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KLEM, M. S. Estudo de supercapacitores organicos impressos em papel a base de
PEDOT:PSS. 2017. 116f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
UNESP, Faculdade de Ciéncia e Tecnologia, Presidente Prudente, 2017

Resumo

Realizou-se primeiramente neste trabalho o estudo de um supercapacitor padréo utilizando
coletores de aco inox e eletrodos de grafite Aquadag®. Este dispositivo apresentou uma
capacitancia maxima de 22 F/g, e seu espectro de impedancia foi modelado por um circuito do
tipo R(C(RW))(RC)(RC). Com este dispositivo foi possivel testar os métodos de producédo dos
supercapacitores, e identificar as caracteristicas desejaveis no supercapacitor impresso. Foram
testadas duas técnicas de impressao distintas visando o preparo de eletrodos e coletores de
corrente impressos em papel para aplicacdo em supercapacitores. O material ativo utilizado nos
eletrodos foi basicamente o PEDOT:PSS, com a adicdo de 6xido de grafeno, grafite aquadag®
e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT) para a formagdo compositos condutores.
Foram realizadas caracterizacbes morfologicas e elétricas nas superficies dos eletrodos
impressos em papel filtro, vegetal e sulfite. Os eletrodos produzidos por serigrafia utilizando o
composito de PEDOT:PSS com MWNT impressos em papel filtro apresentaram os menores
resultados de resisténcia de folha (17 Q/sqr), sendo assim utilizados na producdo dos
supercapacitores. O supercapacitor impresso em papel apresentou um bom comportamento
capacitivo atraves de medidas de espectroscopia de impedancia e voltametria ciclica. A curva
de impedancia foi modelada através de um circuito do tipo R(RC)(C(RQ))(RC), evidenciando
uma alta capacitancia de dupla camada. Foi encontrada uma capacitancia especifica maxima de
20,3 F/g.para uma corrente de carga/descarga de 1 mA, e uma resisténcia equivalente em série
de 60 Q. Estes valores levaram a densidades de energia e poténcia de 3,1 Wh/kg e 420 W/kg,
respectivamente. Realizaram-se também simulages e ajustes a partir das analises em corrente

continua, usando um circuito equivalente RC paralelo com uma resisténcia em série. Através



destes ajustes foi possivel extrair parametros de grande importancia na utilizacdo préatica dos
supercapacitores.
Palvras-Chave: Supercapacitor impresso; PEDOT:PSS; Papel; Serigrafia;

Impressdo jato de tinta.



KLEM, M. S. Study of organic supercapacitors printed onto paper based on PEDOT:PSS.
2017. 116f. Dissertation (Master in Science and Technology of Materials) — UNESP, Faculdade
de Ciéncia e Tecnologia, Presidente Prudente, 2017.

Abstract

In this study, we first produced a standard supercapacitor using stainless steel collectors
and Aquadag® graphite electrodes. The device exhibited a maximum capacitance of 22 F/g,
and an R(C(RW))(RC)(RC) circuit modeled its impedance spectrum. With this device was
possible to test the production methods of supercapacitors, and identify its desirable
characteristics. Two different printing techniques were tested to produce electrodes/current
collectors. The active material used in the electrodes was PEDOT: PSS, with addition of
graphene oxide, Aquadag® graphite and multi-walled carbon nanotubes (MWNT), in order to
obtain conductive composites. Morphological and electrical characterizations were performed
over the surfaces of printed electrodes onto filter, vegetable and bond paper. The electrode
produced by screen-printing using the PEDOT: PSS/MWNT composite printed onto filter paper
exhibited low sheet resistance (17 Q /sqr), being used in the production of supercapacitors.
Printed supercapacitor showed good capacitive behavior through impedance spectroscopy and
cyclic voltammetry measurements. An R(RC)(C(RQ)(RC) circuit modeled the impedance
spectrum, evidencing a high double layer capacitance. A maximum specific capacitance of 20.3
F / g was found for a charge/discharge current of 1 mA, and an equivalent series resistance of
60 Q. These values led to energy and power densities of 3.1 Wh / kg and 420 W / kg,
respectively. Simulations and curve fitting were also performed from DC analyzes, using a
parallel RC circuit coupled with a series resistance, obtaining important parameters for the
practical use of supercapacitors.

Keywords: Printed supercapacitor; PEDOT:PSS; Paper; Scree-printing; Inkjet printing.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacao

No atual cenario de desenvolvimento dos dispositivos de eletrdnica orgénica, o
nicho principal de aplicagdes é o de dispositivos de grandes areas, com estrutura flexivel,
processamento em baixas temperaturas e de baixo custo e, principalmente, que sejam
produzidos por técnicas de impressdo. Atualmente hd uma grande expectativa para 0 mercado
da “eletronica impressa” como, por exemplo, aplicagdes em displays, circuitos integrados para
uso em cartBes flexiveis, etiquetas, circuitos légicos para RFID (KJELLANDER et al., 2013),
papel eletronico, sensores quimicos (ROBERTS et al., 2008) e biologicos (TSUMURA;
KOEZUKA; ANDO, 1986; DODABALAPUR et al., 1998; SIRRINGHAUS, 1998;
DIMITRAKOPOULOS; MALENFANT, 2002; FORREST, 2004). Entretanto, 0 avanco da
eletronica impressa em substratos flexiveis exige também o desenvolvimento de dispositivos
para armazenar energia, capacitores e baterias, que possam ser produzidos por métodos e
materiais compativeis com esta tecnologia.

Nesta rota inovadora de producdo de dispositivos, a eletrdnica organica impressa
em papel tem emergido como uma subarea altamente interessante e viavel para a producao de
circuitos, incluindo sensores e dispositivos para armazenar energia (TOBJORK;
OSTERBACKA, 2011). A velocidade de impressdo pode exceder 100 km/h e, portanto, é
compativel com a proposta de producdo em massa de dispositivos baratos. Ha ainda o aspecto
de que técnicas de impressao, como a de jato de tinta, possibilita o desenvolvimento e produgéo
de dispositivos em pequena escala, uma caracteristica favoravel ao atendimento de demandas
especificas e a producéo de protdtipos.

Eletrodos coletores de cargas sdo elementos que estédo presentes em praticamente
todos os dispositivos eletronicos, incluindo os transistores, optoeletrénicos, fotovoltaicos (WU

et al., 2004), capacitores e baterias. Atualmente ndo existem muitos tipos de eletrodos
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condutores que possam ser produzidos em larga escala e com custo reduzido pelos métodos de
impressdo. O material mais comumente utilizado na fabricacdo de eletrodos transparentes é o
oxido de estanho dopado com indio (ITO) (LIM et al., 2013), mas o aumento do custo do indio
e a reducdo na sua oferta motivam a busca por um novo material com propriedades semelhantes
(AHMED etal., 2012), além disto, ha o fato de nao ser adequado para a deposi¢ao por impressao
em substrato flexivel. Nesse contexto, 0 PEDOT:PSS (LOVENICH, 2014) tem se apresentado
como uma boa opcéo para eletrodos (LEE et al., 2003). Este material possui boa condutividade
elétrica, da ordem de 10%S/cm (STOCKER; KOHLER; MOOS, 2012), pode ser processado por
solugdo, e é adequado para as técnicas de impressdo!, como serigrafia (Screen-printing)
(MORRIN et al., 2008; CROWLEY etal., 2010; SHARMA et al., 2014), spray (spray printing)
(CHO et al., 2008; VAILLANCOURT et al., 2008; XIA et al., 2010) e impressao jato de tinta
(Inkjet printing) (KAIHOVIRTA et al., 2008; TOBJORK et al., 2008; BASIRICO et al., 2011).
Em supercapacitores, o PEDOT:PSS tem sido usado como eletrodo coletor de cargas
(denominado apenas de coletor?) principalmente quando associado a outros materiais
condutores como os nanotubos de carbono, e também como eletrodo ativo responsavel por gerar
altas capacitancias (SNOOK; KAO; BEST, 2011).

Mostramos num trabalho recente que a condutividade de uma folha de papel ou um
filme polimérico recoberto com PEDOT:PSS depende ndo somente da densidade superficial de
PEDOT:PSS, mas também da rugosidade do substrato (MORAIS, 2015). A rugosidade diminui
a condutividade, e este efeito € um tanto maior quanto mais fino € o filme do polimero condutor.
Mas, ao depositar varias camadas pode-se obter filmes espessos em que o efeito da rugosidade

é desprezivel. Porém, para supercapacitores a rugosidade é interessante, pois aumenta a area

1 Neste texto refere-se as técnicas de deposicdo por spray, serigrafia e impressdo jato de tinta, as
quais serdo usadas no projeto, simplesmente como técnicas de impressao.

2 Em supercapacitores, a nomenclatura utilizada é a seguinte: i) Coletores de cargas ou coletores
sdo os materiais condutores responsaveis pelo escoamento das cargas elétricas; ii) os Eletrodos sdo os materiais
ativos responsaveis por gerar as altas capacitancias devido a alta porosidade e/ou reagdes redox quando em contato
com um eletrdlito.
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especifica do eletrodo. Assim, para uso em supercapacitores, 0o PEDOT:PSS pode ser impresso
de formaa i) permear as fibras do papel, proporcionando grande area de contato com o eletrolito
ibnico e elevada capacitancia; ii) formar um filme espesso com alta densidade de material, o
qual pode ser utilizado como coletor de cargas. Para este ultimo propoésito, o PEDOT:PSS pode
ser associado a outros materiais condutores como 0s nanotubos de carbono ou grafeno.

Neste trabalho apresenta-se o estudo de supercapacitores impressos em papel tendo
como principal elemento o PEDOT:PSS. Primeiramente, produziu-se um supercapacitor com
estrutura conhecida na literatura (coletores metalicos e eletrodos de grafite, porém utilizando
grafite Aquadag® que € um material pouco explorado neste contexto) para ser usado como
padrdo para o supercapacitor impresso®. Testou-se a viabilidade da impressdo de PEDOT:PSS
em papel utilizando as técnicas de serigrafia e impressdo jato de tinta. Utilizando-se a técnica
de serigrafia, compositos de PEDOT:PSS com grafeno, grafite e MWNT foram impressos de
modo a se obter filmes espessos para serem utilizados como eletrodos coletores. Os eletrodos
foram caracterizados através de imagens MEV, medidas elétricas de resisténcia de folha e
impedancia elétrica. Na sequéncia foi realizada a preparacdo do supercapacitor impresso.
Ambos supercapacitores apresentados utilizam um eletrélito tipo gel baseado em alcool
polinivilico (PVA) e acido fosférico (HsPOs). A caracterizacdo dos supercapacitores foi
realizada utilizando técnicas de carga/descarga galvanostatica, voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedancia. Realizou-se também o ajuste das medidas de impedancia através
de circuitos equivalentes, os quais sdo de fundamental importancia para o entendimento dos

mecanismos envolvidos no funcionamento do dispositivo.

3 O supercapacitor utilizando coletores metalicos e eletrodos de grafite sera citado neste texto como
supercapacitor padréo.
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1.2. Objetivos
Este trabalho tem como objetivo geral o estudo de supercapacitores impressos em
papel, tendo como principal elemento o PEDOT:PSS.
Sao objetivos especificos:
o Desenvolver métodos de depositar eletrodos coletores de carga a base de
PEDOT:PSS sobre papel;
o Desenvolver tintas condutoras baseadas em PEDOT:PSS;
o Preparar e caracterizar supercapacitores totalmente impressos sobre papel;

o Elaborar modelos com circuito equivalente para simular resultados de

medidas elétricas AC de supercapacitores.
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2.ASPECTOS TEORICOS

2.1 Principios gerais dos capacitores e supercapacitores

Os capacitores eletrostaticos sdo dispositivos que armazenam energia elétrica e tem
sido um dos principais componentes da eletronica. Os capacitores eletrostaticos sao compostos
por dois condutores (eletrodos) separados, sendo geralmente o volume entre eles preenchido
com algum material isolante (dielétrico). Quando uma fonte de tenséo elétrica € conectada aos
condutores, cargas de sinais opostos sdo induzidas nas superficies das mesmas até que a
diferenca de potencial entre os condutores se iguale a da fonte. Quando a fonte de tenséo é
retirada, e os condutores conectados diretamente entre si ou através de um resistor, as cargas
elétricas se movimentam, de forma a entrar em equilibrio eletrostatico, gerando corrente
elétrica. Num capacitor de placas planas e paralelas, a capacitancia eletrostatica é dada pela
razdo entre a area (A) do eletrodo e a disténcia (d) entre eles, multiplicado pela constante

dielétrica &:

C=— Equacéo 1

E=— Equagéo 2

A energia armazenada em capacitores eletrostaticos € baixa, pois mesmo

permitindo a aplicacdo de alta voltagem, chegando a 400 V, a capacitancia ndo excede valores
da ordem de 0,1pF. Entretanto, capacitores eletrostaticos possuem baixa RES (resisténcia
equivalente em série), permitindo a liberacdo de energia de forma extremamente rapida, ou seja,

exibem alta poténcia (P), que é dada por:

VZ

p ==
4R

Equacéo 3
A poténcia especifica dos capacitores eletrostaticos pode variar entre valores da

ordem de 5x10° a 107 W/kg, enquanto a energia especifica varia de 1x102 a 5x102 Wh/kg (ver
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Figura 1). As baterias apresentem energias especificas muito maiores, mas em virtude da sua
resisténcia interna possuem baixas poténcias especificas. Por essa razdo capacitores
eletrostaticos sdo comumente associados as baterias para fornecer energia quando séo exigidos
picos de poténcia. Na Figura 1 mostra-se um esbo¢o do grafico de Ragone para varios
dispositivos de conversdo e armazenamento de energia. Uma classe de dispositivos que possui
caracteristicas intermediarias entre as baterias e 0s capacitores eletrostaticos, sdo 0s

denominados eletroquimicos.
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Figura 1. Poténcia especifica versus energia especifica de dispositivos armazenadores de energia.

Os capacitores eletroquimicos, conhecidos também como supercapacitores®, tem
despertado grande interesse devido a potenciais aplicagbes como dispositivos de
armazenamento de energia (ZHANG et al., 2009). O tipo mais conhecido de supercapacitor €
0 de eletrodos baseados em materiais carbonosos que apresentam estrutura porosa. Neles a
energia é armazenada na dupla camada elétrica, formada na interface entre o eletrodo solido e
um eletrélito (GAMBY et al., 2001).

O primeiro modelo de dupla camada foi proposto por Helmholtz que investigou as

propriedades entre um condutor eletrdnico sélido e um liquido i6nico condutor. Ele modelou

4 Supercapacitor seréd o termo adotado neste texto.
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essa interface usando duas distribui¢bes interfaciais de cargas. A primeira é de natureza
eletronica, no lado do eletrodo, e a segunda de natureza idnica, de sinal oposto, no lado do
eletrolito, como ilustrado no diagrama da Figura 2.a. Ressalta-se que neste diagrama as cargas
eletronicas no eletrodo estdo representadas pelo simbolo “+”, e no eletrdlito pelo simbolo “-”
para o0 anion ou “+” para o cation, circundados por circulos indicando a solvatacdo. O modelo
de Helmholtz ndo leva em conta a dependéncia da capacitancia com a tensao. Pensando nisso,
Gouy e Chapman introduziram em 1910 um modelo que adota 0 movimento térmico aleatdrio,
e que considera a distribuicdo espacial de cargas iénicas no eletrolito. Essa distribuicdo de
cargas ficou conhecida como camada difusa, representada na Figura 2.b. Em 1924 Stern
aperfeicoou 0 modelo de Gouy e Chapman, introduzindo as dimensdes dos ions e das moléculas
do solvente, e dividindo a carga espacial em duas zonas distintas (vide Figura 2.c): uma camada
compacta, constituida de ions adsorvidos na superficie do eletrodo, e uma camada difusa como
aquela definida por Gouy e Chapman (BELHACHEMI; RAEL; DAVAT, 2000; PILON;
WANG; D’ENTREMONT, 2015).

a) b)

Camada difusa © Camada difusa

T R
1
\PS+ % % ws+‘_’|§ %8
‘Q

&

+@+
&

Eletrodo metalico
s
%

-
l | "Camada de Stern |
Helmbholt h I
elmholtz Guoy e Chapman Stern

Figura 2. Representacdo esquematica das estruturas de dupla camada de acordo com a) o0 modelo de
Helmholtz, b) o modelo de Gouy-Chapman e ¢) o modelo de Stern. H representa a distancia da dupla
camada no modelo de Helmholtz e a espessura da camada de Stern. Adaptado de (PILON; WANG,;
D’ENTREMONT, 2015)
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Geralmente, a espessura da dupla camada elétrica é da ordem de 5 a 10 A, o que
resulta numa elevada capacitancia, principalmente quando combinado com eletrodos porosos,
0s quais produzem um aumento muito grande na area efetiva de contato. Na Figura 3 mostra-
se eshocos de um capacitor de dupla camada, destacando seus principais elementos: i) separador
permeavel a ions; ii) coletor de corrente; iii) eletrodo poroso e iv) ions dispersos no eletrolito.
llustra-se também na Figura 3 um circuito elétrico simplificado para o capacitor de dupla

camada.

Coletor de corrente L/" Separador

Eletrodo

Eletrélito

Figura 3. Representacao de um capacitor de dupla camada com eletrodos porosos. Na insercéo da Figura
apresenta-se uma representacao simplificada de um circuito equivalente para o dispositivo apresentado.

