrodos do
supercapacitor de dupla camada elétrica, um balanceamento de carga acontece. A carga negativa do
eletrodo polarizado negativamente é balanceada com cations e a carga positiva do eletrodo polarizado

positivamente € balanceada com anions. Assim, a capacitancia total é dada por:

1 1

Equagao 3 Z =

cr Cp ositivo Cnegativo

Onde Cpositivo (C+) € Cnegativo (C-) esta associada a capacitancia do eletrodo positivo
e negativo, respectivamente.
Em casos de natureza simétrica dos eletrodos, podemos realizar a aproximagao

de Cpositivo=Cnegativo=C, tem-se (RATHA, SAMANTARA, 2018)
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~ 1_2
Equacgao 4 o=

7

A capacitancia total € normalizada pela massa, originando a capacitancia
especifica Csp, para comparagao entre diferentes eletrodos com unidade F/g. Com

isso, calcula-se a capacitancia especifica em funcido da massa de dois eletrodos:

Cr
2m

Equagcado 5 C,, =
Por fim, substituindo Ct por C, a equacéao a seguir € aplicada:

Equagado 6 (s, = <

amapm

Onde mam € a massa total de material ativo. O fator 4 é relacionado a normalizagao
da massa nos dois eletrodos para dois supercapacitores idénticos em série (explicito
no modelo a seguir na Figura 13, onde Rs € a resisténcia do eletrolito).

Figura 13 — Circuito equivalente de supercapacitores simétricos com dois eletrodos e solugéo

eletrolitica.
C+ C
! Rs |
KR
/ N \. 7N
*g/ < ’/\\\/’ \ / \/’ \\/// \
Rf+ Rf-

Fonte: (BEGUIN et al., 2014)

A capacitancia total Ct pode ser obtida a partir de técnicas eletroquimicas.
Assim, aplicando-se as equacgdes, 7 e 8 as curvas de voltametria ciclica, de carga e
descarga galvanostatica e espectroscopia de impedéncia eletroquimica,
respectivamente, Ct é calculada (RATHA; SAMANTARA, 2018).
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i _iar
T (av/dt) ~ av

Equagao 7 Cr

Onde i é a corrente de descarga aplicada e dV/dt € a inclinagdo da curva de descarga.
Durante a carga e descarga, a queda de potencial iR € inevitavel devido a resisténcia
em série. Portanto, o método correto de calculo de CT é subtraindo a quantidade iR

do denominador da equacgéo 7, e calculando a inclinagdo da curva.

~ 1
Equacéo 8 Cry = i@
Onde Ct1s é a capacitanciado dispositivo em uma determinada frequéncia, f € a

frequéncia de Im (Z) maximo e Im (Z) é a impedancia imaginaria.

No entanto, os valores das capacitancias especificas em células de dois e trés
eletrodos ndo podem ser comparadas. Pois, na primeira a capacitancia do dispositivo
é lida pelo software, enquanto a segunda corresponde apenas a caracterizagao e,
portanto, pode levar a ambiguidades. A configuragdo de trés eletrodos é
particularmente util no projeto de dispositivos de supercapacitor com dois eletrodos
de materiais diferentes (assimétricos). Se um dado carregamento de massa for
tomado como referéncia, entdo um material pseudocapacitivo poderia facilmente
exceder um material de dupla camada em termos de capacitancia (ou capacitancia
especifica). Portanto, o carregamento de massa em cada caso deve ser balanceado
para alcancar uma janela de potencial de trabalho mais alta e suprimir quaisquer
flutuagdes na corrente de saida. Sendo assim, o balanceamento de carga é feito com

a aplicagdo da equacgao de balango massa-carga (RATHA; SAMANTARA, 2018):

Equacgéo 9 m;.Q; = m,.Q,

Onde m+, m2 e Q4, Q2 sdo a massa e a carga do eletrodo 1 e eletrodo 2 em um arranjo
assimétrico (célula de trés eletrodos, por exemplo).

A densidade de energia armazenada depende das capacitancias negativas (C.
) e positivas (C+) (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).
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Equagdo 10: E = (ﬂ) V2 ax

C-1C41

Para maxima energia armazenada em um supercapacitor de dupla camada, os

dois eletrodos devem possuir a mesma ou quase a mesma capacitancia, neste caso:

E=Ycw,y
Equacéo 11: 2

A maxima voltagem é determinada (Vmax) pela estabilidade da janela formada
no eletrodo, que € consequéncia direta da estabilidade termodinamica do eletrdlito. A
energia especifica (Esp), extraida das curvas de voltametria ciclica e carga e descarga
galvanostatica, é calculada através das equacdes 12 e 13, respectivamente:

E _ Csszméx
sp 2x3600

Equagao 12

Onde m esta em kg e 3600 ¢é o fator que corrige segundos para horas, gerando a

densidade de energia em Wh/kg.

. Vdq _ VOQSP _ VOiSptd
B, = ([ L0 = Yo% _ Voispta
4 3600 2x3600 2x3600

Equacéo 13
Onde Q é a carga armazenada pelo dispositivo com a aplicagdo de uma corrente
constante i, Vo é o valor potencial de pico, e t4 € o tempo de descarregamento (neste

caso, o tempo de carga t. também pode ser utilizado devido a simetria da curva).

A poténcia especifica (Psc) do supercapacitor pode ser calculada através das
equagdes 14, 15 e 16 aplicadas as curvas de voltametria ciclica, carga e descarga
galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, respectivamente.

= __ 3600 3600 Q Vo\ _ 3600, .
Equagao 14 Psp = TCSP(VZ - Vl)'l] = Tm_VOVO (?0) = TVOl

Esta é uma expressao altamente generalizada para obter a poténcia a partir dos dados
de voltametria ciclica. Cada taxa de varredura potencial (v) daria um unico valor de
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poténcia especifica dependendo do valor da capacitancia especifica calculado para a

mesma taxa de varredura. Aqui, o valor de Vo permanece o mesmo.

Equag&o 15 p — Esp3600

td

Onde ty4 pode ser substituido por ..

__"
P 7 4mESR

Equagao 16 P,

Onde ESR (resisténcia em série equivalente) pode ser obtido a partir da curva de espectroscopia de

impedancia eletroquimica ou da curva de carga e descarga (queda iR).

2.4DESIGN DE EXPERIMENTOS (DoE)

O meétodo Design de Experimentos (DoE) é um processo de planejamento,
desenvolvimento e analise de ensaios que auxilia na interpretagdo de resultados de
um conjunto de experimentos (MONTGOMERY, 2013; SILVA, 2019). O DoE é
utilizado para entender a relagdo de causa e efeito dentro de um sistema. Os
experimentos consistem de varias corridas de testes com o propdsito de variar as
condigbes de entrada (inputs) e identificar as razdes para as mudangas promovidas
nas respostas de saida (outputs). Assim, sao extraidas conclusdes objetivas de forma
eficiente e efetiva.

As variaveis do sistema, definidas por “fatores”, sdo do tipo i) quantitativa ou ii)
qualitativa, assumindo diferentes niveis que possuem um valor especifico ou um
arranjo de fatores a serem avaliados. Os fatores quantitativos s&o representados por
um ponto numa escala numeérica. Enquanto os fatores qualitativos ndo podem ser

arranjados em niveis de ordem de magnitude.

Neste sistema os principios basicos séo aplicados para reduzir ou eliminar erros

experimentais, séo eles:

Randomizacéo:
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A randomizagao corresponde a promoc¢ao de aleatoriedade na obtencido de
resultados. Com isso ocorre a remog¢ao de todas as fontes de variagbes que nao
podem ser controladas no ambiente real de experimentagdo. Este principio garante

que os niveis e fatores tenham iguais chances de serem afetados por ruidos externos.
Replicagéo

A replicacéo € a repeticdo de todos os experimentos realizados em sequéncias
randémicas. A replicagdo busca maior precisdo na estimativa de taxas e diminui¢ao

de erros experimentais.
Blocagem

Blocagem é o método de eliminagdo dos efeitos oriundos de fatores ruidosos,
portanto, aumenta a eficiéncia experimental. O objetivo principal é eliminar fontes
indesejadas de variabilidade. Assim, sdo organizadas corridas experimentais
semelhantes ou homogéneas em blocos (ou grupos). Geralmente, um bloco é um

conjunto de experimentais em condi¢des relativamente homogéneas.

2.41 Fatoriais completos 2

Um conjunto de experimentos s&o aplicados para obter a resposta de um
sistema pela variagdo de k fatores, e 2 niveis: maior (+1) e menor (-1). Estes
experimentos s&o denominados fatoriais completos 2k. Os fatoriais investigam k
fatores com o minimo de corridas possiveis para o design fatorial (MONTGOMERY,
2013). Como s6 ha dois niveis para cada fator, € assumido que a resposta é

aproximadamente linear para um conjunto de fatores e niveis escolhidos.

O efeito destes fatores € a variacdo promovida na meédia de resposta pela
mudanca de um nivel de um fator principal ou interacdo, enquanto as outras
grandezas permanecem constantes (MONTGOMERY, 2013). A identificagédo do efeito
é realizada pela analise das médias (Analysis of Means — ANOM). Assim, ANOM
(Figura 14) se baseia na comparagéo das médias produzidas a partir de cada nivel do

fator, menor (-1) ou maior (+1 ).
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Figura 14 — Efeito das médias calculadas pela analise ANOM.
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Fonte: Adaptado (SILVA, 2019).

Os fatores mais decisivos na resposta do sistema com base no teste da
hipétese definem a analise de significancia. Este teste constata a diferenga nas
médias de duas populagdes e cria duas hipoteses (H1 e Ho): alternativa (H1: p # po) ou
nula (Ho: 1 = po) (MONTGOMERY, 2013). Estas hipéteses podem gerar dois erros:

Tipo 1: assumir que médias sao diferentes (u # o) quando s&o iguais (risco a)
Tipo 2: assumir que médias sao iguais (1 = o), quando s&o diferentes (risco ).

Com base no nivel de significancia é possivel determinar a probabilidade de
cometer o erro do Tipo 1. O menor risco aceitavel de erro (o) € 0,1 ou menor
(MONTGOMERY, 2013).

O p-valor é relacionado ao menor nivel de significancia rejeita a hipétese Ho.
Assim, quanto menor o p-valor, maior a evidéncia para rejeitar a hipétese nula
(MONTGOMERY, 2013).

242 Regressao linear

Para respostas quantitativas, a analise DOE permite a obtengdo de um modelo

matematico que descreve a resposta do sistema y a partir de uma regresséo linear
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entre as k variaveis de entrada x1, xo, ... Xk (Equacado 17). Os parametros Bj, j=0, 1, ...,

p-1 sdo chamados coeficientes de regressao.

y = Po+pix1+Poxy+ A fuqxpq £
Equagao 17

Este modelo é fundamental para otimizagado de experimentos propostos, isto €, ele
ilustra as regiées de melhor desempenho.
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3 OBJETIVO GERAL

Obter eletrolitos geéis poliméricos sustentaveis a base de agua do mar sintética e
agar-agar modificado com liquido ibnico para aplicagdes eletroquimicas de estocagem

de energia em capacitores de dupla camada elétrica.

3.1OBJETIVO ESPECIFICOS

e Modificar o biopolimero de agar-agar com solug¢ao basica;

e Dopar agar-agar com liquido i6nico imidazdlico;

e Caracterizar os biopolimeros por FTIR, DRX, analises térmicas e MEV;

e Obter eletrdlitos geéis sustentaveis baseados em agua do mar (fase liquida) e agar-
agar (fase sélida);

e Determinar as propriedades reoldgicas do gel obtido;

e Realizar planejamentos fatoriais 22 para otimizagdo dos parametros de sintese na
resposta de condutividade e janela de potencial dos eletrdlitos;

e Estudar a condutividade ibnica do eletrdlito utilizando as amostras otimizadas em
diferentes concentragbes de gelificante para determinagdo da melhor resposta
eletroquimica;

e Aplicar os eletrolitos de melhor performance em capacitores de dupla camada elétrica.
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4 METODOLOGIA
4 1MATERIAIS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram o agar-agar (Dinamica CAS 9002-18-
0), NaOH (Quimica Moderna), NaCl (Vetec). O liquido i6énico comim-l (1-etil-3-
metilimidazol-iodeto) foi sintetizado em laboratérios parceiros da Universidade Federal
de Santa Maria. A estrutura molecular do agar-agar e comim-| esta representado na
Figura 15. Todos os materiais utilizados neste trabalho sdo de baixo custo de

aquisicao.

Figura 15 — Estrutura Quimica da molécula de (a) Agar-Agar comercial e (b) c2mim-I.

(a) s OH (b) + CHg
N o HO
wHO)\v.—Hj.-—v\ OYTJON/ /N J
T OH, G
H & |\CH3

==

4 2ELETROLITOS GEIS

Eletrolitos géis condutores foram obtidos a partir de agua do mar sintética (3,5 %
em peso) e gelificante. Nesta segdo s&o descritas as sinteses dos biopolimeros
modificados aplicados na obtencdo dos eletrdlitos géis aquosos, bem como a
composicao eletrolitica avaliada neste estudo.
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4.2.1 Sintese do biopolimero modificado com liquido iénico

Inicialmente, o Design de experimentos 22 (DoE) foi realizado para planejamento
da sintese do biopolimero modificado com o liquido iénico comim-I. Assim, os 2 fatores
de sintese escolhidos para analise de resposta eletroquimica do eletrolito foram: (i)
concentragbes de NaOH e (ii) as propor¢cdes de agar-LI. Os fatores e os niveis
aplicados sao descritos na Tabela 1. Foram realizadas as analises para os eletrolitos

a base de agua do mar sintética (3,5% NaCl) e 2% de biopolimero gelificante.

Tabela 1 — Niveis e fatores utilizados no Design de Experimentos 22.

Nivel Fator 1 Fator 2
Conc. de NaOH | Proporgao Agar-LI
Baixo (-1) 1 mol/L 21
Alto (+1) 3 mol/L 1:1

Durante a sintese dos biopolimeros modificados, em um baldo, contendo a solugéo
aquosa 3 mol/L (3M) ou 1 mol/L (1M) de NaOH, foi adicionado liquido iénico (camim-
I) em diferentes proporgbes de agar-LI 2:1 e 1:1. O conteudo foi continuamente
homogeneizado em banho maria a 60°C por 3h30. A reagdo foi completada pela
adicdo de 50 mL de etanol ao baldo, promovendo a precipitagdo do agar-agar
modificado. Este material obtido foi lavado cinco vezes com etanol para total remogéao
do NaOH e LI que nao reagiu. Em seguida, o produto foi seco em estufa por 24 h a
65°C. Estas amostras obtidas foram nomeadas Ag-1M-1:1, Ag-1M-2:1, Ag-3M-1:1 e
Ag-3M-2:1. O esquema de sintese esta mostrada na Figura 16.
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Figura 16 — Esquema de sintese dos biopolimeros modificados.
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A fim de identificar o papel da solugdo 1 mol/L e 3 mol/L nas propriedades do
material, foram sintetizadas amostras de agar-agar sem a presencga do liquido, mas
que entraram em contato com a solugcdo basica NaOH. Neste sentido, o0 mesmo
procedimento experimental descrito anteriormente foi aplicado, exceto pela introducgéo
de LI ao sistema. Estas amostras foram nomeadas Ag-1M e Ag-3M. A amostra de

agar-comercial foi avaliada como recebido, sem modificagdes quimicas.

As amostras foram denominadas seguindo a regra Ag-X-Y, onde X corresponde a
concentragdo de NaOH e Y a propor¢ao de agar e liquido iénico. A Tabela 2 resume

as amostras obtidas e as variaveis modificadas.

Tabela 2 — Resumo de biopolimeros produzidos e avaliados.

Amostras Conce'\::ga:lﬁo de Prolr;:::j: i(:)en ?cgoar e
1 Agar-comercial - -
2 Ag-1M 1 mol/L -
3 Ag-1M-2:1 1 mol/L Agar-L1 2:1
4 Ag-1M-1:1 1 mol/L Agar-L1 1:1
5 Ag-3M 3 mol/L 1
6 Ag-3M-2:1 3 mol/L Agar-L1 2:1
7 Ag-3M-1:1 3 mol/L Agar-L1 1:1

4.2.2 Preparacgao dos eletrélitos
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O eletrdlito aquoso gel biopolimérico condutor foi obtido em agua do mar sintética.
Em solucdo 3,5% NaCl a 65°C, foram adicionadas quantidades de biopolimero
modificado nas concentracdes de 0,5%, 1%, 2% ou 3% em peso. O conteudo
permaneceu em agitagcdo por 30 minutos, em seguida foi resfriado até a temperatura

ambiente para realizacdo das medidas eletroquimicas.

4.3CARACTERIZACAO DO BIOPOLIMERO

431 Difracao de raios-x (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X (DRX) foi utilizada para obtencdo de
informagdes acerca da cristalinidade dos biopolimeros avaliados. A analise foi
realizada com auxilio do difratdmetro Bruker (D8 Advance), radiagcdo CuKa (1,5406

A), angulo de varredura de 20° a 80° e passo angular de 0,02° com 1s por ponto.

43.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (do inglés:
Fourier Transform Infra Red- FTIR) utiliza radiagao no infravermelho para fornecer os
valores de energia associados as vibragdes dos diversos grupos funcionais presentes
no biopolimero. Com esta técnica, foi possivel identificar os efeitos de sintese da
composic¢ao quimica do polimero. A analise foi realizada com o equipamento Bruker
Vertex 70 na faixa 4000-500 cm™' com pastilha de KBr.

4.3.3 Analises térmicas

As analises térmicas Termogravimétrica (TG), derivada termogravimétrica

(DTG) e varredura de calorimetria diferencial (DSC) forneceram em fungé&o da
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temperatura a variagdo em os parametros massa (%), variagdo de massa pelo tempo
(dm/dt) e a calorimetria diferencial, respectivamente. A analise termogravimétrica foi
realizada no equipamento NETZSCH STA 449F 3, com a faixa de varredura de 30° até
600°C e uma taxa de 10°C/min. Os ensaios realizados foram essenciais para definir
as temperaturas de degradacdo dos biopolimeros e eletrdlitos, bem como as
caracteristicas energéticas das reagdes presentes sob aquecimento, como perda de
agua e efeito do liquido idnico.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realiza para avaliagao de
morfologia dos biopolimeros durante a formacédo do gel. Para isso, os géis foram
congelados em -85 °C, posteriormente liofilizados para remogéao de agua. Sob estas
amostras foi depositado uma fina camada de ouro para evitar os efeitos de
carregamento durante a analise de MEV no microscopio FEG QUANTA 500. A analise
foi realizada no modo SE com tensao de aceleragao de 20 kV e spot size de 3,5.

4.4 CARACTERIZACAO DO ELETROLITO

Os eletrolitos foram avaliados a partir das suas propriedades reoldgicas e
eletroquimicas. Os géis produzidos para medida de viscosidade foram sintetizados
nas concentragdes 0,5, 1, 2 e 3 %. Os géis obtidos tiveram a viscosidade medida a
temperatura ambiente 25°C. A resposta eletroquimica foi obtida para os géis

sintetizados com agua do mar sintética (3,5% NaCl).

Os equipamentos utilizados para obtengdo das propriedades viscosas e
eletroquimicas foram o reébmetro MCR 301, com geometria doupble gap 26, e o
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT128N. As analises eletroquimicas de
voltametria linear (LSV), voltametria ciclica (CV) e impedancia eletroquimica (EIS)
foram realizadas em célula simétrica platina/platina. A LSV foi realizada com
velocidade de varredura de 100, 50, 10 e 5 mV/s. A espectroscopia de impedancia foi
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obtida com aplicacao de 0,6 V potencial, amplitude de 10mV e frequéncia de 100 kHz
a 0,1 Hz.

4.5CONFECCAO DOS SUPERCAPACITORES

Os supercapacitores foram confeccionados utilizando eletrodos de carbono
poroso, eletrdlito gel (AG-1M) e fibra de vidro. Os eletrodos foram compostos de 80%
carbono ativo C65, 10% de carbon black e 10% de politetrafluoretileno (PTFE) em

diferentes proporgoes.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em célula Swagelok com coletores
de corrente de ago inoxidavel na configuragcao de trés eletrodos e dois eletrodos.
Durante as medidas, um pseudoeletrodo de referéncia de Ag/AgCl foi utilizado. A

célula de trés eletrodos esta mostrada na Figura 17.

