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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais flexiveis e eletroativos ¢ um grande desafio para
produzir dispositivos de armazenamento de energia seguros, confidveis e amigaveis ao
meio ambiente. Entre as diversas propriedades desejadas na estruturagao de dispositivos
flexiveis, parametros como area eletroativa e sintese segura sao os principais objetivos de
processo. Sendo assim, o presente trabalho utiliza fio de grafite modificado
eletroquimicamente com nanotubos de polipirrol via eletropolimeriza¢do utilizando
moléculas template framework de alaranjado de metila em pH 2. Combinando estes
eletrodos com o hidrogel quasi-solido a base de poli(alcool vinilico) (PVA) intumescido
com solugdes 16nicas como meio eletrolitico. Assim, possibilitando a estruturacao de um
prototipo de supercapacitor flexivel. Experimentos de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e transmissdao (MET) indicaram que a eletropolimerizacdo possibilitou
a estruturacdo de nanotubos e nanoparticulas de polipirrol na superficie das fibras de
grafite, sem prejudicar sua flexibilidade, a0 mesmo tempo em que aumentou
significativamente sua condutividade devido ao incremento da area de superficie
eletroativa. Além disso, o hidrogel preparado neste trabalho indicou versatilidade e um
método simples de sintese através do processo de congelamento-descongelamento
(freeze-thawing), sendo, posteriormente, possivel moldar suas propriedades através de
experimentos de intumescimento devido a seu comportamento hidrofilico. Os
experimentos de intumescimento exibiram um aumento da massa préximo a 27,5% em
periodos de uma hora de imersao em solucdes aquosas. Os experimentos espectroscopia
de impedancia eletroquimica do hidrogel sugerem um material poroso com um valor de
condutividade de 3,56 mS cm™!. Além disso, o material quasi-sélido exibiu flexibilidade
¢ rigidez notaveis, suportando 28,91 N mm™ antes de sofrer ruptura. Ao ser
completamente seco, atingindo um estado similar a um plastico e de nao-condutividade,
o hidrogel manteve sua estrutura e propriedade de intumescimento, recuperando a
flexibilidade e condutividade quando intumescido novamente. Tais propriedades sugerem
um material com bom potencial para aplica¢do no desenvolvimento de armazenadores de
energia do estado quasi-solido. Portanto, a combinacao do eletrodo modificado e do
sistema eletrolitico gquasi-sélido em um aparato pseudocapacitivo sugeriu elavada
superficie de contato, atingindo valores de capacitancia especifica de 122,97 F g em
densidade de corrente de 1 A g''. Também apontou valores significativos e comparaveis
de energia e densidades de poténcia proximas a 22,77 W h kg' e 0,580 kW kg,
respectivamente. Contudo o sistema apresentou um valor proéximo a 81% de sua
capacidade de retencao apos 250 ciclos de uso a temperatura e pressao ambiente, porém
nao mostrou nenhuma modificacdo em sua flexibilidade. Entretanto, com a conexao em
série de 3 dispositivos estruturados, foi possivel armazenar energia para alimentar uma
lampada LED de 1,9 V por cerca de 35 segundos. Tais propriedades sugerem que o
protétipo desenvolvido neste trabalho possui parametros desejaveis para montagem de
sistemas de armazenamento de energia flexiveis de estado s6lido e/ou quasi-s6lido com
um meio eletrolitico recuperavel, moldavel e versatil que pode ser aplicado ao
desenvolvimento de supercapacitores flexiveis seguros, confidveis e amigaveis a0 meio
ambiente.

Palavras-chave: Polimeros condutores, Hidrogel, Interface, Supercapacitor, Eletrolito
flexivel, Eletrodo flexivel, Eletrolito quasi-sélido.



ABSTRACT

The development of new flexible and electroactive materials is a major challenge to
produce safe, reliable, and environmentally friendly energy storage devices. Among the
various properties desired in the structuring of flexible devices, parameters such as
electroactive area and safe synthesis are the main objectives. Therefore, the present work
used electrochemically modified graphite wire with polypyrrole nanotubes via
electropolymerization using methyl orange framework template molecules at pH 2.
Combining these electrodes with quasi-solid polyvinyl alcohol (PVA) based hydrogel
intumesced with ionic solutions as electrolyte medium. Thus, enabling the structuring of
a flexible supercapacitor prototype. Scanning electron microscopy (SEM) and
transmission  electron  microscopy  (TEM)  experiments indicated  that
electropolymerization enabled the structuring of polypyrrole nanotubes and nanoparticles
on the surface of graphite fibers, without compromising their flexibility, while
significantly increasing their conductivity due to the increased electroactive surface area.
Furthermore, the hydrogel prepared in this work indicated versatility and a simple method
of synthesis through the freeze-thawing process, and it was subsequently possible to
shape its properties through intumescence experiments due to its hydrophilic behavior.
The swelling experiments exhibited a mass increase of about 27,5% over periods of one
hour of immersion in aqueous solutions. The electrochemical impedance spectroscopy
experiments of the hydrogel suggest a porous material with a conductivity value of 3,56
mS cm’l. In addition, the quasi-solid material exhibited remarkable flexibility and
stiffness, withstanding 28,91 N mm™' before rupture. After completely dried and reaching
a plastic-like and non-conductive state, the hydrogel retained its structure and swelling
property, regaining flexibility and conductivity when swollen properties suggest a
material with good potential for application in the development of quasi-solid state energy
stores. Therefore, the combination of electrode and the quasi-solid electrolyte system in
a pseudocapacitive apparatus suggested high contact surface area, reaching specific
capacitance values of 12,97 F g! at a current density of 1 A g™, It also pointed out
significant and comparable values of energy and power densities close to 22,77 W h kg!
and 0,580 kW kg'!, respectively. However, the system showed a value close to 81% of its
holding capacity after 250 cycles of use at ambient temperature and pressure but showed
no change in its flexibility. Nevertheless, with a connection of 3 structured devices in
series, it was possible to store energy to power a 1.9 V LED lamp for about 35 seconds.
Such properties suggest that the prototype developed in this work possesses desirable
parameters for assembling flexible solid-state and/or quasi-solid energy storage systems
with a recoverable, moldable, and versatile electrolyte medium that can be applied to the
development of safe, reliable, and environmentally friendly flexible supercapacitors.

Keywords: Conductive polymers, Hydrogel, Interface, Supercapacitor, Flexible
electrolyte, Flexible electrode, Quasi-solid electrolyte.



ZUSAMMENFASSUNG

Die Entwicklung neuer flexibler und elektroaktiver Materialien ist eine grof3e
Herausforderung fiir die Herstellung sicherer, zuverldssiger und umweltfreundlicher
Energiespeicher. Unter den verschiedenen Eigenschaften, die bei der Strukturierung
flexibler Gerite gewiinscht werden, sind Parameter wie der elektroaktive Bereich und die
sichere Synthese die wichtigsten Prozessziele. Daher wurden in der vorliegenden Arbeit
elektrochemisch modifizierte Graphitdrahte mit Polypyrrol-NanorShrchen durch
Elektropolymerisation mit Methylorange-Geriistmolekiilen bei pH 2 verwendet. Diese
Elektroden wurden mit einem quasi festen Hydrogel auf Polyvinylalkoholbasis (PVA)
kombiniert, das mit ionischen Losungen als Elektrolytmedium getrinkt wurde. Dies
ermoglichte  die  Strukturierung eines flexiblen  Superkondensator-Prototyps.
Experimente mit Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigten, dass die Elektropolymerisation die
Strukturierung von Polypyrrol-Nanordhrchen und Nanopartikeln auf der Oberfldche von
Graphitfasern ermoglichte, ohne deren Flexibilitdt zu beeintrdchtigen, und gleichzeitig
deren Leitfdhigkeit aufgrund der vergroBerten elektroaktiven Oberfliche deutlich
erhohte. Dartiber hinaus zeigte das in dieser Arbeit hergestellte Hydrogel Vielseitigkeit
und eine einfache Synthesemethode durch den Gefrier-Auftau-Prozess, und es war
anschlieBend moglich, seine Eigenschaften durch Intumeszenz-Experimente aufgrund
seines hydrophilen Verhaltens zu formen. Die Quellungsexperimente zeigten eine
Massenzunahme von etwa 27,5 % bei einer einstiindigen Immersion in wéssrigen
Losungen. Die EIE-Experimente des Hydrogels lassen auf ein pordses Material mit einem
Leitfihigkeitswert von 3,56 mS cm™' schlieBen. Dariiber hinaus wies das quasi feste
Material eine bemerkenswerte Flexibilitit und Steifigkeit auf und hielt 28,91 N mm!
stand, bevor es zerbrach. Nachdem das Hydrogel vollstindig getrocknet war und einen
plastikdhnlichen und nicht leitfadhigen Zustand erreicht hatte, behielt es seine Struktur und
seine Quelleigenschaften bei und gewann im gequollenen Zustand seine Flexibilitdt und
Leitfahigkeit zuriick. Die kombinierte Elektrode und das quasifeste Elektrolytsystem in
einer pseudokapazitiven Vorrichtung wiesen daher eine hohe Kontaktfliche auf und
erreichten spezifische Kapazititswerte von 122,97 F g'! bei einer Stromdichte von 1 A g
!, AuBerdem wurden signifikante und vergleichbare Werte fiir Energie- und
Leistungsdichten von 22,77 W h kg! bzw. 0,580 kW kg™ ermittelt. Allerdings wies das
System nach 250 Betriebszyklen bei Umgebungstemperatur und -druck einen Wert von
nahezu 81 % seiner Haltekapazitit auf, zeigte jedoch keine Verdnderung seiner
Flexibilitit. Durch die Reihenschaltung von 3 strukturierten Gerdten konnte jedoch
Energie gespeichert werden, um eine 1,9 V LED Lampe etwa 35 Sekunden lang zu
betreiben. Diese Eigenschaften deuten darauf hin, dass der in dieser Arbeit entwickelte
Prototyp wiinschenswerte Parameter fiir den Aufbau flexibler Festkorper- und/oder
Quasi-Festkorper-Energiespeichersysteme mit einem riickgewinnbaren, formbaren und
vielseitigen Elektrolytmedium aufweist, das fiir die Entwicklung sicherer, zuverldssiger
und umweltfreundlicher flexibler Superkondensatoren eingesetzt werden kann.

Schliisselworter: Leitfahige Polymere, Hydrogel, Grenzfliche, Superkondensator,
Flexibler Elektrolyt, Flexible Elektrode, Quasifester Elektrolyt.
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1. INTRODUCAO
1.1. JUSTIFICATIVA

Nos ultimos tempos, pesquisas focadas no desenvolvimento de dispositivos
eletronicos flexiveis t€ém se mostrado em alta, pois quando comparados aos dispositivos
classicos, usualmente estruturado em materiais de silicio, os aparatos flexiveis
apresentam propriedade diferentes como alta flexibilidade, sdo leves e podem ser
elaborados em diferentes conformagdes (GU et al., 2019). A classe que mais tem
chamado atencdao ¢ dos armazenadores de energia, se destacando os supercapacitores,
sendo considerados a nova geracdo de dispositivos de armazenamento de energia (OLABI
et al., 2022).

Atualmente, materiais a base de carbono sdo vastamente explorados na
fabricagdo de eletrodos para esses dispositivos devido sua condutividade e maleabilidade,
permitindo criar estruturas com as mais diferentes conformacgdes como fibrosas, planares,
cilindricas e muitas outras (CAI et al., 2017). Estudos tém focado a funcionalizagdo e
otimizacao de eletrodos a partir desses materiais para o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos, enfatizando a seguranca ¢ o desempenho. A modificagdo dos eletrodos
empregando polimeros condutores tem sido vastamente pesquisada, pois esses materiais
podem ser diretamente incorporados com materiais carbonaceos e melhorar parametros
como a condutividade sem afetar propriedades mecanicas, como a flexibilidade,
possibilitando o aumento no desenvolvimento de dispositivos flexiveis (CAl et al., 2013;
KAUSAR, 2017; MENG et al., 2017).

Estudo de eletrélitos de estado solido ou quasi-solido tem seu interesse
destacado no cientifico para o desenvolvimento de supercapacitores. A substituicao de
meios eletroliticos liquidos apresenta uma melhora na seguranga, armazenamento € no
funcionamento dos supercapacitores, além de serem mais estdveis termicamente,
possuirem maior janela de potencial de estabilidade eletroquimica e evitam reagdes
quimicas de ocorrer dentro dos dispositivos. Pesquisadores tém focado sua atengdo no
uso de hidrogéis como eletrélitos, devido sua alta viscosidade e versatilidade,
possibilitando o aumento da capacidade energética e do tempo de vida dos dispositivos,
minimizando falhas no funcionamento (CHANG et al., 2022; CHI et al., 2021; JUDEZ et
al., 2019; SHARMA et al., 2017).

Os hidrogéis sdo bastante versateis no uso como meio guasi-solido eletrolitico,

possuindo caracteristicas como: estabilidade eletroquimica na janela de potencial de
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funcionamento de armazenadores de energia, facil produ¢do e podendo ter suas
propriedades fisicas e fisico-quimicas alteradas por intumescimento (TANG et al., 2020;
ZHANG et al., 2020). A adigdo de solugdes eletroliticas na matriz do gel pode melhorar
simultaneamente suas propriedades condutoras e mecanicas, possibilitando a estruturacao
de um supercapacitor flexivel com toda a seguranca de um eletrélito gquasi-sélido pode
oferecer (CHAN et al., 2021; LI et al., 2021; MENG et al., 2010).

Portanto, o presente trabalho estuda a estruturacao de um supercapacitor flexivel
de estado quasi-so6lido combinando eletrodos flexiveis com fibras condutivas de carbono-
grafite modificadas com nanotubos de polipirrol. Utilizando como meio eletrolitico
quasi-solido hidrogel a base de PVA combinado com alginato de sédio, elaborando um
protototipo de armazenador de energia flexivel, atoxico e ndo apresentando riscos severos
durante operagdo. O estudo principal foca no desenvolvimento dos diferentes
componentes do dispositivo, caracterizando cada material e posteriormente a sua
aplicagdo final, em um prototipo flexivel, de facil estruturagdo e com propriedades de
armazenamento de energia. Os materiais utilizados neste trabalho foram selecionados

visando o impacto ambiental, apresentando baixo risco em caso de falha e descarte.