Materiais a base de carbono, como carvéo ativado e o negro de fumo, sdo os mais
usados para a preparacao de capacitores eletroquimicos de dupla camada, devido ao baixo custo
e alta area de superficie chegando a 2500m?/g (KOTZ et al., 2000; PANDOLFO;
HOLLENKAMP, 2006). Materiais nanoestruturados a base de carbono, como nanotubos de
carbono e grafeno tambeém tem sido muito estudados recentemente (HUANG et al., 2012).
Geralmente os supercapacitores de dupla camada apresentam longa vida util em termos de

ciclabilidade (carga/descarga), pois ndo ha reacGes quimicas envolvendo o eletrodo e o
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eletrolito (VANGARI; PRYOR; JIANG, 2013). Tais dispositivos podem exibir capacitancias
na ordem de 200 F/g (ZHANG et al., 2009).

Outra classe de supercapacitores utiliza como eletrodos materiais eletroativos, que
apresentam reacdes de oxidacao e reducdo rapidas e reversiveis. A capacitancia gerada nesses
dispositivos ndo tem origem eletrostatica, visto que o processo envolve uma troca de cargas
entre os eletrodos e o eletrélito os quais geram processos de eletrossorcao e reacoes redox. Por
esta, razdo sdo denominados de pseudocapacitores. A pseudocapacitancia é de origem faradica,
envolvendo efetivamente a passagem de carga eletrodo para o eletrolito, carregando ou
descarregando como numa bateria. Este efeito € observado nos eletrodos baseados em 6xidos
metalicos como, por exemplo, RuOz2, IrO2, e Co304 (CONWAY, 1999) e também em materiais
poliméricos como a Polianilina e Polipirrol (LIU et al., 2014). Os pseudocapacitores podem
gerar capacitancias maiores que as obtidas em um capacitor eletroquimico de dupla camada. O
Ru, por exemplo, muda do estado de valéncia Il para VI permitindo obter uma capacitancia
muito alta de até 750F/g. Os pseudocapacitores apresentam uma baixa ciclabilidade, devido a
reacOes irreversiveis que acabam ocorrendo nos eletrodos (VANGARI; PRYOR; JIANG,
2013).

Ressalta-se que mais de um material pode ser combinado na preparagdo dos
eletrodos, dando origem aos supercapacitores do tipo hibrido. Esta classe de supercapacitores
armazena energia tanto da forma eletrostatica quanto por meio de reacdes redox reversiveis.
Encontram-se na literatura trabalhos citando o uso de compdsitos poliméricos com materiais
nanoestruturados de carbono como materiais ativos em supercapacitores (KAEMPGEN et al.,
2009; WU et al., 2010; LIN et al., 2013).0 uso destes compdsitos permite que os dispositivos
tenham altas capacitancias, sejam flexiveis e possuam boa ciclabilidade.

Os supercapacitores, em geral, sdo caracterizados através de curvas de descarga

com corrente constante, conhecidas também como carga/descarga galvanostatica (FRANCO,
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2014). Esta curva permite determinar a Capacitancia da célula C, a energia E e a poténcia P do

dispositivo. Tais parametros podem ser extraidos das curvas a partir das seguintes equacdes:

I

C=x— Equacéo 4
/nt
E=1[V(t)dt Equacgéo 5
E ~
P=— Equacéo 6

At

Onde 4V ¢ a diferenca de potencial da curva de descarga e At 0 tempo necessario para o
dispositivo descarregar.

Quando uma medida de descarga galvanostéatica € realizada, uma queda 6hmica de
potencial pode ser observada. Essa queda de potencial esta relacionada com a resisténcia em
série (RES) do dispositivo, que também pode ser determinada através dessa curva usando:

RES = AV /21 Equagéo 7

onde AV é a queda de tensdo no inicio da descarga, e | a corrente de descarga (STOLLER;
RUOFF, 2010). Para um supercapacitor, com uma pequena resisténcia interna (modelado por
um circuito RC série), as curvas de carga e descarga apresentam um formato tipo-retangular e
sdo simétricas. Na Figura 4 pode-se observar uma curva caracteristica de carga e descarga

galvanostatica.
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Figura 4. Esbogo de uma curva caracteristica para 0 experimento de carga e descarga com corrente
constante (carga/descarga Galvanostatica) em um supercapacitor. A queda de potencial devido a RES é
mostrada na figura.

Outra técnica muito empregada na caracterizacdo dos supercapacitores é a
Voltametria ciclica. A equacdo para a corrente em um supercapacitor ideal, que ndo RES), é
dada por:

i(t) = C% Equacéo 8
Onde C ¢ o valor da capacitancia e dv/dt é a taxa de varredura, que possui valor constante. A
corrente exibira um valor constante positivo quando dv/dt for positivo (crescimento da
tensdo), e negativo quando dv/dt for negativo (decrescimento da tenséo). Assim, o grafico de
i X v para um supercapacitor ideal tem um formato retangular, como mostrado no esboc¢o da

Figura 5.
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Figura 5. Esbo¢o de uma curva de voltametria ciclica caracteristica para supercapacitor ideal.

Através desse experimento também é possivel extrair os valores de C, P e E usando as seguintes

equacoes:
1 ~
C= mfI(V)dV Equacéo 9
P=[1(V)dV Equacéo 10
AV ~
E= gf 1(V)dv Equacdo 11

Onde AV é o intervalo de potencial utilizado, 9 € a taxa de varredura do potencial e a integral
[ 1(V) dV pode ser obtida pela relagéo:

[ 1(vyay = Lieed OO fanoaDav

Equacéo 12
onde |lcat| € 0 valor absoluto da corrente catodica e lanod € @ corrente anddica. Mais detalhes
sobre as caracterizagdes utilizando corrente DC serdo dados no Capitulo 6 desta dissertagéo,
onde essas medidas sdo analisadas em termos de circuito equivalente.

O desempenho dos supercapacitores dependem muito do eletrélito utilizado. O

eletrolito € um dos componentes mais importantes no desempenho de um supercapacitor. A
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tensdo de operacdo de um de um supercapacitor € dependente da janela de potencial de
estabilidade eletroquimica do eletrdlito, tendo influéncia direta na energia e poténcia do
dispositivo. Varios tipos de eletrolitos tém sido desenvolvidos e reportados na literatura. Eles
sdo comumente classificados em dois grandes grupos, os eletrélitos liquidos e os do tipo
solidos/quase-sélidos (gel). Os eletrdlitos liquidos podem ainda serem separados em eletrolitos
aquosos, organicos e liquidos idnicos, enquanto que os eletrolitos sélidos podem ser
amplamente divididos em organicos e inorganicos. Cada tipo de eletrolito tem suas préprias
vantagens e desvantagens. Geralmente os eletrdlitos aquosos ndao podem ser submetidos a
tensdes maiores que 1,3 V, devido ao efeito de eletrolise da &gua, mas possuem alta
condutividade. Eletrolitos baseados em materiais organicos ou liquidos idnicos possuem um
potencial de operacdo 2,5-2,7 V e 3,5-4,0 V, respectivamente, mas suas condutividades idnicas
sdo baixas (ZHONG et al., 2015).

2.2 Comportamento dos supercapacitores em campos AC
(Impedancia)®

Uma das formas mais utilizadas para caracterizar os fenémenos de interface € a
medida da corrente alternada, gerada em resposta a uma tensdo alternada aplicada em um
eletrodo. Essa resposta, medida através da impedancia complexa, possibilita a analise do
sistema em termos de circuitos equivalentes. Assim, torna-se possivel identificar processos e
parametros importantes para a compreensdo dos fenbmenos que regem o funcionamento do

dispositivo.

5 A partir deste subitem, a base teorica foi adaptada do livro “Electrochemical Supercapacitors:
Scientific Fundamentals and Technological Applications” de B. E. Conway, autor referéncia no tema estudado.
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2.2.1. Relacgdes entre corrente e tensdo alternada
A tensdo alternada com modulacdo sinusoidal tem uma magnitude variavel
dependente do tempo V(t) dada por:
V(t) =V,sinot Equacéo 13
Onde Vo é a amplitude méxima do sinal de tenséo aplicado.
Quando V(t) é aplicado a um resistor R, como esquematizado na Figura 6.a, a

corrente resposta | é

_v@) _ v
~ R R

1 sin ot Equacéo 14

A amplitude maxima da corrente sera dada por:
Iy = % (Lei de Ohm) Equacéo 15
De modo que I(t) estd em fase com V(t), isto &, | e V estdo relacionados da mesma maneira que
em uma andlise DC.
Na Figura 6.b pode-se ver as relagGes de | e V como fungdes de t. O diagrama de

fasores correspondente para essa situacdo, onde V esta em fase com |, pode ser visto na Figura

6.c. Nota-se que V(t) e | estdo na mesma direcdo com angulo definido por wt.

a) I, A b) C)
2 1 I
&0

1
V —_
— %
ILI v ot
t

Figura 6. a) Esquema de circuito com um resistor R submetido a uma tenséo alternada. b) Esbogo
gréafico da variagdo da tensdo e corrente alternadas em relagdo ao tempo. c) Diagrama de fasores para a
corrente e tensdo alternada.

No caso para uma capacitancia C, como representado na Figura 7.a, assim como uma

capacitancia eletroguimica pura de dupla camada, a carga instantanea q no capacitor é
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q =CV(t) =CVysen ot Equacao 16

A corrente de carregamento correspondente, isto é, a taxa de passagem de carga q
em um tempo t, sera
I = dq/dt = oCV,cos ot Equacéo 17
De outra forma:
I(t) = CdV(t)/dt = oCV,cos ot Equacdo 18
E a corrente méxima Imax (0u corrente de amplitude) é evidente quando:
Lnax = ®CVy (para cos ot = 1) Equacéo 19
Entdo, se a tensdo alternada € uma funcéo de sen @t, a corrente correspondente é
uma funcdo de cos wt. Como cos ot é igual a sen(at + m/2), a corrente I(t) esta fora de fase
com a voltagem V(t) por um angulo de 90°. Esta relacdo esta ilustrada no diagrama de fasores
da Figura 7.c, enquanto a variacdo de I(t) e V(t) estdo representadas na Figura 7.b. O efeito
oposto é gerado quando uma tensao alternada € aplicada a uma indutancia, L. Entdo I(t) e V(t)
estardo fora de fase por 90°, na direcdo oposta. Quando hd uma combinacdo de um componente
resistivo R e um capacitivo C, entdo havera uma diferenca de fase dependente do tempo entre

0s vetores de corrente e tensdo.

LV

a) b) c)
D , 1 i

H v = cutV

¢ t

Figura 7. a) Representa¢do de um circuito elétrico contendo um capacitor C submetido a uma tenséo
alternada. b) Esbogo gréfico da variagdo da corrente e da tensdo alternada em relagdo ao tempo. c)
Diagrama de fasores para a corrente e a tenséo alternada.

A impedéancia de um capacitor pode ser expressa como sua resisténcia equivalente.

Como I,,,4, = ®CV,, € assim podemos reescrever:
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Imax = Vo/(1/®C) Equacéo 20
E definir uma impedéancia Z. como 1/®C, também chamada de reatancia capacitiva. Como a
corrente | esta fora de fase com a voltagem V, escrevemos a impedéancia Zc como 1/j®C, onde
j=+v-1ou
Ze =—j/aC Equacdo 21
Que é uma quantidade imaginaria. Em comparacdo, a impedancia de um resistor R é
simplesmente Zr = R, uma quantidade real.

A andlise de circuitos equivalentes mais complexos com componentes C, R, e
possivelmente L, envolve a separacdo matematica das componentes real e imaginaria de Z
(designada Z’ como a parte real e Z” como a parte imaginaria). Formalmente, para qualquer
circuito RCL, a impedancia pode ser definida como a razéo entre a amplitude de tensdo e a

amplitude de corrente, correspondendo a lei de Ohm: R=V/I.

2.2.2. Grdficos de Z’ vs Z”" no plano complexo

O uso de graficos em plano complexo (Nyquist) para representar o comportamento
da impedancia como uma funcdo da frequéncia foi anteriormente desenvolvida como uma
maneira de tratar sobre relaxacao dielétrica e perda dielétrica num artigo classico publicado por
Cole e Cole (COLE; COLE, 1941). O método também ¢ usado para analise de circuitos em
engenharia elétrica. Sua aplicacdo a interfaces eletrodo/solucdo parece ter sido reportado
primeiramente por M e J. Sluyters (SLUYTERS-REHBACH; SLUYTERS, 1964). A
matematica de quantidades complexas foi desenvolvida por Gauss no século XIX.

Na representacdo do plano complexo da impedancia de um sistema eletroquimico,
0 componente imaginario Z” (geralmente a componente capacitiva), ¢ plotado em fungéo da a
componente real (6hmica) em uma faixa de frequéncia estudada. Para circuitos simples

combinando componentes C e R, esses graficos consistem usualmente de um ou mais
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semicirculos no plano complexo, algumas vezes com o centro do semicirculo encontrando-se
abaixo do eixo de Z’.

A consisténcia da analise da impedancia de um dado circuito equivalente pode ser
usualmente testada aplicando-se ou examinando as chamadas “rela¢des de Kramers-Kronig”.
Estas tiveram origens em analises opticas e absorcdo dielétrica, sendo a impedancia para
sistemas eletroquimicos apenas analogias formais.

Para demonstrar como um grafico semicircular de Z’ e Z” surge, considera-se 0

circuito equivalente originalmente tratado por Sluyters e Sluyters, representado no esboco da

Figura 8:
c
'7
&—
R
Figura 8. Esquema de um circuito RC em paralelo.
A impedancia total Z é uma funcéo da frequéncia @. Os componentes da impedéancia
séo:
Z(C)= —j/oC (=2") Equacéo 22
Z(R)=R(=2" Equacéo 23

Combinando as impedéancias dos dois componentes do circuito em paralelo:
1/Z = joC +1/R Equacéo 24
= (JoRC+1)/R Equacao 25
Multiplicando o numerador e denominador da equacgéo por joRC — 1 de maneira a separar as

componentes real e imaginaria da impedancia, obtém-se:

(JoRC+1)(JoRC-1)

1/z = R(joRC—1)

Equacéo 26
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®%R?%C?%+1

= —m Equacéo 27
Entdo:
_ _JoR*C-R __  joR?’C R ~
Z= —(@2R2C2+1)  (@%R2C2+1)  —(02R2C2+1) Equagdo 28

O primeiro termo da Equacéo 28 ap0s a igualdade € identificado como a componente imaginaria
de Z (denotada por Z”) pois contém j, enquanto o segundo termo ¢ a componente real (denotada
7). Estes sao os dois termos Z’ ¢ Z” representando as componentes real e imaginaria de Z que
sdo plotadas uma contra a outra em um plano complexo, ou diagrama de Nyquist, para varios
valores de .

Na maioria dos sistemas de significancia pratica, uma resisténcia em série adicional,
Rs, representando a resisténcia 6hmica do eletrélito e do separador, e qualquer outro tipo de
resisténcia interna dos materiais que compdem o eletrodo, deve ser incluida. Este componente
¢ chamado de resisténcia equivalente em série (RES) e possui grande importancia na
caracterizagdo dos supercapacitores.

Agora pode-se demonstrar a forma geométrica do diagrama de Nyquist para o

circuito da Figura 8. Para ® em Z’, pode-se escrever:

Z'®*R?C*+Z7Z' =R Equacéo 29
Ou seja:

2 _ R-Z1 ~

= ZR2cE Equacao 30
E também

" 2R*¢? ~
(Z )2 = (QZ(DRZTDZ Equagao 31
=2 p2(R/zH? Equagio 32

Zr

=(R-2Z"NZ' Equacao 33

Entao:
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(Z"Y?>—RZ'+(Z')* =0 Equacéo 34
Que pode ser escrita na forma:

(Z"?% + (Z' —R/2)? = (R/2)? Equacéo 35
Vé-se que esta é a equagdo para um circulo quando Z” ¢é plotado contra Z’, com o
circulo tendo um raio de R/2, ¢ dois interceptos no eixo Z’ tendo valores de zero e R. A
impedancia para este caso € entdo representada por um semicirculo com valores positivos de Z’

e negativos para Z”, como pode ser visto na Figura 9.
A

wp =1/RC

R/2

0 Z}

Figura 9. Esboco do gréfico de Nyquist para um circuito RC paralelo.

Considerando um circuito como o esbogado na Figura 10:

C
—I
NN —20
Rs
— A —
R

Figura 10. Esboco de um circuito equivalente RC em paralelo contento uma resisténcia em série.

Isto é, incluindo a resisténcia Rs (representando a RES), o semicirculo se torna deslocado ao
longo do eixo Z’ por um valor igual a Rs. Agora aparecem entdo dois interceptos no eixo de Z’,

ou seja, quando Z” =Rs e Z’ = Rs+ R, como pode ser visto na Figura 11.
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_Z!)

wp =1/RC

R/2

Figura 11. Esboco de um gréafico de Nyquist para um circuito RC em paralelo contendo uma resisténcia
em série.

2.2.3. Difusdo em supercapacitores

Com a aplicacdo de tensdo alternada, podem ocorrer mudancas das concentracdes
de ions reativos na regido de fronteira interfacial (camada de difusdo de Stern) para condi¢6es
de baixas concentracdes de espécies reativas. Neste caso, a difusdo pode ter um papel
importante no funcionamento do dispositivo, e ¢ representada pelo “elemento de impedancia
de Warburg”, denotado pelo simbolo W.