Figura 17 — Célula Swagelok de trés eletrodos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biopolimeros modificados foram avaliados como gelificantes em eletrélitos
sustentaveis a base de agua do mar, com aplicagdo em capacitores de dupla camada
elétrica. Os resultados a seguir sao guiados pela discussao dos tdpicos i) biopolimero
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modificado, ii) propriedades reoldgicas dos géis, iii) otimizagao da sintese por DoE; e

iv) eletrolitos géis em supercapacitores.

5.1 BIOPOLIMERO MODIFICADO

Esta segdo € destinada a discussao isolada do biopolimero agar-agar como
recebido e apds as modificagcdes propostas neste trabalho a partir de analise visual,
FTIR e analises térmicas. Por fim, avaliagdes macroscopicas e microscopicas dos géis

secos (sem agua do mar) é feita.

511 Analise visual apés a sintese

O biopolimero modificado foi inicialmente avaliado por analise visual apds a
sintese. As amostras de agar-comercial apresentam usualmente coloracdo branca
(Figura 18 a), no entanto, a aplicagdo do tratamento das amostras em solu¢do basica
NaOH promoveu a alteragéo de cor do produto final. Assim, a menor concentragao de
NaOH 1 mol/L gerou produtos de aspecto marrom escuro, enquanto a amostra com
maior concentragdo 3M apresentou cor amarelo-escuro (Figura 19). A introdugédo do
liquido i6nico comim-| (Figura 18 b), por sua vez, tornou as amostras ligeiramente

mais claras (Figura 20).
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Figura 18 — Amostras de agar-agar e c2mim-I como recebidas.

Figura 19 — Coloragéo das amostras que foram submetidas a diferentes concentragbes de NaOH

1M e 3M respectivamente (a) e (b) durante a sintese e (c) e (d) apos precipitagéo.
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Figura 20 — Coloragéo das amostras 1M e 3M respectivamente em (a) e (b) antes da introdugao de LI
e (c) e (d) apos introdugao de LI.

A mudanga de coloragao das amostras durante a sintese pode estar associada a
presengca de sistemas conjugados no biopolimero modificado. Pois, sistemas
conjugados possuem propriedades unicas que dao origem a cores fortes (YUAN, C.
et al., 2013). Por exemplo, muitos pigmentos apresentam estes sistemas, como a
longa cadeia de hidrocarbonetos conjugados do beta-caroteno que resulta em uma
cor laranja forte (CHEM LIBRETEXTS, 2019).

A absorg¢ao de luz por sistemas conjugados, na regido do visivel e em comprimento
de ondas mais baixos, esta relacionada as transi¢des eletrbnicas causadas devido as
ligagdes duplas. Quando um elétron no sistema absorve um féton de luz de certo
comprimento de onda, ele pode ser promovido a um nivel de energia mais alto. A
maioria dessas transi¢des eletrénicas sdo de um orbital molecular (OM) conjugado do
sistema [1 com um tipo de simetria par para outro OM conjugado do sistema ] com um
tipo impar de simetria ([ para [ 1*). Apesar disso, os elétrons de outros estados também
podem ser promovidos (n para [1*). Sendo assim, a transicao de um elétron do orbital
HOMO para o LUMO ¢ realizada quando as regras de selegao para transicoes

eletromagnéticas permitem. Sistemas conjugados de menos de oito ligagdes duplas
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conjugadas absorvem apenas na regido ultravioleta e s&do incolores ao olho humano.
Com cada ligagado dupla adicionada, o sistema absorve fétons de comprimento de
onda mais longo (e energia mais baixa), e o composto varia de amarelo a vermelho

(CHEM LIBRETEXTS, 2019).

Os compostos que sdo azuis ou verdes normalmente ndo dependem apenas de
ligacdes duplas conjugadas. Os sistemas conjugados ndo so6 tém excitagdes de baixa
energia na regido espectral do visivel, mas também aceitam ou doam elétrons
facilmente. As ftalocianinas, como o azul de ftalo e o verde de ftalo, geralmente contém
um ion de metal de transicdo que permite a troca de elétrons levando a um

complexado de transicdo que muda seu estado de oxidagdo. Pigmentos e corantes

como estes sdo complexos com transferéncias de carga (CHEM LIBRETEXTS, 2019).

Neste contexto, € importante salientar a similaridade de coloracdo das solugdes
contendo agar-agar em solugdo basica NaOH (AG-1M e AG-3M) com as coloragdes
apresentadas por sistemas conjugados. A cor marrom escura apresentada na solugéo
1M é composta pela unido das cores primarias azul, vermelho e amarelo. Esta mesma
unido de cores € verificada para a sintese em solugao 3M, com cor amarelo-escuro.
Sendo assim, a diferenca de cores encontradas nas solugdes 1M e 3M pode estar
associada a presenga majoritaria de um determinado componente em solugdo. Com
isso, a hipétese da presenga de sistemas conjugados no biopolimero modificado &
proposta, onde sera fortalecida com os resultados de FTIR seguir em conjunto a
fundamentacgao tedrica apresentada acerca da isomerizagdo de monossacarideos em

solugcao basica.
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5.1.2 Espectroscopia de transformada de fourier no infra vermelho (FTIR)

A espectroscopia de transformada de fourier no infravermelho (FTIR - Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) € uma técnica de analise de polimeros que fornece
os modos vibracionais das ligagées quimicas apos interagdo da molécula com a
radiacdo eletromagnética. Os espectros da Figura 21 (pagina a seguir) mostram os
principais modos vibracionais das amostras agar-comercial, AG-1M, AG-3M, AG-1M-
1:1 e AG-3M-1:1 e comim-I. A Tabela 3 resume os comprimentos de onda associados
as respectivas vibragdes moleculares (BASUMATARY et al., 2018; SELVALAKSHMI

et al., 2017; SILVERSTEIN; WEBSTER, 2005).

Tabela 3 — Numeros de onda das vibragdes encontradas no espectro FTIR das amostras avaliadas.

. ~ Agar comercial | Ag-3M | Ag-1M (Ag-3M-1:1| Ag-1M-
Vibragoes Moleculares (cm") em) | (cm) (cm) 1:1(cm)
Alongamento O-H 3436 3466 3444 3432 3432
Alongamento CH2 do 2919 2929 | 2924 | 2920 2934
metileno
Alongamento do C=0 1641 1616 1606 1606 1602
Dobramento do CH em 1383 1467 | 1434 | 1434 1434
aldeido
Vibragéo da ponte 3,6-
anidro-galactose C-O-C 1160 1166 1156 1151 1151
Alongamento C-O em alcool 1070 1075 1075 1070 1070
Dobramento C-H de ) 850 880 880 880
Alquenos




Figura 21 — Espectro de FTIR das moléculas modificadas com (a) NaOH e (b) czmim-I.
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Inicialmente foi avaliado o efeito das concentracbes de NaOH nas respostas do
espectro de FTIR das moléculas de agar-agar. As amostras AG-1M e AG-3M
mostraram aumento da intensidade dos modos vibracionais dos grupos aldeidos e
nas suas proximidades (C=0 e -CH: do aldeido). O aumento da energia associada ao
estiramento C=0 foi verificado porque os modos vibracionais foram deslocados para
menores comprimentos de onda em 1606 e 1616 cm™. O modo vibracional de
dobramento, relacionado ao -CH2 do grupo aldeido, foi deslocado de 1383 cm™ para
1434 e 1467 cm™, diminuindo a energia associada a esta vibragio.
Interessantemente, a vibragdo de dobramento fora do plano da ligacdo C-H de
alquenos (880 e 850 cm™) foi identificada apds o tratamento com a base. Por fim,
houve um aumento de intensidade das vibragdes relacionadas a ligagao C-O-C da
ponte que une a galactose a 3,6-anidrogalactose e do alongamento C-O de alcoois,
com pequenos deslocamentos em numero de onda (SILVERSTEIN; WEBSTER,

2005).

Estes resultados sugerem a maior estabilidade de moléculas aciclicas de agar-
agar (abertura do anel). Com a cadeia aberta, o processo aumentou a disponibilidade
de grupos aldeidos e a mobilidade da ponte C-O-C e dos grupos alcodlicos.
Possivelmente esta reagao aconteceu por isomerizagdo do agar-agar em meio aquoso
basico, onde o mecanismo pode ter ocorrido por mutarrotagdo seguida de (i)
epimerizagao por enolizagao reversivel ou deslocamento de hidreto, ou (ii) ruptura da
cadeia por reacgoes aldolicas (KHADEM, 1988). Durante a sintese, a precipitagdo do
biopolimero com etanol pode ter estabilizado as ligagbes C=C originarias da

isomerizagao, gerando precipitados amarelos ou marrom escuros (Figura 20).

Em seguida, foi avaliado o efeito da introdugédo do liquido ibnico comim-l na
estrutura molecular de agar-agar a partir do espectro de FTIR. Este processo n&o
promoveu alteragdes significativas no espectro. Apesar disso, foi verificado que
pequenos deslocamentos associados as vibragdes dos grupos oxigenados OH-, C=0,
C-0O-C, C-0O. Isto sugere uma possivel atracdo eletroestatica do liquido iénico com
estes grupos funcionais (LOBREGAS; CAMACHO, D. H., 2019). Porém, como os
deslocamentos foram pequenos, nao € possivel afirmar com precisdo esta hipdtese.
Além disso, n&o foi possivel identificar a vibragdo associada ao grupo funcional amina
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C=N (3105 cm") do liquido i6nico no espectro. Sendo assim, o liquido idnico nio

promoveu alteragdes significativas na estrutura da molécula de agar-agar.

513 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difragcédo de raios-x determinou a estrutura atdbmica e molecular de
cristais presentes no biopolimero de agar-agar, elucidando a influéncia das
modificagdes na estrutura do material. Os biopolimeros sdo macromoléculas em que
seus agregados assumem estruturas complexas no estado solido. A ampla faixa
difusa encontrada no difratograma de DRX da Figura 22, na pagina a seguir, reforca
a natureza amorfa do agar-agar. Para a amostra agar-comercial sdo observadas duas

reflexdes de Bragg em 26=13° e 20=19°, corroborando com estudos anteriores (ATEF,;

REZAEI; BEHROOZ, 2015; KANMANI; RHIM, 2014; LIU, L. et al., 2018).

A amorfizagdo da molécula séo refletidas nos difratogramas de raios-x,
mostrando a exata distingdo entre amostras cristalinas e amorfas. Cristalinidade é
uma variavel que indica a propor¢ao de regides de organizagédo de curto (amorfo) e
longo (cristalino) alcance em moléculas poliméricas. As amostras biopoliméricas
assumem comportamento amorfo porque a sua complexa estrutura impede o arranjo
ordenado dos atomos, refletindo em uma ampla faixa difusa no difratograma. Neste
sentido, a estrutura das cadeias poliméricas pode ser determinada por dois fatores:
configuragdo e conformagdo molecular. A atuagdo desses fatores levam a
classificagado das cadeias moleculares em diversas estruturas estaveis encontradas
no estado solido, como estruturas randémicas, estruturas retilineas, helicoidais, ou

ciclicas. As estruturas helicoidais de dupla hélice s&o encontradas para os
biopolimeros de agar-agar (KASAI; KAKUDO, 1999; TAKO et al., 2014).

Apesar da caracteristica amorfa na analise de DRX, como indicado por setas
na Figura 22, as amostras modificadas com NaOH aumentaram a sua cristalinidade
apos secagem. Isto é observado pelo aparecimento de picos em 20=30°, 20=34°,
20=35° e 20=38°, 20=42° e 20=46°, além do completo desaparecimento das reflexdes
de Bragg em 206=13° para as amostras AG-3M, AG-1M, AG-3M-1:1, AG-1M-1:1 em

relacdo ao agar comercial. Acreditamos que este aumento de cristalinidade se deve a
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natureza hidrofilica do biopolimero, que interage a partir intera¢cdes de hidrogénio com
a agua e leva a molécula biopolimérica a um alinhamento com estrutura tetragonal
similar a do gelo (Tako et al., 2014). Assim, este fendbmeno de interacdo
provavelmente aumentou o aparecimento de sitios cristalinos quando agua foi
removida por secagem em estufa para realizagdo da analise no agar-agar em p6. Com

isso, 0 material conservou regides cristalinas.

Figura 22 — Difratograma de Raios-X para amostras Agar comercial, 1M, 1M-1:1, 3M, 3M-1:1 e liquido
idnico (c2mim-I).

—— Agar comercial

— Ag-1M

—— Ag-1:1-1M

— Ag-3M
c2mim-|

— Ag-3M-1:1
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3

20 (grau)

Além deste fendbmeno, salientamos a abertura do anel da molécula (discutido
anteriormente) como fator facilitador do aparecimento de picos cristalinos no
difratograma. Pois, a estabilizagao da forma aciclica do biopolimero pode afetar a sua
cristalizagdo. A linearidade de uma cadeia aumenta a liberdade de movimento,
tornando mais facil o seu empacotamento e favorecendo a formagédo de regides

cristalinas. Por outro lado, a presenca de grupos/agrupamentos laterais impedem um
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empacotamento regular das cadeias, e com isso a cristalizagdo do polimero é
dificultada. Quanto menor a regularidade destes grupos, menor o grau de cristalizagéo
do polimero (CANEVAROLO, 2002; CHEM LIBRETEXTS, 2022).

A modificacdo do agar-agar com o liquido i6nico comim-I ndo promoveu
alteracdes significativas no difratograma das amostras (Figura 22). Apesar disso, foi
verificado uma diminuicdo de intensidade da difragcdo em 20=19°. Este resultado
sugere um pequeno aumento no grau de amorfizagdo do AG-1M-1:1 e AG-3M-1:1 em

relacdo ao AG-1M e AG-3M devido a esta diminui¢do de intensidade.

51.4 Analises térmicas

Analises térmicas foram realizadas para obter informagdes acerca dos
fendbmenos térmicos que acontecem nos biopolimeros de agar-agar. A analise
termogravimétrica (TG) foi obtida para as amostras em pd, com granulag&o uniforme,
e esta apresentada na Figura 23. A perda de massa com o aumento de temperatura
mostra o comportamento térmico do biopolimero. Para melhor determinar as
temperaturas de perda de massa, a curva TG foi plotada de acordo com sua derivada
DTG (Figura 24). A curva DTG é util para os casos em que o registro de temperatura
da TG apresenta sobreposi¢cdes, definindo melhor seu valor para os fendmenos
térmicos poliméricos. Com estes graficos, os percentuais de perda de massa e as
temperaturas de perda de agua e de perda de massa por degradagao foram listadas
na Tabela 4.

Figura 23 — Andlise TG das amostras avaliadas.
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Figura 24 — Analise DTG das amostras avaliadas, em (a) efeito da concentragéo de NaOH, (b) o
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Tabela 4 — Temperaturas de degradagéo avaliadas a partir de curva DTG.
Temp. Perda de Temp. Perdade | Temp. de Perda de
Amostra | perdade aqua Degradac Massa 1 Degrada¢ | massa 2
Agua (°C) 9 ao1(°C) (%) do 2 (°C) (%)
Agar- 130 11,00% 276 89,00% ;
Comercial
Agar-3ht- 113 17,00% 257 83,00% ;
Agar-Th- 82 14,00% 231 86,00% ;
Agar-3M 117 19,00% 248 35,00% 268 46,00%
Agar-1M 117 9,00% 248 59,00% 295 32,00%
C2mim-I - - 340 - - -
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Duas etapas de decomposigdo para as amostras de agar-comercial foram
identificadas. A primeira etapa ocorre em temperaturas proximas a 130°C devido a
perda de agua (11% de massa) (LABROPOULOQOS et al., 2002a). Enquanto a segunda
ocorre em unica etapa para temperaturas préximas de 276°C devido a decomposigao
térmica do biopolimero (89% de massa) (LABROPOULOS et al., 2002b, 2002a). E
elucidado na literatura que o mecanismo de degradacdo de agar-agar ocorre por
clivagem da cadeia polimérica na ligagao glicosilica (OUYANG et al., 2018). De fato,
a ligacdo C-O é mais fraca que C-C, e desta forma apresenta menor estabilidade
térmica (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). Neste sentido, a cisdo homolitica da
cadeia acontece e a degradagao térmica do agar-agar gera os dois subprodutos (i)
3,6-anidropirano galactopiranose e (ii) galactopiranose (OUYANG et al., 2018), este

mecanismo foi mostrado em estudos anteriores e pode ser verificado na Figura 25.

Figura 25 — Mecanismo de degradacao térmica do agar-comercial.
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Fonte: Adaptado (Ouyang et al., 2018)

O tratamento do agar-comercial com solug&o basica NaOH (AG-1M e AG-3M)
promoveu a modificagdo do comportamento térmico do material, como mostrado na
Figura 24a. A temperatura de dessorgao de agua foi diminuida para 117°C (9 e 19 %
de perda de massa, respectivamente), possivelmente devido as melhores interagdes
de hidrogénio do biopolimero com agua. A temperatura de degradagao foi modificada,
apresentando dois picos de degradagéao polimérica, a primeira para ambas em 248 °C
(59 e 35%, respectivamente) e o segundo em 268°C (AG-1M, 32%) e 295°C (AG-3M,

46%). Este resultado mostra que o biopolimero modificado possui um mecanismo de
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degradacgéo térmica diferente, acontecendo em mais de duas etapas. Assim, em
conjunto com aos espectros de FTIR, as analises térmicas reforcam a ocorréncia de
modificagao estrutural da molécula inicial do biopolimero. A ligagéo dupla identificada
no espectro das moléculas (Figura 21) sugerem que a degradagao térmica possa

ocorrer na ligagéo fraca C=C (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

A modificagdo na cadeia biopolimérica com o LI comim-I também modificou as
propriedades térmicas do material. A natureza hidrofilica do LI aumentou a absorgao
de agua do biopolimero, e por isso, diminuiu a temperatura de perda de agua da
molécula (82°C, 14 e 17% de perda de massa para 1M e 3M, respectivamente). Além
disso, promoveu o desaparecimento do segundo pico de degradacdo polimérica,
mostrando Unica etapa de degradacdo em 231°C. E sugerido que a diminuigdo de
temperatura de degradacédo do biopolimero ocorra devido ao efeito plastificante do
liquido i6nico imidazolico imobilizado, ou confinado, na estrutura do agar-agar
(FAREGHI-ALAMDARI; MOUSAVI NODOUSHAN; ZEKRI, 2021; PTAK; ZARSKI;
KAPUSNIAK, 2020). O efeito de confinamento de liquidos ibnicos em uma matriz
sélida ocorre quando suas interagdes com a “parede” de confinamento se tornam
importantes, com isso a temperatura de fusdo do material € deslocada para menores
valores e o sinal ampliado (Bideau, et al., 2011). Estas alteragdes mostram que a
resisténcia térmica dos polimeros € influenciada por fatores quimicos, como forca de

ligacdes primarias, secundarias, de Van der Walls e ligagdo de hidrogénio (Lucas et
al., 2001).

A analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada para
avaliar as mudancas fisicas e/ou quimicas que envolvem processos endotérmicos,
exotérmicos ou de alteragdo da capacidade calorifica dos biopolimeros. A Figura 26
mostra o comportamento térmico das amostras de (a) agar-comercial, (b) AG-1M e (c)
AG-1M-1:1, e a Tabela 5 mostra os valores de temperatura associados a cada
processo e o tipo de reagdo (endotérmica ou exotérica). Estas amostras foram
analisadas por terem apresentado os melhores resultados eletroquimicos, discutidos
posteriormente neste trabalho. A amostra de agar-comercial mostrou um pico
endotérmico de dessorgédo de agua em temperaturas proximas a 134°C, corroborando
aos resultados de TG. A degradacao do biopolimero acontece por dois processos

exotérmicos, ja reportados na literatura (Figura 25) (Ouyang et al., 2018).
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Figura 26 — Analise de DSC e TG para as amostras de granulagéo uniforme em pé de (a) agar-
comercial, (b) Ag-1M e (c) Ag-1M-1:1.
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Tabela 5 — Temperaturas de degradac¢ao dos biopolimeros em po.

