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RESUMO

Capacitores eletroliticos de aluminio s@o formados por um &nodo de aluminio
coberto por um filme de Al,O3; e um cdtodo de aluminio, separados por uma folha de papel
poroso, bobinados e embebidos em uma solucgao eletrolitica. O Al,O; € o dielétrico e deve ser
estdvel no meio. O eletrdlito geralmente € constituido por um solvente organico e sais que
aumentam a condutividade da solu¢io e servem como inibidores de corrosdo. Agua é
adicionada para aumentar a solubilidade dos sais e diminuir a impedancia do capacitor, porém
este constituinte pode dissolver o Al,O3 por formacao de aluminatos, além de formar vapores

e gases durante o funcionamento do dispositivo.

O presente trabalho propde a substituicdo da dgua pelo liquido i6nico BMI.BF,
(tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio) e tem como objetivo avaliar as propriedades
elétricas e a estabilidade do 6xido de aluminio nesse meio para aplicagdo em capacitores
eletroliticos de aluminio. O liquido i6nico foi sintetizado e analisado por ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN de 'H). O aluminio foi anodizado pela técnica
potenciostatica em solucdo de NaH,PO,4 e Na;B407.10H,0 (bérax) 0,10 mol.L!. As técnicas
eletroquimicas utilizadas para avaliar o comportamento do aluminio no novo eletrdlito de
impregnacdo proposto foram espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria
ciclica. A superficie do eletrodo foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva (EED)
e microscopia eletronica de varredura (MEV). A influéncia dos sais bérax e
dihidrogenofosfato de s6dio, da presenca de dgua, do teor de etilenoglicol e do tempo de

imersao sobre o desempenho do anodo constituinte do capacitor foi estudada.

Os resultados mostram que a utilizagdo do BMI.BF, € promissora como eletrdlito
nao-aquoso para capacitores. A alta condutividade da solu¢do na auséncia de dgua garante o
bom desempenho do eletrdlito. A capacitancia € estavel e a resisténcia do dielétrico € alta,
como requerido na construcdo de capacitores. Além disso, os testes com o tempo de imersdao
indicam a estabilidade do 6xido dielétrico em BMI.BF, puro e na auséncia de umidade.
Quando etilenoglicol € adicionado ao eletrdlito, a presenga de sais borax e dihidrogenofosfato

de sddio exercem um papel de prote¢do do 6xido.
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ABSTRACT

Aluminum electrolytic capacitors are constituted by an aluminum anode covered
by an Al,O; film and an aluminum cathode, soaked in an electrolytic solution. The Al,O; is
the dielectric and must be stable in the environment. The electrolyte is usually composed by
an organic solvent and salts which increase the solution conductivity and are also corrosion
inhibitors. Water is added to increase solubility of salts and to reduce capacitor impedance,

but it may dissolve the Al,O3 oxide producing aluminates.

The present work propose the substitution of the water for ionic liquid BMI.BF,
(1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate) and it has as objective to evaluate the
electric properties and the stability of aluminum oxide in this way for application in
electrolytic aluminum capacitors. The ionic liquid was synthesized and analyzed for nuclear
magnetic proton resonance (RMN 'H). The aluminum was anodized by the potenciostatic
technique in solution of 0.10 mol. Lt NaH,PO, and Na;B407.10H,O. The electrochemical
techniques used to evaluate the behavior of aluminum in the new electrolyte of impregnation
proposed had been spectroscopy of electrochemical impedance and cyclic voltammetry. The
electrode surface was analyzed by energy-dispersive spectroscopy (EDS) and scanning
electron microscopy (SEM). The influence of borax and sodium dihydrogen phosphate, of the
water presence, the percentage of ethylene glycol and the time of immersion on the

performance of the constituent anode of the capacitor was studied.

The results show that the use of the BMI.BF, is promising as non-aqueous
electrolyte for capacitors. The high conductivity of the solution, without water, guarantees the
good performance of the electrolyte. The capacitance is stable and the resistance of the
dielectric one is high, as required in the construction of capacitors. Moreover, the tests with
the immersion time indicate the stability of dielectric oxide in BMI.BF, and without humidity.
When etilenoglicol is added to the electrolyte, the presence of the borax and sodium

dihydrogen fosfate of exerts a paper of protection of oxide.
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Introducgao

1 INTRODUCAO

Os estudos na érea tecnoldgica estdo em continuo desenvolvimento devido a
grande exigéncia do mercado eletronico, principalmente microeletronico, que necessita de
inovacdes continuas. Inseridos dentro deste contexto, os capacitores sdo dispositivos
eletronicos com elevada relevancia para o desenvolvimento tecnolégico devido a sua ampla
aplicagdo, tal como em televisores, em telefones celulares, em computadores e em

automoveis.