Para uma simples transferéncia de carga sob o dominio da difusdo, o circuito
equivalente da Figura 12 representa o comportamento da impedancia. Este arranjo de Rr
(resisténcia de transferéncia de carga faradica®) com W, em paralelo com a capacitancia da
dupla camada elétrica formada entre a interface eletrodo/eletrélito, é chamado de “circuito de

Randle”.

Figura 12. Esbogo do circuito de Randle.

® Resisténcia da transferéncia de carga na reagdo que ocorre no eletrodo.
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Quando a difusdo € um fator limitante na cinética de um eletrodo, a impedancia de
Warburg (W), representando o comportamento da difusdo sob uma tensdo alternada, da origem
a uma linha reta com 45° de inclinacéo no plano complexo. Um esbogo do diagrama de Nyquist

para um supercapacitor que apresenta efeitos de difusdo é apresentado na Figura 13.

w Regido W
|y /S

0 R, VA R+ Rg

Figura 13. Esbogo do diagrama de Nyquist para um supercapacitor que apresenta processos de
difusdo.

Deve ser notado que o angulo de fase de 45° pode, também, surgir por razdes nao-
difusionais quando uma rede de elementos RC distribuidos surge em eletrodos porosos. A
frequéncia de resposta € como aquela para uma linha de transmissdo que também tem um
grafico linear de Z” vs. Z’ com um angulo de fase de 45°. Este efeito ¢ experimentalmente
observado em alguns supercapacitores com eletrodos porosos baseados em carbono.

2.2.4. Supercapacitores com eletrodos porosos

O uso de eletrodos porosos tem se tornado comum em dispositivos eletroquimicos,
especialmente em células de combustivel e sistemas de grande area especifica para purificacdo
de agua. Ndo demorou para que este conceito fosse aplicado no desenvolvimento de
supercapacitores (comumente atribuida a Rightmire (RIGHTMIRE, 1966)) do tipo dupla
camada, empregando 6xidos como RuO2 ou polimeros eletroativos como a polianilina e o

politiofeno e seus derivados, por exemplo.
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Para preparar eletrodos porosos, 0os materiais utilizados precisam preencher os
seguintes requerimentos: (1) volume suficiente para acomodacéo do eletrolito; (2) facilitar o
acesso do eletrolito a area superficial e entdo maximizar a condutividade da matriz imersa no
eletrolito, e (3) otimizacdo para maxima area especifica possivel para se obter a maior
capacitancia de dupla camada por centimetro quadrado ou por grama.

Enquanto débvias vantagens advém do uso de materiais de grande area especifica,
como baixa densidade de corrente de operagdo e altas capacitincias especificas (g%),
importantes desvantagens surgem do uso dos materiais para eletrodos porosos, e devem ser
levadas em conta. S&o elas: (1) dificuldade do acesso de correntes a elementos internos da
superficie da matriz porosa devido a distribuicdo de resisténcias 6hmicas associadas com o
eletrolito nos poros e (2) a resisténcia de contato entre as particulas que constituem a matriz
porosa. Consequentemente, quando um eletrodo de matriz porosa contendo um eletrélito é
submetido a uma corrente de carga, a area do eletrodo disponivel ndo € carregada
simultaneamente com uma taxa constante através da matriz.

No caso da matriz sendo submetida a um sinal de tenséo alternada, a impedéncia
pode ser tornar muito dificil de ser analisada. Certamente o comportamento observado é muito
diferente para um capacitor de eletrodo plano com a mesma area e acessivel a um eletrdlito com
a mesma condutividade.

Enguanto o uso de eletrodos porosos com grande area especifica é uma boa escolha
para a obtencédo de altas densidades de capacitancia, e, portanto, alta densidade de energia, este
ndo € o Unico fator que determina o desempenho caracteristico de um capacitor de dupla
camada. Muitos outros fatores entram na otimizacéo dos eletrodos. Dois dos mais importantes
sdo (1) a distribuicdo e o tamanho dos poros e (2) a acessibilidade do eletrolito a area dos poros

distribuidos pelo material.
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Muitos modelos tém sido propostos para representar 0s supercapacitores baseados
em eletrodos porosos, através de seu comportamento em campos AC e DC. Os problemas que
ocorrem no caso dos supercapacitores se originam da distribuicdo ndo-uniforme da corrente
primaria, aquela determinada por inomogeneidades da resisténcia 6hmica da solucéo ao longo
dos canais condutores dos poros e/ou da matriz. Isso leva a uma varia¢ao continua das taxas de
relaxacdo elétrica (reciprocos das constantes de tempo RC) através da matriz, para dentro a
partir da interface geométrica do eletrodo em contato com a solucéo, em direcéo a distribuicdo
interna da superficie dos poros.

Sendo assim, o circuito equivalente para um sistema real € composto por
componentes R, C, e possivelmente indutancia L, conectados em série ou em paralelo que
reproduzem a resposta de frequéncia do sistema observado, incluindo o angulo de fase como
funcdo da frequéncia o, e as relagdes entre a impedancia real e imaginaria. Em casos mais
complexos, o circuito equivalente pode ndo representar de fato a base fisica do processo
ocorrendo no eletrodo, apesar de que para uma reagao interfacial no eletrodo, uma componente
da capacitancia da dupla camada, Cq, realmente fara parte de um circuito equivalente.

Como dito anteriormente, o supercapacitor pode ser modelado como uma rede
complexa de circuitos RC como aquela ilustrada na Figura 14 que terd uma distribuicdo
caracteristica de constantes de tempo e, portanto, diferentes tempos de carga e descarga,
dependendo dos valores de R e C para cada elemento do circuito. Uma rede como aquela
mostrada na Figura 14.a, representa de uma forma generalizada o circuito equivalente de um
capacitor de grande area porosa. A frequéncia de resposta geral se aproxima de uma linha de
transmisséo que exibe um angulo de fase de 45° ao longo de uma grande faixa de frequéncias
(vide Figura 14.b), assim como a impedancia de Warburg envolvida na difusdo de reagéo

faradica. De fato, como mostrado em um trabalho de de Levie (DE LEVIE, 1963), as equagdes
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diferenciais para 0 comportamento da capacitancia em uma rede de linha de transmisséo

possuem semelhancas matematicas com as equacOes para a difusao.

ZRE _______________ -z
R IM™IM™IL /

a) b)

Figura 14. a) Modelo de linha de transmiss&o para um eletrodo poroso, mostrando uma distribui¢éo de
capacitancias interfaciais e uma distribuicéo de resisténcias internas Ri com Rs. b) Esboco de um gréfico
de Nyquist para supercapacitores com eletrodo poroso.
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3.MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0os materiais e métodos utilizados na preparacdo dos
eletrodos/coletores e na producdo dos supercapacitores, bem como suas caracterizagoes.
Também serdo dadas breves introducgdes as técnicas de impresséo utilizadas.

3.1. Materiais

Os materiais utilizados como substratos no estudo de eletrodos impressos foram
papéis do tipo filtro, vegetal e sulfite. Para a composicdo das tintas impressas, ou seja, dos
materiais ativos dos eletrodos, foi utilizado como base o polimero PEDOT: PSS (disperséao
aquosa com 1,8 % p. — Sigma Aldrich). Os compdésitos produzidos com este polimero levaram
0s seguintes materiais em suas composi¢des: nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWNT), material adquirido junto & Sigma-Aldrich; 6xido de grafeno reduzido, também
adquirido da Sigma-Aldrich; e grafite condutor Aquadag®, da Henkel. Para o eletrolito sélido
foi utilizado &lcool polivinilico (PVA) hidrolisado (MM = 130000 g/mol - Sigma-Aldrich)
como matriz polimérica, e acido fosfdrico (Synth) como fonte i6nica.

3.2. Preparacao do eletrolito gel e montagem de um supercapacitor
padréo

Para se preparar o eletrolito, primeiramente aqueceu-se 40 ml de agua ultrapura
Milli-Q juntamente com 5 ml de &cido fosforico. Apds o aquecimento, adicionou-se 5 g de PVA
a solucdo. O preparado foi aquecido a 85°C e colocado em um agitador magnético até que se
tornasse uma solucdo transparente e bastante viscosa (gel). Este eletrélito foi usado em ambos
supercapacitores apresentados neste trabalho.

Para produzir o supercapacitor padréo, primeiramente espalhou-se manualmente a
pasta de grafite Aquadag® sobre duas placas de aco inox. Estes eletrodos foram colocados para
secarem em condi¢cGes ambiente durante duas horas. Logo apds, o eletrolito tipo gel foi

despejado sobre as areas das placas cobertas com o grafite. Os eletrodos foram deixados em
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condicdo ambiente por mais doze horas para que 0 excesso de agua evaporasse, e entdo
prensados manualmente face-a-face para formarem o supercapacitor.

3.3. Preparacdo das tintas poliméricas e impressdo dos
eletrodos/coletores

Para a impressao dos eletrodos por jato de tinta, usou-se uma impressora comercial
desktop HP deskjet 1000 com cabeca térmica, como a ilustrada na Figura 15. A (nica
modificacdo necessaria foi a substituicdo da tinta preta do cartucho pela tinta de PEDOT:PSS.
Os cartuchos foram abertos para a remocao da tinta original e de sua esponja. Eles foram limpos
usando detergente ndo-ibnico e agua deionizada, e colocados em banho ultrassénico por 20
minutos, antes de receberem a “tinta” polimérica. Como a parte do cartucho responsavel pela
impressdo € metalica e fica exposta ao ar, ela estd vulnerdvel a possiveis oxidacbes e
entupimentos. Para evitar esses problemas, os cartuchos foram guardados em recipiente fechado
contendo uma solucdo de agua deionizada, N-metil-pirrolidona (NMP) e alcool 2-prapanol. O

NMP esta presente nas tintas comerciais e evita 0 entupimento das cabecas de impressao.

Figura 15. Foto de uma impressora HP modelo Deskjet 100

As tintas comerciais de uma impressora jato de tinta com cabeca térmica possuem
agua em sua composicao. Sendo assim, a tinta polimérica utilizada também deve ter como
solvente a agua. O uso da agua se deve alguns fatores, como ajuste da tenséo superficial e ponto

de ebulicdo da tinta. O ponto de ebulicdo é um fator bastante importante neste tipo de
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impressora, pois para gue ocorra a impressdo, a tinta € aquecida muito rapidamente por
resisténcias localizadas na cabeca de impressao do cartucho. Devido a esse aquecimento forma-
se uma bolha que, ao expandir expulsa a tinta por pequenos orificios.

Como o PEDOT:PSS é soluvel em agua, ele foi escolhido para servir de base para
a tinta polimérica utilizada na impressora jato de tinta. Mas apenas a condi¢do de ser um
material solivel em agua ndo basta para esse tipo de impressao. Fatores como tensdo superficial
e viscosidade da tinta influenciam muito na obtencdo dos filmes impressos. Sendo assim, as
tintas foram primeiramente testadas em diferentes proporcdes até se obterem as melhores
composicdes. Para preparar a tinta, o PEDOT:PSS foi diluido em agua e etileno glicol na
proporcéo de 2:1:1 em volume, respectivamente. A solucgéo foi colocada em agitador magnético
por cerca de 20 minutos para melhor homogeneizacdo O etileno glicol, além de dar as
caracteristicas necessarias para a impressdo, melhora a condutividade do PEDOT:PSS
dopando-o (OUYANG et al., 2004).

Os padrbes geométricos dos eletrodos foram desenhados no programa Microsoft
word, constituindo de quadrados com 9 cm? de area. Cada eletrodo foi impresso cinco vezes na
mesma posi¢éo para se obter um filme mais homogéneo.

Para produzir os eletrodos impressos por serigrafia, utilizou-se uma tela de Nylon
com malha de 60 meshes por centimetro contendo os padrées geométricos a serem impressos,
como pode ser visto na Figura 16.a. Para fixacdo da tela e suporte dos substratos, utilizou-se
um aparato proprio para a técnica da marca MTI Corporation modelo SCP-2, como ilustrado

na Figura 16.b.
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Figura 16. a) Foto da tela para serigrafia utilizada, ja com os padrfes geométricos revelados. b) Aparato
para suporte da tela e do substrato.

Para revelar os padrdes geometricos na tela, primeiramente as formas sdo impressas

com tinta preta no papel vegetal (ou em algum outro substrato translicido) com uma impressora

comum. A tela da serigrafia é preparada passando-se uma emulsdo fotossensivel sobre ela,
sendo essa emulsdo geralmente formada a partir de uma mistura polimérica (cola branca, por
exemplo) com um material fotossensivel (dicromato de potassio ou de aménia). O papel vegetal
com o padrédo a ser impresso é colocado sobre a tela com a emulséo, e o sistema é exposto a
uma luz UV. A regido da emulséo exposta diretamente a radiacdo UV entrecruza e enrijece, e
0 mesmo ndo acontece com a regido coberta pelo padrdo em preto do papel vegetal. Ao lavar a
tela, a emulsdo que ndo enrijeceu se dissolve, deixando a imagem revelada na tela (PRINTING
et al., 2004). Nesta regido, a tela fica vazada, possibilitando a passagem da tinta.

As tintas foram preparadas adicionando-se etileno glicol ao PEDOT:PSS, na
propor¢do de 1:2 em volume, respectivamente. Essa solugdo foi colocada em agitador
magnético por 30 minutos, e depois levada a uma estufa aquecida a 120°C por 20 minutos. O
aquecimento fez com que boa parte da adgua contida no PEDOT:PSS evaporasse e a tinta
resultante ficasse bastante viscosa, formando uma espécie de “pasta”. Todos esses pardmetros,
incluindo as propor¢des de etileno glicol e PEDOT:PSS, foram obtidos através de

experimentacOes empiricas.
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Os compositos de PEDOT:PSS com os outros materiais baseados em carbono foram
utilizados apenas na técnica de serigrafia, pois ao utilizar estes compdsitos os cartuchos da
impressora entopem facilmente. Abaixo citam-se os métodos de preparacdo do compdsito de
PEDOT:PSS com MWNT. Os mesmos processos foram utilizados na preparacdo dos
compositos para os demais materiais (grafite e 6xido de grafeno). Primeiramente preparou-se
uma solucdo de etileno glicol com 1% do detergente ndo-idnico nionlab® para servir de
surfactante. Utilizando-se essa solucéo, foi preparado uma dispersao com concentracdo de 15
mg/ml de MWNT (HU et al., 2009), sendo necessario agitacdo magnética por 2 horas para que
a dispersdo ficasse homogénea. Preparou-se entdo a composito adicionando-se essa dispersdo
de MWNT em etileno glicol ao PEDOT:PSS, na proporcéo de 1:2 em volume. O compasito foi
levado a estufa por 30 minutos em uma temperatura de 120°C, assim como no processo de
preparacdo da tinta contendo apenas PEDOT:PPS.

A impressdo por serigrafia se deu espalhando-se a tinta sobre a tela, com o substrato
estando embaixo da parte vazada da tela. A tinta foi espalhada sobre a tela com o auxilio de um
rodo, sendo passada trés vezes sobre o mesmo local para que o filme impresso ficasse
homogéneo. Na Figura 17.a ilustra-se o processo de impressao pelo método de serigrafia, e na

Figura 17.b o eletrodo flexivel.

a) 7 b)

Figura 17. a) Imagem digital do processo de impressao do eletrodo usando serigrafia. b) Imagem digital
de um eletrodo impresso flexivel.
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3.4. Producao dos supercapacitores impressos

O eletrdlito tipo gel foi despejado sobre metade do eletrodo impresso e deixado para
secar no ar durante 12 horas. Ap6s seco, os eletrodos com eletrélito foram prensados
manualmente face-a-face para se obter o supercapacitor. Os dispositivos apresentaram uma
espessura fina, como pode ser visto na foto da Figura 18.a. Na Figura 18.b é mostrado uma foto
frontal de um supercapacitor montado, destacando-se a area de trabalho do dispositivo onde o
eletrolito estd presente. Salienta-se que a area sem o eletrdlito foi utilizada como contato
elétrico. Um esquema € apresentado na Figura 18.c, mostrando as partes constituintes do
supercapacitor.

a) b)

Area de trabalho

Substrato de papel filtro

Eletrodos/coletores de
] PEDOT:PSS/MWCNT
Eletrolito tipo gel de PVA/H,PO,

Figura 18. a) Imagem lateral e b) frontal de um supercapacitor impresso, destacando a area de trabalho
do dispositivo onde o eletrélito esta presente. ¢) Esquema de um supercapacitor montado destacando-
se suas partes constituintes.

3.5. Caracterizacdo fisica dos eletrodos/coletores e analise do

desempenho dos supercapacitores

Os eletrodos impressos foram caracterizados em termos de resisténcia de folha,
usando-se um sistema de quatro pontas montado no laboratorio conectado a um eletrémetro
Keithley 2460. Um detalhamento da técnica pode ser encontrado em (MORALIS, 2015). Estes

valores foram tomados para todos filmes impressos apresentados neste trabalho. Imagens de
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microscopia eletrénica de varredura (MEV) também forma realizadas, usando um microscopio
Carl Zeiss modelo EVO LS15, com uma tensdo de aceleracdo de 20 kV. Os eletrodos também
foram caracterizados através de medidas de espectroscopia de impedancia, usando um
analisador de impedancia Solartron modelo 1260 com interface dielétrica. A faixa de frequéncia
utilizada foi de 1 mHz a 1 Mhz. Os contatos elétricos foram feitos através de ponteiras metalicas
que exercem pressao, colocadas no centro dos eletrodos.