2. ESTADO DA ARTE
2.1. ARMAZENADORES DE ENERGIA

O constante avanco nas areas da tecnologia proporcionaram um crescimento
notavel na produc¢do de dispositivos armazenadores de energia. Estes aparatos podem ser
classificados de acordo com a velocidade de entrega da energia armazenada, sendo elas:

Longo Prazo — Baterias.

Curto Prazo — Capacitores e Supercapacitores.

A selecdo do dispositivo depende dos fatores de aplicacdo como: quantidade de
carga que sera armazenada/liberada de curto ou longo prazo, dimensdes, tempo de
armazenagem, eficiéncia energética, portabilidade, impacto ambiente € o custo
(ARGYROU; CHRISTODOULIDES; KALOGIROU, 2018).

Baterias concedem maior estabilidade energética ao circuito eletronico devido
ao movimento mais lento de seus portadores de cargas, apresentando tempos de resposta
podendo superar 10 horas de funcionamento. Consequentemente estes dispositivos detém
menores valores de corrente elétrica, contudo possuem maiores valores de capacidade

energética. Por essas razdes sdo caracterizados como de aparatos de longo-prazo (HAO,
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2013; KUI YAO et al., 2011).

Em contrapartida, os capacitores e supercapacitores diferenciam das baterias ao
possuirem portadores de carga mais velozes, com tempos de resposta inferiores a 5 ms
(ARGYROU; CHRISTODOULIDES; KALOGIROU, 2018). Essas propriedades
concedem aos capacitores alta eficiéncia energética e longo ciclo de vida, porém possuem
menores valores de capacidade energética, indicando sua caracterizagdo como dispositivo
de curto-prazo (ARGYROU; CHRISTODOULIDES; KALOGIROU, 2018; BENOY et
al., 2022).

A diferenca entre curto e longo prazo pode ser elucidada em termos de
densidades de energia e poténcia. Densidade de energia refere-se a energia por volume,
isto €, relagdo entre massa de um corpo e a energia que ele armazena. Ja densidade de
poténcia refere-se a relagdo entre quantidade de energia liberada por volume, ou massa
(MIRZAEIAN et al., 2019).

O Diagrama de Ragone apresentado na Figura 1 ilustra a relacdo entre as
densidades de energia e poténcia entre as principais tecnologias de armazenamento de
energia. E notavel a maior densidade de energia das baterias, reforcando seu uso em
situagdes de longos periodos, enquanto capacitores apresentam maiores densidades de
poténcias. Nota-se também a regido dos capacitores eletroquimicos, isto ¢é, os
supercapacitores, que possuem densidades de energia e poténcia intermedidrios. Por tais

propriedades, eles t€ém sido o foco de pesquisa cientifica de armazenadores de energia.

Figura 1 - Diagrama cléssico de Ragone de densidade de poténcia em funcdo de
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densidade de energia em diferentes tecnologias de armazenamento de energia.
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2.1.1.SUPERCAPACITORES

Supercapacitores, ou supercaps, sdo sistemas de armazenamento de energia
eletroquimicos com funcionamento baseado em cargas direta e fisicamente, ndo
precisando efetuar reagdes quimicas para operar. De forma simplificada, sao dispositivos
estruturados a partir de dois eletrodos com elevada area superficial, eletricamente isolados
por uma membrana semipermedvel, denominada separador (CONWAY, 1999; OLABI et
al., 2021).

Os eletrodos e o separador sao embebidos em solucado eletrolitica que permite o
fluxo de corrente i0nica/elétrica entre os eletrodos. Quando carregados, as cargas do meio
eletrolitico se adsorvem na superficie dos eletrodos criando a “Dupla Camada Elétrica”
com espessuras proximas & 1 — 2 nm (sigla inglesa EDL — Electric Double Layer)
(CONWAY, 1999; OLABI et al., 2022; STOLLER et al., 2008).

A combinagao da fina EDL com eletrodos de alta area superficial (com valores

reportados proximos a 3000 m? g'!) proporciona maiores valores de capacitancias quando
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comparados aos capacitores eletrostaticos comuns. Outro ponto de destaque dos
supercapacitores € a possibilidade de modificacao da superficie dos eletrodos, ampliando
ainda mais a area superficial e melhorando o armazenamento de energia.
Os supercaps podem ser classificados de acordo com o seu mecanismo de
funcionamento, com os dispositivos subdivididos em:
«» EDLC — Capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica.
¢ Pseudocapacitores.
¢ Hibrido.
A Figura 2 apresenta ilustrativamente o mecanismo de operagdo de cada

tecnologia de supercapacitor.
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Figura 2 - Tlustragdes representativas do mecanismo de armazenamento de energia dos
supercapacitores do tipo: (A) EDLC - Eletroquimico de dupla camada elétrica, (B)
Pseudocapacitor e (C) Hibrido.
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Nos dispositivos do tipo EDLC ilustrados na Figura 2(A), a formagdo da dupla
camada elétrica ocorre nas superficies dos eletrodos com alinhamento ordenado dos
portadores de carga na interface eletrodo-eletrdlito durante a polarizagao, permitindo a
troca de cargas elétricas e mantendo a concentracdo do meio eletrolitico inalterada
durantes os ciclos de carga/descarga do dispositivo, assim possibilitando um
armazenamento de forma nao-faradaica (KHOMENKO; FRACKOWIAK; BEGUIN,
2005; ZHOU et al., 2018). Portanto, os eletrodos utilizados na fabricagdo desses
dispositivos além de ser quimicamente estaveis, devem possuir elevada area superficial
eletroativa para atingir maiores valores de capacitancia. Atualmente, eletrodos a base de

carbono tém sido vastamente utilizados na fabricacdo desses dispositivos, concedendo
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elevada area superficial por suas diferentes conformagdes (grafite, carbono-poroso,
cilindros e fibras), além de longos ciclos de vida e baixo custo de fabricacao (ZHOU et
al., 2018).

Diferentemente dos EDLC, os pseudocapacitores apresentados na Figura 2(B),
também chamados de capacitores faradaicos, armazenam energia a partir de reacdes
redox rapidas e reversiveis nos eletrodos (ALIPOORI et al., 2020; CONWAY, 1999;
ZHONG et al., 2015). Esse processo faradaico implica na transferéncia de carga através
da dupla camada elétrica gerada na interface eletrodo/eletrdlito, resultando na passagem
de corrente faradaica no supercapacitor. Consequentemente, as reagdes ocorrendo no
dispositivo amplificam as propriedades de armazenamento energético, aumentando a
densidade de energia, capacitancia especifica e a janela de potencial de operagdo dos
pseudocapacitores, comparados aos de EDLC (ZHANG et al., 2009). Os materiais mais
comuns para fabricacio de pseudocapacitores sdo Oxidos metalicos e polimeros
condutores, entretanto, as reacdes faradaicas estressam mecanicamente os eletrodos
durantes os ciclos de carga/descarga, afetando o tempo de vida dos dispositivos, tornando-
os mais caro ¢ com densidade poténcia limitada a valores menores que os
supercapacitores EDLC, pois os materiais utilizados na fabricagao nao sao tao condutores
quanto os materiais carbondceos e impedem o transporte rapido de elétrons (WANG et
al., 2010; ZHOU et al., 2018).

O supercapacitor do tipo hibrido, ou assimétrico (diferentes materiais), combina
tecnologias de EDLC e pseudocapacitores. Sendo estruturados com eletrodos de materiais
com diferentes janelas de potencial de funcionamento, um separador e meio eletrolitico,
como ilustrado na Figura 2(C) (HONG; LEE; KIM, 2002). O mecanismo de
funcionamento consiste na ocorréncia simultanea da formacao da dupla camada elétrica
(eletrodo com maior densidade de poténcia) e reagdes faradaicas (no eletrodo de maior
densidade de energia) (ZHOU et al., 2018).

Portanto, a constru¢do de um supercapacitor deve ser focada na aplicagdo final,
levando em conta todos os parametros de armazenamento de energia durante a sele¢dao do
tipo de dispositivo e materiais dos eletrodos, avaliando densidades de energia e poténcia,
tempo de vida, potencial de operacdo, risco a0 meio ambiente, custo de producdo e
manutencao (MOHD ABDAH et al., 2020; PERSHAANAA et al., 2022; ZHOU et al.,
2018). A Figura 3 ilustrada abaixo apresenta de forma resumida os principais tipos de

materiais dos eletrodos utilizados na fabricagdo de cada tipo supercapacitor.



Figura 3 - Classifica¢do e materiais dos eletrodos dos trés tipos de supercapacitores.
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As diferentes conformagdes dos eletrodos de carbono possibilitam a fabricacdo

de dispositivos variados, desde eletrodos rigidos até eletrodos flexiveis. Tecido e fibras

de grafite tém sido explorada na aplicacdo de dispositivos flexiveis por sua versatilidade

na funcionalizam com outros compostos. Assim, os dispositivos podem ser aplicados nas

mais variadas areas, entre elas os dispositivos vestiveis, explorando a bionercia e

biocompatibilidade dos eletrodos de carbono.

Os eletrodos desses dispositivos também podem passar por processos fisico-

quimicos para melhorar suas propriedades elétricas, como tratamentos térmicos e

modificagdes com outros materiais.

2.2. MODIFICACAO DE ELETRODOS COM POLIMEROS CONDUTORES.
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A érea superficial dos eletrodos influencia diretamente os valores de
capacitancia dos armazenadores de energia, como os supercapacitores. A Figura 3 indica
0 uso majoritario de materiais de carbono na fabricagdo de supercapacitores por
possuirem: estabilidade eletroquimica, porosidade abundante e grande area superficial
(DING et al., 2020; YANG, 2021). A estabilidade quimica dos materiais utilizados na
modificagdo de eletrodos de carbono, tem sido foco da atengdo de pesquisadores por
melhorar as propriedades eletroativas e de armazenamento de energia.

A modificacdo, ou funcionalizacdo, dos eletrodos emprega diversos materiais e
metodologias, especialmente os metais e polimeros condutores que participam ativamente
nos processos de transferéncia de carga, isto €: na composi¢cdo da dupla camada elétrica,
melhorando os valores de capacitancia gravimétrica e volumétrica (ELSHAHAWY et al.,
2017; WANG et al., 2010; YANG, 2021).

O material e a melhor metodologia devem ser selecionados levando em conta a
estruturacdo e as condigdes de aplicagdo do dispositivo final, assim dependendo
diretamente das interagdes que podem ocorrer por adsor¢do, ligagdo covalente ou
eletrostatica do material com substrato do eletrodo (MANDAL et al., 2019).

Levando em conta tais parametros, os polimeros condutores t€ém chamado a
atencdo de pesquisadores por amplificarem propriedades elétricas de eletrodos como
condutividade elétrica, também por sua versatilidade que possibilita propriedades fisico-
quimicas sejam modificadas, melhorando caracteristicas pseudocapacitivas em
supercapacitores. Nestas aplicacdoes se destacam: o politiofeno (PTh), a polianilina
(PANI), poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), e o mais explorado deles, o polipirrol
(PPI) que possui diferentes metodologias de sintese e estruturacao (CHEN et al., 2010;
KALUZA et al., 2019; LI et al., 2009; WANG et al., 2022a).

O destaque do polipirrol se deve a diferentes métodos de modificagao de
eletrodos de armazenadores de energia, como a polimerizacdo quimica (BALINT;
CASSIDY; CARTMELL, 2014; LI et al., 2022), por fase vapor (WU; KUO; DUH, 2021),
interfacial (DALLAS etal., 2007) e eletropolimeriza¢do (DU etal.,2012; HRYNIEWICZ
et al., 2022). Dentre as metodologias, a eletrodeposi¢do se destaca na modifica¢dao de
eletrodos por possibilitar a deposi¢ao de filmes finos de PPI sem precisar de um preparo
prévio do eletrodo. Também por vantagens experimentais como menor tempo de sintese,
boa reprodutibilidade e maior controle de massa através do controle de carga do material
depositado (KALUZA et al., 2019).

A Figura 4 ilustra 0 monoémero pirrol e o polimero polipirrol, onde ¢ possivel
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observar a presenca de ligacdes m conjugadas responsaveis pela condutividade elétrica do
material e possibilitando o processo de dopagem com cations e anions (FIROZ BABU;
SIVA SUBRAMANIAN; ANBU KULANDAINATHAN, 2013). A Figura 4 também
ilustra metodologia de eletropolimerizagcao em Fig. 4(B) — A eletropolimerizagdo similar

a utilizada no presente trabalho, adaptada de (HRYNIEWICZ et al., 2022).

Figura 4 - (A) Estrutura do Mondmero pirrol e do polimero polipirrol, (B) Representagao
do método de polimerizagdo eletroquimica adaptada de (HRYNIEWICZ et al., 2022).
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Devido a versatilidade e simplicidade desta metodologia, ¢ possivel a
estruturacao de eletrodos funcionalizados satisfazendo as condigdes do dispositivo final,
sendo necessario apenas explorar os meios eletroliticos que sinergizem com os eletrodos

modificados.

2.3. ELETROLITOS PARA SUPERCAPACITORES

A estruturagdo de um supercapacitor depende diretamente das interagdes entre
os materiais utilizados em sua fabricagdo, portanto € necessario o uso de um meio

eletrolitico que facilite o movimento dos portadores de cargas. Desta forma possibilitam
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a formac¢ao de um interface eletrodo/eletrolito estavel e favorecem o armazenamento de
energia destes dispositivos (XU, 2004).

Idealmente, o meio eletrolitico destes dispositivos deve apresentar: elevada
janela de potencial, baixa resistividade, baixa viscosidade, alta estabilidade eletroquimica
e baixa toxicidade, portanto a escolha do eletrélito ¢ um fator chave de seguranca e
desempenho na constru¢ao de um dispositivo (MIRZAEIAN et al., 2017).

A Figura 5 sumariza os tipos mais usuais de meios eletroliticos e indica alguns
exemplos utilizados.

Figura 5 - Classificagao dos tipos mais usuais de meios eletroliticos dos supercapacitores.