Temp. perda Temp. Temp. de Temp. de Temp. de
Amostra de Agua Degradacdo | Degradagao | Degradagao | Degradagéao
(°C) 1(°C) 2 (°C) 3 (°C) 4 (°C)
Agar- 134 - endo 275 - exo - 498 - exo
comercial
Agar-1M 130 - endo 239 - exo 325 - endo 426 - endo 470 - exo
Agar-1M-1:1 104 - endo 220 - exo - 400 - exo
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A modificacao do biopolimero refletiu nos processos térmicos fisicos e quimicos
do biopolimero AG-1M. Os picos de dessorgdo de agua apareceu em temperaturas
préximas a do agar-comercial, no entanto, os processos de degradagdo mostraram
diferentes comportamentos. Assim, a degradacgao térmica do biopolimero resultou na
sua decomposicdo em trés diferentes subprodutos. O primeiro subproduto é
identificado em 239 °C, e foi associada a degradacédo de um dos subprodutos do agar-
agar (3,6 anidropirano galactopirano). Ja os dois outros subprodutos mostraram a
fusdo de dois componentes a partir de reacdes endotérmicas, diferente do que
acontece na degradagao exotérmica do segundo produto do agar-comercial. Esta
fusdo foi associada ao galactopirano (apresenta oxigénio como heteroatomo)
modificado pelos processos de isomerizagdo. Pois, 0 mecanismo da isomerizagao
acontece pela abertura do anel das moléculas ciclicas com o oxigénio como
heteroatomo. Este oxigénio se transforma em grupo aldeido, permitindo a abertura do
anel do agar-agar. Por fim, em temperaturas préximas a 470 °C ocorre reagdes

exotérmicas de combust&do do biopolimero.

A introdu¢cdo do liquido i6nico no biopolimero modificou novamente as
propriedades térmicas da molécula de agar-agar. O pico endotérmico de dessorgao
de agua diminuiu para 104 °C, enquanto a degradacao exotérmica voltou a ocorrer
em etapa unica em temperaturas proximas a 220°C. A combustado do biopolimero
também ocorreu tem temperaturas menores, 400°C. Assim, estes resultados

enfatizam o efeito plastificante do liquido ibnico imidzdlico.
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5.1.5 Microscopia eletronica por varredura (MEV)

A morfologia apresentada pelas amostras de agar-agar, apos a formagao do
gel, foi avaliada através de MEV. Para isso, os géis foram congelados e liofilizados a
fim de preservar a estrutura do biopolimero durante a formagdo do gel. O
procedimento de preparagao de amostras foi explicado anteriormente na secéo 4.3.4
em metodologia.

As microscopias das Figuras 27 e 28 mostram as imagens do gel de agar-
comercial em agua destilada e agua do mar, respectivamente. As microscopias do gel
seco em agua destilada ilustraram as suprafibras formadas através da interacdo do
biopolimero e as moléculas de agua. A unido destas suprafibras dao origem a uma
estrutura polimérica porosa, corroborando com imagens de microscopia realizadas em
trabalhos anteriores com géis de agar-agar (MAO et al., 2016; VIEIRA; HAY; SMITH,
2017). Quando as amostras s&do avaliadas ap0s interagcdo com a agua do mar, cristais
cubicos de NaCl sdo observados na superficie do biopolimero. Esta interagao reforca
a conducgao ibnica em eletrolitos poliméricos a partir de saltos ibnicos na rede do
biopolimero (DELHORBE et al., 2017). Os cristais de NaCl foram corroborados aos
resultados das microscopias (Figura 29) realizadas em agua do mar sintética (3,5 %
NaCl), onde os precipitados de NaCl apresentaram a mesma morfologia cubica. Além
disso, estudos anterioraes mostraram que esta estrutura cubica estavel é obtida para
os cristais de NaCl nas seguintes estequiometrias NaClz, NaClz e NazCl2 (ZHANG, W.
et al., 2013). Os autores ainda acrescentam que as fases ricas em Cl apresentam
comportamento de semicondutores do tipo n, enquanto as fases ricas em Na
apresentam comportamentos de semicondutor do tipo p.
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Figura 27 — MEV de agar-comercial em agua destilada em diferentes escalas (a) 200 um e (b) 50 pum.




Figura 27 - continuagéo.
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Figura 28 — MEV de agar-comercial em agua do mar em diferentes escalas (a) 10 um e (b) 5 um.

Figura 29 — Cristais de NaCl obtidos ap6s a liofilizagdo e secagem de agua do mar sintética.
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As amostras AG-1M e AG-1M-1:1 foram avaliadas por MEV apés interagao com agua destilada
(Figura 30) e agua do mar (Figura 31 e 32). A morfologia das suprafibras das amostras modificadas
apenas com NaOH (AG-1M) mostraram uma maior coesdo em relagdo ao agar-arcomercial. Esta

estrutura gerou grandes agregados biopoliméricos. A introdugdo do liquido ibnico (AG-1M-1:1)
aumentou a coesdo das suprafibras, como ilustrada nas microscopias e nas imagens
macroscopicas das amostras avaliadas por MEV (Figura 33 e video

https://youtu.be/ZNIS1qdU92k). Este aumento de coesao é atribuido ao efeito plastificante dos

liquidos idnicos imidazodlicos, como discutido nas analises térmicas da segdo anterior. Quando as
amostras foram avaliadas em agua do mar, foi observada a formacéo de raros cristais de NaCl
com as estruturas cristalinas tetragonal ortorrbmbica e na forma de dodecaedros. As
estruturas tetragonais podem se cristalizar nas estequiometrias ricas em sédio NasCl, NasClz, NazCl e
Na:Cl. Enquanto os dodecaedras se cristalizam na estequiometria rica em cloro NaCls (ZHANG, W.
et al., 2013). Além disso, estes cristais aparecem homogeneamente distribuidos na superficie do

biopolimero, mostrando maiores pontos de interagdo em relagdo as amostras de agar-comercial.


https://youtu.be/ZNlS1qdU92k
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Figura 30 — MEV das amostras (a) AG-1M e (b) AG-1M-1:1 em agua destilada.
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Figura 31 — MEV das amostras AG-1M com cristais de NaCl (a) tetragonal ortorrémbico e (b)

dodecaedros.

Figura 32 — MEV das amostras AG-1M-1:1 com cristais de NaCl dodecaedros em diferentes escalas
(a) 200 um e (b) 10 um.
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Figura 33 — Imagens macroscoépicas das amostras avaliadas por MEV.

As microscopias realizadas nesta tese de doutorado foram para a etapa finalista da

competicdo NanoArtography 2021 pela Universidade de Drexel. As imagens foram coloridas e podem
ser verificadas no Anexo B deste trabalho.
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5.2PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS GEIS

Nesta sec¢ao foi estudada a reologia, elucidando as deformagdes e escoamento da
matéria, dos géis de agar-agar em agua destilada para diferentes concentragdes de

gelificante. Assim, a viscosidade, como um parametro reoldgico, indicou a resisténcia

ao escoamento do fluido, ou a fric¢do interna da cadeia polimérica (Lucas et al., 2001).

A viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos géis para presséo e
temperatura ambientes constantes € apresentada na Figura 34. Os valores de
viscosidade em funcdo da deformacao definem os fluidos em newtonianos ou nao-
newtonianos. Se a viscosidade independe das condigcdes de deformagdo, como a
tensdo e velocidade de cisalhamento, definimos o sistema como fluido newtoniano.
Por outro lado, se esta propriedade varia com as condi¢cées de deformacgao, o material
é classificado como fluido ndo-newtoniano (Lucas et al., 2001). Assim, os graficos de
viscosidade mostram um comportamento de fluido ndo-newtoniano para os géis. Isto
€, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, e este
comportamento ocorre porque quando uma tensao € aplicada no fluido constituido de
macromoléculas, as cadeias poliméricas se alongam de forma a se orientar segundo
o fluxo de escoamento. Este comportamento € conhecido como “diluicdo por
cisalhamento”, ou também comportamento pseudoplastico (BARNES; HUTTON;
WALTERS, 1993). Neste sentido, aumentando a tenséo aplicada, a cadeia polimérica
estara melhor orientada e consequentemente a viscosidade sera menor. Com isso, €
identificado na curva (Figura 34) trés patamares diferentes (Lucas et al., 2001): i)
viscosidade newtoniana inicial do gel; ii) viscosidade estrutural que depende das
condigbes de deformacgao; e iii) viscosidade newtoniana minima com as cadeias
poliméricas alongadas. Os termos newtonianos sao aplicados para as regides (i) e (iii)
porque a viscosidade € mantida constante.
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Figura 34 — Viscosidade por taxa de cisalhamento para géis em diferentes concentragdes de (a)
Agar-comercial, (b) Ag-1M e (c) Ag-3M.
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A contribuicdo do grau de orientagdo biopolimérica para a viscosidade diminui

consideravelmente para solugdes. Isto significa que o efeito da tenséo e velocidade

de cisalhamento é bem menor para solugdes diluidas. As condi¢des de baixa tensao

e velocidade de cisalhamento sdo necessarias para a determinacédo da viscosidade

limite do fluido, sendo denominada como viscosidade intrinseca. A Figura 35 mostra

a viscosidade intrinseca dos géis em fungdo da concentracdo de biopolimero

gelificante no sistema para a taxa de cisalhamento de 0,1 s™'. Estes valores est&o

listados na Tabela 6.
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Figura 35 — Viscosidade dos géis com diferentes concentragdes de moléculas gelificantes e taxa de
cisalhamento de 0,1 s™.
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Tabela 6 — Valores de viscosidade para os eletrdlitos sintetizados com os biopolimeros agar-
comercial, Ag-1M e Ag-3M em diferentes concentragdes.

Concentragao Valores de Viscosidade (Pa.s)
(%) Agar-comercial AG-1M AG-3M
0,5 0,01 1,18 1,58
1,0 1,06 7,54 26,6
2,0 2,4 18,1 33,5
3,0 3,86 68,1 81,5

As propriedades microestruturais e reologicas dos géis a base de agar-agar
sdo descritos pelo modelo da cadeia interligada (crosslinked network)
(LABROPOULOS e colab., 2002b, a). Neste sentido, trés dos quatro grupos hidroxilas

(O@), Oy e Ow4)) da 3,6-anidrogalactose sao pontos de interagdo de hidrogénio com
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as moléculas de agua para formagéao da cadeia interligada (LABROPOULOQOS e colab.,
2002a, b). A Figura 35 ilustra bem o efeito da concentracdo de NaOH (1M e 3M) nas
propriedades reolodgicas do material pelo pronunciado aumento da viscosidade em até
21 vezes para o AG-3M com 3% de concentracdo em peso. Este resultado é
consequéncia das alteragbes que acontecem na molécula de agar-agar meio
altamente basico 3M. Assim, é sugerido que as modificagcbes da molécula
aumentaram as interagdes de hidrogénio nas moléculas de agar-agar e também com
a agua, aumentando consideravelmente a viscosidade dos géis. As melhores
interagcdes de hidrogénio permitem a formacéo de estrutura agregada de dupla hélice
com maior ordem de montagem nos biopolimeros. Estas duplas hélices, também
chamadas de suprafibras, contribuem significativamente para as propriedades
elasticas da rede tri-dimensional porque quanto maior a coesao entre as duplas
hélices, melhores as propriedades reoldgicas do biopolimero (ZANG e colab., 2019).
Neste sentido, é concluido que as amostras AG-1M e AG-3M apresentam suprafibras
mais coesas que as amostras de agar-comercial, como descrito na segéo anterior por

MEV e imagens macroscopicas dos polimeros secos (Figura 33).

A Figura 36 mostra os graficos de tensao cisalhante pela taxa de cisalhamento.
Para todos os géis, o comportamento pseudoplastico foi identificado. Este resultado
mostra que o eletrdlito, contendo AG-1M, apresentou propriedades viscosas mais
homogéneas. E sabido que as macromoléculas apresentam conformacdes variadas,

e portanto, cada segmento da cadeia pode estar submetido a acdo de fluxos de
velocidade diferentes (Lucas et al., 2001). Por isso, devido a menor capacidade de

formacgao de ligagdes de hidrogénio da amostra de agar-comercial, os graficos ndo
apresentam homogeneidade no seu fluxo de escoamento por estar menos dispersa

no gel.
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Figura 36 — Tenséo cisalhante por taxa de cisalhamento para géis em diferentes concentragdes de (a)
Agar-comercial, (b) Ag-1M e (c) Ag-3M.
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5.30TIMIZAGCAO DA SINTESE POR DESIGN DE EXPERIMENTOS

Esta secao discute a otimizagao dos parametros de sintese dos géis a partir de
avaliacdo de propriedades eletroquimicas (janela de estabilidade eletroquimica e
condutividade ibnica) obtidas em célula simétrica pt/pt. As amostras também foram
avaliadas a partir de voltametria ciclica para avaliacdo da estabilidade eletroquimica

dos eletrélitos.

5.3.1 Janela de estabilidade eletroquimica

As curvas de voltametria linear da Figura 37 foram utilizadas para calculo da
estabilidade eletroquimica dos eletrolitos sintetizados. O platé da curva apresentou
sua extensdo definida pela voltagem negativa (V.) e positiva (V+). Estes valores
correspondem ao momento em que a corrente lida pelo sistema diminui ou aumenta
bruscamente devido as reagdes irreversiveis faradaicas (por exemplo, a reagédo de
decomposicédo agua) (ZANG e colab., 2019). Assim, a estabilidade eletroquimica do
eletrdlito foi determinada como a subtracdo de V. por V.. Os potenciais calculados
foram padronizados segundo a literatura para um erro de corrente de + 0,1 mA/cm?
em analises de voltametria com taxa de varredura de 5 mV/s (ZANG et al., 2019), e
estdo apresentados na Tabela 7. Salientamos que estes valores nao sé&o
necessariamente os limites exatos para atuacao do eletrdlito em um supercapcacitor,

pois outras reag¢des podem ocorrer no dispositivo que ndo aconteceriam na célula
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pt/pt. No entanto, utilizamos estes valores como parametro de controle no design de

experimentos.

Figura 37 — Curvas de voltametria linear para os eletrolitos 3,5% NaCl e 2% (em peso) de (a) 1M, 1M-
2:1, 1M-1:1 e (b) 3M, 3M-2:1 e 3M 1:1.
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Tabela 7 — Janela de estabilidade eletroquimica para os eletrélitos sintetizados.

Eletrolito Estabilidade Eletroquimica (V)
Agar comercial 260+0,12
AG-1M 2,80 +£ 0,05
AG-1M-2:1 2,72 +£0,33
AG-1M-1:1 2,82 + 0,06
AG-3M 1,85+ 0,21
AG-3M-2:1 1,70+ 0,13
AG-3M-1:1 1,82+ 0,25

O Design de Experimentos (DoE) 22 foi realizado para avaliagdo da estabilidade
eletroquimica em fungéo dos fatores (i) concentracdo de NaOH e (ii) proporgao agar-
LI pré-determinados na Tabela 1. Os efeitos principais, interagdes dos fatores, grafico
de Pareto e otimizag&o do sistema estdo mostrados na Figura 38. Como é sabido, os
liquidos i6nicos sao conhecidos por sua ampla janela de potencial, no entanto, os
resultados (a e c) indicaram que o efeito da concentragdo de NaOH se mostrou mais
significativo na resposta de estabilidade termodindmica que o liquido ibnico
imidazdlico. Isto porque a alta concentragdo de 3M NaOH pode ter sido
suficientemente grande para promover processos de degradacgdo irreversiveis do
agar-agar. Por outro lado, a concentracdo de 1M mostrou uma ampla janela de
estabilidade eletroquimica do eletrolito (DEVOS; MATON; STEVENS, 2014). Com

base nestes resultados, a melhor resposta de estabilidade eletroquimica do eletrdlito
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foi definida para o biopolimero tratado com 1M NaOH, onde o eletrolito (AG-1M-1:1)
mostrou o melhor desempenho. A regresséo linear para resposta de janela de
potencial € apresentada na Equagao 18, e mostra um R? de 64% que sugere um

resultado relativamente satisfatorio.

Figura 38 — (a) Grafico dos efeitos principais, (b) grafico de interagao de fatores e (c) grafico de
Pareto e (d) otimizagdo do sistema na resposta de Janela de Potencial.
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Equacao 18. Regressao linear da janela de potencial.

Janela de Potencial (V) = 2,2500 - 0,4925 Conc. NaOH + 0,0450 Conc. LI
+0,0175 Conc. NaOH*Conc. LI

5.3.2 Condutividade ionica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para calcular
a resposta de condutividade i6nica para temperatura de 25°C dos géis. A Figura 39

mostra as curvas Nyquists com os respectivos circuitos elétricos utilizados para
estimativa da resisténcia total de transporte no eletrolito (DONG et al., 2012). Dois

semicirculos foram encontrados na analise, como mostrado na ampliagado da Figura
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39, mostrando duas interfaces de transferéncias de carga. Por esta razdo o circuito
utilizado apresenta os valores das resisténcias Rs, R1 e R2, que correspondem as
resisténcias ohmica em alta frequéncia, as transferéncias na interface
eletrodo/eletrdlito (menor semicirculo em frequéncias maiores) e as transferéncias de
cargas no eletrélito (semicirculo maior para menores frequéncias), respectivamente.
A soma de todas as resisténcias foi utilizada na Equagao 19 para calculo da
condutividade i6nica (o), cujos valores estdo apresentados na Tabela 8 em mS.cm™.
Segundo as curvas Nyquist, os eletrélitos com liquidos ibnicos mostraram menor

resisténcia ao transporte de carga.

Figura 39 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica (25°C) para os eletroélitos 3,5% NaCl e 2%
(em peso) de (a) 1M, 1M-1:1, 1M-2:1 e (b) 3M, 3M-1:1, 3M-2:1.
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Equacéo 19 P R

Nesta equagdo L/A é uma constante da célula eletroquimica, enquanto R foi
obtido pelo valor de resisténcia total da curva de impedancia Nyquist.
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Tabela 8 — Valores calculados de condutividade ibnica para os eletrdlitos.

Eletrolito o (mS.cm™)

Agar comercial 0,018 £ 0,002
AG-1M 0,075 + 0,021
AG-1M-2:1 0,242 + 0,036
AG-1M-1:1 0,481 + 0,032
AG-3M 0,051 + 0,003
AG-3M-2:1 0,192 + 0,024
AG-3M-1:1 0,288 + 0,035

O Design de Experimentos 2% (DoE) avaliou a influéncia dos fatores (i)
concentragdo de NaOH e (ii) proporgéo agar-L| pré descritos na Tabela 1, na resposta
de condutividade iGnica. Segundo a Figura 40, 0s efeitos principais e as interagdes de
segunda ordem para ambos os fatores foram simultaneamente importantes para a
resposta de condutividade. A regressado linear com R? de 87% para resposta de
condutividade esta mostrada na Equacio 20. A otimizagdo da sintese foi realizada,
onde a amostra com melhor propriedade condutiva foi o AG-1M-1:1.
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Figura 40 — (a) Grafico dos efeitos principais, (b) grafico de interagao de fatores e (c) grafico de
Pareto e (d) otimizagao do sistema na resposta de Condutividade I6nica.
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Equacao 20. Regresséao Linear para condutividade.

Condutividade (mS/cm) = 0,30099 - 0,06092 Conc. NaOH + 0,08386 Conc. LI
- 0,03573 Conc. NaOH*Conc. LI

O mecanismo classico de conducgao idnica em eletrdlitos poliméricos assume
a cooperagao de dois principais fenbmenos (DELHORBE et al., 2017; PHYS, 2019):
(i) o relaxamento do segmento da cadeia ap0s os saltos (viscosidade), e (ii) a difusdo
ibnica acoplada a cadeia polimérica (mobilidade). Assim, a associagao destes fatores
torna complexa a descricdo da condutividade de eletrdlitos poliméricos porque a
conducdo n&o acontece por eventos isolados. A seguir elucidaremos as respostas de
condutividade i6nica dos eletrélitos com base no mecanismo classico de condugao.

Como discutido anteriormente, o aumento da viscosidade dos eletrolitos
melhora as suas propriedades mecanicas, diminuindo problemas de vazamento
evaporacgao do eletrdlito, mas também diminui a condutividade ibnica do sistema. Pois,

altas viscosidades desfavorecem a movimentacéo de ions por caracterizarem meios
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de condugao mais resistivos. Assim, comparando-se a concentragdo de NaOH na
modificagdo dos biopolimeros, sugerimos que as amostas AG-3M diminuiram a
condutividade das amostras porque aumentaram a viscosidade dos géis (Figura 35).