O desempenho dos supercapacitores foi analisado por voltametria ciclica (VC)
usando uma configuracédo de dois eletrodos em um eletrdmetro Keithley 2460. Nestas medidas
foram aplicadas diferentes taxas de varredura, em uma janela de potencial de 0 a1 V. Além do
mais, medidas de carga/descarga com corrente constante (carga/descarga galvanostatica) foram
realizadas utilizando também um eletrémetro Keithley 2460. O capacitor foi carregado e
descarregado com diferentes correntes, até a tensdo maxima de 1 V.

Medidas de espectroscopia de impedancia (EI) foram realizadas nos
supercapacitores usando um analisador de impedancia Solartron modelo 1260 com interface
dielétrica. A faixa de frequéncia utilizada foi de 10 mHz a 20 kHz, com um potencial alternado
de 100 mV de amplitude. Os espectros de impedancia foram analisados em termos de circuito
equivalente, usando o software ZView®, da empresa Scribners Associates. As analises de

circuito equivalente utilizando medidas DC foram realizadas usando o software Origin® 9.
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4.SUPERCAPACITOR PADRAO COM ELETRODOS

DE GRAFITE AQUADAG® E COLETORES DE ACO

Neste capitulo apresenta-se o estudo de um supercapacitor usando coletores
metalicos e eletrodo de grafite Aquadag®. Com os problemas encontrados na producdo dos
primeiros dispositivos em papel, se fez necessario esse estudo de um dispositivo padrdo para
testes de montagem e identificacdo das caracteristicas desejaveis em um dispositivo impresso.
O grafite Aquadag® foi utilizado devido principalmente ao seu baixo custo, ja que varios testes
de montagem foram necessarios para a obtencéo deste dispositivo.

4.1. Espectroscopia de impedancia

Mostra-se na Figura 19 um diagrama de Nyquist para o capacitor com eletrodos de
grafite Aquadag® e coletores de aco inox. Pode-se perceber o bom comportamento capacitivo
do dispositivo em baixas frequéncias, ja que a curva apresenta um alto angulo de inclinagdo em
relacdo ao eixo real (Z’). Em comparacéo, quando se tem uma capacitancia pura o espectro de
impedancia apresenta uma reta paralela ao eixo imaginario (Z”) (BARSOUKOV;

MACDONALD, 2005).
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Figura 19. Diagramas de Nyquist para os dados experimentais de impedéancia (quadrados vazios) e
dados obtidos do ajuste (linha s6lida) obtidos do circuito equivalente para o supercapacitor padrdo com
eletrodos de Aquadag®. As inser¢des na figura mostram o espectro de impedancia para a regido de altas
frequéncias e 0 modelo de circuito equivalente utilizado no ajuste.

Os dados obtidos das curvas de impedancia foram analisados em termos de circuito
equivalente para uma melhor compreensdo dos fenémenos que regem o dispositivo. O circuito
equivalente obtido foi do tipo R(C(RW))(RC)(RC)’, e é mostrado na inser¢do da Figura 19. O
ajuste apresentou um pequeno valor %> de 10, sendo essa fungdo definida como a soma dos
quadrados dos residuos (SARAC et al., 2008). Na Tabela 1 é apresentado os valores dos
parametros do circuito equivalente exatamente como obtidos no ajuste das curvas. No ponto
onde a curva de impedancia toca o eixo Z’ no lado esquerdo do grafico, ¢ possivel extrair a
resisténcia equivalente em série (RES) do dispositivo (LEWANDOWSKI et al., 2010). Este
parametro é representado no circuito equivalente por Rs, e o valor encontrado foi de

aproximadamente 1,6 Q. A RES limita a energia maxima liberada por um supercapacitor, como

" Este tipo de nomenclatura indica a posicdo dos elementos no circuito equivalente.
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pode ser deduzido da Equacdo 3. Alguns fatores podem contribuir para 0 aumento da RES,
como a resistividade elétrica do material usado como eletrodo, e a resistividade ibnica através
do eletrolito tipo gel (PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006) .

Tabela 1. Valores dos pardmetros do circuito equivalente exatamente como obtidos do ajuste

Parametro Valor
Rs 1,577 Q
RL 2,445 Q
Rm 0,92622 Q
Ret 1,391 Q
CL 1,042 F
Cm 0,58219 F
Cal 3,3417E-5F

W-R 1,165
W-T 0,3004
W-P 0,42101

Observa-se na regido de frequéncias mais altas (20 kHz a 3,2 Hz) um semicirculo
acompanhado por uma pequena regido linear que faz 45° com o eixo Z’. Ele € modelado através
do primeiro ramo do circuito equivalente, que é um circuito de Randle (CONWAY, 1999). O
circuito de Randle esta relacionado com a transferéncia de cargas entre a interface
eletrodo/eletrolito (CHEN et al., 2010). Porém, devido a natureza da medida e do material
utilizado, ndo se pode afirmar que ha reacGes faradicas acontecendo nos eletrodos. O parametro
Cul desta parte do circuito representa a capacitancia formada pela dupla camada elétrica, onde
obteve-se 0 valor de Caq = 3,3x10° F. Nestas frequéncias, o efeito capacitivo ndo é bem
desenvolvido, pois apenas uma pequena quantidade dos ions conseguem seguir 0 campo
alternado (LEl; WILSON; LEKAKOU, 2011). E importante salientar também que, se o
material ndo apresenta uma estrutura muito porosa, a area especifica atribuida a esse material

também sera baixa. 1sso resultara em uma menor capacitancia de dupla camada. Em paralelo a
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essa capacitancia tem-se uma resisténcia Rct, que representa a transferéncia de cargas entre a
interface eletrodo/eletrélito. O valor encontrado de 1,4 Q para Rct sugere uma boa acessibilidade
das cargas a estrutura do eletrodo. O elemento de Warburg (Wo) em série com Rt indica que o
fendmeno da difusdo de espécies ibnicas tem um importante na cinética dos eletrodos na
frequéncia analisada (CONWAY, 1999).

O elemento de Warburg encontrado neste ajuste, chamado de elemento de Warburg
de circuito aberto (Open circuit — Wo), representa uma camada de difusdo com comprimento
finito. O fenémeno ocorre quando uma fronteira da camada de difusdo impGe uma concentracdo
fixa para as espécies difusivas (RODOLFO; SANTOS, 2007). A equacdo que define a

impedancia de Wo é dada por:

_ Rxcoth[(j*T * ®)"]
T (T

Onde R relaciona-se com a resisténcia atribuida a difusdo das espécies, P é 0 expoente que
define a inclina¢do ou achatamento das curvas, e T pode ser definido como a razdo entre o
comprimento efetivo da camada de difusdo (L) e o coeficiente das espécies envolvidas no
fendmeno (D). Ou seja, T = LZ/D.

Na regido de altas-a-médias frequéncias (3,2 a 0,05 Hz), obteve-se no ajuste um
circuito RC paralelo representado por Rm € Cm. Nesta faixa de frequéncia a capacitancia
apresenta maior valor, sendo Cn = 0,6 F, j& que boa parte das cargas conseguem participar do
processo de carga/descarga. Provavelmente a difuséo ainda tem efeito nesta faixa de frequéncia,
ja que regido da curva relacionada com Rm e Cr, apresenta uma inclinagéo proxima dos 45°. O
ultimo ramo do circuito equivalente, dado pelos pardmetros R. e Cp, representa o
comportamento do dispositivo em baixas frequéncias (50 a 10 mHz). Obteve-se um alto valor
para a capacitancia C. (1 F), ja que nesta faixa de frequéncia os ions tém maior acessibilidade

a estrutura dos eletrodos. O valor obtido para a resisténcia R é bastante baixo (2,4 Q), o que
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pode acarretar no curto circuito de C.. Ent&o, essa alta capacitancia ndo tera a totalidade de seu
valor utilizado em aplicages praticas.

Ainda sobre as curvas de impedancia, pode-se extrair outra informacao chamada de Knee
frequency, que mostra a maxima frequéncia em que comportamento capacitivo pode ser
mantido. Em outras palavras, a energia armazenada nédo ¢ totalmente acessivel em frequéncias
maiores que a knee frequency (ZHANG et al., 2010). Ela € identificada na regido da curva de
impedancia onde os processos de alta frequéncia comecam a ocorrer. Para 0 supercapacitor
estudado neste capitulo, a knee frequency esté localizada logo apds a regido de Warburg, sendo
uma frequéncia de 158 Hz (destacada na Figura 19). Este valor € maior do que os encontrados
para supercapacitores utilizando carvao ativado como eletrodo (LIU et al., 2008), demonstrando

que o grafite Aquadag® € um bom material para ser usado como eletrodo em supercapacitores.

4.2. Voltametria ciclica e carga/descarga galvanostéatica

Na Figura 20 apresenta-se as curvas de voltametria ciclica para o supercapacitor
montado com taxa de varredura variando de 1 a 10 mV/s. As curvas apresentam um formato
quase retangular, e sdo bastante simétricas. Além do mais, a alta corrente obtida sugere que o
material do eletrodo possui uma boa condutividade. Entretanto, € notavel que estas formas
quase retangulares das curvas tendem diminuir conforme a taxa de varredura se torna mais
rapida. Isto estd provavelmente relacionado a lenta cinética de carga/descarga, isto €, o rearranjo
ibnico, entre os eletrodos e o eletrolito tipo gel. (LU et al., 2009). Esse efeito é notado nas
medias de impedancia, pois 0 comportamento capacitivo € mais pronunciado em baixas

frequéncias.
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Taxa de varredura
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Figura 20. Curvas VC para o supercapacitor com eletrodos de grafite e coletores de aco, com taxas de
varredura variando de 1 a 10 mV/s. As medidas foram realizadas em uma configuracédo de dois eletrodos
usando eletrolito tipo gel de PVA/H3PO,,

Foram realizadas medidas de carga e descarga galvanostatica com diferentes
correntes, como mostrado na Figura 21.a. As curvas apresentam formatos quase triangulares
caracteristicas, e com carga e descarga bastante simétricas indicando um bom desempenho do
dispositivo. As capacitancias da célula foram calculadas a partir das curvas de descarga,
utilizando a Equacdo 4. Porém, a capacitancia dos supercapacitores ¢ usualmente dada em
termos da massa de material ativo do eletrodo, sendo chamada de capacitancia especifica. A

capacitancia especifica é calculada usando a seguinte equacao:

Csp = % Equacéo 36
Onde C é a capacitancia da célula e m a massa de material ativo de um Unico eletrodo. Esse
namero 2 provém do fato de que apenas metade da tensdo medida esta aplicada em um eletrodo,
quando nas analises é utilizado uma configuracdo de dois eletrodos. (STOLLER; RUOFF,

2010)
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Figura 21. a) Curvas de carga/descarga com corrente constante variando de 2 a 10 mA para 0
supercapacitor com eletrodos de Aquadag®. b) Variacdo da capacitancia especifica em relacdo a
corrente usada na carga/descarga.

Obteve-se uma capacitancia maxima de 22 F/g (capacitancia de célula de 0,8 F)
usando uma corrente de 2 mA, sendo maior que para um supercapacitor contendo grafite
nanoestruturado reportado na literatura (GOMIBUCHI et al., 2006) . Como pode ser visto na
Figura 21.b, a capacitancia cai quase pela metade para uma corrente de carga/descarga de
10 mA. Apesar dessa queda ser significativa, o dispositivo € capaz de manter uma boa
capacitancia para uma corrente bastante alta. Essa queda pode estar relacionada com a
velocidade da carga/descarga. Se o processo de carga/descarga for muito rapido, apenas uma
parte das cargas participardo destes processos. Esse € 0 mesmo processo que ocorre em altas
frequéncias nas medidas de impedancia, e em altas taxas de varredura nas curvas VC

Além das curvas de impedancia, a RES também pode ser extraida das curvas de
carga/descarga através da Equacdo 7. A RES encontrada para o supercapacitor de grafite foi de
5 Q, valor este que difere um pouco daquele obtido pela curva de impedancia (1,6 Q). Esta
diferencga pode estar relacionada com a variacdo da umidade do eletrélito durante as medidas,

afetando sua condutividade.
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A poténcia do dispositivo foi calculada através da Equacéo 3, e o valor encontrado
foi dividido pela massa de um eletrodo para se obter a densidade de poténcia. O valor obtido
foi de 334 W/kg. Outro importante parametro é a densidade de energia que um supercapacitor
pode armazenar. Ela é dada pela Equacdo 2, sendo que a capacitancia deve ser utilizada em
termos da capacitancia especifica, em F/kg. O valor obtido para este parametro foi de 3 Wh/kg.
Esta densidade de energia € comparavel aos valores citados na literatura para supercapacitores
de dupla camada (ZHANG et al., 2009).

A ciclabilidade de um supercapacitor € importante, considerando a aplicacéo pratica
do dispositivo. Para avaliar a ciclabilidade o dispositivo foi carregado e descarregado cem vezes
usando uma corrente constante de 5 mA. A curva de capacitancia relativa (C/Co) em relacédo ao
namero de ciclos é mostrada no grafico da Figura 22. Pode ser observado que o dispositivo
mantém 85 % de sua capacidade inicial apds cerca de 20 ciclos, e mantém essa capacitancia até
100 ciclos de carga/descarga. Supercapacitores com eletrodos de materiais baseados em
carbono possuem uma grande vida Gtil em termos de ciclabilidade de carga/descarga, sendo

maiores que para baterias (ZHANG et al., 2009).
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Figura 22. Curva de capacitancia relativa em funcdo da ciclabilidade de carga/descarga do
supercapacitor. A corrente utilizada foi de 5 mA.
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O estudo deste supercapacitor padrdo foi de fundamental importancia para este
trabalho. Varios detalhes do processo de producdo e das caracteristicas dos supercapacitores
puderam ser observadas. No processo de producdo, percebeu-se que o espalhamento do
eletrolito sobre os eletrodos deve ser realizado de tal forma que cubra uniformemente toda a
area disponivel. Qualquer bolha de ar formada, ou qualquer regido sem eletrdlito,
principalmente nas laterais dos eletrodos, causa mal funcionamento ou curto circuito do
dispositivo. Por exemplo, nos primeiros capacitores produzidos, o eletrélito era espalhado
usando-se uma seringa. Percebeu-se que com este método as laterais dos eletrodos ficavam
expostas, causando o curto circuito do dispositivo. Uma das caracteristicas do supercapacitor
padrdo que deve ser mimetizada pelo supercapacitor impresso é a condutividade dos coletores
de corrente. Um alto valor de RES limita muito o desempenho do dispositivo. Para isso, 0s

métodos de impressdo e as tintas devem fornecer as menores resistividades possivel.
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5.COMPARACAO DOS METODOS DE IMPRESSAO

EM DIFERENTES SUBSTRATOS DE PAPEL

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para os eletrodos de
PEDOT:PSS impressos em papel sulfite, vegetal e filtro usando as técnicas de impressao por
jato de tinta e serigrafia.

5.1. Morfologia dos filmes impressos usando imagens de MEV

As técnicas de impressao utilizadas para preparar os eletrodos influenciam
diretamente suas propriedades, além de ditar a rapidez e facilidade com a qual os eletrodos
serdo produzidos. Trés tipos de substratos foram utilizados no trabalho como um todo, e a
caracterizacdo morfoldgica deixa claro como a tinta interage com cada tipo de substrato, devido
principalmente as propriedades superficiais de cada um. Na Figura 23 sdo apresentadas as
imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das superficies dos eletrodos
impressos nos diferentes tipos de papéis. Cada imagem mostrada possui uma magnificacédo de
200 vezes.

Primeiramente é possivel observar as diferentes morfologias das fibras que
compdem cada tipo de papel. O papel vegetal possui uma estrutura mais compacta, e fibras
menores, enquanto o papel filtro possui fibras grandes e bastante espacadas uma em relacdo as
outras.

Utilizando o método jato de tinta, praticamente nao é possivel observar a regido dos
substratos onde a tinta de PEDOT:PSS esta impressa. Aparentemente, a quantidade de material
espalhado é muito pequena, e mesmo imprimindo 5 vezes sobre o mesmo local, o filme
impresso ndo fica tdo aparente quanto os filmes impressos por serigrafia.

Com a técnica de serigrafia, uma maior quantidade de material é depositada com
apenas uma Unica impressdo. E possivel observar o material preenchendo os espagos entre as

fibras do papel, formando caminhos que facilitardo a conducéao através do eletrodo. No papel
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sulfite, devido a interacfes da tinta de PEDOT:PSS com a superficie do papel, observa-se um

efeito de sombra relacionado com a malha da tela.

Jato de Tinta Serigrafia

Vegetal

Signal A = SE1 Date 2 Dec 2015 FEIS- UNESP 100 pm ENT = 2000kV Signal A » SE1 Date 22 Dec 2016 FEIS- UNESP
WD 11.0mm Photo No. = 2841 Teme 162805  Meg= 200X — WD = 10.0mm Photo No. = 2799 Time 143409  Mege 200X

Sulfite |

100 pm EHT = 2000 kV Signal A= SE1 Oate 2 Oec 2015 FEIS- UNESP [ 100 m £HT = 2000 KV “Sgnal A= SE Date 2 Dec 2015 FEIS- UNESP
WD =105 mm Photo No. = 2836 Time 16:18:27 Mag= 200X WD = 100 mm Photo No. = 2792 Time 142148 Mag= 200X

100pm EHT =2000kV Signal A = SE1 Date 2 Dec 2015 FEIS- UNESP
WD= 95mm Photo No. = 2808 Time :1448:30 Mag= 200X

f A =
100 um EHT = 20,00 kV Signal A= SE1 Date 2 Dec 2015 FEIS - UNESP
i VD=110mm  PhotoNo=2845  Tme:163063  Mag= 200X

Figura 23. Imagens MEV da superficie dos papéis tipo vegetal, sulfite e filtro com PEDOT:PSS
impresso por impressora jato de tinta (coluna esquerda) e por serigrafia (coluna direita).