Esses dispositivos sdo classificados conforme a sua capacidade de armazenar
energia na presenca de um campo elétrico, chamada de capacitancia. Os capacitores sao
basicamente classificados em capacitores eletroquimicos, onde o alinhamento de carga ocorre
na interface metal/eletrdlito, e em capacitores eletroliticos, com o alinhamento de carga na

interface dielétrico/eletrélitol ™!

. Os capacitores eletroliticos sdo formados por duas placas
metalicas, onde a placa anddica € revestida por um material dielétrico. O anodo e o catodo sdo
separados por um papel poroso entre esses eletrodos, bobinados e impregnados com um
eletr6lito. O aluminio é o metal mais utilizado na constru¢ao de capacitores, pois possibilita a
formag¢do de um filme de 6xido de aluminio que tem 6timas propriedades dielétricas, além de
proteger o substrato contra a corrosdo. O eletrélito de impregnagdo € o verdadeiro catodo,
pois é na interface dielétrico/eletrélito que ocorre o alinhamento de carga'. As solucdes

eletroliticas sdo compostas por misturas contendo solventes organicos, diversos tipos de sais,

agua, agentes tamponantes e inibidores de corrosao.

O elevado valor da capacitancia por unidade de volume, caracteristica marcante
do capacitor eletrolitico de aluminio, possibilita a fabricag¢do de circuitos miniaturizados como
requerido para componentes eletronicos do tipo chip. A capacitancia estd relacionada
diretamente com a drea eletrédica do capacitor e inversamente com a espessura do filme
dielétrico. Uma solugdo eletrolitica com elevada condutividade idnica e baixa viscosidade
facilita a resposta da tensdo aplicada para o alinhamento de carga e, consequentemente, para o
carregamento e descarregamento do capacitor. O eletrdlito ainda deve possuir elevada

estabilidade térmica e eletroquimica frente a tensao aplicada.

A 4gua € adicionada na composi¢ao dos eletrdlitos tradicionais para aumentar a
solubilidade dos sais e, desse modo, aumentar a condutividade do meio>®, Contudo, a dgua

apresenta como desvantagens a baixa voltagem de decomposicdo e uma faixa operacional de
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temperatura limitada, podendo ocasionar geracdo de gases e de vapor de dgua, o que leva a
um aumento da pressdo interna e até a ruptura do capacitor'’’ durante seu funcionamento.
Além disso, a eletrélise da dgua alcaliniza localmente a solucdo, levando a dissolucdo do
Al,O3 na forma de aluminatos soltveis. Para evitar as desvantagens causadas pela presenca de
dgua nas solucdes eletroliticas, sdo desenvolvidos eletrélitos ndo-aquosos que t€m como base
os solventes organicos como acetonitrila, etilenoglicol, y-butirolactona. Entretanto, solucdes
preparadas a partir desses solventes ndo atingem a elevada condutividade muitas vezes
requeridas por capacitores de baixa impedancia devido a dificuldade de solubilizar grande

quantidade de sais >3,

Com o crescente desenvolvimento tecnolégico focado na portabilidade dos
equipamentos eletrOnicos, a pesquisa continua na busca de eletrélitos ndo-aquosos torna-se
indispensdavel. Estudos em busca de novos sistemas eletroliticos, que possuam alta
condutividade, alta estabilidade térmica, alto ponto de ebulicdo e ampla janela de estabilidade
eletroquimica, revelam os liquidos i6nicos como candidatos promissores para atuarem como

1. . ~ . .. . 7,10,12,13
eletrélito de impregnacdo para capacitores miniaturizados!’'*'*!?!,

Liquidos i6nicos sdo sais fundidos a temperatura ambiente e sdo formados por
cations organicos e anions inorganicos ou organicos, fracamente coordenados. Os principais
cations s@o a base de tetra-alquilamonio, dialquilimidazdlio, alquilpirrolidinio, alquilfosfonio
e alquilsulfonio. Os principais anions sintetizados sdao o tetrafluoroborato, o
hexafluorofosfato, o tiocianeto, metiltrifluoroborato e o carboxilato. Os liquidos idnicos
apresentam como vantagens, em relagdo aos solventes orginicos, uma elevada condutividade
ionica, grande estabilidade térmica e quimica, ndo-inflamabilidade e ampla janela
eletroquimica. Estas propriedades sdo essenciais para que estes liquidos possam ser

empregados como eletrdlitos de capacitores eletroliticos de aluminio do tipo chip.