Por outro lado, a condutividade idbnica em eletrdlitos poliméricos também esta
relacionada com a mobilidade dos saltos ibnicos na estrutura da cadeia polimérica
hospedeira. A molécula de agar-agar forma uma dupla hélice capaz de armazenar
agua no interior da rede biopolimérica, este fenbmeno leva a formagao de uma rede
tridimensional interligada que facilita o transporte i6nico (STEPHEN; PHILLIPS;
WILLIAMS, 2006). Com isso, as longas difusdes de ions acontecem por saltos de um
sitio favoravel para outro na matriz polimérica. Por esta raz&o, os géis modificados
AG-1M e AG-3M mostraram condutividade superior ao agar-comercial porque
aumentaram a interagdo dos ions (Na* e ClI') com a rede do biopolimero. Este
resultado é verificado pelas microscopias eletronicas dos géis secos (Figura 28, 31 e
32), onde os biopolimeros modificados mostraram uma distribuicdo mais homogénea

de cristais de NaCl na superficie.

Como esperado, a adicdo de liquido ibnico imidazdlico aumentou a
condutividade ibnica do eletrdlito. Ao duplicarmos a quantidade de comim-l na
modificacdo do agar-agar (AG-1M-2:1 e AG-1M-1:1), duplicamos a condutividade
iGbnica calculada (Figura 41). Estudos anteriores foram corroborados a este resultado,
onde a condutividade em géis de agar-agar contendo variadas concentra¢des de Kl
foi avaliada, indicando ser predominantemente governada pelo numero de portadores
de carga (SINGH, R. et al., 2016). Aléem disso, a amostra AG-1M-1:1 alcangou a

maxima condutividade de 0,481 mS.cm™', 27 vezes maior que a de agar-comercial.
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Figura 41 — Valores de condutividade ibnica para amostras otimizadas.
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Adicionalmente, além de aumentar o numero de transportadores de carga, a
modificagdo de agar-agar com liquidos idnicos tornou o biopolimero mais amorfo
(como pode ser evidenciado nas analises térmicas Figura 26). Com isso, o tempo de
relaxamento da cadeia polimérica foi diminuido no eletrolito (PHYS, 2019; SINGH, R.
et al., 2016). Em outras palavras, nos polimeros mais amorfos a mobilidade ibnica e a
velocidade dos saltos de ions nos segmentos do biopolimero aumentaram devido ao
menor o comprimento do transporte, isto €, com maior contribuicdo da cadeia

polimérica (SINGH, R. et al., 2016).

5.3.2.1  Aumento simultdneo de viscosidade e condutividade iénica

Apo6s otimizagcdo da sintese, a melhor amostra (AG-1M-1:1 e AG-1M) foi
avaliada em termos da concentragéo de agar-agar e a reposta de condutividade iénica

no eletrdlito gel. Assim, a Figura 42 mostra a variagdo da concentragédo de gelificante
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e a resposta de condutividade e viscosidade. O aumento da concentracdo de (a) AG-
1M aumentou a viscosidade do gel, diminuindo a condutividade ib6nica. Estes

resultados corroboram aos dados da literatura que indicam que o aumento de

viscosidade diminui a condutividade dos eletrolitos poliméricos (LIEN et al., 2021).

Figura 42 — Grafico da condutividade ibnica pela concentragao de gelificante AG-1M e AG-1M-1:1 ao
eletrélito.
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Em contraste, o aumento da concentracéo de (b) AG-1M-1:1 até 2% aumentou
a condutividade ibnica e a viscosidade simultaneamente, com queda abrupta da
condutividade apos este valor. Sugerimos que a queda da condutividade para maiores
concentragdes ocorra devido a formacéo de agregados de ions. Este resultado foi
corroborado a analise de condutividade idnica realizada em eletrolitos géis com alta
concentragdo de sais (1M NaCl) e 2% de biopolimero (Tabela 9). Os resultados
mostraram maiores valores de condutividade para a amostra de agar-comercial devido
a sua baixa viscosidade. Os géis com AG-1M-1:1 com 1M de NaCl mostraram baixa
condutividade i6nica de 0,035 mS,cm™', em valores proximos ao eletrélito com 3% Ag-
1M-1:1 em agua do mar 3,5 % NaCl. Estudos anteriores mostraram uma diminuigéo
da condutividade com o aumento da concentragdo do sal KI em géis de agar-agar
(Singh et al., 2016). Os autores atribuiram este fendbmeno a diminui¢ao da dissociagao
ibnica, formando agregados iGnicos que contribuem para a diminuigdo da mobilidade.
Assim, com base na literatura e nos resultados apresentados é fortalecida a hipotese
de queda na condutividade para maiores concentragdes de agar-agar ocorra devido a

saturacdo do sistema e complexagao de ions.
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Tabela 9 — Condutividade i6nica para eletrolitos 1M NaCl com 2% de concentragdo de gelificante.

Eletrolito Viscosidad c
1M NaCl e (Pa.s) (mS.cm™)
Agar-comercial 3,86 0,793+0,042
AG-1M 18,1 0,417+0,038
AG-1M-1:1 Aprox. 18,1 0,035+0,010
5.3.3 Estabilidade eletroquimica dos eletrélitos

Apos a otimizagao dos parametros de modificagdo do agar-agar, os eletrolitos
biopoliméricos foram caracterizados por voltametria ciclica para determinar a sua
estabilidade apds varios ciclos de varredura. A otimizacdo realizada nas secodes
anteriores foi importante para filtrar os eletrolitos que poderiam aumentar a densidade
de energia e de poténcia dos supercapacitores. Apesar disso, as propriedades
avaliadas na célula pt/pt ndo séo suficientes para determinar se o eletrdlito atuara nos
supercapacitores de forma efetiva. Sendo assim, o estudo avaliou a estabilidade
eletroquimica dos eletrolitos com aplicagdo de 100 ciclos de varredura a 50 mV/s
(Figura 43).

As curvas de voltametria ciclica determinam parametros eletroquimicos que
descrevem as reacdes de reducido e oxidagao presentes no eletrolito. Os eletrolitos
géis AG-1M (Figura 43a) mostraram boa estabilidade eletroquimica, com potenciais
de oxi-reducdo para reacdes quase-reversiveis em = 1 V. Trabalhos anteriores
mostraram os mesmos picos para diferentes células eletroquimicas (LEONES et al.,
2012; MENZEL; FRACKOWIAK; FIC, 2020). Menzel e colaboradores atribuiram o pico
de redugdo a adsorgdo de hidrogénio no eletrodo de carbono poroso (MENZEL;
FRACKOWIAK; FIC, 2020). As reacgbes de oxi-redu¢cdo do agar-agar precisam ser
melhores elucidadas neste trabalho. Por outro lado, a modificagao do biopolimero com
o comim-| (AG-1M-1:1) promoveu o aparecimento de picos adicionais de oxi-redugéo
em * 0,7 V (Figura 43b), refletindo reacdes irreversiveis devido a diminuicdo de
intensidade de corrente com o aumento de ciclos promovidos. Portanto, o eletrélito
AG-1M-1:1 ndo mostrou boa estabilidade eletroquimica para atuagdo em

supercapacitores, pois o liquido idbnico comim-I se degrada no eletrdlito.
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Figura 43 — Medida de estabilidade eletroquimica do eletrdlito pela aplicagdo de 100 ciclos de

varredura para uma taxa de 50 mV/s nas analises de voltametria ciclica.
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A Figura 44a mostra o aumento da intensidade de corrente e aproximagao dos
picos de oxi-redugdo com o aumento da concentragcdo de comim-l. Estes resultados,
em conjunto a voltametria ciclica do comim-I isolado (Figura 44b), validam que os
picos de oxi-redugdo adicionais s&o atribuidos ao liquido i6nico. Portanto, os
resultados de voltametria ciclica e as analises térmicas confirmam a presenca do
comim-l1 na estrutura do agar-agar. Propomos que a reagdo eletroquimica de
decomposicdo aconteca devido a reacdes de oxi-redugdo envolvendo o iodeto,
descritas a seguir (CHEN, T. W. et al., 2011):

Equagdo 21 2171 > I, + 2e7! 3171 > [;1 + 2e71 2151 - 31, + 2e72
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Figura 44 — Curvas de voltametria ciclica com velocidade de 100mV/s para os eletrélitos (a) 1M, 1M-
1:1, 1M-2:1 e (b) 3M, 3M-1:1, 3M-2:1.
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Diante dos resultados apresentados até esta se¢ao, alteragdes no liquido ibnico
podem ser realizadas para evitar a degradagao do iodeto. Estas alteragbes sao
propostas como perspectivas para a sintese de eletrélitos aquosos géis condutores.
Sendo assim, sugerimos a manutengdo do cation comim®, para preservar as
propriedades de condutividade i6nica (YOSHIDA; BABA; SAITO, G., 2007), e troca do
anion I" pelo BF4, ou por qualquer anion que mantenha as propriedades hidrofilicas
do liquido iénico.
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5.4ELETROLITOS GEIS EM SUPERCAPACITORES

Diante dos resultados apresentados na sec¢ao anterior, supercapacitores com
o eletrdlito AG-1M foram confeccionados e caracterizados. A tensao de operacgao, ou
janela de estabilidade eletroquimica, foi determinada em célula de trés eletrodos. Com
estes resultados, o balango de massa e carga entre os eletrodos foi realizado e os
supercapacitores foram caracterizados em célula de dois eletrodos para determinagao
da capacitancia, densidade de energia e de poténcia.

541 Determinacao da tensao de operagao

Supercapacitores, com eletrodos assimétricos de carbono ativo (célula de trés
eletrodos) e eletrdlito AG-1M, foram confeccionados e caracterizados a partir de
técnicas eletroquimicas. Inicialmente, curvas de voltametria ciclica (Figura 45), para
diferentes potenciais de varredura, identificaram o limite no qual as reac¢des faradaicas
se iniciam no supercapacitor. Sendo assim, o supercapacitor com o eletrolito gel AG-
1M mostrou o comportamento de armazenamento de carga a partir do mecanismo de
formagéo de dupla camada elétrica para regido de 0,3 Vagagel até -1,1 Vagiager (1,4 V
de potencial). Este comportamento é identificado devido ao formato quase retangular
das curvas de carga e descarga na voltametria ciclica. A auséncia do aumento brusco
de corrente caracteriza a auséncia de reacdes Faradaicas. Em um capacitor puro de
dupla camada, sem rea¢des Faradaicas, a tensdo maxima de operacao dos eletrodos

individuais (positivo e negativo) ocorre na polarizagdo maxima do eletrodo sem

degradacéo do eletrolito ou eletrodo (MARTINS; MANTOVI; TORRESI, 2021).
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Figura 45 — Curvas de voltametria ciclica do supercapacitor com eletrélito AG-1M para polarizagdo
positiva e negativa do eletrodo (5 mV/s de taxa de varredura). Analise obtida célula Swagelok de trés
eletrodos, com eletrodo de trabalho e contraeletrodo altamente assimétricos e pseudo-eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl.
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A fim de identificar com maior precisao o inicio de rea¢des faradaicas e a tensao
maxima de operacdo, a integral das curvas de voltametria ciclica forneceram os
valores de carga (q) nos eletrodos positivo e negativo da célula. Com isso, os graficos
de Aq e d*Aq/dAE em fungéo do potencial foram plotados (Figura 46), onde Aq € a
diferenga na carga coulombiana para os processos de descarga e carga obtidos em
cada curva de voltametria, e d*Aq/dAE € a mudanca em Aq. Estes dados indicaram
uma tensdo maxima de operagao de 1,2 V, isto €, na regiao entre -1,0 Vagagci € 0,2
Vagiagcl. Pois, acima destes potenciais a diferenca de carga nos eletrodos aumenta
devido a existéncia de reagdes faradaicas. Para evitar qualquer reagao indesejada, as
analises seguiram com a aplicagao da tensao de operagao de 1,0 V (-0,8 Vag/agci € 0,2
Vagiagel )

Usualmente, em potenciais negativos, tem-se as reag¢des de evolugcdo de
hidrogénio no eletrodo; por outro lado, para potenciais positivos as reacgdes de
evolugdo de oxigénio acontecem (MARTINS; MANTOVI; TORRESI, 2021). No
sistema estudado o supercapacitor atuou bem em potenciais negativos, alcangando

maximo valor até os potenciais de evolugao de hidrogénio na agua. Ja em potenciais
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positivos, as reacgoes faradaicas se iniciaram muito antes das reagdes de evolugéo do
oxigénio. Este fato foi atribuido a corros&o dos coletores de corrente de ago inoxidavel
pelo ion cloreto (Cl) do eletrdlito, pois, ao final das voltametrias, os coletores
mostraram grandes pontos de corrosdo quando altos potenciais foram aplicados. Os
ions Cl sdo conhecidos por promoverem a corrosao de agos inoxidaveis (SANTA-
CRUZ et al., 2019; SANTA CRUZ et al., 2019), e por isso, possuem aplicagao limitada

em eletrdlitos de supercapacitores e baterias (GONG et al., 2017).

Figura 46 — Determinagdo da tensdo maxima de operagao do eletrélito a partir dos dados extraidos das

voltametrias ciclicas.
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5.4.2 Caracterizagcao do protétipo de supercapacitor

A compensacgédo de carga, a partir de balango de massa dos eletrodos, foi
realizada para a confecgdo de prototipos de supercapacitores (célula de dois
eletrodos). Como visto nas analises anteriores, existe uma assimetria de carga
armazenada nos eletrodos positivo e negativo. Neste sentido, um balango de massa

ativa foi realizada para compensar a carga armazenada em cada eletrodo. A razédo de
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massa ativa nos eletrodos positivo e negativo (m+/m-) foi calculada utilizando a carga
coulombiana que passa durante o processo de descarga na tensdo maxima de
operacdo (MARTINS; MANTOVI; TORRESI, 2021). Neste trabalho, a razdo de massa
(m+/m-) para a tens&o -0,8 Vagiagel € 0,2 Vagiagel f0i 0,15. Com isso, os protoétipos foram
caracterizados a partir de analises eletroquimicas para determinacido da estabilidade
do conjunto eletrodo/eletrdlito, calculo da capacitancia, da densidade de energia e de
poténcia.

Diferentes velocidades de varredura foram aplicadas nas voltametrias ciclicas
apresentadas da Figura 47, onde as figuras a e b correspondem a mesma analise,
porém com o eixo da corrente em diferentes aumentos. A taxa de varredura do
experimento controla a velocidade em que o potencial é varrido. Portanto, rapidas
taxas de varredura levam a diminuigdo no tamanho da camada difusa no eletrodo, e
como consequéncia, maiores correntes sdo observadas (ELGRISHI et al., 2018). Além
disso, em velocidades maiores a curva mostra um aspecto mais achatado,
evidenciando uma maior resistividade do sistema. Este resultado mostra que o
eletrolito ndo responde bem em processos de armazenamento de carga muito rapidos.
A alta resisténcia € um problema devido ao efeito 6hmico, onde eletrdlitos mais
resistivos promoverdo um maior aquecimento do dispositivo. A estabilidade
eletroquimica foi verificada pela conservacdao do comportamento de armazenamento
de carga ap0s a aplicagao de diversos ciclos, de 5 mV/s até 200mV/s e finalizando em
5 mV/s novamente. Como esperado, o0 aumento da taxa de varredura de 5 mV/s até
200 mV/s aumentou a intensidade de corrente, mas ndo alterou o comportamento

eletroquimico das curvas, mantendo este comportamento novamente em 5 mV/s.
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Figura 47 — Curvas de voltametrias ciclicas realizadas em diferentes taxas de varreduras para
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As curvas de voltametria ciclica da Figura 47 também permitiram calcular a
capacitancia especifica e a densidade de energia dos supercapacitores, cujos valores
estdo mostrados na Figura 48. A capacitancia (C) e a densidade de energia (E) foram
calculadas. Estes resultados comprovam a relacdo da carga armazenada com a
velocidade de varredura das analises. Em velocidades mais altas, o supercapacitor
mostra maior dificuldade de armazenamento de carga devido a maior resistividade do

eletrdlito altamente viscoso.

Figura 48 — Capacitancia especifica e densidade de energia calculadas com base em voltametrias

ciclicas com diferentes taxas de varreduras.
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Curvas de carga e descarga galvanostaticas foram realizadas. A Figura 49a
mostra a capacitancia especifica calculada, em 20 ciclos de carga-descarga, para
diferentes densidades de corrente aplicadas. De forma similar as curvas de
voltametria ciclica, o aumento da velocidade no armazenamento de carga (maiores
correntes) diminui a capacitancia do dispositivo. Os valores de capacitancia
calculados com auxilio das curvas de carga-descarga corroboram aos valores obtidos
a partir das curvas de voltametria ciclica. A Figura 49b mostra os tempos de carga e
descarga para as correntes 0,25 A.g™", 0,5 A.g' e 1 A.g". As altas velocidades de
armazenamento promovida com o aumento da densidade de corrente aplicada, os

tempos de carga e descarga foram diminuidos.
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Figura 49 — (a) Capacitancia de descarga pelo nimero de ciclos e (b) carga e descarga para

diferentes densidades de corrente aplicadas.
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As analises realizadas até aqui permitiram o calculo da densidade de energia
e de poténcia (P) dos supercapacitores em fungdo da velocidade de varredura
(voltametria ciclica) e da densidade de corrente aplicada (carga-descarga). Com isso,
o grafico de Ragone foi plotado na Figura 50 (MARTINS; MANTOVI; TORRESI, 2021).
Estes resultados corroboram a supercapacitores, de dupla camada elétrica,
confeccionados com eletrdlitos poliméricos ndo sustentaveis de PVA/H.SO4 (E = 7
Wh.kg', P = 300 W.kg™' para 1 A.g"! de corrente aplicada) (SANDHIYA et al., 2020).
Por esta razdo, se mostram promissores para aplicagdes industriais que requisitem

densidades de energia e de poténcia na mesma ordem de grandeza.
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Figura 50 — Relagdo de densidade de energia e de poténcias calculadas a partir das curvas de

voltametria ciclica e de carga e descarga galvanostatica.
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A Figura 51 mostra os graficos de Nyquist de impedancia eletroquimica, para
diferentes potenciais aplicados, do eletrdlito AG-1M, e o circuito equivalente que
representa as transferéncias de carga no sistema. As curvas consistem de um
semicirculo em altas frequéncias seguido por uma inclinagdo em baixas frequéncias.
O semicirculo € atribuido aos processos de transferéncia de cargas entre o eletrodo e
o eletrdlito (CPEL|RL). A inclinagdo da impedancia fornece os dados de impedancia de
Warburg (Ws), que indica a difus&o ibnica do eletrolito no eletrodo (CPEpL|RcT-Ws). O
aumento do potencial aplicado diminui a resisténcia do primeiro semicirculo e também
mostra uma impedancia de Warburg menor angulo. Isto significa que o aumento do

potencial aplicado facilita tanto as transferéncias de carga no eletrodo, quanto a

difus&o idnica no eletrolito (LIU, X. et al., 2018).

Figura 51 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica do supercapacitor com eletrélito gel.
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Por fim, o protétipo foi caracterizado quanto ao tempo de atuacao e de funcionamento
do supercapacitor. A Figura 52 mostra a retengédo de capaciténcia para o numero de
ciclos de carga e descarga para a densidade de corrente aplicada 1 A.g-1. O
supercapacitor com eletrolito AG-1M mostrou um comportamento satisfatorio de

atuacao, com 3500 ciclos de funcionamento.
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6 CONCLUSOES

Biopolimeros de agar-agar foram modificados com solug¢ao basica e liquido iénico
imidazdlico para produgao de eletrolitos géis poliméricos a base de agua do mar (3,5%
NaCl) para aplicagdo em supercapacitores. A modificacdo e a modificagdo do
biopolimero foram eficientemente realizadas em meio basico NaOH. As analises
visuais e de FTIR sugeriram a presencga de liga¢des insaturadas na molécula. Além
disso, o FTIR mostrou o aumento de disponibilidade grupos aldeidos (C=0) nas
moléculas modificadas, sugerindo a abertura do anel do biopolimero. As analises
térmicas mostraram o efeito plastificante do liquido ibnico na estrutura biopolimérica.

O DRX evidenciou a natureza amorfa do agar-agar.