De um modo geral, percebe-se que a tinta de PEDOT:PSS forma um filme mais

homogéneo nos papéis filtro e vegetal. A superficie mais lisa e compacta do papel vegetal deve
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contribuir para que a tinta se espalhe de uma maneira mais eficiente; e no papel filtro, as
caracteristicas de suas fibras facilitam a adsorcdo/absorcdo dos materiais. O papel sulfite,
entretanto, ndo adsorveu muito bem a tinta de PEDOT:PSS. Esse tipo de papel ndo é formado
somente por fibras de celulose, como ocorre com o papel filtro. Outros materiais sdo misturados
em sua composicao, principalmente como enchimentos, como é o caso da calcita (carbonato de
calcio) (VIESTURS et al., 1999).

Na Figura 24 tem-se uma imagem de MEV para o papel sulfite, com uma
magnificacdo de 1000 vezes. Entre as fibras de celulose que compdem o papel, é possivel ver
pequenos pontos brancos, que sdo cargas utilizadas na producédo dos papéis. Elas devem alterar
a capacidade de adsorcdo das fibras de celulose, fazendo entdo com gue a tinta de PEDOT:PSS

ndo forme um filme homogéneo sobre sua superficie.

10 um EHT = 20,00 kv  Signal A = SE1 Date :2 Dec 2015 FEIS - UNESP
WD =10.5 mm Photo No. = 2833 Time :16:16:35 Mag= 1.00 KX

Figura 24. Imagem MEV de um papel do tipo sulfite com magnificacdo de 1000 vezes.

5.2. Caracterizagao elétrica
Uma técnica muito utilizada na caracterizacao de filmes, inclusive filmes finos, de
materiais condutores ou semicondutores € a resisténcia de folha (RUNYAN; SHAFFNER,

1998; JONSSON et al., 2003). Com essa técnica mede-se a condutividade do filme ao longo do
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plano da folha, ou seja, da superficie do filme. Como os eletrodos utilizados neste trabalho
servirdo também como coletores de corrente, € de suma importancia compreender como as
cargas serdo transportadas de uma extremidade a outra do filme. E, também, avaliar quais
métodos e materiais que possibilitam maior facilidade no transporte dessas cargas.

Na Figura 25 tem-se os valores da resisténcia de folha dos filmes de PEDOT:PSS
impressos em papel filtro, vegetal e sulfite utilizando as técnicas de impressdo jato de tinta e
serigrafia. Tais valores foram separados em dois diferentes graficos de barra, pois a diferenca

na ordem de grandeza da resisténcia de folha para cada técnica foi muito grande.
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Figura 25. Valores de resisténcia de folha para eletrodos impressos por a) jato de tinta e b) serigrafia
em diferentes tipos de papéis.

N&o ha diferenca entre as resisténcias média de folha para os substratos de papel
testados com a impressdo jato de tinta, como pode ser observado na Figura 25.a. Além do mais,
o altissimo valor da resisténcia de folha significa que provavelmente a tinta impressa ndo
formou um filme continuo. Ou seja, as goticulas ejetadas pelo cartucho de impressdo nédo
formaram caminhos de conducdo, ndo ha a percolacdo do filme. Em um trabalho submetido
para avaliacdo/publicacédo recentemente, mostra-se que como o filme impresso por jato de tinta

é muito fino, a rugosidade dos papeis diminui muito sua condutividade.
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As resisténcias de folha para o filme depositado sobre papéis através da técnica de
serigrafia apresentaram menores valores que para a técnica jato de tinta, como pode ser visto
na Figura 25.b. Os papéis filtro e vegetal apresentaram 0s menores valores de resisténcia de
folha, sendo eles aproximadamente 2,6 kQ/sqr®. O fato de o papel sulfite apresentar os maiores
valores de resisténcia de folha esta relacionado com a morfologia vista anteriormente. Como a
tinta de PEDOT:PSS néo adsorve de maneira homogénea no papel sulfite, a percolacdo néo é
tdo eficiente quanto para os outros papeis. Outro fato importante a ser observado nesta analise
é que ha uma pequena variabilidade nos valores, evidenciando a reprodutibilidade dos filmes
impressos por esta técnica.

Medidas de espectroscopia de impedancia também foram realizadas nos filmes
impressos. A Figura 26 apresenta o diagrama de Bode para os filmes de PEDOT:PSS obtidos
por impressao jato de tinta nos diferentes tipos de papel utilizado na trabalho. Tem-se neste
gréafico os valores de impedancia real representados por simbolos cheios (Z’= m), enquanto que
os valores para 0 modulo da impedancia imaginaria estdo representados por simbolos vazios

("= 0).

8 sqr- abreviacao de quadrado, em inglés
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Figura 26. Diagrama de Bode para os filmes de PEDOT:PSS impressos por jato de tinta em diferentes
tipos de papéis.

No diagrama da Figura 26 pode-se ver que os eletrodos se comportam como um
condutor que possui alta resisténcia até a frequéncia de aproximadamente 1 kHz. Este fato é
evidenciado pelo comportamento linear da impedancia real ao longo da faixa de frequéncia, e
pelo valor praticamente nulo da impedancia imaginaria. Porém, ap6s a frequéncia de 1 kHz, os
eletrodos impressos em diferentes papéis apresentam picos de relaxacdo, como nos materiais
dielétricos (KAO, 2004). Mas este efeito se deve principalmente a capacitancias parasitas, pois
na frequéncia onde ocorrem as transi¢cdes encontra-se uma capacitancia de 100 pF, podendo
advir do sistema de medidas, incluindo as capacitancias dos cabos. Este comportamento ndo
deve afetar o desempenho e a analise de supercapacitores, se utilizados abaixo dessa frequéncia
de 1 kHz. Mas, como os valores de impedancia sdo muito altos, a utilizacdo desses eletrodos
para a producdo de dispositivos se torna inviavel.

Medidas de impedancia também foram realizadas nas superficies dos filmes de

PEDOT:PSS impressos utilizando a técnica de serigrafia. Pode-se observar no grafico da Figura
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27 que, para todos os tipos de papéis e para a faixa de frequéncia utilizada, os filmes impressos
se comportam como materiais condutores. Os valores da impedancia real foram constantes ao
longo da faixa de frequéncia e a impedancia imaginaria foi praticamente nula. Essas medidas
apresentam relacao direta com as analises de resisténcia de folha apresentadas na Figura 25.b,

onde os valores obtidos para os papéis filtro e vegetal foram menores.
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Figura 27. Diagrama de Bode para os filmes de PEDOT:PSS impressos em diferentes tipos de papéis
por serigrafia.

Dentre as analises apresentadas neste capitulo, os resultados obtidos para a
impressdo dos filmes utilizando a serigrafia se apresentaram mais promissores para a producéo
dos eletrodos. Além de baixos valores de impedancia e resisténcia de folha conseguidos com a
técnica, a rapidez no preparo dos eletrodos e a simples manutencdo do equipamento fizeram
com que a técnica fosse adotada nas etapas seguintes do trabalho. Fica a ressalva de que, como
€ 0 mesmo material utilizado nas duas tecnicas, resultados parecidos poderiam ser obtidos apds
muitas impressdes sucessivas utilizando jato de tinta. Porem, tal processo seria demasiado

demorado, e a producéo dos dispositivos se tornaria dificultosa.
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6.ESTUDO DOS ELETRODOS/COLETORES

IMPRESSOS BASEADOS EM COMPOISITOS DE PEDOT:PSS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das analises elétricas de resisténcia
de folha e espectroscopia de impedéncia para as compositos de PEDOT:PSS contendo grafeno,
grafite ou nanotubos de carbono. Todos os eletrodos foram preparados utilizando a técnica de
serigrafia, e os substratos utilizados também foram os papéis sulfite, filtro e vegetal.

6.1. Estudo das compositos de PEDOT:PSS visando ele
eletrodos/coletores

Na Figura 28 tem-se os resultados de resisténcia de folha dispostos em um gréfico
de barras comparando os diferentes compdsitos baseados em PEDOT:PSS e 0s respectivos
substratos utilizados. Os valores obtidos para os compdsitos contendo grafeno e grafite
variaram de 2 a 4,5 kQ/sqr, reproduzindo praticamente os mesmos resultados que para o
PEDOT:PSS puro, mostrado no capitulo anterior. Outra observacdo importante é que esses
valores sdo iguais para o filme contendo apenas PEDOT:PSS mostrado no grafico da Figura
25.b. Entdo, a adicdo de grafite e grafeno (6xido de grafeno reduzido) a tinta de PEDOT:PSS
ndo consegue diminuir a resistividade do filme impresso. Porém, a adicdo de nanotubos de
carbono fez com que a resisténcia de folha dos filmes diminuisse de forma expressiva, atingindo
o valor minimo de (5,9 + 0,7) x102 Q/sqr para os papéis vegetal e filtro. Estes valores se
aproximam de alguns encontrados na literatura para filmes impressos (MUSTONEN et al.,

2007; FISCHER et al., 2011)
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Figura 28. Valores de resisténcia de folha para os diferentes compésitos baseados em PEDOT:PSS.

Observa-se no gréafico da Figura 28 que para todos os filmes baseados em
compdsitos as resisténcias de folha sdo maiores no papel sulfite, assim como para os filmes
baseados apenas em PEDOT:PSS. Provavelmente esse efeito também esta relacionado com o
problema da ma adsorcéo da tinta pelo papel sulfite. De um modo geral, os valores de resisténcia
de folha seguem o0 mesmo padrdo daqueles apresentados na Figura 25.b, sendo maiores para o
papel sulfite e menores para o papéis vegetal e filtro. Entdo, tem-se que a adicdo desses
materiais baseados em carbono a tinta de PEDOT:PSS ndo devem alterar as propriedades de
tensdo superficial das tintas base.

Medidas de espectroscopia de impedancia também foram realizadas nas superficies
dos filmes baseados em compdsitos. Na Figura 29 apresenta-se o diagrama de Bode para 0s

diferentes compdsitos impressos por serigrafia nos papéis filtro, sulfite e vegetal.
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Figura 29. Diagramas de Bode para os filmes baseados em compositos de a) grafeno, b) grafite e c)
nanotubos de carbono de parede maltipla, impressos sobre papel sulfite, filtro e vegetal.

Seguindo os resultados para as resisténcias de folha, tem-se que os filmes
produzidos com compdsitos de PEDOT:PSS com MWNT apresentam 0s menores valores de
impedéancia real (800 Q). Além de facilitarem o transporte de cargas através de sua superficie
até o contato elétrico, os MWNT possuem estruturas porosas com grandes areas especificas,
facilitando o acesso dos ions do eletrélito ao material e consequentemente aumentando a
capacitancia do dispositivo (FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001).

6.2. Efeito da variagcdo no nimero de impressdes

Alguns problemas surgiram na producédo dos primeiros dispositivos impressos. Os
resultados preliminares podem ser consultados no Apéndice I. A RES obtida foi muito alta,
afetando o desempenho dos capacitores. O valor da RES poderia ser minimizado com

eletrodos/coletores mais condutores, e uma forma de obter isso seria a impressao sucessiva de
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varias camadas de material. Porém, a tinta utilizada demorava cerca de uma semana para secar
em condi¢Ges ambiente, devido principalmente ao etileno glicol em sua composi¢do. Entéo, a
composicao da tinta (composito) de PEDOT:PSS contendo MWNT teve que ser mudada para
uma sem etileno glicol. O novo composito foi baseado em um trabalho reportado na literatura
por (YUN et al., 2011). Esta nova tinta foi preparada adicionando-se 10 ml de PEDOT:PSS em
10 ml de agua ultrapura Milli-Q. Nesta solucao, adicionou-se 300 mg de MWNT, e depois o
preparado foi levado a um banho ultrassdnico por duas horas. A disperséo obtida foi deixada
em um forno aquecido a 120°C durante 20 minutos. Esta nova tinta ficou visualmente menos
viscosa que a tinta contendo etileno glicol. Salienta-se que o tempo de secagem entre as
camadas impressas caiu para duas horas.

No estudo da variacdo no numero de impressdes utilizou-se apenas o papel filtro
como substrato. Os resultados preliminares apresentados no Apéndice I mostraram melhores
valores de RES e capacitancia usando este tipo de papel. Apresenta-se na Figura 30.a o grafico
de resisténcia de folha dos eletrodos em funcdo do nimero de impressdes (NI). A resisténcia de
folha apresenta um alto valor de (2,7+0.7) x 10> Q/sqr. para uma Unica impressdo. Mesmo
assim, esse valor € menor do que o obtido para a tinta contendo etileno glicol. Isso se deve
principalmente ao fato de que a porcentagem em massa de MWNT é maior nesta nova tinta.
Apos cinco impressoes, este valor cai para (17 £3) €/sq. Os desvios ndo variam em termos de
porcentagem, e seguem a ordem de magnitude dos valores médios obtidos. Estes tipos de erros
sdo esperados para um filme impresso manualmente, porque algumas variaveis nao sdo bem

controladas, como a velocidade de impresséo e a pressao aplicada ao rodo.
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Figura 30. a) Resisténcia de folha em fungcdo da do ndmero de impressdes (NI) de camadas de
PEDOT:PSS/MWNT sobre papel. b) Logaritmico da resisténcia folha em funcéo do reciproco de NI.

Como visto, o valor da resisténcia de folha tende a diminuir com o aumento de NI.
Supondo que cada impressdo do material condutor constituisse uma camada homogénea, com
mesma espessura, poderiamos escrever que a resisténcia de folha (Rn) seria inversamente
proporcional ao nimero de impressdes, como pode ser viso na Equacéo 37.
Ry % Equacdo 37
Entdo, seria esperado que a resisténcia de folha tendesse a zero quando NI tendesse
a infinito. Na Figura 30.b mostra-se o logaritmico da resisténcia folha em funcéo do reciproco
de NI. Neste grafico encontramos que para NI elevados a resisténcia de superficie tende para o
valor constante de 10 Q/sqr. Estes resultados indicam que a resistividade muda a cada camada
de forma ndo homogénea. A primeira camada de material apresenta um efeito muito
pronunciado da superficie do substrato. Como a superficie encontra-se toda exposta, mais
material deve adsorver durante a primeira impressao gque nas demais. Porém, a rugosidade
associada com a ndo-uniformidade desta primeira camada de material faz com que sua
resistividade seja maior. As diferengas no recobrimento da superficie com a variacdo do NI

podem ser vistas nas imagens MEV da Figura 31.
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Figura 31. Imagens MEV das superficies dos eletrodos para o nimero de impressdes (NI) iguais a a),
b) 1 e c), d) 5. As imagens do lado esquerdo apresentam uma magnificacdo de 100 vezes, e do lado
direito 1000 vezes.

As Figuras 31.a e 31.c apresentam imagens MEV com magnificacdo de 100 vezes
para NI igual 1 e 5, respectivamente. Como visto, com apenas uma Unica impressao as fibras
do papel séo bastante aparentes, enquanto que elas quase ndo aparecem para NI igual a 5. As
regibes brancas em ambas imagens sdo devidas ao efeito de sombra formados pela tela de
serigrafia, como j& visto nos estudos anteriores. Até mesmo para um alto nimero de impressdes
este efeito aparece, sendo caracteristico da técnica de serigrafia (PARDO; JABBOUR, 2000).
As Figuras 31.b e 31.d também mostram imagens MEV para NI igual a 1 e 5, mas com
magnificacdo de 1000 vezes. Pode ser visto na Figura 31.b que ha uma pequena quantidade de
material (tinta de PEDOT:PSS/MWNT) entre as fibras para NI = 1. Também é possivel
encontrar alguns buracos sem a tinta. Esses buracos contribuem para o alto valor da resisténcia

de folha mostrado anteriormente, pois eles diminuem os caminhos de conducgédo no eletrodo.
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Entretanto, para NI = 5 os buracos estdo cheios com a tinta. Além do mais, as fibras do papel
aparecem quase que completamente cobertas pela tinta, como pode ser visto na Figura 31.d.
Isto permite uma melhor condutividade através da superficie dos eletrodos. Para produzir o
supercapacitor impresso, utilizou-se os eletrodos com NI = 5. Esta resisténcia de folha dos
eletrodos/coletores afetara a RES do dispositivo. O numero de impressées nao foi aumentado
além de 5 para evitar o desperdicio de material, e garantir a praticidade da producdo dos
eletrodos, ja que o valor de resisténcia de folha se torna praticamente constante apds cinco

impressoes.
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7.SUPERCAPACITOR BASEADO EM PEDOT:PSS

IMPRESSO EM PAPEL

Neste capitulo apresenta-se o estudo de um supercapacitor impresso em papel por
serigrafia usando tintas de PEDOT:PSS/MWNT atuando como eletrodos e coletores de
corrente.