Meio
eletrolitico
I : ] !
Liquidos Solido ou Redox
1
I ' - quasi-solido
Sal-em- Aquoso | |Ndo-aquoso | Aquoso
gua a Polimero
Acido |[]Organico seco |Orgénico
| Liquido | [ Polimero | | Liquido
Alcalino Iénico gel Idénico
Polimero
| Neutro |~ Mistos N Gel

Fonte: Adaptado de (PAL et al., 2019).

Atualmente, os eletrolitos liquidos sdo muito utilizados no desenvolvimento dos
armazenadores de energia por sua facilidade ao estruturar dispositivos que maximizam o
contato da interface eletrodo-eletrélito. Os eletrolitos aquosos possuem elevada
condutividade elétrica e capacitancia, mas possuem baixa densidade de energia e
estabilidade durante os ciclos de vida dos dispositivos (KIM et al., 2015; XIONG et al.,
2018).

Em contrapartida, eletrolitos organicos, liquidos i6nicos (IL) e mistos podem
operar em maiores janelas de potencial, concendendo maiores densidades de energia aos

dispositivos, contudo apresentam menores valores de condutividade i6nica, dificultando
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a interacao eletrodo/eletrélito (ARMAND et al., 2009).

Apesar da facilidade de manuseio dos eletrdlitos liquidos, esta classe também
requer um controle melhor na estruturagdo do dispositivo final focando a seguranga. As
falhas mecanicas dos dispositivos com eletrélitos aquosos podem possibilitar o escape de
solucdo do dispositivo devido a elevada volatilidade dos compostos organicos, podendo
prejudicar o circuito em que estdo inseridos ao escoar sobre a superficie da placa logica
em que estdo conectados, danificando outros componentes eletronicos e afetando
negativamente o funcionamento do sistema (SCHRANGER; BARZEGAR; ABBAS,
2020). A Figura 6 ilustrada abaixo representa a falha de um capacitor eletrolitico

danificando a placa logica, e os principais problemas das falhas dos dispositivos.

Figura 6 — Ilustragdo de capacitor eletrolitico danificado em um circuito eletronico.

Liberacao do meio
eletrolitico

s

Corrosio ‘

$

a0 do ‘

Inutil

dispositivo

Fonte: Retirado de https://imgur.com/gallery/8SRY W, acesso em 23/05/2022 as 15:31.

J& em outro estado fisico e produzidos baseados em polimeros, os eletrdlitos
solidos tém se destacado no desenvolvimento de novos armazenadores de energia para
alimentar dispositivos eletronicos portateis, vestiveis e flexiveis (PAL et al., 2019).

Estes materiais possuem propridades atratativas como: elevada condutividade



30

i0nica e maiores janelas de potencial, também sdo menos inflamaveis, possuem menor
toxicidade e menor corrosividade, isto €, menos agressivos. Tais propriedades concendem
mais seguranga a estruturacao de dispositivos como supercapacitores, minimizando
problemas causados por falhas mecanicas, como vazamentos (YUE et al., 2016). Sao
divididos em dois grandes tipos: eletrolito solido polimérico (polimero seco — ESP) que
apresenta excelente resisténcia mecanica, flexibilidade e elevados tempos de vida, porém
baixos valores de condutividade i6nica. O eletrolito tipo gel polimérico (eletrolito gel
polimerico — EGP) que devido a presenga de fase liquida em sua matriz, ¢ denonimado
como eletrélito de estado quasi-solido (LATOSZYNSKA et al., 2015).

Entre os eletrolitos guasi-solidos se destacam os hidrogéis por sua condutividade
i0nica e flexibilidade proporcionada pelo uso de solucdes aquosas plastificante que
modificam a matriz polimérica por inchamento, aumentando o volume de espaco livre na
estrutura, modificando as propriedades do EGP (FONG et al., 2018; MARIA et al.,
2008).

Contudo, sofrem com uma faixa de temperatura de funcionamento baixa devido
a presenga da fase liquida, usualmente solugdes aquosas, € baixa resisténcia mecanica.
Entretanto, se destacam no desenvolvimento de dispositivos por sua versatilidade ao
permitir que suas propriedades sejam modificadas de forma simples como o
intumescimento, melhorando condutividade, elasticidade, flexibilidade e resisténcia
mecanica (JIANG et al., 2018; PAL et al., 2019).

A Tabela 1 apresentada abaixo relaciona meios eletroliticos reportados na
literatura para estruturacdo de dispositivos supercapacitores, apontando as diferencas
préviamente mencionadas nos valores de condutividade e janela de potencial de
funcionamento entre os diferentes tipos de eletrdlitos. Também se destacam os bons

resultados dos hidrogéis, que serdo melhor discutidos e apresentados a seguir.
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Tabela 1 — Parametros reportados de meios eletroliticos em dispositivos
supercapacitores. Cs — capacitincia especifica; 6 — condutividade i6nica; E — janela de
poténcial.
Tipo de .~ c Cs E A s
Eletrolito Composiciao mS em” | F g v Referéncia
Liquido H2S04 (CHEN et al.,
Aquoso (1 mol L) 730,0 | 385 1 0,0-10 2014)
Liquido KOH (TAN et al.,
Aquoso (6 mol L) 5400 306 0,0-18 2016)
+
Liquido NP (PADMANATH
Organico PC 10,6 250 1 0,0-2,0 AN et al., 2015)
(1 mol L) N
L TEABF4
gl ew' o an eeas OO0
& (1 mol L)
Liquido BMP-DCA (HUANG et al.,
[6nico (Puro) ) )| U=es 2015)
Liquido EMIMBF4 (CHEN et al.,
I6nico (Puro) ) 140 0,0-3,5 2014)
i1 PVDF (PANDEY;
Sélido
Polimérico com IL 2,0 76 -2,2-22 HASHM]I,
encapsulado 2013)
Quasi-Solido 3 (SEOK JANG et
Hidrogel PVA/H3PO4 27,3 103 0,0-1,2 al., 2016)
Quasi-Solido PVA/H2S04 3 (FAN et al.,
Hidrogel Na:MoOg4 Sl Al PG 2016)
Quasi-Solido PVA/H3PO4 3 (SEOK JANG et
Hidrogel [EMIMBF4] 39,3 271 0,0-12 al., 2016)

Fonte: Adaptado de (MIRZAEIAN et al., 2017)

2.4. HIDROGEIS COMO MEIOS ELETROLITICOS

Hidrogéis sdo estruturas poliméricas tridimensionais formados por interagdes
entre cadeias polimericas por interagdes covalentes, iOnicas ou interagdes de hidrogénio.
A existéncia de interacdes inter e intramoleculares confere propriedades mecanicas ao
material, gerando uma estrutura quasi-solida ocluindo solugdo aquosa em sua matriz
(ADELNIA et al., 2022; KIM; MIN, 2021).

A Figura 7 ilustrada abaixo representa resumidamente o processo de formacao
de estruturas genéricas de hidrogel.

Figura 7 - Representacdo grafica resumida do processo de formacdo de estruturas
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genéricas de hidrogel.

Interagiio entre B 5 - Pontos de - — Pontos de
as cadeias agaodas % 4] entrelagcamento
poliméricas X e Y deia | entre cadeias
X-Y
b 4
h n ——— -.‘ \ 7
<o . , Pontos de W 7
Polimero X Polimero Y retiGulicko das
| cadeias Y
l"

’ ?y ©

"’ /
f’ b
-
-
-
s 1\ {
| : R d
- = 3
______ ) Interagio entre %
_____ as cadeias 2
~—— i
~4 O poliméricas Y
—_— —_— —_—

A dispersdo de cadeias poliméricas lineares em agua|As interagdes ocorrem tridimensionalmente
permite que as moléculas realizem interagdes fisico-|gerando pontos de reticulagdo, estruturando
quimicas: idnicas, covalentes ou interagdes de|uma fase quasi-solida, ocluindo adgua em sua
hidrogénio. matriz.

Fonte: O Autor, 2022.

No desenvolvimento de meio eletroliticos de hidrogel sao utilizados varios
materiais polimericos na fabricacdo como: acido poli-acrilico (PAA), poli(etil-6xido)
(PEO), poliacrilato de potassio (PAAK), polieter(eter-cetona) (PEEK), polimetil-
metaacrilato (PMMA), poli(vinilideno fluoreto-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) e
o mais explorado e estudado, o alcool polivinilico (PVA).

No desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia, o PVA ilustrado
na Figura 8, se destaca como precursor de hidrogéis para meios eletroliticos por sua
excelente estabilidade quimica, atoxicidade, viscosidade variavel (diretamente
relacionada a massa molar) e ser biodegradavel. Trata-se de um polimero de cadeia linear
que possui grupamentos hidroxila, possibilitando intera¢des de hidrogénio com moléculas
de 4dgua e permitindo a oclusdo de volume de solugdes aquosas na matriz dos hidrogéis,
consequentemente modificando a condutividade idnica (ADELNIA et al., 2022;

CHOUDHURY; SAMPATH; SHUKLA, 2009; GOODSHIP; JACOBS, 2009).
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Figura 8 - Ilustracio esquemaitica do processo de sintese do PVA. Devido a
instabilidade do mondmero de alcool vinilico, o processo ocorre a partir da hidrélise
alcalina do Poli(acetato vinilico) em metanol. A hidrélise parcial produz os copolimeros
de alcool e acetato vinilicos, que afetam negativamente a cristalinidade do produto final
devido ao maior volume do grupo acetato. Em caso de hidrdlise completa, se produz
apenas o poli(alcool vinilico), ndo apresentando grupo acetil, que afeta a cristanilidade
do polimero.

o Polimerizagao Hidrolise alcalina OJJ\
)K de radical livre em metanol '
[————— 1
/\O \ﬂ/ n

y

. n
Monodomero

Acetato de vinila L o
Poli(alcool vinilico-co-

Poli(acetato de vinila) acetato de vinila)

PVA

H_/n

Poli(alcool vinilico)

Fonte: Adaptado de (ADELNIA et al., 2022).

Além das propriedades mencionadas, outro fator de destaque do PVA ¢ a sua
versatilidade para a sintese de hidrogéis, destacando o processo “crosslink”, termo em
inglés associado a interagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas da matriz do hidrogel.
Assim, € possivel preparar hidrogéis de PVA de diversas formas como fotopolimerizagao
e foto-crosslinked (BAl et al., 2022), crosslinking quimico (MANSUR et al., 2009) e por
freezing-thawing (crosslink-fisico) (F-T, do inglés: congelamento-descongelamento)
(GOTOVTSEV etal., 2019; HU et al., 2022; WANG et al., 2022b; WU et al., 2021a).

Entre as variadas possibilidades de preparo, o método criogénico F-T recebe
grande destaque por possibilitar que o PVA efetue crosslinking fisico com diferentes
polimeros, produzindo hidrogéis de forma simples e com boas propriedades mecanicas,
evitando o uso de componentes quimicos toxicos e nocivos (MOSCOSO-LONDONO et

al., 2013). Esta técnica se baseia na dissolugdo completa do PVA em dgua, criando uma
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dispersdo que sera inserida em molde e congelada a -20 °C por horas e descongelada em
temperatura ambiente (DI et al., 2021; ZHUANG et al., 2017). O procedimento de
congelamento-descongelamento pode ser repetido por diversos ciclos, melhorando as
propriedades mecanica do hidrogel ao aumentar a separagdo das fases solido-liquido,
cristalinizacdo e gelificagdo, assim aumentado a resisténcia mecanica e flexibilidade
(TANG et al., 2020; YOKOYAMA et al., 1986).

Contudo, as propriedades mecanicas dos hidrogéis a base de PVA podem ser
melhoradas adicionando um segundo polimero no processo de sintese e permitindo
interagdes cruzadas entre ambos, gerando um material ainda mais resistente
mecanicamente. Entre os diversos polimeros existentes, destaca-se um polimero linear de
ocorréncia natural, o alginato por sua biocompatibilidade, ser biodegradavel, atoxico,
elevada abundancia e baixo custo, possibilitando seu uso em diferentes aplica¢des, como
biomateriais, sensores e também em dispositivos de armazenamento de energia (KIM;
MIN, 2021; LEE; MOONEY, 2012; ZHANG; ZHAO, 2020).

Estruturalmente, o alginato ¢ um polissacarideo formado por dois monomeros
de B-D-manuronila e a-L-guluronila conectados entre si por ligagdes glicosidicas dos

carbonos 1 e 4, como ilustrado na Figura 9 abaixo.

Figura 9 - Representacdo das estruturas do mondmero de alginato de sodio e sua cadeia
polimérica.

a-L-guluronato de
sodio
(Bloco G) (Bloco M)

p-D-manuronato de
sodio

Mondmero de Alginato de sédio | Cadeia polimérica do alginato de sédio

Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2019).

A formagao de gel do alginato possui grandes vantagens, entre elas destaca-se o
menor tempo de formagao do hidrogel, em relagdao a outros compostos. A gelificagao
occorre devido a alocagdo de ions de divalentes (como célcio — Ca®") nas cavidades

negativas entre as cadeias poliméricas por interagdes idnicas com o guluronato, porém,
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esta rapida formacdo de gel tende a produzir materiais frageis e quebradigos
(FUNDUEANU et al., 1999; LEE; MOONEY, 2012).

Desta forma, esse composto € possivel candidato para o combinacdo com PVA
na formacao de hidrogéis, devido as intera¢des de hidrogénio entre a estrutura do PVA e
os grupos funcionais carboxila do alginato, permitindo a producdo de uma material com
propriedades mecanicas e flexiveis melhores, além de efetuar intumescimento com
solucdes eletroliticas mantendo o estado quasi-solido do gel e aumentando sua
condutividade i6nica (LI et al., 2018).

A Figura 10 ilustra esquematicamente um dispositivo de armazenamento de
energia com meio eletrolitico guasi-sélido de hidrogel de PVA e alginato, e também
ilustra esquematicamente como os portadores de carga se movimentam na matriz

gelatinosa.

Figura 10 - (A) Representacdo esquematica de dispositivo flexivel com e (B)
Representagdo esquematica do comportamento dos portadores de carga na matriz gel
durante sua movimentagao para compor as dupla camada elétrica.

A

Fonte: O Autor, 2022.

Combinando os polimeros, ¢ possivel sintetizar um material de baixo custo,
biodegradavel, atoxico, flexivel e condutivo com alto potencial de aplicagdo como meio
eletrolitico no desenvolvimento de supercapacitores flexiveis mais seguros e com melhor

performance.