O tratamento com solugéo basica aumentou a viscosidade em até 21 vezes dos
géis de agar modificado. Este aumento aconteceu devido a maior coeséo entre as
suprafibras formadas de agar-agar, gerando géis com maior resisténcia mecanica. As
imagens macroscopicas e de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos géis
secos comprovaram este aumento de coesao das suprafibras. Além disso, o MEV
evidenciou a presenca de cristais de NaCl dispersos na estrutura do biopolimero,
corroborando aos dados tedricos de conducio de ions em eletrdlitos poliméricos por
saltos ibnicos na cadeia polimérica hospedeira.

Analises eletroquimicas foram utilizadas para analise dos eletrélitos. A
condutividade i6nica e janela eletroquimica de potencial dos eletrélitos foram
utilizadas como fatores de resposta na otimizagdo da sintese por design de
experimentos. As amostras otimizadas AG 1M e AG-1M-1:1 mostraram condutividade
idnica maxima de 0,07 e 0,4 mS.cm™, respectivamente. Sendo assim, a modificagéo
com o liquido ibnico aumentou em 27 vezes a condutividade idnica dos eletrolitos. As
amostras otimizadas foram avaliadas quanto a estabilidade eletroquimica a partir da
aplicacao de 100 ciclos de varredura na voltametria ciclica. Os resultados mostraram
a instabilidade eletroquimica do liquido idnico comim-l devido a reagdes de oxi-
reducdo irreversiveis do iodeto. Por esta razdo, propusemos, como perspectiva, a
manutengao do cation comim™ e a troca do ion |- pelo BF4 para evitar a degradagao

eletroquimica, mantendo-se a condutividade iénica.
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Os supercapacitores de carbono poroso ativo foram confeccionados com
eletrolitos AG-1M a base de agua do mar. A tensdo de operagao do dispositivo foi
determinada em 1,2 V. A performance dos dispositivos foi avaliada para 1 V de
potencial a partir de analises de voltametria ciclica e carga e descarga galvanostatica,
variando a taxa de varredura ou a densidade de correntes aplicadas, respectivamente.
Com isso, os dispositivos evidenciaram um bom desempenho de capacitancia (2,5-11
F.g") densidade de energia (0,4-1,8 Wh.kg™! ) e de poténcia (17-2565 W.kg"), com

longo tempo de atuagdo com 3500 ciclos para a densidade de corrente aplicada 1 A.g”
1

Os eletrolitos mostraram resultados comparaveis com a literatura, onde a alta
densidade de poténcia e baixa densidade de energia obtidas s&do caracteristicas
tipicas de supercapacitores. Assim, o baixo valor agregado do material e a sua alta
sustentabilidade fundamentam a sua aplicagéo na producéo de supercapacitores em
larga escala.
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APENDICE A — ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA: UMA
REVISAO CONCEITUAL E DESCRITIVA DE MECANISMOS DE CONDUGCAO
IONICA EM ELETROLITOS POLIMERICOS E BIOPOLIMERICOS

RESUMO

Atualmente a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica
largamente utilizada para caracterizagdo de sistemas quimicos, fisicos e de
engenharia, que utilizam eletrolitos como meio condutor de ions. A explicagdo destes
sistemas é obtida com a descricdo de curvas EIE que contém ricas informagdes sobre
transportes de carga. Diante disso, este trabalho explica aspectos histéricos e
fundamentais da técnica de impedancia, elucidando conceitos basicos e avancados e
as suas condig¢des de obteng¢ao para um resultado confiavel (linearidade, causalidade
e estabilidade). Os graficos Nyquist e Bode sao detalhados devido a sua grande
utilizagcdo na representacdo da impedancia e por fornecerem dados qualitativos e
quantitativos dos processos eletroquimicos. Em seguida, a técnica EIE & associada a
circuitos elétricos equivalentes que descrevem o0s possiveis mecanismos de
transporte idnico, como o circuito de Randles. Por fim, a técnica é mostrada como uma
ferramenta para o estudo da condutividade ibnica em eletrdlitos poliméricos e
biopoliméricos. Com a plotagem da condutividade idbnica em fungdo da temperatura,
0s mecanismos de transporte podem ser identificados obedecendo aos modelos do
tipo Arrhenius e/ou Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) em virtude da sua dependéncia
principal com os saltos i6nicos e/ou relaxamento da cadeia polimérica,
respectivamente. Estes modelos também ajudam a explicar o comportamento de
aumento da condutividade em fungdo da concentragao de sal dopante até um valor
limite, em que apds este valor a condutividade cai em raz&o da complexac¢ao de sais
e diminuicdo de mobilidade da cadeia. Neste sentido, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica é mostrada como ferramenta para o estudo de eletrdlitos, pois é uma
técnica nao-destrutiva e de baixo custo que descreve adequadamente os seus
processos eletroquimicos. Esta revisdo é, portanto, um material importante para
consolidagdo dos conhecimentos acerca da utilizagdo da técnica EIE no design de

eletrolitos poliméricos e biopoliméricos.
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Palavras-chave: Espectroscopia de impedancia eletroquimica, circuitos equivalentes,

mecanismo de conduc¢ao ibnica.

1 INTRODUGAO

A eletroquimica é o ramo da fisico-quimica que avalia a relagdo entre o
potencial elétrico, como um fendmeno mensuravel e quantitativo, e a mudanca
quimica identificada no sistema, onde o potencial elétrico é resultado de uma mudancga
quimica particular, ou vice-versa (WANG, S. et al., 2021). Estas reagdes
eletroquimicas estdo associadas a diversos campos de pesquisa, dentre eles os
sistemas de conversdo e estocagem de energia (BYLES et al., 2016; GALVAO,
Rhauane A. et al., 2019; IQBAL; ZAKAR; HAIDER, 2020; SANTA-CRUZ, Larissa A. et

al., 2021; SOARES et al., 2018), corrosdo de materiais (SANTA-CRUZ, L. A. et al.,,
2019; SANTA CRUZ et al., 2019), sensores e biosensores (LOGUERCIO et al., 2021;
THESING et al., 2016). Neste contexto, muitas técnicas s&o aplicadas para avaliagéo
das reacdes eletroquimicas nas diversas aplicagdes citadas, como voltametria ciclica,
cronoamperometria e cronopotenciometria, microscopia eletroquimica de varredura e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Em virtude do grande campo de

atuagdo, a utilizacdo destas técnicas vem se expandindo nas ultimas décadas
(ELGRISHI et al., 2018; VADHVA et al., 2021; VETTER, 1967; ZABAN; ZINIGRAD;

AURBACH, 1996).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem um papel importante dentre
as técnicas de caracterizagédo devido a grande quantidade de informagéo contida nos

seus espectros (LASIA, 2014). Isto porque as técnicas convencionais avaliam
corrente, carga elétrica e potencial em fungdo do tempo (SANTA-CRUZ, L. A. et al.,
2019; SANTA CRUZ et al., 2019). Em contraste, a impedancia avalia estes parametros

em funcdo da frequéncia de modulagdo, geralmente no intervalo entre kHz a mHz,

para um potencial (modo potenciostato) ou corrente (modo galvanostato) alternados
que sado aplicados ao sistema (LI, J. et al., 2020). Os espectros extraidos deste

procedimento exibem curvas com informagdes contidas em cada ponto do grafico,
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sendo passivel de utilizacido para descricado de mecanismos presentes nos transportes
de carga e de massa. Pois, estes fenbmenos se relacionam com parametros de
resisténcia, capacitancia ou indutancia dos varios componentes de um sistema

eletroquimica (BANDARENKA, 2013; BARSOUKOV;; MCDONALD, 2017; GALVAO,
Rhauane Almeida et al., 2019; LASIA, 2014).

Os espectros obtidos s&o plotados em graficos do tipo Nyquist (onde a parte
real da impedancia é plotada em fungéo da parte imaginaria) ou do tipo Bode (onde a
magnitude do angulo de fase, ou as partes reais ou imaginarias da impedancia, sao
plotadas em fungao da frequéncia) (HAUFF, VON, 2019). Cada um destes graficos
fornece informagdes complementares ao entendimento das reacdes eletroquimicas.
O grafico Nyquist é util para avaliagdo rapida dos mecanismos de transporte.
Enquanto o grafico Bode descreve parédmetros de impedancia relacionados a
frequéncia, elucidando, por exemplo, diferentes tempos de relaxamentos das reacdes
eletroquimicas (SHIN et al., 2018).

Esta € uma técnica importante e amplamente utilizada para descrigao
qualitativa e quantitativa de mecanismos de transportes, que aborda conceitos
tedricos em diferentes areas. Estes conceitos sdo fundamentados na matematica

complexa e aplicados para a compreensao de sistemas nas areas da quimica

(TAVARES, F. C. et al., 2018), biologia (GALVAO, Rhauane Almeida et al., 2019) e

engenharia (BETOVA et al., 2002). Por isso, a descri¢do da técnica EIE é fundamental
para a compreensao correta dos fenbmenos eletroquimicos que acontecem nos

sistemas estudados.

Nesta revisdo sao analisados os aspectos fundamentais e tedricos da técnica
EIE. Para melhor compreensao do estado atual da técnica, um levantamento histérico
do desenvolvimento da analise é realizado. As condigbes necessarias para obter um
resultado de impedancia com parametros confiaveis também sao abordadas,
contemplando os critérios de linearidade, causalidade, estabilidade e finitude. Os
aspectos eletroquimicos, como a formagao da dupla camada elétrica nos eletrodos,
sdo compreendidos nesta analise. Ao final, a técnica EIE é descrita como ferramenta
para o calculo da condutividade ibnica e descricdo de modelos de condugdo em

eletrélitos poliméricos.
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2 HISTORIA

O estudo da impedancia se desenvolveu apds a prospeccédo de importantes
conceitos matematicos, como as transformadas de Laplace e de Fourier e 0os numeros
complexos (LASIA, 2014). Isto porque essas ferramentas permitiram a engenharia
elétrica a avaliagao de circuitos elétricos, apds os trabalhos de Heaviside a partir de
1872, quando seus artigos sobre o assunto foram publicados no “The Electrician”. Em
1894, o conteudo foi compilado em livro (HEAVISIDE, 1894), onde o autor aplicou as
transformadas de Laplace a resposta transitéria de circuitos elétricos, e assim
introduziu conceitos de indutancia, capacitancia e impedancia para o tratamento de
circuitos elétrico (HEAVISIDE, 1894; OLIVER HEAVISIDE, 1894; ORAZEM;
TRIBOLLET, 2008).

Do ponto de vista da aplicacdo da impedancia a sistemas fisicos, o trabalho
pioneiro foi o de Nernst em 1894, em que aplicou a ponte elétrica (electrical bridge)
inventada por Wheatstone para medigdo das constantes dielétricas em eletrélitos
aquosos e organicos (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). A abordagem de Nernst foi logo
empregada por outros cientistas para medicdo de propriedades dielétricas e
resisténcia das células galvanicas (H. AYRES, 1902). Warburg desenvolveu a
impedancia para transferéncia de massa, também conhecida como impedéancia de
Warburg (WARBURG, 1899). Isto foi alcangado porque ele mediu a resposta de
impedancia associada as leis da difusdo, descobertas 50 anos antes por Fick. Com o
trabalho de Warburg, foi introduzido o circuito elétrico analégico para sistemas

eletroliticos em que a capaciténcia e a resisténcia eram fung¢des da frequéncia.

Assim, novas aplicacdes da técnica de impedancia para reagdes redox foram
permitidas. O conceito de impedancia de difusdo foi aplicado por Kriiger a resposta
capacitiva dos eletrodos de mercurio (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Em 1941, os

irmaos Cole e Cole mostraram que a constante dielétrica complexa dependente da

frequéncia pode ser representada como um semicirculo deformado em uma admissao

complexa (COLE, K. S.; COLE, R. H., 1941). Frumkin desenvolveu a teoria da dupla
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camada elétrica, enquanto Grahame levou esta abordagem a modelagem de circuito
equivalente, que foram aplicados para a representacao de dados de impedancia por
Randles e Warburg (GRAHAME, 1947; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Além disso,
Dolin e Ershler aplicaram o conceito de um circuito elétrico equivalente aos processos
eletroquimicos, no qual os elementos do circuito eram independentes da frequéncia
(ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Randles desenvolveu um circuito equivalente para um
eletrodo de mercurio polarizado idealmente, que contabilizou a cinética das reacdes

de adsorcao (RANDLES., 1947).

Com a apresentagao do circuito elétrico analogico para reagdes eletroquimicas,
a era dos analogos elétricos comegou e continua até agora (BANDARENKA, 2013).
Isto porque os sistemas eletroquimicos sdo geralmente representados por circuitos
elétricos analdgicos contendo resisténcias, capacitancias e indutancias, incluindo
alguns elementos distribuidos como, por exemplo, a impedancia de Warburg e o
elemento de fase constante. O desenvolvimento dos potenciostatos eletronicos
revolucionaram as analises e medi¢des eletroquimicas de impedancia. O primeiro
potenciostato comercial foi langado pela companhia americana Princeton Applied
Research em 1968 (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Atualmente, os softwares
comerciais permitem a modelagem simples de experimentos e resultados de

impedancia.

No inicio dos anos 1950 a impedancia comecgou a ser aplicada a reacdes
complexas, envolvendo varias variaveis. Técnicas de regressdo complexa nao linear,
desenvolvidas no inicio dos anos 1970, foram aplicadas aos dados de impedancia por
Macdonald et al. (MACDONALD; GARBER, 1977). As abordagens da regressao foram
baseadas no uso de circuitos elétricos equivalentes, que se tornou o método
predominante para interpretacdo dos dados de impedancia atualmente (GRATZEL,
WANG, Q.; MOSER, 2005; HAUFF, VON, 2019).
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3 FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

O fundamento basico da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica € baseado em um sistema simples de resistores ideais, pois
corresponde a oposicdo do sistema ao fluxo de corrente pela aplicagdo de um
potencial alternado (LVOVICH, 2012; MEDDINGS et al., 2020). Como a resisténcia
elétrica R esta relacionada a capacidade de um elemento de circuito resistir ao fluxo
de corrente elétrica, a Lei de Ohm (Equacéo 1) define a resisténcia pela razdo entre a
tensao de entrada V e a corrente de saida I:

Equacgao 1: R =

~I<

Esta relacdo € limitada a apenas um elemento de circuito com resistor ideal.
Este resistor ideal segue a Lei de Ohm em todos os niveis de corrente, tensdo e
frequéncia alternadas. O valor de resisténcia caracteristica do resistor R (ohm) é
independente da frequéncia, da corrente e do sinal de tensédo alternada, embora o

resistor ideal esteja em fase com cada um destes elementos.

Um resistor ideal pode ser substituido no circuito por outro elemento ideal que
rejeita completamente qualquer fluxo de corrente (GUNTER et al., 2018). Este
elemento é referido como um capacitor ideal (ou indutor), e armazena energia
magnética criada por um campo elétrico, que é formado quando dois eletrodos sao
separados por um meio ndo condutor (ou dielétrico) (LVOVICH, 2012). Os sinais de
corrente e tensao alternadas do capacitor ideal estdo completamente fora de fase um
com o outro. O valor da capacitancia em Faraday (F) depende da area dos eletrodos
A, da distancia entre os eletrodos d e das propriedades do dielétrico, que sao refletidas
em um parametro de permissividade relativa €. Esta equagéao é representada a seguir:

E0eA

Equacao 2: C =
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Onde ¢o representa a permissividade elétrica constante no vacuo (8,85 x10712
m-3kg's*A2). O valor de permissividade relativa € representa uma capacidade
caracteristica do material analisado de armazenar energia elétrica. Este parametro é
essencialmente um multiplicador conveniente da constante de permissividade no

VAacuo £o.

Neste contexto, a impedancia € um conceito mais geral do que um conceito
isolado de resisténcia ou capacitancia, pois leva em consideracao as diferencas de
fase entre a tensédo de entrada e a corrente de saida (modo potenciostato), ou vice-
versa (modo galvanostato) (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Assim como a resisténcia,
a impedancia € a relagdo entre a voltagem e a corrente (Equacgédo 3). Por isso
demonstra dois importantes comportamentos: (i) a capacidade de um circuito de
resistir ao fluxo de corrente elétrica, representando a impedancia real; e (ii) a
capacidade de um circuito de armazenar energia elétrica, refletida no termo
impedancia imaginaria. A impedancia pode ser definida como uma resisténcia
complexa encontrada quando a corrente flui através de um circuito composto de varios
resistores, capacitores e indutores (TAN, W.; SABU; ABDUL, 2019). Esta definigdo &
geral porque pode ser aplicada para uma resisténcia tanto para corrente continua
(CC), quanto para corrente alternada (CA) (LVOVICH, 2012).

Equacao 3: Z = é

Para que a corrente alternada seja medida no sistema, o material € submetido a
pequena tensado alternada de milivolts. Assim, o sinal emitido a partir da leitura da CA
€ dependente da frequéncia de modulacao, o que resulta na resposta de resisténcia
também dependente da frequéncia.

Usando a relagao de Euler (Equagao 4), é possivel expressar a impedancia como

uma fungdo complexa:

Equagio 4: eU®) = cos¢ + jseng

Se o potencial V (t) é descrito como:
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Equacao 5: V(t) = V0oelUet

A resposta de corrente é:

Equacao 6: 1(t) = [0eU@t-i0)

Sendo assim, suponha que uma pequena voltagem alternada v(t) é aplicada em

uma amostra em contato com dois eletrodos, utilizando-se a relagcéo de Euler:

(a). V(t) é definido como:

Equagio 7: v(t) = v sen(ot)

Onde vo € a maxima voltagem e o=2xf é a frequéncia angular do sinal de corrente

alternada.

A corrente alternada resultante que flui através da amostra é dada por (HAUFF,
VON, 2019):

Equacio 8: i(t) =i sen(wt +0)

Onde 6 é a diferenca de fase entre i (t) e v (t)

(b). A expressao analoga a Lei de Ohm para a impedancia € definida como a razéo
entre v (t) e i (1):
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_v(t) _ vysen(wt)
B i(?) B i,sen(wt +0)

Equacgéao 9:

Assim, Z é funcéo da frequéncia, que possui o angulo de fase 0[] e a magnitude

de acordo com a Equagao 10:

|Z|=2
Equacgéo 10: fo

A Figura 1 mostra (a) a representacdo esquematica da aplicagdo um potencial v(t)
com resposta i(t) na amostra de um sistema eletroquimico. Em (b) € ilustrada da

fungdo v(t) e i(t) com diferenga de fase 0.

Figura 1 — (a) Amostra em contato com dois eletrodos e submetida a tenséo v(t), que responde com

uma corrente alternada CA. (b) Grafico v(t) e i(t) com deslocamento de fase 6.

(a) v (t) (b) v it
,—e— ‘ —i)

I Amostra I / v v
[ t)-/Deslocamento de fase

Como mencionado anteriormente, a impedancia € uma grandeza complexa, e

i(t)

portanto, é escrita em termos de uma parte real e imaginaria. Estes valores complexos
podem ser calculados a partir do deslocamento de fase entre o sinal aplicado e a
corrente que atravessa o material. Assim, a partir da mudancga de fase, é possivel
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saber o quéo resistivo, capacitivo ou indutivo pode ser o material, sistema ou processo

eletroquimico.

A grandeza complexa da impedancia Z (o) possui uma componente real Z' (o) e

uma imaginaria Z” (o), sendo definida de acordo com a Equagéo 11.
Equago 11: Z(@)=Z(@)+jZ"(®) = J-1

Aqui, a parte real e imaginaria € dada pela Equacao 12.

Z'(w)=|Z|cosO Z"(w)=|Z | senO

Equacgao 12: e

O angulo de fase 6 da impedancia Z(») € dado por:

o[ 20

Equacgio 13: Z (@)

Enquanto a magnitude de Z (o) é:

Equagéo 14: |4 1= JIZ (@) +[Z"(@)]

A Figura 2 mostra o vetor impedancia e o angulo de fase 6 entre a componente

real Z’ e imaginaria Z” do sistema.

Figura 2 — Vetor impedancia e o angulo de fase entre as suas componentes real e imaginaria.
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4 ANALISE DE DADOS

Nesta secao serdo avaliadas as representacdes de impedancia a partir de
diferentes graficos utilizados para a compreensao das respostas eletroquimicas de

um sistema.