7.1. Espectroscopia de impedancia

Na Figura 32 pode ser visto o grafico de Nyquist para as medidas de impedancia
realizadas em um supercapacitor montado como descrito na se¢do 3.4. A linha reta com
inclinacdo proxima de 90° apresentada pelo espectro de impedancia, a baixas frequéncias,
revela o comportamento capacitivo do supercapacitor impresso. O efeito capacitivo também
pode ser notado pelo fato de que o valor da parte imaginaria da impedancia (-Z”), que esta
relacionado com a capacitancia, ¢ maior que a parte real (Z’) em baixas frequéncias

(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Figura 32. Gréfico de Nyquist para os dados experimentais de impedancia (quadrados vazios) e dados
obtidos do ajuste (linha soélida) obtidos do circuito equivalente para o supercapacitor. As insercdes
mostram o espectro de impedancia em altas frequéncias e 0 modelo de circuito equivalente utilizado no
ajuste.

O espectro de impedéancia foi analisado em termos de um circuito equivalente. O
circuito obtido é mostrado na insercdo da Figura 32, sendo ele do tipo R(RC)(C(QR))(RC)
obtendo um 2 de 10*. Na Tabela 2 resume-se os valores dos parametros exatamente como
obtidos do ajuste da curva de impedancia. Na regido de altas frequéncias onde a curva toca Z’
extrai-se a RES. Este parametro é representado no circuito equivalente por Rs e o valor
encontrado foi de 58,3 Q, sendo mais alto que para o dispositivo usando coletores metalicos.
No caso do supercapacitor apresentado aqui, a RES € principalmente atribuida a resisténcia de
folha dos eletrodos impressos, porque eles atuam também como coletores de corrente

(KESKINEN et al., 2012).
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Tabela 2. Valores exatos dos pardmetros obtidos do ajuste da curva de impedancia.

Parametro Valor
Rs 58,3 Q
Ret 2,762 Q
RL 7,36 Q
Rc 0,80451 Q
Cui 0,024034 F
Cec 3,5519E-5F
CL 1,195 F
CPE-Q 0,056853
CPE-n 0,92367

O primeiro semicirculo observado em frequéncias altas (20 kHz a 100 Hz) se
relaciona com a capacitancia e a resisténcia de contato, representados pelos termos C¢ e R¢ no
circuito equivalente. Estes parametros surgem do contato entre os materiais que compdem o
supercapacitor, assim como dos conectores elétricos utilizados na realizacdo da medida (KIM;
YANG, 2003). Na faixa de frequéncia de 100 a 2Hz, um circuito de Randle modificado modela
a curva de impedancia. Este ramo do circuito equivalente esta relacionado com a transferéncia
de cargas entre a interface eletrodo/eletrdlito, i. e., reacdes faradicas (CHEN et al., 2010). Um
circuito de Randle originalmente consiste de uma resisténcia em série com um elemento de
Warburg, ambos em paralelo com uma capacitancia, como visto anteriormente. Neste caso, 0
melhor ajuste foi obtido mudando-se o elemento de Warburg por elemento de fase constante
(CPE — da sigla em inglés). Uma das muitas interpretacdes do CPE € que ele pode ser tratado
como distribuicdo superficial de constantes de tempo (RC) em eletrodos porosos

(ZOLTOWSKI, 1998; HIRSCHORN et al., 2010). A impedancia de um CPE é descrita por:

g =t
Qljw)"

Equacéo 38
e pode exibir tanto comportamento resistivo como capacitivo, dependendo dos valores de Q e

n. Para n = 0, o CPE atua como um resistor com impedancia dada por 1/Q. Para n = 1,
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predomina-se o efeito capacitivo puro, com capacitancia dada por Q. Se n = 0,5, o CPE
assemelha-se ao elemento de Warburg, o qual representa a difusao iénica através dos eletrodos
(YOON et al., 2014). Com o ajuste da curva de impedancia foi encontrado n = 0,92, mostrando
que o comportamento capacitivo predomina na frequéncia analisada. Em série com o CPE ha
uma resisténcia R¢t associada a transferéncia de cargas entre o eletrodo e o eletrolito. Foi
encontrado um valor de 2,8 Q para este parimetro. Em paralelo com R¢t € CPE hd uma
capacitancia (Cq) que se origina da dupla camada elétrica. O valor encontrado para este
parametro foi de 24 mF, sendo muito maior do que para a capacitancia de dupla camada obtida
para o supercapacitor com eletrodo de grafite. Isto pode estar relacionado com a natureza porosa
dos eletrodos, com 0 MWNT possuindo maior area especifica que o grafite.

O ultimo ramo do circuito equivalente predomina em baixas frequéncias, mostra
uma resisténcia Ry paralela & uma capacitancia CL. Em frequéncias mais baixas os ions tém
uma grande acessibilidade aos poros dos eletrodos gerando o alto valor da capacitancia C (1,2
F). Este parametro ndo leva em conta apenas a capacitancia formada pela dupla camada elétrica,
mas também a pseudocapacitancia que pode surgir do PEDOT:PSS (ATES, 2011; LEE et al.,
2015). O valor de RL encontrado é pequeno e esta de acordo com o estudo realizado por (WEI
et al., 2009). Esta resisténcia também estd relacionada com a transferéncia de cargas entre
eletrodo e eletrolito. Os valores de CL e R. foram bem parecidos com o encontrado no ajuste
do supercapacitor padréo, indicando que o eletrolito pode ser o principal determinante desses
valores.

A knee frequency para o supercapacitor impresso € de 100 Hz, como indicado no
gréfico da Figura 32. Este valor € menor quando comparado com o supercapacitor padrao. Aqui,
a maior resisténcia equivalente deve ser devida & movimentacao ionica, fazendo com que o

comportamento capacitivo apareca em frequéncias um pouco menores. Mesmo assim, o valor
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encontrado é compardvel com os encontrados na literatura para supercapacitores usando
nanotubos de carbono (LIU et al., 2008).

7.2. Voltametria ciclica e carga/descarga galvanostéatica

Pode ser visto na Figura 32 curvas de VC para 0 supercapacitor com taxas de
varredura no intervalo de 5 a 50 mV/s. As curvas de VC devem apresentar um formato quase
retangular, demonstrando o efeito capacitivo do supercapacitor (CHENG et al., 2011). Foi
obtido curvas com formas muito proximas a ideal até mesmo para a alta taxa de varredura de
50 mV/s, mostrando 0 bom comportamento capacitivo do dispositivo. Entretanto, é notavel que
estas formas quase retangulares das curvas tendem diminuir conforme a taxa de varredura se
torna mais rapida. Assim como para 0 supercapacitor padréo, lenta cinética de carga/descarga
é evidenciada nas medidas de impedancia, pois o comportamento capacitivo é mais
pronunciado em baixas frequéncias. Existem trabalhos que reportam o efeito de
pseudocapacitancia do PEDOT:PSS, mesmo em compositos com nanotubos de carbono (LEE
et al., 2015). Entretanto, este efeito ndo é notavel nas curvas VC da Figura 32. A configuracao
de dois eletrodos analisa o dispositivo inteiro, entdo provavelmente ha muitos outros fenémenos

que mascaram 0s picos redox.
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Figura 33. Curvas VC para o supercapacitor impresso em papel com taxas de varredura variando de 5
a50m V/s. As medidas foram realizadas em uma configuragéo de dois eletrodos, com eletrdlito tipo gel

de PVA/H3P04.

Testes de carga e descarga foram realizados com diferentes correntes de carga e

descarga, como mostrado na Figura 34.a. As curvas caracteristicas em forma de tridngulo

apresentam boa simetria em altas correntes. Entretanto, para a corrente de 1 mA, a curva

apresenta uma pequena distor¢do. Isto pode estar relacionado a reacBes que ocorrem nos

eletrodos, como por exemplo o conhecido comportamento pseudocapacitivo do PEDOT:PSS

(STOLLER; RUOFF, 2010; DIGHE; DUBAL; HOLZE, 2014; YANG; PANG; YUNG, 2014).
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Figura 34. a) Curvas de carga/descarga com corrente constante variando de 1 a 5 mA para o
supercapacitor impresso. b) Variagdo da capacitancia especifica em relagdo a corrente usada na
carga/descarga.

Foi obtido uma capacitancia especifica maxima de 22,3 F/g (capacitancia de célula
de 0,11 F) para uma corrente de 1 mA. Esse valor deve ser a soma das contribuicdes de todos
os fendmenos apresentados no circuito equivalente da Figura 32. A capacitancia € similar
aquela reportada por (TEHRANI et al., 2017) para um supercapacitor usando coletores de
corrente metalicos. Como visto na Figura 34.b, um valor elevado de capacitancia é encontrado
até mesmo para uma alta corrente de carga/descarga. Entretanto, é perceptivel a queda da
capacitancia com o aumento da corrente. ZHOU et al., 2004 sugere que o decréscimo da
capacitancia especifica pode estar relacionado a resisténcia interna do dispositivo. Esta
resisténcia interna, que pode ser tratada em termos da RES, é responsavel pelo aumento da
queda de potencial devido ao aumento da corrente (ver Figura 34.a). Na verdade, o decréscimo
da capacitancia estd relacionado com a baixa velocidade de carga/descarga do dispositivo.
Assim como para altas frequéncias nas curvas de impedancia, também em altas taxas de
varredura nas curvas VC, menos cargas contribuem para a capacitancia do dispositivo.

A RES encontrada a partir das curvas de carga/descarga foi de 60 Q, concordando
com as analises de impedancia. Este valor € cerca de 12 vezes maior que para 0 supercapacitor

padréo que usa coletores metalicos. Apesar de elevado, este & um valor encorajador por se tratar
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de um supercapacitor impresso, que ndo usa coletores metalicos. Foi calculado também para o
dispositivo os valores de poténcia e energia especifica, resultado em 420W/kg e 3,1 Wh/kg,
respectivamente.

Os supercapacitores também foram analisados em termos de ciclabilidade de carga
e descarga. Porém, ocorreu um problema no software utilizado na medida, e apenas 50 ciclos
foram realizados. A capacitancia do dispositivo manteve 90% da capacitancia inicial apos os
50 ciclos. Este ¢ um bom valor, mas pelo menos 1000 ciclos deveriam ser realizados para o
teste ficar de acordo com os trabalhos encontrados na literatura.

Encontra-se na literatura um supercapacitor composto de papel algoddo embebido
com nanotubos de carbono funcionalizado de parede Unica (SWNT) usando um eletrélito
semelhante ao do presente trabalho (HU; RAJAMANI; YU, 2012). A RES encontrada para este
dispositivo foi de 117,73 €, capacitancia especifica del115,83 F/g e densidade de energia de
5,54 Wh/kg. Também ¢é reportado um supercapacitor com eletrodos de SWNT impressos em
uma unica folha de papel (HU; WU; CUI, 2010). Para preparar o dispositivo, os autores fizeram
um pré-tratamento sobre a superficie do papel utilizando PVDF. Obtiveram uma RES de 30 €,
capacitancia especifica de 33 F/g e poténcia especifica de 250 kW/kg usando um eletrélito
organico. O dispositivo apresentado nesta dissertacao esta entre estes relatados em termos de
desempenho. Contudo, o supercapacitor produzido aqui ndo precisa de tratamentos nos
substratos de papel, nem a funcionalizacdo dos MWNT para se obter sua dispersdo em agua.
Além do mais, os eletrodos/coletores foram produzidos por uma técnica de baixo custo, que

viabiliza a produgdo em massa.
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8.ANALISE DE UM CIRCUITO EQUIVALENTE

UTILIZANDO MEDIDAS DC

Anélises de circuito equivalente usando medidas de espectroscopia de impedancia é
uma Otima ferramenta para compreender os fendmenos que regem o funcionamento de um
supercapacitor. Usando espectroscopia de impedancia é possivel elaborar circuitos equivalentes
que representam os fendmenos que acontecem em fungédo da frequéncia. Porém, em uma anélise
de corrente continua, deve-se observar apenas os efeitos que ocorrem em baixas frequéncias.
Diferentemente das simulages e ajustes para corrente alternada, as analises utilizando corrente
continua ndo sdo tdo amplamente discutidas na literatura. Mostra-se neste capitulo o estudo de
um circuito equivalente para descrever as medidas DC de carga e descarga e VC, visando uma
maneira simples de se encontrar pardmetros gerais durante a aplicacdo pratica de
supercapacitores. Ressalta-se que todas as analises mostradas se concentram na caracterizacao

fisica dos supercapacitores, supondo medidas de dois eletrodos.

8.1. Circuito equivalente

Na Figura 35 mostra-se o circuito equivalente proposto para representar o
comportamento basico de um supercapacitor em medidas DC (baixa frequéncias). Este consiste
de uma resisténcia equivalente em série, aqui denominada de r, uma resisténcia equivalente em
paralelo R, e uma capacitancia C. O circuito equivalente em questdo foi proposto com base na
experiéncia de ajustes das curvas AC, onde verifica-se que um ramo RC paralelo descreve
razoavelmente bem os fenbmenos em baixa frequéncia. Também, ressalta-se que este é um
circuito classico utilizado para descrever supercapacitores (QUINTANA; RAMOS; NUEZ,

2013).
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Figura 35. Esbogo de um circuito equivalente simples para um supercapacitor.
Primeiramente deve-se encontrar uma equagdo diferencial® que descreva de uma
forma geral o circuito equivalente. Entdo, supBGe-se que uma corrente 7atravessa o circuito. Ao
passar pelo nd, a corrente se divide em duas partes, sendo iz a corrente que passa pelo resistor
em paralelo e ica corrente que passa pelo capacitor. Assim:
i =igp+ic Equacéo 39
Entdo, pode-se escrever que a corrente no capacitor é igual a:
ic=1—1Ig Equacéo 40
A diferenca de potencial a qual R esta submetida é vs, portanto a corrente iz pode
ser escrita como vz/R. Entdo, a corrente no capacitor C é dada por:
VB

ic=1— — Equacéo 41

A corrente em um capacitor pode ser dada pela taxa de variacdo do potencial
multiplicada pela sua capacitancia, ou seja, i = C dv/dt' Como o capacitor da Figura 35 esta

sujeito a uma diferenca de potencial vz, obtém-se que:

dvp _ l_c ~
s Equacao 42

Substituindo a corrente Jic da Equacdo 41 na Equacdo 42, obtém-se a seguinte

equacéo diferencial:

® Agradecimento especial aos professores Dr. Messias Meneguetti e Dr. José Alberto Giacometti
pela ajuda com a revisao dos calculos.
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VB __ i ~
toc=0 Equacao 43

dvp
dt

A diferenca de potencial total através do dispositivo (v) pode ser identificada como:

V=, +vp Equacéo 44

onde v é dada simplesmente como a queda de potencial que ocorre na passagem da corrente 7
pela resisténcia r; ou seja:

vy =ri Equacéao 45

Isolando-se a queda de potencial vz, e substituindo v pelo valor encontrado na Equacéo 45,
tem-se que:

vg =V —ri Equacéao 46

Substituindo a expresséo para vs na Equagéo 43, fica:

d(v-ri) 4 (v—-ri) _ i

" — c Equacéo 47

Rearranjando os termos, e explicitando que V e i sdo fungdes dependentes do tempo, obtém-se

a seguinte equacao geral para o circuito equivalente proposto:

RCED 4 u(t) = (R+1)i(t) + RrC

di(t)
dt

Equacéo 48

A equacdo diferencial obtida estd de acordo com a mostrada por (QUINTANA;
RAMOS; NUEZ, 2013), apresentando diferenciais de corrente e tensdo simultaneas. A solucéo
para esta equacdo dependera do tipo de estimulo aplicado ao circuito. Ou seja, para cada tipo
de medida elétrica realizada serd possivel obter uma solucdo especifica. A seguir serdo
apresentadas solugdes da equacéo diferencial utilizando os dois tipos de medidas DC realizadas
neste trabalho, sendo elas a carga e descarga com corrente constate (galvanostatica) e
voltametria ciclica, onde é aplicada uma tensdo com crescimento/decrescimento (taxa de

varredura) constante.
8.2. Analise da medida de carga/descarga galvanostatica

Como visto anteriormente, nas medidas de carga/descarga uma corrente com valor

Io € aplicada até que a tens@o no capacitor atinja o valor desejado apds certo periodo de tempo.
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Apos atingir a tensdo méxima de carregamento, a corrente tem seu valor invertido (-i), até que
0 supercapacitor descarregue (tensdo nula). Como visto no esboco da Figura 36, a corrente em
funcdo do tempo tem comportamento de uma funcdo do tipo degrau (Heaviside). O termo a
representa o instante em que a fonte aplica a corrente escolhida, e b o instante no qual o

capacitor atinge a tensdo maxima e a fonte inverte a corrente.

i(t)

Carga
iy —

Descarga

Figura 36. Esbogo do gréafico da corrente aplicada em uma medida de carga/descarga em relagdo ao
tempo.