2.5. SUPERCAPACITORES FLEXIVEIS

Nos dias atuais, a demanda por supercapacitores flexiveis, de baixo custo e
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compactos para aplicagdes em diferentes cendrios e circuitos como carros elétricos,
aparelhos eletronicos flexiveis. Classicamente, a estruturacao destes dispositivos consiste
da unido de eletrodos e eletrolitos flexiveis sinergicamente, somando propriedades de
ambos e proporcionando a estruturagdo de um dispositivo seguro e com bom desempenho
(GAO et al., 2021; KHORATE; KADAM, 2022).

Comumente, os eletrodos sdo preparados com substratos flexiveis modificados
com compostos que aumentam sua condutividade e facilitam os processos de troca de
carga e ampliam area superficial, como polimeros condutores. Os diversos eletrodos sao
combinados com eletrolitos de estado sdlido e/ou quasi-solido para a elaboragdo dos
supercapacitores flexiveis.

Wu e colaboradores (2019) elaboraram um supercapacitor flexivel reciclavel
utilizando como eletrodo composito de PVDF-AB-PEG-PANI e utilizando hidrogel 4cido
de PVA (15% m/m H,0) preparado com 1 mol L' de H>SO4. O dispositivo indicou um

valor de capacitincia volumétrica proximo a 89,04 F cm™

, com retencdo de 72,5%
capacitancia ap6s 5000 ciclos de uso, e também retendo 97,1% da capacitancia apos 4
ciclos de reciclagem e re-uso (WU et al., 2019).

Cai e colaboradores (2013) apresentaram microsupercapacitores flexiveis e
entrelacaveis de fios de compositos de PANI incorporados com nanotubos de carbono de
multiplas camadas alinhadas. O meio eletrolitico selecionado pelos pesquisadores foi o
hidrogel de PVA (10% m/m H;0) e H3PO4 (2.5% m/m H;0), que foi depositado na
superficie dos eletrodos. Apos a deposicao do meio eletrolitico, os eletrodos foram
torcidos em pares formando os supercapacitores. Operando em janela de potencial de
0.8V e indicando valores de capacitancia especifica 274 F g'!, o grande destaque foram
as propriedades mecanicas apresentadas pelo dispositivo durante operacdo, sendo
altamente flexivel, tramével e leve somado ao bom valor de capacitancia espécifica (CAI
etal., 2013).

Explorando a modificacdo de substratos flexiveis com polimeros condutores,
Wei e colaboradores (2017) modificaram fibras de algodao com nanotubos de polipirrol
no desenvolvimento de um supercapacitor de estado s6lido. Utilizando a polimerizagao
quimica, os pesquisadores obtiveram estruturas interconectadas do polimero, aumentando
a area eletroativa dos eletrodos e possibilitando maior superficie de contato com o
eletrélito de hidrogel PVA (10% m/m H20) e H2SO4 (10% m/m H20). A combinacao
destes materiais possibilitou a estruturacdo de um supercapacitor de estado sélido flexivel

atingindo valores de capacitancia especifica de 74,0 mF cm™ e densidade de energia de
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7,5 uWh cm™, além de um dispositivo com potencial uso em aparelhos eletronicos
vestiveis da industria téxtil (WEI et al., 2017).

Também investigado a modificagao de substratos flexiveis, Sun e colaboradores
(2016) avaliaram a estruturagcdo de supercapacitor de estado solido flexivel e elastico.
Utilizando como substratato dos eletrodos fibras elasticas de uretano modificadas com
nanotubos de carbono decorados com polipirrol. O meio eletrolitico selecionado foi o de
hidrogel de PVA (10% m/m H>O) e H3PO4 (10% m/m H>O) por seu processo rapido e
pratico de sintese F-T, onde os eletrodos modificados foram mergulhados na solucdo de
gel e deixados secar até atingir o estado solido. Os cientistas obtiveram um dispositivo
altamente flexivel atingindo capacitancia especifica de 69 mF cm™, também, quando
submetido a tra¢do, ndo sofreu alteracdes em sua capacitancia superficial especifica
mesmo com alongamento de 80% do comprimento, sugerindo possivel aplicagdo na
fabricagao de largar escala de aparatos eletronicos flexiveis e vestiveis (SUN et al., 2016).

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo unir as excelentes
propriedades eletroquimicas do polimero condutor polipirrol modificando fibras de
grafite condutivas, assim fabricando eletrodos flexiveis funcionais para estruracao de um
protétipo de supercapacitor quasi-solido. E como meio eletrolitico, ¢ abordado também
as influéncias mecanica e eletroquimica do alginato no classico hidrogel de PVA, muito
reportado na literatura. Assim, o principal objetivo do trabalho consiste em estruturar um
ou mais protdtipos de supercapacitor quasi-solido capaz de alimentar uma lampada de

LED vermelha de 1,8V apenas com a energia armazenada.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um prototipo de dispositivo supercapacitivo de estado quasi-sélido

flexivel utilizando eletrodos de fibras de grafite (fios e tecido) modificados com

nanotubos de polipirrol, e hidrogel a base de PVA reticulado com alginato de sédio como

meio eletrolitico.

3.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Por se tratar do desenvolvimento de um dispositivo (produto), t€ém-se como

objetivos especificos as caracterizagdes dos diferentes componentes, visando a

otimizagdo e sele¢do dos melhores pardmetros de funcionamento na sequéncia:

X/
£ %4

Caracterizagdo eletroquimica e superficial da fibra de grafite pura em
solugdo aquosa de 0,5 mol L™ de NaxSOsa.

Modificacdo das fibras de grafite com nanotubos de polipirrol por meio
de cronoamperometria.

Caracterizagao eletroquimica e superficial dos eletrodos modificados em
solu¢do aquosa de 0,5 mol L' de Na,SOsa.

Sintese do meio eletrolitico quasi-solido de hidrogel de PVA reticulado
com alginato de sddio.

Avaliagdo do comportamento eletroquimico e intumescimento de
solugdes aquosas eletroliticas (HNO3 — 0,1 mol L' e Na;SO4 — 0,5 mol
L!) na matriz do hidrogel.

Avaliagdo qualitativa das propriedades mecanicas do hidrogel em
condi¢gdes ambiente de temperatura e pressao.

Estruturagdo do prototipo de supercapacitor e caracterizagdes
eletroquimicas de funcionamento.

Ligar uma lampada de LED vermelho de 1,8 V apenas com energia

armazenada no prototipo elaborado neste trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. REAGENTES

Poli(4lcool vinilico) (PVA, MM 146.000 — 186.000 g mol™!, 99%+ hidrolisado,
Sigma-Aldrich), alginato de sédio (AS, viscosidade média > 2,000 cP, Sigma-Aldrich),
acido nitrico (HNO3, 68% m/m, Sigma-Aldrich), alaranjado de metila (AM, 85%, ACS),
nitrato de potassio (KNOs, 99% P.A, Sigma-Aldrich), sulfato de sdédio (Na2SOas, 99%
P.A, Sigma-Aldrich), tecido de carbono-grafite (CarbonScout, GmbH) foram utilizados
sem passar por etapas de purificagdo. Todas as solugdes foram preparadas utilizando dgua

ultrapura (MilliQ — Elga System).

4.2. CARACTERIZACOES E INSTRUMENTACAO

Experimentos de modificagdo e caracterizagdo eletroquimica (tanto dos
eletrodos como do hidrogel) foram efetuados com o uso dos potenciostatos AUTOLAB
PSTAT204 e Gamry Reference 3000 do laboratorio de Corrosdo e Eletroquimica dos
Institutos LACTEC, utilizando uma rede de platina (I c¢cm?) como contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia Ag/AgCl/Cl'" (3 mol L!). Isoladamente, para caracterizagio do
hidrogel, foram utilizados dois eletrodos de malha de aco inoxidavel (I cm?) atuando
como eletrodo indicador e contra-eletrodo.

A modificagdo da morfologia dos eletrodos foi investigada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com o equipamento TESCAN VEGA3 LMU, dos
Institutos LACTEC. A caracterizagdo das nanoestruturas depositadas na superficie dos
eletrodos ocorreu por meio de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) usando um
JEOL JEM 1200EX-II, e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) utilizando um Bruker Vertex 70 no Departamento de Quimica (DQUI-UFPR) da
Universidade Federal do Parana.

Experimentos qualitativos de resisténcia mecanica de compressdao foram
efetuados utilizando o equipamento Instro ElectroPuls E1I000TM, do grupo de pesquisa

Mess- und Sensortechnik (MST) da Universidade Chemnitz, Alemanha.
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4.3. MODIFICACAO DOS ELETRODOS - ELETROPOLIMERIZACAO DE
NANOTUBOS DE POLIPIRROL

A sintese de nanotubos de polipirrol ocorreu utilizando cronoamperometria,
aplicando AM como como template framework para formacao das nanoestruturas.

A solugdo foi preparada partindo da adi¢io de 100 mmol L' do mondmero pirrol
em 5 mmol L' de AM, e 8 mmol L' de KNOs, entio a mistura seguiu para
homogeneiza¢ao em banho de ultrassom por 5 minutos. Posteriormente, foi adicionado
650 uL de solugdo 1 mol L' de HNOj; para atingir o pH 2, que ja foi reportado como
melhor condicdo reacional para estruturagdo de nanotubos (HRYNIEWICZ et al., 2019).

4.4. PREPARO DO HIDROGEL DE PVA:AS

O hidrogel a base de PVA for preparado por meio do método freezing-thawing
(JIANG et al., 2018).

A propor¢ao massica utilizada de PVA:AS foi 10:1, dissolvidos em 200 partes
de agua. Para a preparacdo de 20 mL de hidrogel em um béquer foram misturados e
dissolvidos 1 g de PVA, ¢ 0,1 g de AS em 20 mL de 4gua ultrapura. A dispersao foi
aquecida até 80°C e entdo agitada por 3 horas. Apos este periodo, a dispersao foi inseriada
em moldes e resfriada até atingir temperatura ambiente e entdo congelada a -18 °C por 20
horas. Apo6s, o material foi descongelado a temperatura ambiente e re-congelado a -18 °C
por mais 20 horas. Apos essas etapas, o hidrogel foi descongelado e seco em temperatura
ambiente por 5 horas, estando pronto para experimentos de intumescimento em diferentes

solucdes eletroliticas e caracterizagdo eletroquimica.

4.5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS

A caracterizacao eletroquimica dos eletrodos foi realizada em meio a solucdo de
0,5 mol L' de Na,SOa. Para investigar a influéncia e estabilidade eletroquimica das
nanoestruturas depositadas, inicialmente foram efetuados experimentos de voltametria
ciclica (VC) em uma janela de potencial partindo de -1,0 V até 0,5 V em diferentes
velocidades de varredura (20, 40, 60, 100 mV s'). Também, foram efetuados
experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), contra o potencial de

circuito aberto (ECA), variando a frequéncia de 10 kHz a 10 mHz.
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4.6. CARACTERIZACAODO INTUMESCIMENTO DO HIDROGEL PVA:AS

Apos a sintese, amostras de hidrogel foram intumescidas em diferentes solugdes
eletroliticas, observando a variagdo massica com o auxilio de uma balanga analitica. As
amostras eram pesadas e submersas em intervalos de 5 minutos por uma hora em solucdes
eletroliticas de: KCI1 (10% m/v), Na2SO4 (0,5 mol L"), HNO3 (0,1 mol L) e H3PO4 (0,1
mol L).

4.7. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO HIDROGEL PVA:AS

Para avaliar a condutividade i6nica (c) do material, experimentos de EIE foram
realizados em um sistema de célula de 2-eletrodos, variando a frequéncia de 100 kHz a
100 mHz contra o ECA em temperatura ambiente. A andlise dos espectros permitiu o
calculo da condutividade i6nica utilizando a equagdo indicada abaixo (AZAHAR et al.,

2021; RUANO et al., 2021).
T 1
0= =X R
Onde T representa a espessura do material (1 cm), R € a resisténcia do bulk,
diretamente extraido do espectro, e A relacionado a area exposta dos eletrodos (contra e
indicador).
A estabilidade eletroquimica do hidrogel foi caracterizada por experimentos de
CV ap6s ser intumescido com solugdes de dgua deionizada, 0,5 mol L' de Na,SO4, € 0,1
mol L de HNO;. Experimentos de VC possibilitaram a investigacdo da estabilidade
eletroquimica do material em uma janela de potencial de — 0,8 V a + 0,8 V, utilizando
sistema de célula de 3-eletrodos com 2 redes de aco inoxidavel como eletrodos contra e

indicador (ambos com area de 0,785 cm?) em diferentes velocidades de varredura (10, 20,

30, 40, 50, 60, 70, 80,90 ¢ 100 mV s™!).

4.8. CARACTERIZACAO QUALITATIVA DA RESISTENCIA MECANICA DO
HIDROGEL PVA:AS

Devido a estrutura quasi-solida e a aplica¢do final do material, amostras de
hidrogel foram submetidas a experimentos mecanicos qualitativos com o intuito de
estimar parametros como: flexibilidade, resisténcia a compressdo e tor¢ao, ruptura e
efeito de autocura. Para a avaliagdao de flexibilidade, tor¢ao e ruptura, amostras foram
avaliadas com o auxilio de uma régua e e imagens fotograficas.

Para analisar a resisténcia a compressao, amostras cilindricas com raio e altura

de 10 mm foram preparadas e submetidas a ciclos de compressao-descompressdo em um
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Instron © ElectroPuls EI000TM. A tensdo mecanica das amostras ocorreu a partir de
deslocamento linear (compressao) de 8 mm e foi mantido por 1 minuto em um total de 5

ciclos, medindo a forga exercida pelas amostras contra o sensor do equipamento.

4.9. ESTRUTURACAO DE PROTOTIPO DE SUPERCAPACITOR FLEX{VEL E
CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Durante a metodologia de sintese do hidrogel, apos o resfriamento a temperatura
ambiente, dois eletrodos modificados foram inseridos paralelamente na solu¢do que
seguiu para o processo de congelamento. Apenas dois contatos elétricos dos eletrodos
ficaram expostos fora do hidrogel. Apos finalizado o segundo congelamento, o sistema
atingiu temperatura ambiente ap0s 2 horas. Entdo, diferentes protdtipos produzidos foram
inseridos em recipientes de vidro contendo solugdes eletroliticas de 0,5 mol L de
Na2S0s, e 0,1 mol L' de HNO; por uma hora para que o hidrogel fosse intumescido.
Apos este periodo, o Prototipo Flexivel Quasi-Soélido (FQS) e selado com papel
Parafilm®, assim pronto para posterior caracterizagao eletroquimica.