4.1 GRAFICO NYQUIST

O grafico Nyquist (Figura 3) mostra os valores obtidos da componente real e
imaginaria da impedancia eletroquimica. Este grafico pode apresentar diferentes
formatos a depender do processo eletroquimico presente. Apesar disso, a formacao
de um semicirculo, ou mais de um, neste plano complexo ocorre para a representagao

mais aplicada aos sistemas eletroquimicos.
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Figura 3 - Grafico Nyquist ou diagrama de impedancia no plano complexo.
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A formagdo do semicirculo no grafico Nyquist corresponde a resposta de
conducdo por portadores de carga no sistema, por exemplo as transferéncias de
elétrons na interface eletrodo/eletrolito (ABDULWAHID et al.,, 2021; GRATZEL;
WANG, Q.; MOSER, 2005; HADI et al., 2021). Em contraste, se o semicirculo n&o
aparece, o processo eletroquimico esta associado a fatores que sao avaliados ao
levar em consideracido as respostas isoladas de sistemas capacitivos e resistivos.
Para isso, é necessario compreender que a situacao ideal de impedancia se difere da
situacado real, pois os sistemas reais sdo representados pela combinacdo de
elementos resistivos e capacitivos, ao contrario do sistema ideal que supde sistemas
resistivos e capacitivos puros. Sendo assim, se uma tenséo senoidal € aplicada a um
resistor puro de valor R, entdo a impedancia complexa medida é totalmente resistiva
para todas as frequéncias com a magnitude da impedancia |Z|=R. Por outro lado, se
uma tensao senoidal € aplicada em um capacitor puro, a impedancia € calculada de
acordo com a relagdo Z= -j (nC)", onde C é a capacitancia, e a magnitude da
impedancia se torna |Z|=(wC)". Estes sistemas geram graficos Nyquist com diferentes
comportamentos do citado anteriormente (AGUEDO et al., 2020), como mostrados na

Figura 4.
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Figura 4 — Grafico Nyquist para um sistema (a) puramente resistivo, (b) puramente capacitivo,

(c) com um resistor e um capacitor conectados em série (d) com resistor e capacitor conectados em

paralelo.
yi (a) z" (b)
—m— —+
. Z Z
Z (c) “ (d)
= iz
Z Z

Um circuito real tipico € o R|C, que é representado por uma combinagdo em

paralelo de um resistor ideal e um capacitor ideal (Figura 5). Onde o simbolo “|” define

uma conexao em paralela. Este circuito equivalente € o mesmo correspondente ao

grafico Nyquist da Figura 3, e esta ilustrado a seguir.
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Figura 5 — Circuito equivalente R|C.

Vv

As impedancias dos dois ramos em paralelos deste circuito sdo iguais a
constantes de resisténcia R e -j(wC)"', respectivamente. De acordo com a Lei de
Kirchhoff para um circuito paralelo, os potenciais em ambos os elementos do circuito
sdo iguais, enquanto a corrente total pode ser calculada a partir da soma das correntes
que flui através das ramificagbes do resistor e do capacitor (HAUFF, VON, 2019;
LVOVICH, 2012):

1 oC

:V(t)[E‘T]:V“)M

R - joR*C

V() _ V(B eCV()

I(t)=
® zZ* R ]

Equacgao 15:

Sendo assim, a expressao para a impedancia resultante € composta de partes
reais e imaginarias. Se a parte real é plotada no eixo x e a parte imaginaria no eixo y,

o resultado é o grafico Nyquist com um semicirculo, conforme mostrado na Figura 3.

A Figura 3 mostra que os dados relacionados a baixa frequéncia estdo no lado
direito do grafico e as frequéncias mais altas estdo a esquerda. Em geral isto ocorre
para dados de impedancia, onde geralmente esta grandeza cai conforme a frequéncia
aumenta, no entanto, esta informagdo nem sempre € verdadeira para todos os
circuitos e em todas as frequéncias de corrente alternada (LVOVICH, 2012). No
grafico Nyquist, a impedancia pode ser representada como um vetor de comprimento

|Z|, onde o &ngulo entre este vetor e o eixo x € 0, descrito na Equagéo 13.
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A frequéncia é associada ao parédmetro tempo constante (t), sendo frequéncia
de caracteristica circular =1/t e frequéncia de relaxamento critico f.=1/2nt=1/2nRC.
Em frequéncias muito altas, a impedéancia é completamente capacitiva (altura do
semicirculo). Enquanto em baixas frequéncias se torna completamente resistiva e se
aproxima o valor de R (diametro do semicirculo). Assim, o angulo de fase 6 tende para
-90° em alta frequéncia e para 0° em baixa frequéncia. Para este circuito R|C descrito,
a frequéncia critica fc corresponde ao ponto de transi¢do onde o angulo de fase é -45°
e Z’=Z"=R/2. Para a corrente que passa por um circuito composto de uma combinagao
paralela de capaciténcia e resisténcia, a magnitude de impedéancia do segmento
capacitivo do circuito € dependente do inverso da frequéncia ®, enquanto a
impedancia do resistor € independente da frequéncia. Portanto, sdo comparaveis
dentro da faixa de frequéncia da analise.

Para frequéncias superiores a f, a parte capacitiva do circuito fornecera uma
impedancia que apresenta um caminho de menor para a corrente. Assim, a
impedancia se torna altamente capacitiva com maiores valores do angulo de fase. Em
frequéncias alternadas mais baixas do que f¢, o inverso se torna verdadeiro, e a por¢ao
capacitiva do circuito tera altos valores de impedancia para baixos valores da
frequéncia. Sendo assim, em baixas frequéncias a corrente comeca a fluir
predominantemente através do resistor constante, e a impedancia total se torna

resistiva com o angulo de fase se aproximando de 0°.

Os graficos Nyquist sdo muito uteis na estimativa dos parametros de
impedancia, pois estes espectros, como dito anteriormente, muitas vezes aparecem
como arcos unicos ou multiplos no plano complexo. Estas parcelas do grafico Nyquist
também sdo muito populares porque fornece uma visao geral sobre os possiveis
mecanismos de conducdo ou fendbmenos cinéticos a partir da forma do grafico. Por
exemplo, se o grafico exibe um semicirculo perfeito (Figura 3), a resposta de
impedancia corresponde a um unico mecanismo de transferéncia de carga. Ja a
formagdo de um semicirculo distorcido indica que um modelo mais detalhado é
necessario, enquanto varios loops no grafico Nyquist indicam que mais de uma
constante de tempo € necessaria para descrever o processo eletroquimico (LVOVICH,
2012).
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No entanto, as informacgdes fornecidas pelo grafico Nyquist ndo sdo completas,
uma vez que normalmente ndo ha indicagcdo detalhada da frequéncia em que a
impedancia € medida para cada ponto. Além disso, quando os eventos acontecem em
intervalos de tempo similares, a sobreposigao de semicirculos no grafico Nyquist &
inevitavel, o que dificulta a correta interpretacdo do mecanismo. Para uma
apresentacao detalhada destes dados experimentais, os pontos no grafico Nyquist
devem ser plotados em fungao dos valores de frequéncia, caracterizando os graficos
Bode, discutidos a seguir (HAUFF, VON, 2019).

4.2 GRAFICO BODE

O grafico Bode é outro método de apresentacédo de dados de impedancia. Este
grafico mostra o (i) angulo de fase e o (ii) logaritmo da magnitude de impedancia,
impedancia real ou imaginaria, em fungcédo do logaritmo da frequéncia. O grafico de
Bode para o circuito elétrico R|C (Figura 5) é mostrado na Figura 6. Ao contrario do
grafico Nyquist, o grafico Bode mostra explicitamente informagdes de frequéncia e
revela um importante comportamento de baixa impedancia visto em altas frequéncias.
A inclinacao da transicao entre assintotas de baixa frequéncia e alta frequéncia podem

fornecer informacdes sobre a natureza da resposta de impedancia com caracteristicas

das constantes de tempo bem separadas (LVOVICH, 2012; WANG, S. et al., 2021).
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Figura 6 — Grafico Bode para o circuito R|C.
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Fonte: Adaptado (LVOVICH, 2012).

A popularidade da representagédo do grafico Bode se baseia em sua utilidade
para analise de circuitos. No entanto, para o caso de sistemas eletroquimicos mais
complicados, que exibem varios componentes de impedancia, muitas vezes é dificil
estimar frequéncias caracteristicas do grafico Bode representado pelo logaritmo da
magnitude de impedancia, como na Figura 6. Assim, sdo utilizados os graficos de
angulo de fase porque sao sensiveis a parametros do sistema e, portanto, fornecem
um bom meio de comparar os modelo aos resultados experimentais. Para
exemplificar, € suposto o caso do sistema mostrado na Figura 7, em que a resisténcia
R1 (menor que R) é adicionada em série a uma combinagdo paralela da capacitancia
C resisténcia R, produzindo (a) o circuito R1-R|C, com os graficos correspondentes
de (b) Nyquist e (c) Bode. O simbolo “-” define uma combinagdo em série dos
elementos no diagrama de circuito equivalente.
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Figura 7 — (a) Circuito R1-R|C, (b) grafico Nyquist e Bode (c) |Z| e angulo de fase e (d) -Z” e angulo

de fase para o circuito R1-R|C.
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Para este tipo de circuito, a presenca de resistor, mesmo relativamente
pequeno R1<R, muda significativamente a resposta do angulo de fase. A alta
frequéncia do angulo de fase esta a 0°, onde a impedéancia é igual a resisténcia
adicionada R1 e, portanto, puramente resistiva. Em frequéncias mais baixas, o angulo
de fase aumenta o valor devido ao aparecimento do efeito capacitivo, chegando a -
56° no ponto mais alto e diminuindo para o valor de 0° conforme o resistor R domina
novamente em baixas frequéncias, onde a impedancia total se torna igual a R1 + R.
A regra descrita anteriormente (segéo 4.1 Grafico Nyquist) para identificar a frequéncia
critica com base no angulo de fase em -45° ndo é mais aplicavel, pois a expresséo do
angulo de fase depende do parametro da impedéncia real, sempre tendo uma
contribuicdo adicional constante de R1. Assim, na frequéncia critica, a expressao do

angulo de fase para um semicirculo ideal com raio R/2 se torna:

R/2
¢ =arctan —— .
Equacao 16: R/2+R,
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As dificuldades de estimar a frequéncia caracteristica utilizando o grafico pode
em fungado do angulo de fase podem ser solucionadas ao tragar componentes reais e
imaginarios da impedancia em fungcédo da frequéncia (Figura 7 d). A parte real da
impedancia fornece essencialmente as mesmas informagdes que estdo disponiveis
no grafico da magnitude de impedéncia |Z| vs. frequéncia, o qual a assintota de alta
frequéncia revela a resisténcia em série R1, e a assintota de baixa frequéncia mostra
a soma das resisténcias R e R1. Como a impedancia imaginaria é independente da
resisténcia em série R1, a parte imaginaria da impedéancia tem uma vantagem

significativa de ser capaz de identificar facilmente a frequéncia caracteristica fc,

correspondendo ao valor de pico da impedancia imaginaria Z” (LVOVICH, 2012).

Varios processos com constantes de tempo bem separadas podem ser
distinguidos pela presencga de diferentes picos no grafico Bode que plota a impedéancia
imaginaria em fungdo da frequéncia. Além disso, esta representagdo tambéem é util
para resolver dois processos R|C com uma grande amplitude das componentes
resistiva e capacitiva. Isto porque em uma situacdo em que a impedancia de um dos

processos é significativamente maior do que as outras, escalas logaritmicas s&o uteis.

A impedéncia real e imaginaria sdo plotadas separadamente como fungdes
logaritmicas da frequéncia na Figura 8. A curva da impedancia imaginaria Z” mostra
uma forma facil de identificar os processos distribuidos, onde a capacitancia no
circuito n&o ¢é ideal devido a presenca de varias dispersdes com constantes de tempo
similares. Assim, esta plotagem resulta em uma linha reta com uma inclinagéo
constante dentro da faixa de frequéncia Alogf, acima da frequéncia critica de

relaxamento fc. O valor da declividade pode ser estimado como:

. ] . AZr
Equacao 17: a = arctan (Alogf)

O valor do parametro a € um indicativo do grau de nao idealidade e dispersao
capacitiva de um unico relaxamento. O angulo de -45 ° corresponde a a=1, indicando
que o componente imaginario de impedéancia Z” é descrita por um capacitor ideal na
Figura 8 (a). O desvio do valor do &ngulo de -45 ° indica um processo n&o ideal ou
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distribuido acontece (a diferente de 1). Essa representagcdo também pode ser usada
para diferenciar um semicirculo deformado no grafico Nyquist devido a dois processos
R|C diferentes com um ideal a=1 e outro n&o ideal R|C com a#1. A transi¢ao visivel
entre duas dependéncias lineares com a=1 na Figura 8 (b) indica a presenga de ao
menos dois processos distribuidos com constantes de tempo separadas, como dois
circuitos R|C em série. Este tipo de situagdo aparece no grafico Nyquist com a

formacgao de dois semicirculos.

Figura 8 — Impedancia real e imaginaria vs. fungbes logaritmicas da frequéncia.
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Fonte: Adaptado (LVOVICH, 2012).

4.3 GRAFICO LISSAJOUS
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O grafico Lissajous é uma representacgao utilizada para validagéo dos dados de
impedancia, que deve obedecer as condi¢des discutidas na sec¢ao a seguir. Para que
a impedancia satisfaga aos critérios basicos de pseudolinearidade, por exemplo, a
curva Lissajous deve ser fornecida em formatos de acordo com as curvas da Figura

9, a depender do angulo de fase 6 da impedancia.

Figura 9 — Curva de Lissajous para diferentes angulos de fase.

90°
40°
25°

Corrente

Potencial

Apos a aplicagcao de uma perturbacdo de potencial alternado a um sistema
eletroquimico, E(t) = EOcos(wt), a corrente obtida é deslocada em fase em relacéo a
tensao: i(t) = i0cos(wt + 6). Ao plotar a tensédo no eixo x e a corrente (transformada
na tensao correspondente) no eixo y, s&o obtidas as chamadas curvas de Lissajous.
Quando a diferenga do angulo de fase ¢ é zero, uma linha reta em 45° é obtida, e
quando a diferenga de fase € 90°, um circulo € obtido; para mudancas de fase
intermediarias, elipses em diferentes angulos s&o obtidas.

5 CONDIGOES PARA A ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
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A obtencdo de uma impedancia com valores corretos requer que a analise
satisfaca as relagdées de Kramers-Kronig (BOUKAMP, 1995; GANTENBEIN; WEISS;
IVERS-TIFFEE, Ellen, 2018; SCHONLEBER; KLOTZ; IVERS-TIFFEE, E., 2014).

Estas relagdes permitem calcular a parte real e imaginaria de uma fungado complexa.

Se a componente real ou imaginaria do espectro € sabida, a componente
complementar pode ser calculada usando esta relagdo (HAUFF, VON, 2019). Para

isso, € assumido que o espectro satisfaca aos critérios de linearidade, causalidade e
estabilidade, descritos a seguir.

5.1 LINEARIDADE

Este critério é satisfeito quando a aplicagao da amplitude de corrente/voltagem
alternada é pequena, gerando a resposta da amostra linear ou assumida linear a
perturbagao (pseudo linear) (PIRET et al., 2016). Um sistema é linear quando a soma

dos sinais de entrada é igual a soma das respostas de saida: L (af1 + bf2) = aL (f1) +
bL (f2). Assim, esta condi¢c&o implica que o sistema seja descrito por um sistema de
equacoes diferenciais.

Os sistemas eletroquimicos sdo geralmente altamente n&o lineares, e a
impedancia é obtida por linearizagdo de equagdes usando pequenas amplitudes da
perturbagao aplicada. A amplitude da voltagem alternada aplicada em geral fica entre

5-25 mV (BARSOUKOV;; MCDONALD, 2017; HAUFF, VON, 2019). Além disso, para
sistemas lineares, as respostas sao independentes da amplitude. Esta condi¢do pode
ser facilmente verificada experimentalmente: deve-se diminuir a amplitude aplicada
duas vezes e comparar os resultados. Se a impedancia obtida € a mesma, o sistema
é linear (HAUFF, VON, 2019). Assim, a representacéo da linearidade do sistema esta

mostrada na Figura 10 para a curva de corrente pelo potencial.

Figura 10 — Condicao de linearidade para a medida de impedancia (a) satisfeita e (b) ndo-satisfeita.
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5.2 CAUSALIDADE

A teoria da casualidade diz que o sistema eletroquimico responde apenas ao
sinal de entrada e a nenhum fator externo (HAUFF, VON, 2019). Assim, a medida da
resposta da corrente alternada deve ser diretamente relacionada apenas ao sinal de
tensdo alternada aplicada. Isso também significa que o sistema ndo gera ruido
independentemente do sinal aplicado para t=0. Os sistemas causais sdo chamados
de sistemas fisicamente realizaveis. Se um sistema esta em repouso e uma
perturbagdo € aplicada em t=0, entdo a resposta deve ser restrita por w — 0. Além

disso, a resposta deve ser zero em w — .

5.3 ESTABILIDADE

A impedancia € uma técnica que nao deve induzir nenhuma mudanga

irreversivel na amostra, e assim, obedece ao critério de estabilidade(HAUFF, VON,
2019), isto €, o estado da amostra ndo deve mudar significativamente durante a

aquisicao de dados. Sendo assim, a estabilidade de um sistema € determinada por
sua resposta as entradas. Um sistema estavel permanece estavel até ser excitado por

uma fonte externa, e deve retornar ao seu estado original, uma vez que a perturbagao
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€ removida, ou seja, o sistema ndo pode fornecer energia para a saida
independentemente da entrada. Em outras palavras, a energia total gerada pelo
sistema ndo pode exceder a energia total de entrada.

Uma consequéncia dessa condicdo € que a fungcédo de transferéncia seja
limitada, ou seja, |Z (w)]*> < A, onde A é uma constante. Um sistema é considerado
estavel se sua resposta a excitacdo de impulso se aproxima de zero depois de um
longo tempo ou quando todos os limites de entrada produzem uma saida limitada. A
impedancia Z(s) deve satisfazer as seguintes condigdes: Z(s) é real quando s é real
(ou seja, quando w — 0) e Re [Z(s)] > Oquando v > 0 (onde s = v + jw). Esta ultima
condicdo garante que nado haja resisténcias negativas no sistema. Por fim, a
impedancia deve fornecer um valor finito no intervalo de frequéncia da medida

(HAUFF, VON, 2019).

As medi¢cdes de impedancia também devem ser estacionarias, ou seja, a
impedancia medida ndo deve ser dependente do tempo. Esta condicdo pode ser
facilmente verificada pelo registro repetitivo dos espectros de impedancia em
comparagao aos resultados obtidos, e todos devem ser idénticos.

6 ELETROQUIMICA

O experimento eletroquimico basico de impedancia é composto por dois
eletrodos em contato com uma solugéao eletrolitica, em que o sistema fica submetido
a uma diferenga de potencial entre os eletrodos (Figura 11). Assim, quando o sistema

se encontra sob a influéncia do campo elétrico, a corrente “i” passa por um circuito
completo, transportando elétrons pelos condutores metalicos e eletrodos, bem como
promovendo a migragao i6nica no eletrélito. Em principio, quando um elétron é
fornecido a uma extremidade do fio, o outro elétron esta saindo do outro lado. Além

disso, outros sistemas s&o possiveis com células de trés eletrodos, por exemplo.

Figura 11 — Experimento basico de eletroquimica com transporte direcional.
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Na interface eletrodo/eletrélito ha uma mudanga no tipo de portador de carga,
isto €, ocorre uma transi¢cao entre a conducao eletrbnica e a conducéo ibnica. A
transferéncia de carga elétrica através da interface solugao/eletrodo € acompanhada
por uma reagao eletroquimica em cada eletrodo, cujo fenbmeno é conhecido como
eletrolise. A descarga eletroquimica da espécie na interface é determinada por suas
propriedades eletroquimicas, como sua capacidade de receber ou de doar um elétron
sob a aplicagcdo de uma determinada voltagem (ou potencial eletroquimico). O
potencial do eletrodo é essencialmente uma medida do excesso ou falta de elétrons

no eletrodo, que é carregado negativamente ou positivamente, respectivamente.