Escrevendo a corrente em termos de uma funcéo degrau de Heaviside, tem-se:

0 t<a
i(t) = {io ast< b} Equacéo 49
Para ser manipulada deve-se reduzir a equacéo ficando:
i(t) =0H(t—a) +ig[H(t—a) —H(t—b)] + (—ip)H(t —b) Equacdo 50
Rearranjando os termos:
i(t) =ig[H(t —a) —2H(t — b)] Equacéo 51
Assim, esta equacdo para a corrente pode ser utilizada na equacgdo diferencial do circuito

equivalente da Figura 35. A fungdo H(t — a) apenas tem valores para t maiores que a. E a

funcdo H(t — b) vale para um tempo igual ou maior que b.
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Reescrevendo a Equacéo 48, de forma a simplificar os coeficientes que multiplicam
dv(t)/dt, fica:

di(t)

W) | v _ ¢+ dit)
dt

dt  RC RC i@ +r

Equacéo 52

Agora substituindo a corrente do tipo degrau na equagdo acima, obtém-se:

da R) . . d
%Jr%) = —(r;C)LO[H(t —a) = 2H(t = b)] +rip—[(H(t — @) = 2H(t — b)]

Equacéo 53
Por definicdo, a derivada da funcdo de Heaviside é igual a funcdo delta de Dirac
(TONIDANDEL; ARAUJO, 2015). Trocando-se o termo 1/RC por a e (r + R)/RC por S,

para facilitar o desenvolvimento dos célculos, e fazendo as substitui¢des, tem-se:

dv(t)
dt

+ av(t) = i, [H({t —a) — 2H(t — b)] + riy[6(t —a) — 26(t — b)] Equacéo 54

Aplicando a transformada de Laplace (L{f (t)}) na equacao, obtém-se que:

e—as e—bs
-2

N S

sV(s) —v(0) + aV(s) = iy [ ] + rig[e® — 2e7PS] Equagdo 55

Considera-se que inicialmente, em t=0, o capacitor esta descarregado, ou seja, v(0) = 0.

Isolando o termo V(s), tem-se:

i —-as —bs i
V(s) =L [£Z_ 28 ]+ 0 [g7aS — 2¢7bs] Equagao 56

s+a) L s s (s+a)

Implicando em:

Equacéo 57

1 e—as_Ze—bS]

— R —-as __ —bs .
V(S) - ﬁlo [e Ze ] [s(s+a)] + 1l [ s+a
Para se obter a solu¢do no dominio do tempo, deve-se aplicar a transformada inversa
de Laplace. Para facilitar os célculos, a fragdo 1/[s(s + a)] deve ser escrita na forma de uma

soma de fragOes parciais, ou seja:

1 A B

s(s+a) = s (s+a)

Equacéo 58

Fazendo os célculos, obtém-se que a fracdo pode ser escrita da seguinte forma:

L —3[3— 1 ] Equacéo 59

s(s+a) T als (s+a)
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Substituindo na Equacdo 57:

_Bior —as _ o -bs1[1 _ —as—
V(s) = - [e 2e7P%] [S (S+a)] + ri, [ ] Equacéo 60
Separando 0s termos:
_ Bio e—as _ e—as —bs —bs —-as 2e —bs -
V(S) - 7[ s (s+a) (s+a)] tr [(s+a) (s+a)] Equa(;ao 61

Agora, aplicando a transformada inversa de Laplace (L™1{F(s)}) na equacéo acima, fica:

rig[H(t — a)e=®=D% — 2H(t — b)e~¢=P%]  Equacho 62
Substituindo os valores de a e 3, fazendo as devidas simplifica¢des e separando 0s

termos da funcdo degrau, obtém-se finalmente que:

t—b

v(0) = Ht — @) [(r + Rig (1 — ™ R¢) + rige™ "% | + H(t — b) [Z(r +R)i, (e‘ & —
1) — 2rige” _%] Equacéo 63

Esta equacéo descreve tanto o processo de carga quanto o processo de descarga do
supercapacitor. Um fato importante obtido aqui é que no momento em que 0 supercapacitor
comeca a descarregar, a variacdo na diferenca de potencial € igual a duas vezes o valor da
resisténcia equivalente em série r multiplicada pela corrente aplicada. Ou seja, o valor de r pode

ser dado por:

r= zATIZ, Equacao 64
Assim como citado nos artigos e utilizado anteriormente neste trabalho. Isso vem do fato de
que no momento da descarga, ha uma variacdo dupla no valor da corrente. Na Figura 37
apresenta-se uma simulacdo de carga/descarga galvanostatica utilizando a Equacdo 63,
destacando o salto de tens&o no inicio da carga e da descarga. Os parametros utilizados foram

exagerados para melhor visualizacao dos efeitos.
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1,2 Parimctros
r=100
R=5000 O
C=0,1F
i,=1mA

— Av = 2ri
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Figura 37. Simulacdo de uma medida de carga/descarga galvanostatica evidenciando os saltos de tensdo
provocados pela resisténcia equivalente em série r.

Na Figura 37 mostra-se que a Equacdo 63, derivada do circuito equivalente da
Figura 35, descreve apropriadamente um supercapacitor que apresenta comportamento
caracteristico. Um aspecto importante da equacdo é que ela contempla todo o ciclo de medida
e permite assim realizar simulacdes e ajustes dos dados experimentais. Ressalta-se que para
analise exclusiva da carga ou da descarga, ou ainda, quando se despreza a resisténcia em
paralelo, a referida equacao se torna bastante simplificada.

SimulagGes foram realizadas para se avaliar o efeito da variacdo dos parametros r,
R e C nas curvas de carga/descarga. Também se variou o valor da corrente io, que representa a
corrente aplicada ao supercapacitor. Os parametros fixos utilizados estdo destacados em cada
figura.

Na Figura 38.a apresentam-se simulacdes para variagdes nos valores de r, que
representa a resisténcia equivalente em série (RES) do supercapacitor. Nota-se que quanto
maior seu valor, maior o salto de potencial tanto no inicio da medida, quanto no momento em

que o descarregamento se inicia. A medida aparenta ser mais rapida para maiores valores de r.
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Isso ocorre devido justamente a este maior salto na tensdo do inicio da carga. Para r muito
grande, no primeiro instante da medida o equipamento I& uma tensdo bastante alta, podendo ja
estar proxima da tensdo maxima escolhida para se realizar a medida. Outro fato € que o
supercapacitor ndo estara efetivamente carregado com a tensdo maxima programada, pois boa
parte dessa tensao resulta desse salto de potencial devido a passagem de corrente na resisténcia
em série.

Na Figura 38.b apresenta-se as simulacfes para variacdes nos valores de R, a
resisténcia equivalente em paralelo (R). Fica aparente a mudanca no formato das curvas com a
diminuicdo de R. Isso se deve ao fato de que a tensdo satura para um valor dado por (r + R)i,,
fazendo com que o capacitor ndo carregue com uma tensao maior que a dada por essa relacao.
Com os parametros fixos utilizados e para R=1100Q , essa tensdo de saturacdo é de 1,11 V,
entdo a curva tende a crescer de forma assintotica a esse valor. Outro fato importante a ser
notado € que quanto menor o valor de R, menor é a curva de descarga em relacdo a curva de

carga. Isso esta relacionado com a contribuicdo da auto descarga promovida pelo baixo valor
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de R, gerando uma alta corrente de fuga e fazendo com que o dispositivo perca sua eficiéncia

no armazenamento de energia.

a) b)
1,2 1,2 _
1 R=50000 1 (Q) r=10Q R (Q)
Lol C=0IF — o) C=0IF —;;88
M. — | (0 3 P —
ip=1mA 200 ip=1mA ——5000
0,8+ 0.8
= z
2 0,6 - S 0,6
§ g
= 0,4 & 044
0,21 0,2
0;0 T T T T 0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250 300 350
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’ —
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2 r=10Q = r=1080
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Figura 38. SimulacGes de medidas de carga/descarga galvanostatica variando-se os parametros a) r, b)
R, c) C e d) io. Os pardmetros fixos de cada simulacéo estdo destacados nas figuras.

Como pode ser visto na Figura 38.c, um aumento na capacitancia faz com que o
tempo de carga/descarga aumente. Isso pode ser facilmente observado devido a constante de
tempo RC. O aumento no valor da corrente io provoca um efeito parecido, como ilustrado na
Figura 38.d. Porém, ao se aumentar a corrente a queda de potencial na carga/descarga também
aumenta. 1sso deve ser levado em conta durante as caracterizacdes e uso dos supercapacitores.
Pois, assim como ocorre para resisténcias em série muito altas, a tensdo medida na carga acaba
ndo sendo a tensao realmente disponivel no dispositivo. Experimentalmente, é observado que
a capacitancia medida no dispositivo tende a diminuir com 0 aumento da corrente, pois ha

processos que dependem da frequéncia, como discutido nas se¢fes 4.1 e 7.1, quando se estudou
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circuitos equivalente em medidas AC, e, ao aumentar a corrente de aumenta-se o tempo do
ciclo, o que corresponde a uma frequéncia mais baixa.

Para verificar a validade do modelo proposto, a Equacdo 63 foi utilizada para se
realizar o ajuste das medidas de carga e descarga galvanostatica, utilizando os resultados dos
dois tipos de supercapacitores mostrados neste trabalho. Os ajustes apresentaram > na ordem
de 107, Na Tabela 3 apresenta-se os valores dos pardmetros obtidos no ajuste, e os valores
medidos experimentalmente. Os valores de capacitancia encontrados pelos ajustes séo

praticamente iguais aos calculados através dos dados experimentais.

Tabela 3. Valores dos pardmetros r, R e C para os supercapacitores de aco e papel.

Supercapacitor r (Q) R Q) C(F)
Aco Ajuste 25 969 0,79
Medido 5 . 0,8
Papel Ajuste 85 1650 0,1
Medido 60 _ 0,11

Pode-se ver nos graficos das Figuras 39.a e 39.b que as medidas experimentais
podem ser ajustadas pela Equacédo 63 descrita para o circuito equivalente da Figura 35. Porém,
percebe-se que nos extremos das curvas 0s ajustes ndo conseguem acompanhar os valores
experimentais. Baseando-se nos ajustes das curvas de impedancia, sabe-se que ha fenbmenos
nos supercapacitores que dependem da frequéncia. O que pode estar ocorrendo é que, no inicio
da carga (ou descarga) esses efeitos mais rapidos prevalecem. Entretanto, a equagdo ajusta 0s
dados referentes aos processos mais lentos, pois constituem a maior parte dos dados de entrada.
Isso acarreta nas discrepancias entre os valores da resisténcia equivalente em serie obtidos do

ajuste e os medidos.
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Figura 39. Ajuste das curvas de carga/descarga para os supercapacitores feitos em a) ago e b) papel. A
corrente utilizada no supercapacitor de aco foi de 2 mA, e no de papel 1 mA.

Os valores de R ndo foram calculados para os dados experimentais, e os valores
encontrados através dos ajustes sdo baixos para ambos supercapacitores. 1sso pode explicar, por
exemplo, o porqué ndo foi possivel carregar o supercapacitor em aco usando uma corrente de 1
mA. Nesse experimento ocorreu a saturacdo da tensdo antes de atingir o valor programado de

1V.

8.3. Anélise das medidas de voltametria ciclica

Nas medidas de voltametria ciclica, aplica-se no supercapacitor uma tensao do tipo
rampa com crescimento constante. A tensdo cresce até um valor determinado, e depois decresce
até 0 VV com a mesma taxa de variacdo. Para conseguir resolver a equacao diferencial para o
circuito equivalente, as variaces de subida e descida do potencial tiveram que ser escritas
separadamente. O comportamento da tensdo esta representado nos esbocos das Figuras 40.a e

40.b.
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Figura 40. Esboco representando o comportamento de a) crescimento e b) decrescimento da tenséo em
relacdo ao tempo durante uma medida de voltametria

Durante o crescimento, a tensdo tem comportamento representado pela seguinte
equacao:
v(t) = v(0) + mt Equacéo 65
Onde m € o coeficiente angular da reta, ou seja, a taxa de crescimento da tensdo (referido
anteriormente neste texto como taxa de varredura). Para t=0, a tensdo inicial é nula, ficando
simplesmente
v(t) =mt Equacéo 66
Reescrevendo a equacao diferencial do circuito de modo a isolar o termo di(t)/dt:

di(t) . (r+R). _lav(®) | v(©®)
dt T TRC i(®) T rodt +ch

Equacéo 67

Substituindo a equacao do crescimento de tensdo na Equacéo 67, e trocando (r + R)/rRC por

a, tem-se:
ai®) () =12 mt 5
T ai(t) = - (mt) + — Equacdo 68
Que implica em:
4l | i)y =" 5
pras ai(t) = —+—t Equacéo 69

Aplicando a transformada de Laplace na Equacao 69, fica:

m 1
TRC s2

sI(s) = i(0) + al(s) = ==+ Equacdo 70
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Assume-se que no inicio da medida o termo i(0) possui um valor constante ig. Reorganizando

0s termos e isolando I(s), tem-se:

I(s)=2-21 4L 4 bk Equagéo 71

r s(s+a) TRC (s+a)s?  (s+a)

A fracdo 1/[s(s + a)] € igual a obtida anteriormente e sua decomposicdo em fra¢fes parciais
ja foi calculada. A fracdo 1/[(s+a)s?] também pode ser escrita em termos de fracOes parciais,

da seguinte forma:

1 A Bs+C

(s+a)s? - (s+a) s2 Equagao 12
Fazendo os calculos, obtém-se que:
1 1 1 1 1 ~
(S+(Z)SZ - E [(S+a) - ; + as_z Equa(;ao 73
Substituindo as fragdes parciais na Equagéo 71:
m1l]|1 1 m 1 1 1 1 . ~
1) =72 |-l el it es H oy Eduacao 74

Aplicando a transformada inversa de Laplace, e substituindo o valor original de a com as

devidas simplificacdes, obtém-se finalmente que:

_(r+R) _(r+R) _(r+R) -
[1 —e TRC t] + (T::g)cz [e vRC © + %t — 1] + ige” rRc t Equagio 75

mRC
(r+R)

i(t) =

A equacdo 75 representa a corrente durante o crescimento da tensdo. Na primeira
medida, considerando que o supercapacitor esta inicialmente descarregado, o termo io tera valor
nulo. Nas seguintes medidas, ele assumira o valor da corrente resultante do decréscimo de
tenséo imediatamente anterior.

Durante o decréscimo, a tensdo assume o comportamento descrito pela seguinte
equacéo:

v(t) = v(0) —mt Equacéo 76

Neste caso, v(0) assumira o valor constante de v,, que sera igual ao valor maximo
(final) da tenséo de crescimento. Substituindo esta equacao para o decrescimento da tensdo na

Equacdo 67, procedendo os calculos da mesma maneira que anteriormente, obtém-se que:
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) mRC _@t Vg _(T+R)t mrRC _(T+R)t (r+R)
= — — — c ——=

l(t) (r+R) e rre 1] + (r+R) l1—e me7)+ (r+R)? e TRC t+
_(T+R)t .

ipe TRC Equacéo 77

Esta é a equacgdo para a corrente quando a tensdo decresce. Ambas equacdes 73 e
75 sdo dependentes do tempo, assim como a tensdo. Desta forma, um ciclo completo na anélise
de voltametria ciclica sera representado por dois pares de equacBes paramétricas dependentes

do tempo t, i(t) e v(t). Ficando para o crescimento:

, mRC _T+BR), mrrc [ TR
i =ew [1_6 e ]+<r+R)2 [e e

_(r+R)

t—1]+i0e TRC

(r+R)
TRC

f4

v(t) =mt Equacéo 78
E para o decrescimento, fica:

. mrc [ 0B, Vo _T+R), mrRC _(+R),
l(t) —m e TRC —1] +(r+R)[1_e TRC ]+m[1—€ TRC = —

(r+R)
CHR) ] + igerre
rRC

v(t) = v(0) —mt Equacéo 79

Entdo, para a representacdo da curva de voltametria ciclica deve-se plotar ambas
equacOes, usando-se 0 mesmo intervalo de tempo entre os pares de equagdes. Ou, de outra
forma, as equacgdes podem ser parametrizadas isolando-se t nas equacdes de tensdo e
substituindo o resultado na equacéo de corrente correspondente.

Na Figura 41 apresenta-se uma simulagéo para o primeiro e segundo ciclos de
voltametria, utilizando para tal r=10, R=5000, C=0,1 e m=10 mV/s. Pode-se ver que 0 primeiro
ciclo apresenta uma corrente incialmente maior que o segundo, durante o crescimento da tenséo.
Isso se deve ao fato de que o capacitor se encontra incialmente descarregado, e hd uma
movimentacdo maior de cargas (STOLLER; RUOFF, 2010). Por isso, nas analises

experimentais os primeiros ciclos geralmente sdo descartado.
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Figura 41. Simulagdo de uma medida de voltametria mostrando dois ciclos completos. Os pardmetros
utilizados estdo destacados na figura.

Para melhor compreenséo dos efeitos dos parametros na medida de voltametria,
simulacgdes foram realizadas, variando um parametro e mantendo os outros fixos. Na Figura
42.a apresenta-se as simulagdes variando-se a resisténcia equivalente em série (1, 100, e 1000
Q). Percebe-se que este parametro esta relacionado com o formato da curva, sendo que para
maiores valores de r a curva toma uma forma mais “fina” e se distancia do formato tipo-
retangular esperado para um supercapacitor capacitor ideal. Além disso, r também limita a
corrente total fornecida pelo dispositivo. Ressalta-se que na anteriormente descrevemos o
capacitor ideal como aquele que ndo possui uma RES, mas nesta secdo introduzimos a
resisténcia R em paralelo no circuito equivalente, entdo devemos redefinir o nosso conceito de
capacitor ideal para aquele em que r =0 e R—oo.