A caracterizacdo eletroquimica dos dispositivos foi efetuada por meio de CV em
janela de potencial de -0.6 V a + 0.6 V em diferentes velocidades de varredura (10, 20,
50 e 100 mV s!). Posteriormente, experimentos de carga-descarga galvanostaticas (GCD)
normalizados pela massa de deposi¢ao de nanotubos de polipirrol foram realizados,

explorando valores de capacitancia especifica e tempo de vida dos prototipos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo ¢ discussdao dos resultados obtidos neste trabalho serao

seccionadas de acordo com o diagrama apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Diagrama descritivo da ordem de apresentacao e discussao dos resultados.
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Parte 111 Caracterizacao
Prototipo Eletroquimica

Fonte: O Autor, 2022.

Iniciando as discussdes, a Parte I iniciard abordando os experimentos referentes
as caracterizagdes morfoldgicas das fibras de grafite (antes e depois da modificagdo),
trazendo micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura e transmissao,
espectros de energia dispersiva de Raios X e infravermelho, com objetivo de avaliar a
morfologia (homogeneidade e deposicdo) das nanoestruturas do polimero condutor
depositado sobre os eletrodos flexiveis. Posteriormente, sera discutida a influéncia
eletroquimica das nanoestruturas com a apresentagdo de voltamogramas e espectros de
EIE para explorar a estabilidade e efeitos cinéticos do material.

A Parte II discutird os resultados referente ao hidrogel de PVA:AS, iniciando
com a investigagdo eletroquimica, explorando a estabilidade eletroquimica com
experimentos voltamétricos, também avaliando o comportamento interfacial e a

condutividade i6nica por meio da andlise de espectros de EIE.
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Por fim, a Parte III abordara a unido de ambos os materiais na estruturagdo de
um protdtipo de supercapacitor flexivel e a investigacdo da estabilidade eletroquimica
examinando voltamogramas, também avaliando a capacitancia especifica e o tempo de
vida/degrada¢do analisando curvas de GCD. Assim, permitindo a avaliacdo do prototipo

de armazenador de energia, objetivo do presente trabalho.

5.1. PARTE I - ELETRODOS
5.1.1.CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS

A Figura 12 ilustra a geometria dos eletrodos de fibra de grafite. Sdo fios
extremamente finos, fazendo necessdrio o controle massico para normalizacdo dos
resultados. Também, ¢ possivel observar a flexibilidade do material, com pequenas

torsdes ao longo de sua estrutura.

Figura 12 - Fibras de Grafite (Carbono) utilizadas como eletrodo.

Fonte: O Autor, 2022.

A amostras de eletrodos foram cortadas em por¢des menores e lavados com uma
mistura de 4gua destilada e etanol 50:50 (v/v) e secos em estufa a 55 °C por 5 horas antes
de serem submetidos a experimentos de caracterizagdo de morfologia ¢ modificacdo
eletroquimica. Apds a eletrodeposicdo das nanoestruturas de polipirrol, o processo de
lavagem se repetiu.

Primeiramente foi investigado a influéncia da polimerizagdo do mondmero
pirrol na morfologia das fibras de grafite por MEV, ilustrado na Figura 13. Os fios de

grafite apresentaram didmetros proximos a 5 pm, alta compactagdo e morfologia
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uniforme, observado nas Fig. 13(A)-(B).

Por outro lado, a eletropolimerizacao do pirrol na superficie dos fios afetou
drasticamente a morfologia do eletrodo, depositando nanoestruturas na superficie dos
fios. A concentragdo de estruturas cilindricas interconectadas sugere a deposi¢dao de
nanotubos de polipirrol, consequentemente, causando um aumento na area eletroativa dos

eletrodos, resultado similar ao j& reportado na literatura (WEI et al., 2017).

Figura 13 - Imagens representativas de MEV dos eletrodos de fibra de grafite: (A) Puro
ampliado em 600x e (B) Puro ampliado em 6000x, (C) Modificado com nanoestruturas
de polipirrol ampliado em 3000x e (D) Modificado com nanoestruturas de polipirrol
ampliado em 6000x.
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Fonte: O Autor, 2022.

Espectros de energia dispersiva das amostras sdo apresentados no Anexo I deste
trabalho, onde ¢ possivel observar a presenca de picos que sdo associados tanto ao
polimero quanto a molécula femplate de AM, utilizada para ordenar a polimeriza¢do com

a geometria de nanotubos.
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Para confirmar a deposicdo de nanotubos, foram realizadas analises de MET, e
de FTIR, ambos resultados apresentados na Figura 14(A)-(B) e Figura 14(C),

respectivamente.

Figura 14 - Imagens representativas de MET do eletrodo modificado que apontam a
presenca de nanoestruturas polimericas: (A) Interconectadas com dimensdes proximas a
100 nm, (B) Cilindricas interconectadas que sugerem a deposi¢do de nanotubos de
polipirrol com dimensdes proximas a 100 nm, (C) ) Nanotubos de polipirrol orientados
para fora do plano superficial do eletrodo de grafite (D) Cilindricas interconectadas que
sugerem a deposicao de nanotubos de polipirrol com dimensdes proximas a 50 nm
refor¢ando a presenca de nanotubos e (F) Espectro de FTIR do eletrodo modificado.
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Fonte: O Autor, 2022.

A partir das micrografias de MET apresentadas, fica evidenciado a deposicao de
nanoestruturas de polipirrol, e devido a morfologia e geometria do substrato, sugere-se
que a deposi¢do de nanotubos ocorreu paralelamente a superficie dos fios, refor¢ado pela

presenca de estruturas protuberantes perpendiculares a superficie do eletrodo, destacadas
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na Fig.14(E).

O espectro de FTIR ilustrado na Fig.14(C) exibe as bandas caracteristicas do
polipirrol em: 1543 cm™ associada ao estiramento da ligagdo C=C, 780 cm™' e 669 cm’!
relacionadas a deformacdo da ligagdo C-H perpendicular ao plano do anel do pirrol.
Novamente, corroborando com as observacdes dos espectros de EDS, ¢ evidenciada a
influéncia da molécula template de AM com a presenca das bandas: em 903 cm™ que esta
associada a deformagdo do anel no estado bipolaronico da molécula de pirrol, indicando
que o0 AM atua como um dopante na cadeia polimérica, resultado reportado na literatura
(HRYNIEWICZ et al., 2019). Também, as bandas em 1173 cm™ e 1036 cm™ dos grupos
sulfonatos da molécula de AM (-SO3/S=0) (DU et al., 2011; WU et al., 2021b).

5.1.2.CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS

Com a adicao do polimero condutor na superficie das fibras de grafite aumenta
a area eletroativa do eletrodo, permitindo um aumento nas trocas de carga e aumentando
a condutividade do dispositivo. A investiga¢ao desses aumentos foi explorada por meio
de voltametrias ciclicas, apresentados na Figura 15.

A Fig.15(A) apresenta o 50° ciclo de estabilizagdo a 100 mV s! dos diferentes
eletrodos. Quando os voltamogramas sdo comparados, fica evidente que a modificacio
com PPI-NTs aumentou a intensidade da corrente, corroborando com a sugestdo do
aumento da area eletroativa, o que facilitaria a difusdo idnica na interface eletrodo-
solucdo.

O eletrodo modificado foi avaliado em diferentes velocidades de varredura (20
— 100 mV s™') com valores de corrente normalizados pela massa de material polimerizada,
apresentado na Fig.15(B). A medida que a velocidade de varredura aumenta, a onda
voltametrica sofre um deslocamento do potencial redox do meio eletrolitico e aumenta a
densidade de corrente, o que sugere estabilidade dos nanotubos depositados na superficie
do eletrodo. Em maiores velocidades de varredura, pode-se observar que o voltamograma
sofre um deslocamento do pico, assumindo caracteristicas mais capacitivas com maiores

velocidades de varredura, ainda mantendo sua estabilidade (CHEN et al., 2015).
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Figura 15 - Representagdo dos voltamogramas dos (A) Eletrodos puro e modificado, (B)
Eletrodo modificado em diferentes velocidades de varredura (20, 40, 60 e 100 mV s™).
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Fonte: O Autor, 2022.

Para complementar os estudos interfaciais entre eletrodo-solugdo, espectros de
EIE foram analisados utilizando circuitos equivalentes. Os circuitos equivalentes
simulados para os diferentes eletrodos sdo apresentados nas Figura 16(A)-(B),
respectivamente.

Os circuitos sdo constituidos por: uma resisténcia (Rs), relacionada a resisténcia
das conexaos elétricas, intrinseca do eletrodo ¢ da solugao. Em série a Rs, tem o elemento
(Rcr), que representada a resisténcia a transferéncia de cargas, relacionado a processos
faradaicos interfaciais, seguido de um elemento de fase constante (Cpr) associado a
formacdo da dupla-camada elétrica. Esses elementos sdo comuns a ambos circuitos
equivalentes dos eletrodos (FU et al., 2013). Porém, no circuito equivalente do eletrodo
modificado ¢ adicionado um segundo elemento de fase constante (Crr) em série, que esta
associado a interacdes capacitivas nas baixas frequéncias, empregado devido ao processo
de intercalacdo de cargas (HRYNIEWICZ et al., 2019; MARCHESI et al., 2015). Os

parametros calculados sdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 16 - Representacdo dos espectros de impedancia eletroquimica dos eletrodos de
fibras de grafite (A) Puro e (B) Modificado com nanotubos de Polipirrol.
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Fonte: O Autor, 2022.

Tabela 2 - Valores calculados a partir dos espectros de impedancia eletroquimica dos
eletrodos puro e modificados.

Rs Rer CpL CLF
A t 1 - n 1 . n
mostra (Q) (Q) (F sn 1 g 1) DL (F sn 1 o 1) LF
Eletrodo 3¢ 10 43882,00 0,000379 0,796 - -
Puro
Eletrodo
Modifadg | 1510 | 41,60 0,000738 0,599 | 0,01045 | 0,610

Fonte: O Autor, 2022.

A partir dos valores apresentados na Tabela 2, ¢ possivel observar que as
nanoestruturas de polipirrol diminuiram os valores de Rs, favorecendo a transferéncia
eletronica na interface do eletrodo-solucdo. Também, é observado a diminui¢dao do Rcr,
reforcando a sugestdo de facilitacdo da transferéncia de cargas, beneficiando reacdes
faradaicas (YAN et al., 2010), corroborado pelo aumento na intensidade dos valores de
corrente apresentado no voltamograma (aumento da condutividade do eletrodo) da
Fig.15(A) e com o deslocamento do potencial redox apresentado na Fig. 15(B).

O aumento nos valores de CpL esta associado com as mudangas na morfologia
do eletrodo, apresentados nas micrografias de MEV da Fig.13(A). Os nanotubos
aumentaram a area eletroativa do material, possibilitando a adsor¢do de uma maior
quantidade de ions na dupla camada elétrica formada durante a polarizagao,
consequentemente, causando o aumento no valor de Cpr. Entretanto, nas regides de

baixas-frequéncias do grafico de Nyquist do eletrodo modificado, tem-se a influéncia do
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Crr que representa matematicamente o processo de intercalacdo de cargas dentro da
estrutura 3D do polimero depositado e interconectado, indicando a facilitacio da
intercalacdo dos contra-ions no processo redox, devido ao aumento de regides eletroativas
na superficie do eletrodo (MARCHESI et al., 2011).

Os fatores npr. e nrr introduzidos na tabela sdo associados com a homogeneidade
da superficie do eletrodo, n € um fator matematico associado planicidade da superficie do
eletrodo variando 1 (superficie perfeitamente planar) até 0,1 (superficie amorfa) onde o
valor 1 representa um eletrodo perfeitamente plano. A Figura 17(A) ilustra a aproximagao
do fator n e a Figura 17(B)-(C) ilustra os valores obtidos para eletrodos de grafite puro e

modificado.

Figura 17 — (A) Ilustragdo do fator n para estudar os espectros de impedancia
eletroquimica, (B) Representagdo ilustrativa do fator n no eletrodo de fibra de grafite
puro e (C) a influéncia da modificacdo no fator n do eletrodo de fio de grafite: mais
cargas se adsorvem nas regides eletroativas do material modificado devido as estruturas
tridimensionais interconectadas, que possibilitam a inser¢do de cargas em regides mais
internas das estruturas.
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Fonte: O Autor, 2022.
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O elevado valor de npr indica um eletrodo com superficie bastante homogénea,
como observado nas micrografias de MEV, a fibra de grafite pura ndo apresenta o
processo de intercalagdo de cargas. Diferentemente, o eletrodo modificado apresenta um
valor menor de npr, devido sua superficie menos uniforme, € um valor de nrr distante de
1, indicando uma superficie ndo-homogénea com a deposi¢do de nanotubos, corroborado
pelas micrografias de MEV.

A modificacao da fibra de grafite com polimero condutor de pirrol proporcionou
uma amplifica¢do nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos, sem afetar visualmente
sua flexibilidade, assim sendo considerada para o uso no desenvolvimento de um

armazenador de energia quando combinado com um meio eletrolitico adequado.

5.2. PARTE Il - HIDROGEL PVA:AS

O procedimento de preparo do hidrogel PVA:AS ¢ simples e produz amostras
quasi-solidas que podem ser moldadas e modificadas quimica e mecanicamente.
Considerando a aplicagdo deste material como meio eletrolitico para o desenvolvimento
de um armazenador de energia, inicialmente foram exploradas as propriedades

eletroquimicas.

5.2.1.CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO HIDROGEL

A fim de avaliar as propriedades eletroquimicas do material sintetizado,
primeiramente foi investigado a condutividade i6nica (o) do hidrogel apds a sintese,
intumescido apenas com dgua ultrapura e a temperatura ambiente. A técnica utilizada foi
EIE em uma célula de 2 eletrodos impressa 3D, ilustrado na Figura 18(A), utilizando duas
malhas de aco com area delimitada de 0.785 cm?, separadas por 1 cm. A Figura 18(B)

ilustra as conexdes € como a condutividade 16nica foi avaliada.
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Figura 18 — (A) Representagdo da célula eletroquimica utilizada para caracterizacio do
hidrogel e (B) Ilustragdo do experimento.
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Fonte: O Autor, 2022.