Em termos elétricos, a impedancia do sistema acontece para a corrente gerada
pelos processos de descarga na interface (Figura 12). Nesta interface é formada uma
camada de espessura da ordem de nanbémetros, imediatamente adjacente ao
eletrodo. A reacdo de descarga pode ser representada pela resisténcia Rcr de
transferéncia de carga. A medida que as reacdes eletroquimicas acontecem no
eletrodo, as espécies transformadas sao transportadas para maiores distancias, onde
a concentragcdo da nova espécie € menor que na interface eletrodo/eletrélito. Esse
gradiente de concentragcdo resulta em um processo de transporte de massa por
difusdo, ocorrendo na camada de difusdo, que é espessa e pode ser medida por
impedancia eletroquimica (DOYLE; MEYERS; NEWMAN, 2000; SIKHA; WHITE,

2007; SINGH, R. et al., 2019). Esta camada é representada por um elemento
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complexo de impedancia para difusao Zpir. Neste processo, muitas espécies também
sdo depositadas na interface e nao participam das reagdes no eletrodo. Assim,
espécies com cargas de sinais opostos que estao depositadas na interface do eletrodo
produzem um acumulo de carga e uma capacitancia de dupla camada elétrica CpL

(BANDARENKA, 2013; PAJKOSSY; JURCZAKOWSKI, 2017). Este sistema

eletroquimico, entre outros, pode ser representando por componentes de circuitos

equivalentes, que descrevem o0s processos de um sistema.

Figura 12 — a) Reagéao eletroquimica interfacial com difus&o e formagéo da dupla camada elétrica. b)

Representacdo do circuito elétrico.

Eletrodo . — : 3 Potencial

(b)

7 CIRCUITOS EQUIVALENTES

Os espectros de impedéncia sdo geralmente avaliados a partir da sua
aproximagdo com um modulo de circuito equivalente, que fazem analogias a
processos cinéticos que acontecem no sistema (LVOVICH, 2012). Assim, inicialmente
os dados de impedancia sdo extraidos das amostras e, em seguida, esse resultado é
comparado aos circuitos elétricos equivalentes ja conhecidos. A escolha do melhor
circuito deve ser realizada de acordo com aquele que promova uma adequada
aproximagao, ou fitting, com os dados experimentais. Os circuitos equivalentes sao

geralmente escolhidos com base no conhecimento intuitivo do sistema eletroquimico,
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desde que sejam baseados nas propriedades quimicas e fisicas do sistema e ndo na

escolha arbitraria de elementos de circuito.

A Tabela 1 mostra os elementos de circuito comuns, a equagao para sua
relagdo corrente e voltagem e a sua impedancia (HAUFF, VON, 2019; LVOVICH,
2012). A maioria dos elementos de circuito sdo elementos elétricos comuns como
resistores, capacitores e indutores. Estes componentes basicos de impedancia se
comportam como elementos ideais. Assim, a impedancia de um resistor é
independente da frequéncia e tem apenas uma componente real de impedancia.
Como n&o ha a componente imaginaria, a corrente que atravessa um resistor esta
sempre em fase com a tensao. Por outro lado, a impedancia de um indutor aumenta
com o aumento da frequéncia. Estes indutores apresentam apenas uma componente
imaginaria de impedancia, e como resultado, um indutor e a corrente estdo defasados
em +90° em relagdo a tensdo. O comportamento da impedancia vs. frequéncia de um
capacitor € oposto ao de um indutor. A impedéancia de um capacitor diminui a medida
que a frequéncia aumenta. Estes elementos apresentam apenas uma componente
imaginaria de impedéncia, e assim, a corrente que atravessa um capacitor esta

defasado em -90° em relacéo a tenséo.
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Tabela 1 — Elementos de circuitos ideais utilizados como modelos.

Componente Elemento Corrente vs. Impedancia
Equivalente Voltagem
Resistor R (ohm) V=IR R
Capacitor C (F, ou ohm™'s) I=C dV/dt 1/joC
Indutor L (H, ou ohm.s) V=L di/dt joL
Difusao infinita Zw (ohm) Ruly/jw
Difusao Finita Zo (ohm)

Rdtanh (\/(ja)Lz)/D \/(ijz)/l

Rdcoth (\/(ijz)/D \/(/'wLZ)/L

Elemento de fase Q [ohm-1s%] 1
constante W

Fonte: Adaptado (LVOVICH, 2012).

A analise de impedancia € uma tentativa de representar um fendmeno
complexo combinando elementos quimicos, fisicos, elétricos, e componentes
mecanicos em termos puramente elétricos. Os dados de impedancia sao
frequentemente comparados a um circuito equivalente composto de elementos de
circuito, que por sua vez sao relacionados aos processos fisicos que acontecem no
sistema. Em muitos casos, o circuito com elementos ideais, como resistores e
capacitores, pode ser aplicado para estudo, no entanto, elementos de circuito
distribuidos podem se tornar necessarios para descrever a resposta de impedancia
de sistemas reais. Esses elementos distribuidos sao, por exemplo, o elemento de fase

constante e as difusées de impedancia de Warburg (HAUFF, VON, 2019).

Um circuito simples, chamado de circuito de Randles (Figura 13), contém uma
resisténcia R e um capacitor C ligados em paralelo. A combinagdo em paralelo do

elemento R e C leva a impedancia Z(o):

/.
Equacéo 18: %a’c
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Consequentemente,

Z(w)=——""—
(@) 1+ joRC

_ R-joRC)

" 12+ (wRCY

R joR*C
T 1+02R2C? 1 +02R2C?
=7 '(0) - Z"(®)

Equacgao 19:

Com os valores de Z’(w) e Z”(»), a razédo entre estas grandezas é dada por:

Zi(w) _
Equagéo 20: Z"(@)

oRC

Com a eliminagédo de » na Equagao 19 e Equacao 20, arelagdode Z' e Z” é

dada por:

Equagdo 21 [Z'(@)—(R/2F+[Z" (@) =(R/2)

A equacgao acima representa uma fungdo com semicirculo de raio R/2. O
maximo ponto do semicirculo, consequentemente a maxima frequéncia angular é

dada por:

0, RC =1

Equagio 22 “» =1/ RC
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Onde o termo RC é o tempo constante ou tempo de relaxamento, geralmente

denotado por 1.

Figura 13 — Circuito de Randles.
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No entanto, a depender do sistema estudado, podem ocorrer o aparecimento
de mais de um semicirculo com tempos constantes. A Figura 14 ilustra a combinagéo
em série de diferentes circuitos RC. Além disso, ¢é ilustrada a resisténcia Rs, que
corresponde a resisténcia da solucdo. Este sistema fornece dois tempos constantes

diferentes (ZABAN; ZINIGRAD; AURBACH, 1996).

Figura 14 — Grafico de impedancia (a) circuito conectado em série com a resisténcia Rs e (b) em

paralelo R1C1 conectado em série com R2C2.
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O modelo simplificado de células de Randles € muitas vezes o ponto de partida
para outros modelos complexos, principalmente para analise de cinética de
transferéncia de carga em sistemas eletroquimicos utilizando eletrolitos poliméricos.
Estes sistemas podem, por sua vez, requerer elementos de circuitos mais complexos
como a impedancia de Warburg aplicada em circuitos equivalentes de baterias de litio
(DOYLE; MEYERS; NEWMAN, 2000). Apesar disso, os circuitos elétricos analogicos
s&o analogos, e ndo modelos fisico-quimicos reais (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).
Com isso, apesar dos circuitos analogicos refletirem um possivel modelo quimico,
muitas vezes eles ndo podem representar precisamente os circuitos, levando a
resultados ambiguos. Além disso, varios modelos elétricos equivalentes podem se
aproximar exatamente dos dados experimentais, pois, estes sistemas nao sao unicos.
Assim, em certos casos, embora o circuito elétrico analégico aproximado possa ser
encontrado, o modelo fisico-quimico pode conter elementos que ndo podem ser

representados pelos elementos analégicos tradicionais.

8 CONDUGAO IONICA E MODELOS DE TRANSPORTE IONICO EM
ELETROLITOS POLIMERICOS E BIOPOLIMERICOS

Nesta secao sido descritos aspectos fundamentais para compreensao dos
processos de condugao ibnica em eletrélitos poliméricos e biopoliméricos. A
composicao dos eletrolitos deve conter quantidades adequadas dos principais
constituintes para um bom desempenho, por exemplo solvente, sais, polimero,
aditivos, etc. Para obter esta condi¢do, os valores de condutividade ibnica podem ser
obtidos com auxilio das curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para
descrever os transportes de carga. Esses valores sdo plotados em fungédo da
temperatura, gerando padrdes graficos aqui discutidos, que representam os modelos
de conducgéo ibnica do tipo Arrhenius ou Vogel-Tammann-Fulcher (VTF). A secéo
também aborda, para os eletrdlitos poliméricos e biopoliméricos, o processo de

acoplamento/desacoplamento de ions na movimentacgao idnica, de relaxamento da
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cadeia, o efeito de compensacédo e a caracteristica do aumento da condutividade

ibnica até uma concentracio limite de sais no sistema.
8.1 CALCULO DA CONDUTIVIDADE IONICA

A condutividade iGnica € uma propriedade caracterizada nos eletrélitos porque
avalia o seu mecanismo e capacidade de condugao de cargas. Assim, a condutividade
de um sistema corresponde ao inverso da resisténcia que ele apresenta para a
passagem de ions, cuja a forma como sao conduzidos é descrita pelos processos de
transporte i6nico. A condutividade total de um eletrélito polimérico € descrita como a
soma do produto da concentragdo de portadores de carga i6nica e a sua mobilidade
(TAN, W.; SABU; ABDUL, 2019).

Para uma amostra em disco, cilindrica ou em filme, a resisténcia a

movimentagé&o idnica pode ser escrita como (AZIZ et al., 2020):

R=p—
Equacgio 23 A

Onde p representa a resistividade do material, L € o comprimento ou espessura
e A a area ativa da amostra. Assim, a condutividade iénica (o) pode ser calculada com

auxilio da curva de impedancia como:

O
Equacio 24 p R

Nesta equagédo L/A € uma constante da célula eletroquimica, onde L é a
espessura do eletrélito, A é a area de contato dos eletrodos com o eletrdlito e R € a

resisténcia total associada ao eletrolito, obtida a partir da curva Nyquist. A Figura 15
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mostra o desenho geral de uma célula eletroquimica simétrica utilizada para o calculo
da condutividade i6nica, onde o espacador controla a area de contato e a espessura
do eletrolito. Os eletrodos comumente aplicados utilizam folhas aluminio (KUMAR;

TIWARI; SRIVASTAVA, 2012), aco inoxidavel austenitico 304 (AZIZ et al., 2020;
BANDARENKA, 2013) ou platina (BANDARENKA, 2013).

Figura 15 — (a) Célula Eletroquimica para medigdo de condutividade ibnica e (b) grafico nyquist com

resisténcia total do eletrdlito.
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8.2 MECANISMO DE TRANSPORTE IONICO
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8.2.1 Modelo de Arrhenius

A relacéo entre a condutividade ibnica e a temperatura pode ser explicada de

acordo com o modelo de Arrhenius segundo a equagao (CARVALHO et al., 2000):

= Eq
a4c(T) = ag CXP( ﬁ)
Equacio 25: B

Onde oo, Ea € Ky sdo o fator pré-exponencial, a energia de ativagdo e a
constante de Boltzmann, respectivamente.

A relacado de Arrhenius mostra que a movimentacao de cations nos eletrolitos
(condugao idnica) ndo possui demasiada influéncia da movimentagcdo da rede
polimérica hospedeira quanto na relagdo VTF discutida a seguir. Como a relagao entre
temperatura e a condutividade obedece a equacao de Arrhenius, 0 mecanismo de
transporte de cation pode ser associado com o transporte que acontece em cristais
ibnicos, onde os saltos ibnicos acontecem para sitios vizinhos, causando o aumento
da condutividade ibénica (OTHMAN; CHEW; OSMAN, 2007). A relagao linear de
aumento da condutividade em fungdo da temperatura mostra que a condutividade
aumenta em temperaturas maiores. Pois, em altas temperaturas, a energia é grande
o suficiente para superar a barreira energética necessaria para ocorréncia dos saltos
entre os sitios de transporte, e portanto, acontece o aumento no volume livre do
sistema, ou seja, o aumento de locais disponiveis para o movimento de portadores de
carga (SIVA KUMAR et al., 2006).
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8.2.2 Vogel-Tammann-Fulcher (VTF)

Outro modelo utilizado no estudo da conducéo ibnica em eletrdlitos poliméricos
e biopoliméricos € o Vogel-Tammann-Fulcher (VTF). Este método descreve modelos
de condugdo com precisdo a partir da equacédo VTF a seguir (BOBADE; PAKADE

(YAWALE); YAWALE, 2009):

. B
) a(T) =Al cxp[ 4,(3(7. To)]
Equacao 26:

Onde A ¢é o fator pré-exponencial relacionado ao numero de cargas idnicas, Ko
€ a constante de Boltzmman, B é a pseudo-energia de ativagdo associada a
movimentagdo de segmentos do polimero e To (To = Ty -50 K) é a temperatura
correspondente a configuragao de entropia zero (AZIZ et al., 2018), enquanto Tg é a
temperatura de transicao vitrea.

Neste modelo, acontece uma forte relacdo entre a condutividade e o
relaxamento da cadeia dos polimeros. Assim, neste modelo o grafico de Arrhenius se
torna ndo linear e a condutividade é dependente de ambos os fatores, do relaxamento
dos segmentos poliméricos e dos saltos ibnicos. Neste modelo, o aumento da
temperatura promove a diminuicdo do tempo de relaxamento, e assim, a
condutividade ibnica aumenta (AZIZ et al., 2018; SHIN et al., 2018). Este aumento da
temperatura leva a aproximacédo dos sitios coordenados, facilitando o transporte
iGnico, e potencializando a condugéo idnico. Por isso, no modelo VTF ¢é identificado o
desvio da linearidade (AZIZ et al., 2018).

E entendido que em eletrélitos poliméricos, os saltos iénicos podem levar a uma
movimentacgéo transitéria e ao movimento da cadeia polimérica hospedeira (SIVA
KUMAR et al., 2006). Este efeito dindmico aumenta a regido amorfa do eletrolito
progressivamente a medida que a temperatura aumenta e a cadeia do polimero ganha
rapidos modos de rotagao da ligagao. Assim, & favorecida a conexao entre as cadeias
e os saltos de ions, consequentemente a condutividade se torna maior (SREEKANTH
et al., 1999).
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Em eletrdlitos que seguem o modelo VTF, a analise deve levar em
consideragado os aspectos relacionados ao prée-fator exponencial e a energia de
ativagdo conjuntamente. Nestes eletrolitos, Ea pode ser explicado devido a natureza
intrinseca da conducao através de um polimero. Enquanto o pré-fator € explicitamente
uma medida da condutividade em temperatura infinita, relacionadas diretamente ao
numero de portadores de carga no sistema. Este numero de portadores de carga é
muitas vezes considerado como o numero de ions. A energia de ativacdo E, é
frequentemente considerada uma energia de pseudoativagéo, relacionando-se a
energia do estado de transicdo, que corresponde ao estado uma condutividade
maxima. Uma vez que o movimento dos ions nestes eletrolitos € intrinsecamente
acoplado a estrutura do polimero, a energia de ativagdo também €& acoplada ao
movimento segmentar do polimero. Nesse caso, Es aumentaria com A no mesmo
sentido em que a adigao de ions diminui 0 movimento segmentar e, portanto, aumenta
a temperatura de transigao vitrea. A presenca desta relagao indica que o ajuste destes
parametros de forma individual estdo, na realidade, sondando o mesmo fenémeno,
em vez de investigar as contribuicdes separadas. Este resultado implica que o pré-
fator e energia de ativagado ndo podem ser ajustados separadamente e que o design
de novos eletrdlitos poliméricos deve sempre considerar a compensacao inerente
entre o movimento segmentar e a concentragcdo de ions (DIEDERICHSEN; BUSS;
MCCLOSKEY, 2017).

8.3 CONDUTIVIDADE IONICA EM ELETROLITOS GEIS BIOPOLIMERICOS

A escolha do biopolimero para meio condutor em aplicagdes modernas, como
estocagem de energia (baterias e supercapacitores), geragdo de energia (células
solares sensibilizadas por corante), dispositivos eletrocrobmicos, sensores, e outros, é
justificada com base na estrutura, morfologia e propriedades elétricas do material
(AZIZ; ABIDIN; KADIR, M. F.Z., 2015; ZANG et al., 2010). Primeiro, é desejada a
presenga de grupos funcionais polares com uma grande capacidade para doar
elétrons na estrutura biopolimérica para formar interacdo coordenada com cations. Em
segundo, um baixo impedimento para rotagao de ligagao, que facilita os processos de

relaxamento do biopolimero. Em terceiro, uma distancia adequada entre os centros
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de coordenacédo para formagao das multiplas interagdes eletroestaticas (AZI1Z, 2013;
RAO, C. V. S. etal., 2012).

A interacdo eletroestatica entre o biopolimero e o sal acontece a partir do
processo de modificagdo. Os biopolimeros e polimeros, composto por grupos polares
funcionais, criam uma interacdo dos ions com os grupos polares da cadeia,
consequentemente formando uma ligagdo coordenada (RIVAS; MAUREIRA;
MONDACA, 2008; YANG, Z. et al.,, 2010). Esta interagdo é afetada por fatores
importantes, como a natureza dos grupos funcionais, a composi¢ao, a distancia entre
os grupos funcionais, o peso molecular, a quantidade de ramificagées na estrutura, a
natureza e a carga do cation e contra-ion (RIVAS; MAUREIRA; MONDACA, 2008).
Neste tipo de interacdo fraca, a aplicacdo de um campo elétrico promove a
transferéncia dos cations de um local coordenado para o outro.

Uma caracteristica crucial que distingue o eletrdlito polimérico condutor de ions
de outros condutores i6nicos é que os eletrdlitos poliméricos ou biopoliméricos sao
formados pela dissolugdo de sais de baixa energia de rede em uma rede polar de
matriz polimérica. Por esta raz&o, os cations s&o responsaveis pela condutividade
ibnica. De acordo com as teorias de transporte catidbnico nestes eletrolitos de alta
massa molar, o transporte de cations de longo alcance sé ocorre por etapas de
dissociagdo, nas quais os cations podem se mover entre os sitios coordenados
vizinhos, sejam situados na molécula hospedeira ou em uma molécula préxima a
hospedeira (STEPHAN, 2006).

A condugéo iénica em eletrdlitos biopoliméricos vai ser favorecida em regides
amorfas, e por isso, a adi¢cao de plastificantes vem sendo proposta para melhorar a
conducéo ibnica (TAVARES, F. C. et al., 2018). A rede conectada de regides amorfas
fornece vias para uma rapida conducao idnica, atuando diretamente no aumento da
mobilidade, cujo comportamento é verificado na Figura 16 (AZIZ et al., 2018). Além
disso, foi estabelecido que a condutividade i6nica em eletrélitos poliméricos
plastificados € aumentada devido a diminuigdo da resisténcia mecanica (PRADHAN;
CHOUDHARY; SAMANTARAY, 2009; SEN; MALUNAVAR; BHATTACHARYYA,

2016), o que favorece a rotagéo das ligagdes e facilita o relaxamento do biopolimero.

Figura 16 — Redes amorfas conectadas.
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A condutividade i6nica de eletrélitos biopoliméricos depende da concentragao
de portador de carga, a carga e tamanho do transportador de carga.
Consequentemente, quando a concentragdo de carga muda, € esperado que a

condutividade ibnica também mude (KUMAR; TIWARI; SRIVASTAVA, 2012). Estudos

mostraram que o aumento da concentracao de sal dopante nestes eletrolitos aumenta

a condutividade i6nica devido ao aumento na mobilidade de portadores de carga
(SINGH, R. et al., 2019). No entanto, para maiores concentragdes, até o alcance de

um valor limite, a condutividade ibnica cai devido a interagdes dipolares que

contribuem para a queda na quantidade de portadores de carga livres para o
transporte de ions (KUMAR; TIWARI; SRIVASTAVA, 2012).
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9 CONCLUSOES

Aspectos histéricos e conceitos fundamentais da espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram discutidos nesta revisdo e aplicados ao estudo de
condutividade em eletrdlitos poliméricos e biopoliméricos. Foram abordados os
parametros de saida da impedancia, com descricdo do seu valor absoluto,
componentes real e imaginaria e angulo de fase, em fungéo de diferentes frequéncias
de oscilag&o do sinal de entrada no sistema (corrente ou potencial). Estes parametros
sdo plotados em graficos do tipo Nyquist e Bode, que em conjunto fornecem
informagdes qualitativas e quantitativas acerca dos transportes idbnicos em sistemas
eletroquimicos. No entanto, para que os parametros da impedéancia sejam valores que
traduzem os fenbmenos eletroquimicos reais, a técnica deve satisfazer as condi¢coes
de linearidade, causalidade e estabilidade. Estas condigdes foram assumidas nas
relagbes de Kramers-Kronig, que calcula a parte real e imaginaria da impedancia. As
condi¢gbes de impedancia também podem ser verificadas a partir do grafico Lissajous,
em que para as impedancias validadas as curvas mostram aspecto circular, retilineo
ou eliptico, e pela aplicagdo de diferentes amplitudes de entrada, que devem
apresentar os mesmos valores de impedancia. Os sistemas eletroquimicos foram
descritos em termos de formacéo de dupla camada elétrica e reacdes de transferéncia
de carga, sendo sistemas aproximados a circuitos elétricos compostos de elementos
de circuito como resistores, capacitores, indutores, etc. Estes elementos de circuitos
em conexao formam os circuitos elétricos utilizados para descricdo dos mecanismos
eletroquimicos do sistema.