Na Figura 42.b tem-se o gréafico para R a igual 100, 1000 e 5000 Q. Nota-se que
este parametro tem uma influéncia direta na inclina¢do da curva obtida. Quanto menor o valor
de R, menos simétrica a curva em relacéo ao valor nulo (0) da corrente. O comportamento do
dispositivo se aproxima muito daquele exibido por um material condutor qualquer, com baixo

armazenamento de energia (6hmico). Esses efeitos mostram que, quanto menor R, menos
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cargas o0 capacitor conseguird armazenar devido aos problemas de auto descarga, assim como

observado nas simulacdes de carga/descarga galvanostatica.
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Figura 42. Simulaces de medidas de voltametria ciclica variando-se os parametros a) r, b)R, ¢) C e
d)m. Os parametros fixos de cada simulagdo estdo destacados nas figuras.

Como pode ser visto na Figura 42.c, a corrente do dispositivo tende a aumentar com o
aumento da capacitancia. Isso era de se esperar, pois quanto maior a capacitancia, mais cargas
disponiveis. O mesmo efeito de aumento de corrente é observado com a variacao da taxa de
varredura m, como pode ser visto no grafico da Figura 42.d. As curvas tendem a manter o
mesmo formato pois aqui considera-se uma capacitancia constante. Isso ndo ocorre para
dispositivos reais, pois, conforme aumenta-se a taxa de varredura, a curva tende a perder o
formato tipo-retangular devido as limitagGes cinéticas dos ions. Ou seja, em dispositivos reais
ha efeitos que dependem da frequéncia e por isso modifica os parametros quando se altera a

taxa dv/dt.
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Nas Figuras 43.a e 43.b. podem ser vistas as curvas dos ajustes realizados utilizando
os dados da voltametria ciclica para os supercapacitores em aco e em papel. Apesar dos ajustes
apresentarem um baixo valor de y2, na ordem de 10~?, visualmente as equacgdes ndo ajustaram
bem os dados experimentais. Para ambos, pode-se perceber que préximo a 0,8 V ha um novo
efeito de crescimento da corrente. 1sso pode estar relacionado com o fenémeno de hidrélise da
agua presente no eletrdlito, ja que o mesmo efeito é observado em ambos supercapacitores. O
modelo utilizado contempla apenas fenbmenos fisicos par um Unico tempo de relaxacao,
falhando nas regifes onde reagdes quimicas ou outros fenémenos, como a difusdo, podem estar

acontecendo.

Aco Papel
a) § b) P

[0 Experimental

O Experimental .
P * —Ajuste

— Ajuste

0.8
0.4+
0,0

0.4 o

Corrente (mA)
Corrente (mA)

-0.84

0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1.0 0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0

Tensdo (V) Tensdo (V)

Figura 43. Ajuste das curvas voltametria ciclica para os supercapacitores feitos em a) aco e b) papel. A
taxa de varredura (m) utilizada em ambas medidas foi de 5 mV/s.

Os valores obtidos dos parametros podem ser vistos na Tabela 4. As capacitancias
encontradas aqui sdo préximas daguelas encontradas nos ajustes das curvas de carga/descarga
galvanostatica. Para o supercapacitor em papel, a resisténcia equivalente em paralelo (R)
também apresenta um valor bastante préximo ao obtido com o ajuste das curvas de carga e
descarga. Porém, a discrepancia deste pard@metro para supercapacitor em ago € muito grande.
Pode-se ver na Figura 43.a que a curva do ajuste ndo acompanha a inclinacdo da curva fornecida
pelos dados experimentais, principalmente devido ao efeito proximo da tensdo de 0,8 V. Assim,

0 ajuste fornece uma curva com inclinacdo muito baixa na regido de saturagéo da corrente,
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praticamente paralela ao eixo da tensdo. Como visto nas simulacfes da Figura 42.b, esse tipo
de curva demostra um alto valor de resisténcia equivalente em paralelo (R), justificando o alto
valor encontrado pelo ajuste.

Tabela 4. Valores dos parametros r, R e C encontrados através dos ajustes das curvas de voltametria
ciclica

Supercapacitor r (Q) R (Q) C((F)
Aco 37 2x10% 0,72
Papel 128 1259 0,14

Em conclusdo tem-se que, com um circuito equivalente simples, consegue modelar
com boa aproximacdo o comportamento basico de um supercapacitor em analises usando
medidas DC. Porém, ele falha quando ha o aparecimento de fendmenos relacionados com
reacOes quimicas, e outros efeitos que ocorrem em diferentes tempos. Entretanto, este simples
circuito pode ser utilizado para enriquecer as discussdes sobre as analises em corrente constante
realizadas, e até na identificacdo desses outros fendmenos. Além do mais, através da analise
das simulacdes realizas, é possivel observar que 0s capacitores com menor resisténcia em série
e maior resisténcia em paralelo apresentam comportamento mais proximo de uma capacitancia
ideal (pura). De outra forma, pode se dizer que o circuito equivalente DC representa bem a
operacdo pratica do supercapacitor, enquanto que os ramos do circuito equivalente obtido nas
medidas AC, auxiliam na interpretacdo dos fenémenos fisicos caracteristicos de cada

frequéncia, que geram as capacitancias e resisténcias exibidas pelo dispositivo.
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9. CONCLUSOES

Com o presente estudo, conclui-se que é viavel a producdo de um supercapacitor
impresso em papel, com eletrodos baseados em um compdsito de PEDOT:PSS/MWNT. Para
isso, foi necessario o entendimento da montagem e funcionamento deste tipo de dispositivo.
Desta forma, preparou-se primeiramente um supercapacitor padrdo utilizando-se coletores
metalicos e eletrodos de Aquadag®, o qual exibiu uma capacitancia de 20 F/g. O espectro de
impedancia deste dispositivo foi modelado usando um circuito do tipo R(C(RW))(RC)(RC),
sendo possivel concluir que os processos de difusdo tém papel importante na cinética dos
eletrodos. Atraves dos testes de montagem e analises realizadas no supercapacitor padréo, pode-
se concluir que é de grande importancia que o eletrdlito cubra todo o material do eletrodo de
forma homogénea, evitando curto-circuito, e que menores valores de resisténcia equivalente em
série sdo desejaveis

Dos estudos das técnicas de impressao, conclui-se que a serigrafia apresentou 0s
melhores resultados em termos resisténcia de folha e praticidade na producdo dos
eletrodos/coletores impressos. Conclui-se ainda que foi possivel desenvolver tintas condutoras
usando compositos baseados em PEDOT:PSS. Dos compasitos testados, tem-se que o contendo
MWNT apresentaram menor resisténcia de folha. Os eletrodos usando este composito exibiram
uma baixa resisténcia de folha de 17 Q/sqr ap6s cinco impressdes sobre o papel filtro, e se
mostraram adequados para 0 uso tanto como eletrodo como coletor de corrente.

A partir das analises de espectroscopia de impedancia e do ajuste da curva em
termos de circuito equivalente, conclui-se que supercapacitor impresso em papel apresenta
maior efeito capacitivo em baixas frequéncias. O circuito equivalente usado para modelar a
curva de impedancia foi do tipo R(RC)(C(QR))(RC),e obteve-se que o dispositivo possui uma
grande capacitancia provinda da dupla camada elétrica. Comparando-se com os resultados para

0 supercapacitor de eletrodo de grafite, conclui-se que este maior valor de capacitancia surge
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devido a natureza porosa dos nanotubos de carbono. O supercapacitor impresso exibiu
comportamento proximo ao ideal nas curvas CV, até mesmo em altas taxas de varredura de 50
mV/s. Foi encontrado uma capacitancia maxima de 20,3 F/g para uma corrente de
carga/descarga de 1 mA, ¢ uma RES de 60 Q. A densidade de energia e poténcia para o
dispositivo foi de 3,1 Wh/kg e 420W/kg, respectivamente. O valor da capacitancia foi mantida
mesmo usando altas correntes de carga/descarga. Tem-se finalmente que, o supercapacitor foi
produzido por um metodo simples que pode levar a producdo em massa. Nao foi necessario
tratamento adicional sobre a superficie do substrato do papel. Além disso, o dispositivo foi
produzido sem coletores de corrente metalicos, sendo amigavel ao meio ambiente.

Através de um circuito simples com uma resisténcia em série com um circuito RC
paralelo, conclui-se que € possivel descrever o comportamento basico dos supercapacitores
guando submetidos a andlises do tipo DC. Obteve-se equacdes que modelam e ajustam o
comportamento geral dos supercapacitores nas medidas de carga/descarga galvanostatica e
voltametria ciclica. Ainda, pode-se concluir que os ajustes realizados nas analises AC auxiliam
na interpretacdo dos fendmenos que acontecem numa determinada faixa de frequéncia,
enquanto os ajustes das curvas das medidas DC representam a operagdo pratica destes

dispositivos.
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APENDICE |
Resultados preliminares dos supercapacitores impressos

e Espectroscopia de impedancia

Analisando-se as curvas da Figura 44, nota-se que os dispositivos feitos sobre
papéis filtro e sulfite apresentam os menores valores de RES. Ja o dispositivo no papel vegetal,
possui uma RES maior. Anteriormente, o papel vegetal havia apresentado os menores valores
de resisténcia de folha. Porém, esta analise leva em consideracdo apenas a conducdo ao longo
de uma superficie, que no caso do papel vegetal é mais lisa (menos fibrosa) que a dos outros.
Na estrutura de um supercapacitor, a RES ndo representa apenas a conducdo sobre uma
superficie, mas também a resisténcia no volume, como a transferéncia de carga idnica do
eletrolito para o eletrodo. Como os papeis filtro e sulfite sdo mais fibrosos, o acesso dos ions
ao material do eletrodo se torna mais facilitada. Sendo assim, a RES nestes papéis tende a ser

menor.
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viscoso, afim de o eletrélito ter melhor contato com o material ativo dos eletrodos.
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Figura 44. Diagrama de Nyquist para os supercapacitores produzidos com eletrodos impressos em a)
papel sulfite, vegetal e filtro. Para melhor visualizacdo, apresentam-se os diagramas separadamente (fora
de escala) para os papéis b) filtro, c) sulfite e d) vegetal.

De uma forma qualitativa, as resisténcias equivalentes encontradas para os dispositivos feitos
sobre papel filtro, sulfite e vegetal, foram, respectivamente, 4833 Q, 5358 Q e 8066 Q. Estes
valores sdo bastantes altos podem afetar negativamente o desempenho do dispositivo, como
sera mostrado posteriormente. Talvez algumas mudancas nos processos de preparacdo dos

dispositivos ajudem a diminuir esses valores, como a preparacdo de um eletrolito gel menos
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Como pode ser observado nas figuras acima, as curvas de impedancia apresentam
comportamentos distintos em baixa e alta frequéncia. Um semicirculo aparece na regido de alta
frequéncia do espectro de impedancia. Em baixas frequéncias, as curvas apresentam um
comportamento linear definido, fazendo um angulo de aproximadamente 45° com o eixo X.
Nesta regido predomina a impedancia de Warburg, e diz respeito sobre a difusdo de espécies
ibnicas nos eletrodos e transporte de ions no eletrdlito. Para uma melhor analise e compreenséao
dos fenémenos que regem o dispositivo, fez-se o ajuste das curvas de impedancia utilizando-se
o0 software ZView.

Na Figura 45 apresenta-se 0s ajustes para as curvas de impedancia dos dispositivos
feitos em papel filtro e sulfite. O circuito equivalente encontrado para os dois ajustes foram os
mesmaos, sendo constituidos por um circuito de Randle, que apresenta difusdo de Warburg, em

série com uma combinacao de uma resisténcia e uma capacitancia (RC) em paralelo.
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Figura 45. Ajuste das curvas de impedancia dos supercapacitores preparados sobre a) papel filtro e b).
papel sulfite. As inser¢des nos graficos mostram o0s circuitos equivalente que descrevem o
comportamento das curvas.

Os circuitos equivalentes foram escolhidos baseando-se nos valores do qui-quadrado,
que € uma medida estatistica que relaciona os dados experimentais com o ajuste teorico, sendo

que valores proximos de zero denotam melhor concordancia entre os dados experimentais e

teoricos. N&o foi possivel obter um circuito equivalente para o dispositivo feito em papel
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vegetal que apresentasse um qui-quadrado proximo ao encontrado para os demais ajustes. O
qui-quadrado encontrado para os capacitores filtro e sulfite foram, respectivamente, 0,000217
e 0,0005706.

Nos circuitos apresentados no detalhe da Figura 45, R1 representa a resisténcia
equivalente em série (RES), ja discutida neste trabalho, que inclui a resisténcia do eletrolito
solido. C1 e R2, respectivamente, estdo relacionados com a capacitancia da célula e a resisténcia
do filme impresso. A capacitancia equivalente C2 representa a capacitancia de superficie (dupla
camada), enquanto que R3 representa a resisténcia de transferéncia de cargas entre eletrodo e
eletrolito. E, finalmente, Wo representa a impedancia de Warburg devido a difusdo de espécies
ibnicas.

Na Tabela 5 apresentam-se os valores dos parametros utilizados nos ajustes das curvas
de impedancia. Alguns dos dados apresentados merecem atencdo. Nota-se como C2 é maior
para os dispositivos baseados em papel filtro, concordando com os valores de capacitancia
especifica encontrados através da medida de descarga galvanostatica. O elemento W-R de
Warburg também é maior para o supercapacitor baseado em papel filtro, mostrando que a as
espécies difusivas encontram maior resisténcia ao se moverem. Isto deve estar relacionado com
a porosidade de material, que, em conjunto com a matriz polimérica do eletrélito, devem
dificultar a movimentacdo das espécies idnicas através do volume. O preenchimento dos poros
do papel filtro pelo eletrolito deve fazer com que a camada de difusdo neste material torne-se

maior, como corrobora o valor encontrado para o elemento W-T.
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Tabela 5. Tabela. Pardmetros obtidos a partir do ajuste das curvas de impedancia dos supercapacitores.

Elemento Papel Filtro Papel Sulfite
R1 3894 Q 5028 Q
R2 103,1 Q 2582 Q
R3 858,3 Q 319,5Q
C1 6,6446 mF 2,254 mF
Cc2 0,1678 nF  0,5368 nF

W1-R 470,7 68,97
W1-T 0,95948 0,078135
W1-P 0,21194 0,28787

o Carga e descarga galvanostéatica

Na Figura 46 apresentam-se as curvas para as cargas/descargas galvanostatica dos

supercapacitores produzidos sobre papel sulfite, vegetal e filtro. Nota-se que ha uma grande

gueda 6hmica apos o inicio de descarga dos supercapacitores. Isto representa um alto valor de

RES, assim como visto nas analises de impedéancia. Pode ser observado também que o papel

filtro atingiu um menor valor de tensdo durante o carregamento.
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Figura 46. Curvas de carga e descarga galvanostatica para os supercapacitores produzidos em papel.

O fato do supercapacitor feito sobre papel filtro atingir menor valor de tenséo
durante a carga esta relacionado com a constante de tempo RC. Foi apresentado anteriormente
que o supercapacitor em papel filtro apresenta menor RES, que neste caso representaria a
resisténcia R da constante de tempo RC. Entdo, o motivo dele demorar mais para atingir o
mesmo valor de tensdo de carga dos outros esta relacionado com sua maior capacitancia.

As capacitancias especificas obtidas para 0s supercapacitores de estrutura tipo
sanduiche, com eletrodos impressos em papel filtro, sulfite e vegetal, foram, respectivamente,
8 Fl/g; 2,84 Flg e 3,54 F/g. Como fora discutido anteriormente, o papel filtro possui uma
estrutura mais fibrosa, ou seja, mais porosa que 0s demais papéis. Esta estrutura contribui para
gue o acesso do eletrolito ao material ativo do eletrodo seja facilitado. Desta forma, as
capacitancias tendem a ser maiores.

Para os outros dois dispositivos, feitos com papel vegetal e sulfite, as capacitancias
obtidas foram bastante préximas. Vale mencionar que a quantidade de material impressa no
papel vegetal, 10,7 mg, foi aproximadamente duas vezes maior que a impressa no papel sulfite,

5,7 mg. A quantidade maior de material ativo impresso no papel vegetal fez com que o
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dispositivo tivesse apenas uma peguena vantagem sobre a capacitancia do papel sulfite, pois,
como ele € menos poroso, o eletrdlito ndo tem acesso a todo esse material impresso. A titulo de
comparacdo, a massa impressa no papel filtro foi de 6,7 mg.

O supercapacitor baseado em papel filtro apresentou valores de 0,15 W/kg e 11
mWh/kg; o baseado em papel sulfite atingiu valores de 0,33 W/kg e 8,1 mWh/kg e o capacitor
feito sobre papel vegetal exibiu valores de 0,11 W/kg e 9,4 mWh/kg, para as poténcias e
energias especificas calculadas.

E sabido que a poténcia e a energia de um dispositivo armazenador de energia
dependem muito do potencial maximo de operacdo do dispositivo. Nas medidas de carga e
descarga realizadas, ndo foi possivel analisar qual seria a janela de tensdo maxima de operacao
do dispositivo, devido ao modo como os estudos foram realizados. Para chegar neste valor
corretamente, medidas de voltametria ciclica devem ser realizadas para determinar a corrente
mais adequada para ser usada no processo de carga/descarga dos dispositivos.

Outro fator de grande importancia na obten¢éo da poténcia é o valor da RES. Como
para os dispositivos estudados este valor é bastante alto, a poténcia tende a ser pequena, ou seja,

boa parte da energia armazenada pelo supercapacitor se perde por efeito joule.
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