Os espectros de Nyquist apresentados na Figura 20 sugerem um material com
matriz porosa, observadas nas regioes de baixa frequéncia dos graficos.

Para avaliar a condutividade idnica do material (), os espectros foram
analisados utilizando o circuito equivalente apresentado na Figura 20(A), indicando um
componente referente a resisténcia da solugdo (Rs), em série com um elemento Warburg
aberto (Wo) relacionado a influéncia do transporte de massa de espécies eletroativas na
matriz gelatinosa (AZAHAR et al., 2021). Por fim, um elemento de fase constante (Cpr)

em paralelo, referente a formagao da dupla camada elétrica.

Figura 19 - (A) Espectro de Nyquist de Impedancia Eletroquimica da amostra pura de
hidrogel. (B) Ilustragdo do circuito equivalente utilizado na anélise da condutividade
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Fonte: O Autor, 2022.

A partir da analise do grafico, o valor observado de Rs foi 359.03 £ 1.26 Q, na

regido de alta frequéncia, denotado pela intersec¢ao dos eixos imagindrio e real, assim, a
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Equacdo 1 possibilita o calculo da condutividade i6nica do material.

O valor calculado de 6 foi 3.56 = 0.012 mS cm!, superior ao valor de 3 mS cm™
! reportado por (JIANG et al., 2018). O valor obtido também ¢é comparavel a outros
hidrogéis com diferentes composi¢des, previamente reportados na literatura como:
PVA/Borato de Potassio/KCI/H20 de 1.02 mS cm!(JIANG et al., 2016), CS-TF-10%
LiBF4 2.69 mS cm™ reportado por (AZAHAR et al., 2021), H;PO4/PVA (1:1.5) 3,44 mS
cm™! (ZHAO et al., 2013), e PAA-PAH (1 mol L' LiClI) 50 mS cm™ (ZHOU et al., 2020).

Considerando que o hidrogel ¢ do estado guasi-solido, reterd liquido em sua
matriz, portanto estara propenso a evaporagao do meio eletrolitico que efetua a condugao
de corrente elétrica. Com isto, foi avaliado também a variagao relativa da condutividade
16nica (o) do hidrogel simultaneamente com a sua variacdo massica relativa, apresentado

na Figura 20.
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Figura 20 - Variacdo da condutividade ionica (o) do hidrogel em diferentes tempos de
exposi¢ao a condi¢cdes ambiente: (A) Espectros de EIE analisando para calculos de ¢ e
(B) Variagoes relativas de o e massa do hidrogel a temperatura ambiente.
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Fonte: O Autor, 2022.

A variagdo na condutividade idnica apos 72 horas atingiu 20%, sugerindo a
necessidade de um isolamento hermético para aplicagao deste material como um meio
eletrolitico. A variacdo massica foi proéxima a 9%, reforcando a necessidade de um
isolamento para minimizar a perda de eletrolito e maximizar o tempo de vida de um
posterior dispositivo final.

Posterior a avaliagdo da condutividade ionica do hidrogel, a estabilidade
eletroquimica foi explorada a partir de experimentos de voltametrias ciclicas. Os
voltamogramas sdo apresentados na Figura 22, onde Fig.22(A) representa o hidrogel
intumescido com 4gua pura e Fig.22(B) sua comparagio a 100 mV s' com

voltamogramas de duas solugdes eletroliticas diferentes: acida (HNOs 0,1 mol L™!, pH —

2,36) e neutra (Na2SO4 0,5 mol L! pH — 7,12).
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Figura 21 - Imagem representativa dos voltamogramamas (A) do hidrogel intumescido
com agua em diferentes velocidades de varredura (10 - 100 mV s) e (B) do hidrogel
intumescido com diferentes solucdes eletroliticas a 100 mV s™'.
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Fonte: O Autor, 2022.

O hidrogel puro analisado em temperatura ambiente se mostrou
eletroquimicamente estdvel em diferentes velocidades de varredura, partindo de 10 até
100 mV s, ndo indicando processos redox irreversiveis, apresentado na Figura 22(A).
Ocorreu o aumento da densidade de corrente com o aumento da velocidade de varredura,
também um deslocamento no pico de oxidacao em -500 mV, relacionado a reacdes redox
reversiveis do PVA (ABUDABBUS et al., 2018), e um deslocamento no pico de reducgdo
do alginato em -150 mV (BU et al., 2018), entretanto mantendo a estabilidade
eletroquimica do material.

O intumescimento com solugdes eletroliticas proporcionou um aumento
consideravel na condutividade do hidrogel, indicado pelo aumento da densidade de
corrente, observado na Figura 22(B). O aumento da condutividade estd associado a
introducdo de portadores de carga dentro da matriz do hidrogel e seu uso modifica as
propriedades do material, modificando também sua flexibilidade, como previamente
reportado na literatura (ABUDABBUS et al., 2018; BU et al., 2018; JIANG et al., 2018;
NAVARRA et al., 2015).

Além do aumento da densidade de corrente, ¢ possivel também observar
distor¢do no voltamograma do material, aproximando de um comportamento capacitivo,
denotado pelo aumento na simetria do grafico, e, pela presenca dos picos redox dos

eletrolitos, refor¢ando a estabilidade eletroquimica do hidrogel. Por fim, pode-se associar
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o aumento da densidade de corrente com o aumento da condutividade i6nica dentro da
matriz gel, onde o aumento mais significativo foi observado em pH mais acido.

Devido a excelente estabilidade eletroquimica, o hidrogel se mostrou um
excelente candidato como meio eletrolitico para estruturagdo de um armazenador de
energia, restando avaliar o seu comportamento mecanico, visando o uso como meio

quasi-s6lido em um dispositivo flexivel.

5.2.2.CARACTERIZACAO MECANICA QUALITATIVA DO HIDROGEL

O hidrogel pode ser intumescido, como consequéncia da diferenca de pressdao
osmotica, como ilustrado na Figura 22(A) (HOLLOWAY et al., 2011; PICULELL,
1991). Esta adi¢do afeta a mobilidade i6nica da solucdo e a condutividade idnica do gel,
e outros parametros também sdo como por exemplo: resisténcia mecénica (DI et al.,
2021).

Para os graficos ilustrados na Figura 22(B) representam os experimentos de
intumescimento com diferentes solugdes eletroliticas: uma acida (pH — 2,37 0,1 mol L™!
de HNO3) e uma neutra (pH — 7,11 0,5 mol L' de Na»S0O4). O experimento ocorreu apos
uma etapa de secagem do hidrogel puro por 4 horas em estufa a temperatura de 40 °C,
seguindo para sua imersdo nas solugdes descritas, avaliando a variagdo madssica em
intervalos de 5 minutos. Além das duas solu¢des apresentadas, foram avaliados diferentes
compostos e condi¢des do hidrogel, e seus graficos sdo apresentados nos anexos deste

trabalho.
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Figura 22 - Representacdo grafica da propriedade do intumescimento do hidrogel de
PVA:AS em (A) Imagem representativa da direcao de intumescimento, indicando a
insercao do acido no hidrogel previamente intumescido com Alaranjado de Metila e (B)
Experimentos de intumescimento com solugdes acida (HNO; 0.1 mol L) e neutra
(Na2S04 0.5 mol L") em hidrogel previamente seco em estufa a 40 °C.

Solugiio de HNO, Ampliacio ® 0B
intumescendo no .
hidrogel -
- L
20+ ol ]
R -
e 2 ]
'
g
4 l[)_ L
-
_ *  Na,50,(0.5mol L)
04 # = HNO, (0.1 mol L)

0 15 30 45 60

t/ min

Fonte: O Autor, 2022.

Os resultados dos experimentos de intumescimento indicaram uma variacao
massica de quase 30% apos uma hora de insercao das diferentes solugdes eletroliticas na
matriz do hidrogel. Em situagdes de secagem completa do hidrogel, o material assumiu
um aspecto similar a um plastico: pouco flexivel e ndo-condutivo, mostrado na Figura
23(A). Entretanto, manteve sua habilidade de intumescimento, sendo capaz de recuperar
ambas as propriedades quando imerso em agua, indicado na Figura 23(B), onde foi
observado uma mudanga visual no aspecto do material: tornando-o mais opaco e rugoso.
Também recuperou sua condutividade, permitindo a passagem de corrente elétrica para

ligar uma lampada de LED, embora como uma intensidade luminosa baixa.
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Figura 23 - Imagem representativa do hidrogel PVA:AS completamente seco (A) antes
de ser intumescido com H>O ultrapura e (B) depois de ser intumescido com H>O

ultrapura, mudando seu aspecto visual e conduzindo corrente elétrica para ligar uma
lampada de LED.

T '.‘ll' (T

Fonte: O Autor, 2022.

O processo de sintese do hidrogel (freezing-thawing) influencia diretamente a
cristalinidade da matriz polimérica, isto ¢, diretamente afetando espagos para insercao de
solugdo e consequentemente, afetando a solubilidade e intumescimento do material, como
previamente reportado na literatura (GUPTA; WEBSTER; SINHA, 2011; M. SILVA, G.
COSTA, R. HAGE, MATTOS, THAMIRES CRISTINNE, HUMBERTO GRACHER,
2010).

Com os resultados de intumescimento modificando a flexibilidade do hidrogel

seco, foram realizados experimentos qualitativos complementares para investigar a
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resposta mecanica frente a insercdo de diferentes solug¢des eletroliticas na matriz do
hidrogel. A resisténcia mecanica frente a tracdo e o comportamento frente a compressao.

A Figura 24 abaixo ilustra a geometria das amostras.

Figura 24 - Amostras de hidrogel PVA:AS submetidas a experimentos de A) Compressao
manual e B) Tragao.

Fonte: O Autor, 2022.

A amostra apresentada na Figura 25(A) foi comprimida 50 vezes manualmente,
onde nao foi observado nenhum tipo de alteracdo permanente na superficie ou geometria
da amostra. Porém, ¢ importante ressaltar a propriedade do material de recompor a sua
geometria inicial apos a remog¢do da compressao a cada ciclo, sugerindo que o hidrogel
possui memoria de forma. Este comportamento foi préviamente reportado na literatura
em hidrogéis de PVA/Alginato crosslinked com ions Ca*", e foi associado a sinergia entre
a matriz do PVA, que proporciona ductilidade ao material, e a cadeia de alginato que
minimiza o stress na estrutura gelatinosa, proporcionando resisténcia mecanica ao
material (LI et al., 2018). A Figura 25 ilustrada abaixo descreve o experimento

mencionado.
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Figura 25 - Compressio manual da amostra de PVA:AS visando avaliar o
comportamento frente a compressao: (A) Sem sofrer compressao, (B) Comprimida e (C)
Solta apds compressao.

Fonte: O Autor, 2022.

Para investigar o comportamento do hidrogel frente a tragdo, uma amostra de 7
cm de comprimento foi manualmente esticada até sua ruptura, medido o seu tamanho com

auxilio de uma régua. A Figura 26 abaixo ilustra o experimento.

Figura 26 - Experimento de tragdo manual da amostra de hidrogel de PVA:AS com (A)
Comprimento inicial de 7 cm, (B) Tracionado até aproximadamente 12.5 cm e (C) Tragdo
Limite - Ruptura da amostra em aproximadamente 13.5 cm.

Inicio: Nio tracionado | Alongamento: Tracionado | Ruptura: Tracio extrema
7 cm ~12,5 cm ~13,5 cm

Fonte: O Autor, 2022.

A amostra de hidrogel apresentou alta resisténcia e estabilidade frente a tracdo-
tor¢ao, quase dobrando seu tamanho antes de sofrer ruptura. Também, ap6s a ruptura do
material, a amostra voltou a sua geometria inicial, refor¢ando a sugestdo de memoria de
forma do hidrogel. Hidrogéis de PVA geralmente apresentam alta resisténcia frente a

tragdo, entretanto sofrem com a recuperagao de sua forma inicial, sugerindo que a adi¢ao
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do alginato de s6dio aumentou a flexibilidade do material, uma vez que minimiza as
interacdes de van der Waals dentro da matriz gelatinosa e proporcionando um aumento
na tenacidade do hidrogel, através do emaranhamento (crosslinking) das estruturas
poliméricas de PVA e AS (DI et al., 2021; LI et al., 2018).

Concluindo as andlises mecanicas, a rigidez do hidrogel foi avaliada utilizando
trés amostras de mesmas dimensoes (1 cm de altura x 1 cm de raio), sendo elas: pura e
intumescidas com solugdes de HNOs3 0.1 mol L' e Na;SO4 0.5 mol L. O experimento
ocorreu comprimindo as amostras em um equipamento Instron com um deslocamento
fixo de 8 mm, seguido de pressdo constante por 1 min e retornando para posi¢ao inicial,
avaliando a resposta elastica ou plastica do material. A Figura 27 ilustra o experimento
referente ao hidrogel puro.

Figura 27 - Imagem representativa do experimento de avaliacdo de rigidez do hidrogel
puro: (A) Amostra em situagdo inicial, (B) Apds o experimento e (C) Grafico de
deslocamente vs For¢a da amostra de hidrogel puro.

AL - deslocamento linear (mm)

Fonte: O Autor, 2022.

A partir da Figura 27(C), € possivel observar que o hidrogel apresenta um
comportamento elastico quando comprimido, for¢ando o sensor do equipamento para
retornar a sua geometria inicial. Também, ¢ ilustrado no grafico a equacgdo referente a
rigidez (X) que consiste na taxa de variacdo da forca exercida pelo hidrogel contra o
deslocamento do embolo do equipamento.

A Figura 28 apresentada abaixo demonstra os experimentos realizados nas trés

amostras de hidrogel, onde os valores de £ foram calculados e reportados na Tabela 3.
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Figura 28 - Experimentos de rigidez mecanica de amostras de hidrogel de PVA:AS puro
e intumescido com Na;S04 0.5 mol L' e HNO3 0.1 mol L.
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Fonte: O Autor, 2022.