Por fim, o trabalho descreveu o estudo da condutividade i6nica de eletrélitos
poliméricos e biopoliméricos utilizando curvas de impedancia eletroquimica. O
mecanismo de condug¢ao idnica é descrito a partir do grafico da impedancia em fungao
da temperatura, indicando os modelos de conducdo do tipo Arrhenius ou Vogel-
Tammann-Fulcher (VTF). Estes modelos de condugdo dependem da forma como os
transportes de carga acontecem no meio. O modelo tipo Arrhenius descreve a
movimentagdo a partir de saltos de cations, que interagem com grupos funcionais
polares da cadeia biopolimérica. Enquanto o modelo VTF leva em consideracdo estes
saltos e o processo de relaxamento da cadeia biopolimérica, que devido a sua
caracteristica dindmica facilita e impulsiona o transporte de ions. Por fim, os eletrolitos
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biopolimérico foram descritos em funcéo dos principais fatores que afetam a condugéao
ibnica nestes sistemas, como a escolha adequada do biopolimero para obter altos
transportes i6nicos por saltos ou relaxamento da cadeia biopolimérica. Nestes
sistemas, a presenca de regides amorfas é fundamental para o aumento da
condutividade i6nica. Além disso, verificou-se que o aumento da concentragao de sal
dopante aumenta a condutividade dos eletrdlitos biopoliméricos até um valor limite, no
qual, apos este valor a condutividade cai em virtude da diminuicdo da quantidade de
carga livre para o transporte. Neste sentido, a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica se mostrou como uma técnica importante para o design de eletrolitos
biopoliméricos e poliméricos por ser uma técnica nao-destrutiva e de baixo custo para
obtencdo de importantes dados acerca da condugdo ibnica de sistemas

eletroquimicos.

REFERENCIAS

ABDULWAHID, R. T. et al. Electrochemical performance of polymer blend electrolytes
based on chitosan: dextran: impedance, dielectric properties, and energy storage
study. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 2021. v. 32, n. 11, p.
14846-14862. Disponivel em: <https://doi.org/10.1007/s10854-021-06038-7>.
AGUEDO, J. et al. Electrochemical impedance spectroscopy on 2d nanomaterial
mxene modified interfaces: Application as a characterization and transducing tool.
Chemosensors, 2020. v. 8, n. 4, p. 1-21.

AZIZ, S. B. Li+ ion conduction mechanism in poly (e-caprolactone)-based polymer
electrolyte. Iranian Polymer Journal (English Edition), 2013. v. 22, n. 12, p. 877-883.
AZIZ, S. B. et al. A conceptual review on polymer electrolytes and ion transport models.
Journal of Science: Advanced Materials and Devices, 2018. v. 3, n. 1, p. 1-17.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.jsamd.2018.01.002>.

AZIZ, S. B. et al. The study of electrical and electrochemical properties of magnesium
ion conducting CS: PVA based polymer blend electrolytes: Role of lattice energy of
magnesium salts on EDLC performance. Molecules, 2020. v. 25, n. 19.

AZlZ, S. B. et al.. Innovative method to avoid the reduction of silver ions to silver
nanoparticles. Physica Scripta, 2015. v. 90, n. 3, p. 35808. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1088/0031-8949/90/3/035808>.

147



BANDARENKA, A. S. Exploring the interfaces between metal electrodes and aqueous
electrolytes with electrochemical impedance spectroscopy. Analyst, 2013. v. 138, n.
19, p. 5540-5554.

BARSOUKOV;, E.; MCDONALD, R. Impedance Spectroscopy. [S.l.]: [s.n.], 2017.
BETOVA, |. et al. Transpassive dissolution mechanism of Ni-based alloys in a
simulated bleaching solution: Effect of alloying elements. Journal of the
Electrochemical Society, 2002. v. 149, n. 11, p. B499-B509.

BOBADE, R. S.; PAKADE (YAWALE), S. V.; YAWALE, S. P. Electrical investigation of
polythiophene-poly(vinyl acetate) composite films via VTF and impedance
spectroscopy. Journal of Non-Crystalline Solids, 2009. v. 355, n. 48-49, p. 2410-2414.
Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2009.08.041>.

BOUKAMP, B. A. A Linear Kronig-Kramers Transform Test for Immittance Data
Validation. Journal of The Electrochemical Society, 1995. v. 142, n. 6, p. 1885-1894.
BYLES, B. W. et al. The role of electronic and ionic conductivities in the rate
performance of tunnel structured manganese oxides in Li-ion batteries. APL Materials.
CARVALHO, L. M. et al. Variation of the mesh size of PEO-based networks filled with
TFSILi: from an Arrhenius to WLF type conductivity behavior. European Polymer
Journal, 2000. v. 36, n. 2, p. 401-409.

COLE, K. S.; COLE, R. H. Dispersion and absorption in dielectrics |. Alternating current
characteristics. The Journal of Chemical Physics, 1941. v. 9, n. 4, p. 341-351.
DIEDERICHSEN, K. M.; BUSS, H. G.; MCCLOSKEY, B. D. The Compensation Effect
in the Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) Equation for Polymer-Based Electrolytes.
Macromolecules, 2017. v. 50, n. 10, p. 3831-3840.

DOYLE, M.; MEYERS, J. P.; NEWMAN, J. Computer Simulations of the Impedance
Response of Lithium Rechargeable Batteries. Journal of The Electrochemical Society,
2000. v. 147, n. 1, p. 99.

ELGRISHI, N. et al. A Practical Beginner’s Guide to Cyclic Voltammetry. Journal of
Chemical Education, 2018. v. 95, n. 2, p. 197-206.

GALVAO, Rhauane A. et al. Nanostructured systems obtention using LBL self-
assembly or the cysteine-assisted adsorption method and their application as a water
splitting single catalyst. Journal of the Brazilian Chemical Society, 2019. v. 30, n. 12,
p. 2599-2609.

148



GALVAO, Rhauane Almeida et al. Electrochemical single-step obtention and
characterization of a biomimetic TiO2-HA NTs covered by chitosan. Journal of
Materials Research, 2019. v. 34, n. 11, p. 1868—1878.

GANTENBEIN, S.; WEISS, M.; IVERS-TIFFEE, Ellen. Impedance based time-domain
modeling of lithium-ion batteries: Part |. Journal of Power Sources, 2018. v. 379, n.
December 2017, p. 317-327.

GRAHAME, D. C. The electrical double layer and the theory of electrocapillarity.
Chemical Reviews, 1947.v. 41, n. 3, p. 441-501.

GRATZEL, M.; WANG, Q.; MOSER, J. E. Electrochemical impedance spectroscopic
analysis of dye-sensitized solar cells. Journal of Physical Chemistry B, 2005. v. 109,
n. 31, p. 14945-14953.

GUNTER, F. J. et al. Introduction to Electrochemical Impedance Spectroscopy as a
Measurement Method for the Wetting Degree of Lithium-lon Cells. Journal of The
Electrochemical Society, 2018. v. 165, n. 14, p. A3249-A3256.

H. AYRES, J. Measurement of the internal resistance of galvanic cells. American
Physical Society, 1902. v. 14, n. 1, p. 17-37.

HADI, J. M. et al. Design of plasticized proton conducting Chitosan:Dextran based
biopolymer blend electrolytes for EDLC application: Structural, impedance and
electrochemical studies. Arabian Journal of Chemistry, 2021. v. 14, n. 11, p. 103394.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2021.103394>.

HAUFF, E. VON. Impedance Spectroscopy for Emerging Photovoltaics. Journal of
Physical Chemistry C, 2019. v. 123, n. 18, p. 11329-11346.

HEAVISIDE, O. Electrical Papers. [S..]: “THE ELECTRICIAN" PRINTING AND
PUBLISHING COMPANY LIMITED., 1894.

IQBAL, M. Z.; ZAKAR, S.; HAIDER, S. S. Role of aqueous electrolytes on the
performance of electrochemical energy storage device. Journal of Electroanalytical
Chemistry. Elsevier B.V.

KUMAR, M.; TIWARI, T.; SRIVASTAVA, N. Electrical transport behaviour of bio-
polymer electrolyte system: Potato starch + ammonium iodide. Carbohydrate
Polymers, 2012. V. 88, n. 1, p. 54-60. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.11.059>.

LASIA, A. Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications. [S.l.]: [s.n.],
2014. V. 1.

149



LI, J. et al. Good practice guide for papers on batteries for the Journal of Power
Sources. Journal of Power Sources, 2020. n. xxxx, p. 227824. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2020.227824>.

LOGUERCIO, L. F. et al. Efficient acetylcholinesterase immobilization for improved
electrochemical performance in polypyrrole nanocomposite-based biosensors for
carbaryl pesticide. Sensors and Actuators, B: Chemical, 2021. v. 339, n. October 2020,
p. 129875. Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.snb.2021.129875>.

LVOVICH, V. F. Applications to Electrochemical and Dielectric Phenomena. [S.l.]:
[s.n.], 2012.

MACDONALD, J. R.; GARBER, J. A. Analysis of Impedance and Admittance Data for
Solids and Liquids. Journal of The Electrochemical Society, 1977.v. 124, n.7, p. 1022—
1030.

MEDDINGS, N. et al. Application of electrochemical impedance spectroscopy to
commercial Li-ion cells: A review. Journal of Power Sources, 2020. v. 480, n.
September.

METROHM. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. [s.d.].

OLIVER HEAVISIDE. ELECTROMAGNETIC THEORY. [S.l.]: “THE ELECTRICIAN”
PRINTING AND PUBLISHING COMPANY LIMITED., 1894.

ORAZEM, M. E.; TRIBOLLET, B. Electrochemical Impedance Spectroscopy. [S.L]:
[s.n.], 2008. V. 48.

OTHMAN, L.; CHEW, K. W.; OSMAN, Z. Impedance spectroscopy studies of poly
(methyl methacrylate)-lithium salts polymer electrolyte systems. lonics, 2007. v. 13, n.
5, p. 337-342.

PAJKOSSY, T.; JURCZAKOWSKI, R. Electrochemical impedance spectroscopy in
interfacial studies. Current Opinion in Electrochemistry, 2017.v. 1, n. 1, p. 53-58.
PENG, S. et al. Platinum/polyaniline transparent counter electrodes for quasi-solid
dye-sensitized solar cells with electrospun PVDF-HFP/TiO2 membrane electrolyte.
Electrochimica  Acta, 2013. v. 105, ©p. 447-454. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.04.177>.

PIRET, H. et al. Tracking of electrochemical impedance of batteries. Journal of Power
Sources, 2016. V. 312, p. 60-69. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2016.02.006>.

150



PRADHAN, D. K.; CHOUDHARY, R. N. P.; SAMANTARAY, B. K. Studies of dielectric
and electrical properties of plasticized polymer nanocomposite electrolytes. Materials
Chemistry and Physics, 2009. v. 115, n. 2-3, p. 557-561.

RANDLES., J. E. B. KINETICS OF RAPID ELECTRODE REACTIONS. Physical
Review B, 1947. p. 11-19.

RAO, C. V. S. et al. Preparation and characterization of PVP-based polymer
electrolytes for solid-state battery applications. Iranian Polymer Journal (English
Edition), 2012. v. 21, n. 8, p. 531-536.

RIVAS, B. L.; MAUREIRA, A. E.; MONDACA, M. A. Aminodiacetic water-soluble
polymer-metal ion interactions. European Polymer Journal, 2008. v. 44, n. 7, p. 2330—
2338.

SANTA-CRUZ, L. A. et al. Effect of high anodic polarization on the passive layer
properties of superduplex stainless steel friction stir welds at different chloride
electrolyte pH values and temperatures. International Journal of Minerals, Metallurgy
and Materials, 2019. v. 26, n. 6, p. 710-721.

SANTA-CRUZ, Larissa A. et al. Effect of heterocyclic nitrogen ionic liquid additives on
the rate of backreaction in DSSCS: An electrochemical characterization. Journal of
Science: Advanced Materials and Devices, 2021. v. 6, n. 3, p. 483—-487. Disponivel
em: <https://doi.org/10.1016/j.jsamd.2021.05.007>.

SANTA CRUZ, L. A. et al. Corrosion Evaluation of Duplex and Superduplex Stainless
Steel Friction Stir Welds Using Potentiodynamic Measurements and Immersion Tests
in Chloride Environments. Metallography, Microstructure, and Analysis, 2019. v. 8, n.
1, p. 32—44. Disponivel em: <https://doi.org/10.1007/s13632-018-0506-6>.
SCHONLEBER, M.; KLOTZ, D.; IVERS-TIFFEE, E. A Method for Improving the
Robustness of linear Kramers-Kronig Validity Tests. Electrochimica Acta, 2014. v. 131,
p. 20-27. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2014.01.034>.

SEN, S.; MALUNAVAR, S.; BHATTACHARYYA, A. J. lon Transport Mechanism of a
Gel Electrolyte Comprising a Salt in Binary Plastic Crystalline Mixtures Confined inside
a Polymer Network. The Journal of Physical Chemistry B, 29 set. 2016. v. 120, n. 38,
p. 10153-10161.

SHIN, D. M. et al. Exploring the use of impedance spectroscopy in relaxation and
electrochemical studies. Applied Spectroscopy Reviews, 2018. v. 53, n. 2—4, p. 157—
176.

151



SIKHA, G.; WHITE, R. E. Analytical Expression for the Impedance Response of an
Insertion Electrode Cell. Journal of The Electrochemical Society, 2007. v. 154, n. 1, p.
A43.

SINGH, R. et al. Quantitative analysis of ion transport mechanism in biopolymer
electrolyte. Optics and Laser Technology, 2019. v. 113, n. December 2018, p. 303—
309. Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2018.12.036>.

SIVA KUMAR, J. et al. Preparation and study of properties of polymer electrolyte
system (PEO + NaClO3). Materials Letters, 2006. v. 60, n. 28, p. 3346-3349.
SOARES, T. A. S. et al. Syntheses and structural understanding of a Ti-Ta alloy-based
nanotubular oxide photocatalyst. CrystEngComm, 2018. v. 20, n. 37, p. 5583-5591.
SREEKANTH, T. et al. lon-conducting polymer electrolyte based on poly(ethylene
oxide) complexed with NaNO3 salt-application as an electrochemical cell. Journal of
Power Sources, 1999. v. 79, n. 1, p. 105-110.

STEPHAN, A. M. Review on gel polymer electrolytes for lithium batteries. European
Polymer Journal, 2006. v. 42, n. 1, p. 21-42.

TAN, W.; SABU, T.; ABDUL, K. A. Polymer Electrolytes. [S.L.]: [s.n.], 2019.
TAVARES, F. C. et al. Microbial origin xanthan gum-based solid polymer electrolytes.
Journal of Applied Polymer Science, 5 jun. 2018. v. 135, n. 21.

THESING, A. et al. Simple Approach to Obtain a Localized Surface Plasmon
Resonance Sensor Based on poly(dimethylsiloxane)) Gold Nanoparticles
Nanocomposite. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2016. v. 16, n. 9, p.
10080-10086.

VADHVA, P. et al. Electrochemical Impedance Spectroscopy for All-Solid-State
Batteries: Theory, Methods and Future Outlook. ChemElectroChem, 2021. v. 8, n. 11,
p. 1930-1947.

VETTER, K. J. Electrochemical kinetics: theoretical and experimental aspects.
Academic Press, New York.

WANG, S. et al. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Nature Reviews, 2021. v.
1,n. 41, p. 1-21.

WARBURG. Warburg1899. Annalen der Physik und chemie, 1899. v. 3, p. 483-499.
YANG, Z. et al. Crystallization behavior of poly(e-caprolactone)/layered double
hydroxide nanocomposites. Journal of Applied Polymer Science, 2010. v. 116, n. 5, p.
2658-2667.

152



ZABAN, A.; ZINIGRAD, E.; AURBACH, D. Impedance spectroscopy of Li electrodes.
4. A general simple model of the Li-solution interphase in polar aprotic systems.
Journal of Physical Chemistry, 1996. v. 100, n. 8, p. 3089-3101.

ZANG, L. et al. Preparation and characterization of poly(ethylene glycol)/organo-
vermiculite nanocomposite polymer electrolytes. Polymer Bulletin, 2010. v. 65, n. 7, p.
669-680.

153



APENDICE B - PRODUTIVIDADE

Este Anexo descreve a produtividade, descrita em artigos publicados e
participagdo de competicdes, da autora durante a realizagdo da tese de doutorado nos
anos 2019-2022.

(a) Artigos Publicados

SANTA-CRUZ, Larissa A. et al. Effect of heterocyclic nitrogen ionic liquid additives
on the rate of backreaction in DSSCS: An electrochemical characterization. Journal of
Science: Advanced Materials and Devices, 2021. v. 6, n. 3, p. 483-487 (doi:
10.1016/j.jsamd.2021.05.007).

Rhauane A. Galvéao, Paloma B. Barreto, Thiago A. S. Soares, Leticia B. V. Sales, Jeice
M. dos Santos, Larissa A. de Santa-Cruz, Tassia S. Seeger, Fabio A. Duarte,
Germana M. Medeiros, Giovanna Machado. Nanostructured Systems Obtention Using
LbL Self-Assembly or the Cysteine-Assisted Adsorption Method and Their Application
as a Water Splitting Single Catalyst. Journal of Brazilian Chemistry Society, 2019. v.
00, n. 00, p. 1-11 (doi: 10.21577/0103-5053.20190176)

(b) Participagao de Competicoes

A autora participou da competicdo NANOARTOGRAPHY, promovida pela
universidade de Drexel (DREXEL UNIVERSITY). As microscopias foram coloridas e
passaram para etapa final. As microscopias foram denominadas como (i) Carnival

Confetti e (ii) Nano Gemstones.
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(i) Carnival Confetti

Autores: Larissa Agositnho de Santa Cruz Oliveira, Aline Freitas de Paula e Silvia,
Giovanna Machado — Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) /
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Brazil.

Figura B1. Microscopia eletronica de varredura colorida: Carnival confetti.

) A N

Carnival confetti is a tribute to Recife, a city W|der known for the dance and

musical style frevo. Our artwork represents the colors and rhythmic explosion of this
cultural heritage of humanity. The word frevo comes from a Portuguese word that
means to boil because the sound of the frevo makes listeners and dancers feel as if
they are "boiling" on the ground. This microscopy shows biopolymers derived from
seaweeds, typical of warm seas, and the movement of the ribbons in the image
reminded us of the decorations of frevo dancers' outfits. It represents not only the
sustainable nanotechnology developed in Brazil but also Brazilians longing for the
carnival. This explosion of smiles, colors, and music only happens once a year but is

still forbidden due to Covid-19 sanitary restrictions.
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(i) Nano Gemstones

Autores: Larissa Agositnho de Santa Cruz Oliveira, Aline Freitas de Paula e Silvia,
Giovanna Machado — Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) /
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Brazil

Figura B2. Microscopia eletrénica de varredura colorida: Nano Gemstones

The nanocrystals illustrate gemstones that blossom out of the deep ocean. The
microscopy shows rare NaCl nanocrystals sustainably synthesized using seawater and
seaweed. These crystals, encrusted on the biopolymer's structure, symbolize natural

treasures.
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