A analise das diferentes solugdes eletroliticas mostrou que a adi¢ao de sulfato de
sodio proporcionou melhores respostas mecanicas ao hidrogel, possibilitando a
deformacdo da amostra e retornando a sua conformagao inicial sem a presencga de danos
aparentes, exceto pela expulsdao do conteudo liquido da matriz gelatinosa, além de ser a
amostra que efetuou a maior carga mecanica sem sofrer ruptura (110 N).

A amostra de hidrogel pura também nao apresentou falhas mecénicas ao longo
do experimento, retornando a sua conformag¢do inicial sem a presenga de modificacido
estrutural, embora tenha efetuado uma carga mecanica menor (80 N). Por outro lado, a
amostra intumescida com solugdo acida rompeu a sua estrutura, observada na Figura 28
na regido denotada pelo circulo vermelho. Contudo, mesmo rompendo sua estrutura, a
amostra ainda exerceu forca sobre o sensor, sugerindo retornar a sua posi¢ao estrutural
inicial, reforcando ainda mais a memoria de forma do material.

O calculo da rigidez (X) das amostras foi efetuado a partir da diferencia¢ao das
curvas durante a etapa de compressao, que representa o comportamento da forca exercida
da amostra contra o deslocamento (-8 mm) do embolo do equipamento, em 5 ciclos. Esta
propriedade ¢ intrinseca a cada corpo de prova de hidrogel avaliado e seus valores sdo
apresentados na Tabela 3 abaixo, também anexado a este trabalho encontra-se as curvas

dos 5 ciclos para cada hidrogel na Figura 38.
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Tabela 3 - Valores de rigidez das amostras de hidrogel de PVA:AS intumescidas com

diferentes solucgdes.

. [ Rigidez | Rigidez | Rigidez | Rigidez | Rigidez
Am"s“acgﬁmes‘“da (N rgnm-l) (N fnm‘l) (N %nm'l) (N %nm'l) (N rgnm-l)
’ 1° Ciclo 2° Ciclo 3°Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
. 43,78 44,15 4940 | 5235 | 5324
Na>SOs (0.5 mol L) | 46,71 54,36 66,03 | 7389 | 7715
HNOs (0.1 mol L)) | 28,91 56,48 69,88 | 91,01 108,99

Fonte: O Autor, 2022.

Apos o primeiro ciclo de compressao, as amostras expulsam volumes aquosos
da matriz do gel, possibilitando maior nimero de intera¢des entre as cadeias poliméricas
e aumentando a sua rigidez. A amostra intumescida com acido sofreu ruptura em seu
primeiro ciclo, permitindo a expulsdo de maiores volumes de solu¢do do gel nos ciclos
posteriores, apresentando um maior valor de rigidez.

Portanto, fica claro que a solugdo eletrolitica utilizada no intumescimento tem
um papel importante nas propriedades de aplicacdo final do hidrogel. Solucdes salinas
tendem a melhorar as propriedades mecéanicas do material, enquanto solugdes acidas
tendem a melhorar as propriedades eletroquimicas, como observado nos experimentos.
Com isto, foi possivel iniciar a montagem de um prototipo de supercapacitor flexivel

utilizando o material e avaliar seu comportamento.

5.3. PARTE Il - CONCEPCAO DO DISPOSITIVO

Tendo em vista os resultados apresentados pelo eletrodo flexivel de grafite
modificado com PPI-NTs e do hidrogel de PVA:AS, partiu-se para o estudo dos dois
sistemas unificados para elaborar um dispositivo supercapacitivo flexivel, seguindo as
etapas ilustradas na Figura 29. A combinagdo dos dois materiais sugere um dispositivo
com elevada area interfacial, permitindo a adsor¢ao de portadores de cargas e um

comportamento capacitivo.
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5.3.1.DISPOSITIVO SFQ

Com os resultados obtidos com as caracterizagdes dos eletrodos e do hidrogel,
foi possivel efetuar a sele¢do das condi¢des favoraveis a um prototipo com bom resultado
de funcionamento.

Entdo, a montagem do dispositivo iniciou pela modificagdo das fibras de
carbono, normalizando-as pelas massas depositadas de nanotubos de polipirrol.

Concomitantemente, foi preparado a solugdo de hidrogel de PVA:AS para uso
como meio eletrolitico do dispositivo. Apos a etapa de secagem dos eletrodos, estes foram
imersos em finas camadas de hidrogel ainda liquido e em temperatura ambiente, que entdo
seguiram para a etapa de congelamento.

Finalizado o periodo de descongelamento dos eletrodos recobertos com hidrogel,
eles foram estruturados paralelamente e seguiram para intumescimento com diferentes
solugoes eletroliticas.

Iniciando por experimentos voltametria ciclica, utilizando o contra-eletrodo
também como referéncia, e varrendo a janela de potencial de -0.6 V até +0.6 V, com
velocidade de varredura (1, 20, 50 e 100 mV s!), com o objetivo de explorar a estabilidade
eletroquimica do protétipo.

Também, foram investigados seus comportamentos simulando condigdes reais
de uso através de curvas de carga-descarga galvanostaticas em diferentes correntes
especificas de 1 até 10 A g!, de acordo com a resposta de cada meio eletrolitico.

Posterior as avaliagdes eletroquimicas, quatro dispositivos foram estruturados e
conectados em séries, foram carregados e conectados a lampadas de LED de diferentes
valores de tensdo e tiveram o seu tempo de funcionamento observado.

A Figura 30 apresentada abaixo ilustra o diagrama do processo de montagem
dos prototipos de dispositivos supercapacitores de fibra de carbono quasi-sélido (SFQ)

utilizados nos experimentos.
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Figura 29 - Diagrama esquematico de estruturagdo do prototipo de Supercapacitor
Flexivel Quasi-Solido: (A) Eletrodos antes da modificagao, (B) Apds modificagao, (C)
Eletrodos modificados inseridos no hidrogel e (D) Ilustragao do primeiro prototipo SFQ.
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©
(D)

Fonte: O Autor, 2022.

5.3.2.CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA — SFQ

A primeira andlise efetuada no prototipo foi sua estabilidade eletroquimica,
avaliada por experimentos de voltametria ciclica, com diferentes solugdes eletroliticas
intumescidas no hidrogel. A Figura 30 apresenta os voltamogramas dos dispositivos

intumescidos com Fig.30(A) — 4agua ultrapura, Fig.30(B) — HNOs (0,1 mol L) e
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Fig.30(C) — Na»SO4 (0,5 mol L), também ¢ ilustrada em Fig.30(D) a comparacio das
capacitancias especificas gravimétricas em diferentes velocidades de varredura.

A fim de observar a influéncia da velocidade de varredura de potencial nos
dispositivos, foram realizados experimentos de voltametria ciclica explorando diferentes

velocidades: 10, 20, 50 ¢ 100 mV s™..

Figura 30 - Voltamogramas em diferentes velocidades de varredura do dispositivo SFQ
intumescido com: (A) Agua ultrapura, (B) HNO;3 (0.1 mol L) e (C) Na2SO4 (0.5 mol L°

1)'

D) Comparacdo das capacitancias especificas dos dispositivos em diferentes

velocidades de varredura.
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Fonte: O Autor, 2022.

Os experimentos indicaram uma resposta mais capacitiva em situacdes de
menores velocidades varreduras, sugeridos pela distor¢ao da forma dos graficos, ilustrada
na Fig.30(A), que se assemelham a retdngulos, caracteristicos de capacitores ideais
(GHARBI et al., 2020). A Fig.30(A) refere-se ao experimento do dispositivo intumescido

com agua ultrapura, nela ¢ possivel observar de forma representativa a distor¢ao
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mencionada na velocidade de varredura de 50 mV s

As distor¢des sugerem uma mudanga no comportamento capacitivo associada a
resisténcia do hidrogel. Isto esta relacionado ao aumento da velocidade de varredura que
diminui o tempo de estabilizagdo e interacdes dos ions com sitios eletroativos dos
eletrodos (SALEHIFAR et al., 2015).

Outro fator de grande importancia ¢ a corrente especifica dos experimentos,
diretamente influenciada pela condutividade do meio eletrolitico, neste caso o hidrogel.
Portanto, o aumento do comportamento capacitivo ¢ diretamente associado com o
aumento de condutividade do meio eletrolitico.

A Figura 30(B) ilustra os voltamogramas referentes ao dispositivo intumescido
com solugdo acida, esta apresentou as maiores correntes especificas, e distor¢ao em
velocidades medianas com valor superior e proximo a 50 mV s! entre os dispositivos
analisados.

Como previamente observado, o 4cido aumenta a condutividade idnica do
hidrogel e possibilita que mais cargas componham a dupla camada elétrica na superficie
dos eletrodos, consequentemente aumentem a corrente especifica, como observado na
Fig.30(B). Também, os ions do meio acido hidratam os contra-ions das cadeias de
alginato e equilibram a neutralidade das cargas na matriz do hidrogel (GUO; FINNE-
WISTRAND; ALBERTSSON, 2011; XU et al., 2018).

Comparativamente, o dispositivo intumescido com solucao de sulfato de sédio
ilustrada na Fig.30(C) ndo teve seu voltamograma significativamente alterado com a
variacao de velocidades de varredura avaliada. Entretanto, apresentou valores inferiores
de corrente especifica, quando comparado ao dispositivo intumescido com solugdo acida.

Este comportamento ocorre devido a adsor¢do dos ions Na'* dos grupos
carboxilatos (portadores de carga negativa) da molécula de PVA na matriz do hidrogel,
prevenindo a repulsdo anion-anion e afetando a difusio da solugdo eletrolitica, permitindo
que os portadores de carga atinjam mais sitios eletroativos dos eletrodos em maiores
velocidades de varredura (RIBEIRO et al., 2014; SHIVAKUMARA; DEMAPPA, 2019).

Posteriormente, foi avaliado o comportamento da capacitancia especifica (Cs) a

partir dos voltamogramas utilizando a Equagao 2:

_ 1
S T 2xvxAE

x fEEif IdE onde I = # )

Onde v ¢ a velocidade de varredura em V s™, i a corrente do voltamograma em

A, m ¢ a massa de polimero depositada na superficie da fibra de carbono em gramas, AE
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o intervalo de potencial do experimento e I a corrente especifica em A gl

A Fig.30(D) ilustra graficamente os resultados obtidos, indicando que a solugao
acida apresentou maiores valores de Cs em menores velocidades de varredura, atingindo
o valor de Cs de 88,83 F g! em 20 mV s™.

Entretanto, com o aumento da velocidade de varredura, os valores de Csdecaem,
reforcando o efeito do aumento da velocidade varredura no comportamento capacitivo,
indicando que em velocidades mais altas ndo ha tempo suficiente para ions completarem
a interacdes redox, resultando em menores valores de capacitancia (ZHAO et al., 2013).

Apesar dos dispositivos intumescidos com agua ultrapura e solug¢do salina
apresentarem menores valores de Cs, € notavel a influéncia do aumento da velocidade de
varredura em ambos os dispositivos. O dispositivo com dgua indicou uma diminui¢do no
valor de Cs, indicando maior taxa de variagdo e apontando um funcionamento em
menores velocidades. Porém, o dispositivo intumescido com sulfato de sddio indicou uma
menor influéncia do aumento da velocidade de varredura, embora possua valores menores
valores de Cs, sugerindo e reforcando que a difusdo eletrolitica na matriz do hidrogel ¢
afetada (RIBEIRO et al., 2014; SHIVAKUMARA; DEMAPPA, 2019; ZHAO et al.,
2013).

Ap6s os estudos de voltametria ciclica foram realizados experimentos de carga-
descarga galvanostaticas, utilizando valores de correntes especificas observados nos
voltamogramas dos trés diferentes dispositivos. A Figura 31 abaixo ilustra trés curvas de
GCD com corrente especifica dos trés tipos de dispositivo avaliados.

A corrente especifica selecionada para os experimentos foi de 1 A g™!, que foi o
valor atingindo nos experimentos de voltametria ciclica dos trés modelos de dispositivo,
em velocidades de varredura mais baixas, assim possibilitando a comparagdo de maiores
valores de Cs, isto ¢, de condi¢des ideais de funcionamento. Com tudo, o calculo de Cs a
partir das curvas de GCD foi realizado utilizando a Equagdo 3 com o objetivo de simular

condigdes reais de carga-descarga:
At
Cs=1x AE 3
Nesta equacdo, i1 representa a corrente de carga-descarga em A, M a média das
massas dos eletrodos positivo e negativo em gramas, t o tempo de descargaem s e E o
potencial avaliado. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4 ¢ ilustradas nas

curvas de GCD.

Entre os trés dispositivos avaliados, a melhor resposta capacitiva foi novamente
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do dispositivo acido, atingindo valor de Cs 23% maior que o dispositivo intumescido com
sulfato de so6dio. Além do elevado valor de Cs, outra grande vantagem apontada na curva
do meio eletrolitico acido ¢ observada na resisténcia equivalente em série (ESR), ou
queda 6hmica (DYATKIN et al., 2013; MARTINS et al., 2018).

Os valores de ESR podem ser calculados por por ESR = AE/(2x1), onde AE ¢ a
queda de potencial em volts no inicio da curva de descarga e 1 a corrente de descarga em
amperes. Os valores sdo apresentados na Tabela 4 e ilustrados na Figura 31. O dispositivo
acido apresentou um ESR 36,71 Q, o menor entre os avaliados, indicando e refor¢ando a

maior condutividade i6nica do hidrogel intumescimento com HNOs,

Tabela 4 - Resultados calculados das curvas de GCD dos trés tipos de dispositivos SFQ.

SFQ | Cs ESR

Solucdo de Intumescimento = Ag'  Fg! Q
HNO:3 (0.1 mol L) 1 12297 3671
Na»S04 (0.5 mol L) 1 9449 78,26
Agua ultrapura 1 58,63 97,97

Fonte: O Autor, 2022.

Com estes resultados, o dispositivo intumescido com meio acido foi selecionado
para ser estruturado e submetido a experimentos de GCD em diferentes valores de
correntes especificas, € como prototipo para atingir o objetivo de ligar lampadas de LED
apenas com a sua energia armazenada.

Figura 31 - Curvas de GCD do dispositivo SFQ intumescido com agua ultrapura, HNO3
(0.1 mol L") e Na2SO4 (0.5 mol L"), com corrente especificade 1 A g™!.
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Fonte: O Autor, 2022.
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Devido a melhor performance do SFQ com meio eletrolitico dcido, o dispositivo
foi avaliado em diferentes correntes especificas de: 1,2,5¢e 5 A g™!, valores selecionados
a partir dos voltamogramas de estabilizagao eletroquimica, permitindo avaliar a variagao
de Cse ESR. Os resultados sdo apresentados na Figura 32 ilustrada abaixo.

A curvas apresentadas em Fig.32(A) reforcam que o melhor comportamento
capacitivo foi atingido em 1 A g’!, apresentando maior valor de Cs de 122,97 F g
Entretanto, em 5 A g'!' apresentou o menor valor de ESR de 11,56 Q, uma vez que mais
cargas compde a dupla camada elétrica. A Fig. 32(B) mostra a influéncia do aumento da

corrente no dispositivo, indicando que tanto a Cs quanto a ESR diminuem.

Figura 32 - (A) Curvas de GCD do dispositivo SFQ intumescido com HNO3 (0.1 mol L-
1) em diferentes correntes especificas: 1,2.5¢ 5 A g'! e (B) Comportamento de Cs e ESR
com a variacdo de corrente especifica.
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Fonte: O Autor, 2022.

A influéncia do aumento da corrente especifica ¢ mais significativa nos valores
de densidades de energia e poténcia gravimétricas, Em € Pm respectivamente. A Tabela 5

apresentada abaixo indica os valores calculados desses parametros.
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Tabela 5 - Parametros calculados do dispositivo SFQ intumescido com HNOs3 (0.1 mol
L") em diferentes correntes especificas: 1,2.5e5 A g

1 Cs ESR Em Py
(Agh (Fgh) (®) (Whkg") (kW kg™)
1 122.97 36.71 22.77 0.58
2,5 110.43 29.18 18.87 1.39
5 98.05 11.56 15.62 2.68

Fonte: O Autor, 2022.

Pode-se observar que o aumento da densidade de corrente nos ciclos do
dispositivo, indicando um comportamento inversamente proporcional com Em e ESR.
Este comportamento sugere que ha impedimento ao acesso de sitios ativos mais internos
das superficies dos eletrodos, uma vez que a modificagdo com nanotubos de polipirrol
criou aglomerados interconectados, que podem inibir a contribuicdo das regides mais
internas da superficie do eletrodo de participarem da composi¢ao da camada elétrica,
consequentemente, diminuindo a energia armazenada. Um comportamento similar foi
reportado por (RANI et al., 2019) ao fabricar dispositivos utilizando eletrodos de grafeno.

Em contrapartida, os valores de Pm aumentam junto com a corrente especifica,
enquanto o valor de ESR diminui, sugerindo que a diminui¢do da queda 6hmica favorece
a poténcia do dispositivo. O aumento da densidade de poténcia esta diretamente
relacionado com a facilitagdo da propagagao de portadores de carga no sistema/circuito,
0 que ¢ favorecido com o aumento da corrente especifica: que aumenta o nimero de
espécies eletroativas participando da liberacdo de energia, e pela diminui¢do da
resisténcia Ohmica, que estd associada a resisténcia do substrato do
eletrodo/nanotubos/interface com o meio eletrolitico (MARTINS et al., 2018; TOLOSA
etal., 2016).

E para melhor explorar o funcionamento do dispositivo, foram realizados 1000
ciclos de GCD a 5 A g onde foi avaliado a reten¢io da capacitincia, simulando a

condi¢do de maior densidade de poténcia, ilustrado na Figura 33.
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Figura 33 - Grafico de retencdo da capacitancia apos 1000 de GCD do dispositivo SFQ
intumescido com HNO3 (0,1 mol L™).
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Fonte: O Autor, 2022.

O dispositivo ndo apresentou elevado tempo de vida, atingindo 80% de Cs apos
250 ciclos de GCD. Esta baixa durabilidade do dispositivo esta diretamente relacionada
com a evaporacao da solucao intumescida no hidrogel. Portanto, para aumentar o tempo
de funcionamento ¢ necessario utilizar um involucro flexivel hermético que sele o
eletrolito quasi-sélido e minimize a evaporagao.

E para finalizar as caracteriza¢des eletroquimicas, foram estruturados quatro
dispositivos SFQ intumescidos com HNOs (0,1 mol L) para ligar 14mpadas de LED
apenas com a energia armazenada. Foram avaliados cinco tipos de lampadas com
diferentes cores e valores de tensdo nominal.

Considerando que o intervalo de funcionamento do dispositivo SFQ ¢ de 0 até +
0,6 V, os quatro dispositivos foram conectados em série e carregados, atingindo um valor
de tensdo nominal de 2,4 V.

A Figura 34(A) demonstra os dispositivos acendendo uma ldmpada de LED
apenas com a energia armazenada. E a Figura 34(B) apresentar comparagdo do tempo de
luminosidade com a tensdo das diferentes 1ampadas utilizadas no experimento, indicando
o sucesso do dispositivo atuando como armazenador de energia e atingindo o objetivo

proposto para desenvolvimento deste trabalho.

Figura 34 - Dispositivos SFQ intumescidos com HNO3 (0.1 mol L) conectados em série
ligando uma lampada de LED vermelha com tensdo nominal de 1.8 V e (B) Tempo de
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luminosidade de diferentes lampadas de LED alimentadas apenas com dispositivos SFQ
conectados em série.
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Fonte: O Autor, 2022.

A estruturacao do dispositivo armazenador de energia apresentou valores de Cs,
Em e Pm comparaveis a previamente reportados na literatura utilizando eletrodos com
substratos modificados com polipirrol. O protétipo apresentado nesse trabalho também
se mostrou comparavel a outros dispositivos flexiveis reportados na literatura, indicando
mais uma vez que os objetivos propostos foram atingidos. Os valores sdo apresentados

abaixo na Tabela 6.
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Tabela 6 - Comparacao dos resultados de Cs, Em e Py obtidos no presente trabalho
comparados com a literatura. Eletrolitos: * KOH — 6 mol L™, ® HoSO4— 2 mol L, ¢

NaSO4— 1 mol L™, HNO3; — 0.1 mol L.

Cs Em Pm Material dos Tipo de Referéncia
Fg! Whkg! | kW kg’! eletrodos | dispositivo
. Fibra de
122975 2277 0580  grafite@ | Flexivel Presente
l1Ag trabalho
nPPI
260.0 . (GROTE: LEI,
LAy 27.2 2480 | MnO:ePPI | Rigido 2014)
169.0% 232
138.0° 19 - Ag@C Rigido (RO?R;(O}%S L
77.0° 10° 4
Nanofibras , (TOLOSA etal.,
- 86 30.0 de NiC Rigido 2016)
- 5.94 0260 | Tecido @ PPI  Flexivel | (LIU et al, 2016)
23.2 , (ZHAO et al.,
05 A g - . ITO@PPI | Flexivel 2013)

Fonte: O Autor, 2022.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

A modificacdo dos fios de grafite por eletropolimerizacdo de pirrol foi um
sucesso, de acordo com a caracterizagdes morfoldgicas e eletroquimicas, indicando
melhora nas propriedades eletroativas do material, ndo afetando sua flexibilidade e
aumentando os parametros de armazenamento de energia. Técnicas de microscopia e
espectroscopias de MEV, MET, EDS e FTIR sugerem eletrodeposic¢ao do polipirrol sobre
as fibras de grafite, apontando a presenga de estruturas cilindricas interconectadas e
confirmando a deposi¢do mista de nanoestruturas de polipirrol, onde a morfologia
predominante foi a de nanotubos.

Os resultados eletroquimicos reportaram amplificagdo nas propriedades
eletroquimicas com a modificacdo do eletrodo, diminuindo os valores de resisténcia a
transferéncia de carga e aumento a area eletroativa do eletrodo, sugerido pelos espectros
de impedancia eletroquimica e voltamogramas. As caracterizagdes reforcam o uso das
fibras modificadas para elaboracao de um armazenador de energia flexivel.

O meio eletrolitico selecionado foi o hidrogel de PVA:AS quasi-sélido, por se
tratar de umum material condutivo e flexivel. A sintese do hidrogel foi um sucesso,
permitindo a produc¢ao de um meio eletrolitico com boa condutividade i6nica e com as
propriedades mecanicas adequadas e desejadas em um armazenador de energia. As
caracteri¢des eletroquimicas indicaram um material com janela de potencial
relativamente pequena, atingindo um maximo de +0.6 V vs Ag/AgCl3 m).

Contudo, a caracteristica destaque foi o intumescimento deste material, podendo
modificar tanto suas propriedades mecanicas, quanto condutoras com a insercao de
solucdes aquosas i0nicas dentro da matriz gelatinosa por acdo da pressdo osmotica. Os
estudos do intumescimento do hidrogel com solucdes salinas (pH = 7) indicaram melhora
nas propriedades mecanicas do material, tornando-o mais rigido e mecanicamente e
resistente, aumentando flexibilidade e maleabilidade do material. Entretanto,
intumescimento com solugdes acidas (pH = 2) indicou uma melhora significativa na
condutividade elétrica do material, mantendo as propriedades mecanicas desejadas para
estruturacao de um dispositivo flexivel.

Combinando as propriedades dos eletrodos modificados com as do hidrogel
condutivo, foi possivel estruturar um dispositivo pseudocapacitivo flexivel e funcional.
A caracterizagdo eletroquimica do dispositivo sugeriu que o intumescimento tem grande
importancia na estruturagdo do dispositivo, sugerindo que o hidrogel intumescimento

com solucdo salina apresentasse um comportamento mais capacitivo em menores valores
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de corrente especifica, enquanto o hidrogel intumescido com solugdo 4cida
proporcionasse maiores valores de densidade de poténcia, sendo este selecionado como
meio eletrolitico para a alimentar uma lampada de LED. O dispositivo acido estruturado
apresentou valores de Cs, Eme PM comparaveis com os apresentados na literatura, embora
sendo necessario 4 dispositivos para atingir o objetivo de ligar lampadas de LED por
intervalos de tempo superiores a 25 segundos.

Contudo, alguns experimentos de caracterizagao e testes para aplicacao final nao
foram realizados. Este impedimento ocorreu por conta da pandemia de COVID-19, que
afetou o funcionamento de laboratérios multiusuarios, limitando e atrasando
experimentos como MET, MEV e EDS, efetuados pelo CME-UFPR que esteve fechado
por um longo periodo. Também, apds uma melhora no quadro pandémico, surgiu a
oportunidade de um intercdmbio académico de 6 meses na Universidade Técnica de
Chemnitz (TU - Chemnitz) Chemnitz, Saxonia, Alemanha, onde parte dos experimentos
de caracterizacdo do hidrogel foram realizados, bem como a estruturagdo do primeiro
prototipo de armazenador de energia, que foram devidamente apresentados. Ao final do
intercambio, ndo foi possivel realizar os experimentos faltantes de forma reprodutivel e
segura devido a limitagdes no uso dos equipamentos, assim nao sendo apresentados neste
trabalho.

Apesar dos contratempos, todos os estudos elaborados neste trabalho foram
bem-sucedidos e apresentaram bons resultados. O dispositivo desenvolvido atingiu com
sucesso seu objetivo, utilizando eletrodos de fibra de grafite que sdo de baixo custo,
atoxicos e flexiveis, modificados de forma simples com polipirrol, ampliando suas
propriedades eletroquimicas sem afetar a flexibilidade. Também foi apresentado um meio
eletrolitico de estado quasi-solido, atoxico, versatil e recuperavel.

Os experimentos apresentados neste trabalho mostraram que os materiais € o
dispositivo poder ser aplicados na producao de armazenadores de energia flexiveis, onde

suas propriedades se projetam de acordo com a sua aplicacao final.
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ANEXO 1

Tabela 7 - Aproveitamento académico.
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Disciplina Créditos | Conceito
Eletroquimica e interfaces 4 A
Coloides e quimica de superficie 4 B
Quimica quantica e espectroscopia 4 A

Topicos especiais em engenharia e ciéncia dos materiais —
Corrosdo & Protecdo de materiais (Revestimentos 2 A
inteligentes)

Coloides e Quimica de superficies 4 A
Fisico-quimica avancada 4 C
Semindrios M1 1 A
Seminarios M2 1 A
Pratica de Docéncia em Quimica 1 A
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ANEXO II

Producao cientifica:

DE ALVARENGA, G.; BACH-TOLEDO, L.; KLOBUKOSKI, V.; DELLER, A
RUTHES, J.G.A.; SILVA, R.J.; DE PAULA, J. VIDOTTI, M.; HRYNIEWICZ, B.
Overview of Electroactive Polymers. Electroactive Polymeric Materials. p.27-49,
2022. New York: CRC Press. Disponivel em:

<https://www.taylorfrancis.com/books/9781003173502/chapters/10.1201/97810031735
02-2>.

WEHEABBY, S.; AL-HAMRY, A.; RUTHES, J. G. A.; DELLER, A.; SILVA, R. J;
KANOUN, O. Ionic liquid functionalized graphene oxide decorated by gold
nanoparticles for electrochemical detection of Pirimicarb pesticides. 9™ EnvIMEKO,

Symposium of Environmental Instrumentation and Measurements, 2022.
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ANEXO III

Figura 35 - Espectros de EDS obtidos para a carateriza¢do do eletrodo de carbono: A)
Puro e B) Modificado com nanotubos de polipirrol.
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Fonte: O Autor, 2022.
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Figura 36 — Representagdo dos voltamogramas de A) 50 ciclos de estabiliza¢do a 100
mV s do fio de carbono puro, B) variagdo de velocidades de varredura do eletrodo de
fio de carbono puro (1, 5, 10, 20, 40, 60, 80 ¢ 100 mV s™), C) 50 ciclos de estabilizagio
4100 mV s do fio de carbono modificado com nanotubos de polipirrol e D) varia¢io de
velocidades de varredura do eletrodo de fio de carbono modificado com nanotubos de
polipirrol (1, 5, 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mV s™!).
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Figura 37 — Experimentos de intumescimento com diferentes solugdes eletroliticas do
hidrogel A) Seco e B) Molhado.
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Figura 38 - Curvas de for¢a versus deslocamento para calculo da rigidez do hidrogel
intumescido com: A) Agua, B) Na>SO4 (0.5 mol L") e ¢) HNO3 (0.1 mol L.
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