Essa dissertacdo tem como objetivo investigar o comportamento do liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,), tanto puro como em misturas com
o solvente orgénico etilenoglicol, como eletrdlito de impregnagdo de capacitores eletroliticos
de aluminio. Experimentos eletroquimicos, como espectroscopia de impedancia eletroquimica
e voltametria ciclica, foram utilizados para avaliar o potencial dessas misturas como eletrélito
de impregnacdo, em substituicdo a dgua. Para isso, foram testados alguns parametros

importantes, como a presenca € a auséncia de dgua absorvida pelo eletrélito, a presenca de
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borax e dihidrogenofosfato de s6dio e a composicdo da mistura eletrolitica formada por

liquido i0nico e etilenoglicol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CAPACITORES ELETROLITICOS

Capacitores sao elementos de circuitos usados em dispositivos eletronicos,
juntamente com resistores e indutores. A principal fun¢do de um capacitor € armazenar
energia elétrica na presenca de um campo elétrico. A energia armazenada € liberada pelo
capacitor quando hd uma brusca queda de potencial na rede elétrica, evitando danificar o
equipamento que estd em uso. Ao restabelecer o equilibrio da rede elétrica, os capacitores
tornam a recarregar a energia perdida. Além desta finalidade, o capacitor também pode
apresentar outra relevante funcdo que é a de eliminar possiveis ondulagdes da tensdo que
estdo presentes em uma rede elétrica de corrente continua. O capacitor € responsavel por
uniformizar esta tensdo, atenuando os seus picos e preenchendo os seus vales. Estes
dispositivos sdo utilizados em qualquer tipo de componente eletronico, e a pesquisa € o

desenvolvimento tecnoldgico sobre este elemento de circuito € de relevante importancia em

uma sociedade que apresenta demanda crescente na drea da eletronica.

Capacitores fazem parte tanto de equipamentos eletro-eletronicos de uso cotidiano
quanto de equipamentos de dreas extremamente especificas. No caso dos no-breaks, os
capacitores tém a funcdo de estabilizar a fonte de alimentacdo, evitando que o aparelho
desligue quando ha queda de energia. J& em automoveis, é imprescindivel o uso dos
capacitores para dar a ignicdo dos motores elétricos, facilitando o seu arranque. Na drea
médica, os capacitores sdo requeridos principalmente nos desfibriladores cardiovasculares,
pois € necessdrio que estes liberem uma elevada densidade energética, além de uma grande
tensdo. Ha ainda aplicacdes deste elemento de circuito em telefones celulares, televisores,

computadores, sistema de acionamento de air-bags, entre outros.

Existem diversos tipos de capacitores, de acordo com as suas aplica¢des. Os
capacitores sdo classificados conforme a sua capacidade de armazenar energia, chamada de
capacitancia, que varia desde alguns picoFarads até centenas de microFarads. Esta variacdo de
capacitancia estd relacionada com a drea eletrédica do capacitor. De um modo geral, quanto
maior a capacitancia desejada, maior serd o tamanho do capacitor. A capacitancia € calculada

pela Equagao 2.1:
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Cz%aé
d (2.1)

onde C ¢ a capacitincia, expressa em Farad (F); £ € a permissividade eletrostatica do vicuo

(8,5)(10"14 F.cm'l); & ¢ a constante dielétrica ou permissividade relativa do isolante utilizado;

z 2 . 2 P o« A .
A € a drea das placas do capacitor, expressa em cm” e d € a distancia entre as placas,

expressa €m cm.

Os capacitores costumam ser divididos em eletroquimicos e eletroliticos. Os
capacitores eletroquimicos sdo também conhecidos como capacitores de dupla camada,
porque o alinhamento de carga elétrica ocorre na interface metal/solucdo eletrolitica (Figura
2.1), gerando uma diferenca de potencial eletroquimico entre essas duas fases. Um capacitor
eletroquimico pode ser constituido por um eletrodo polarizdvel ou um eletrodo nao-
polarizavel, dependendo da viabilidade do eletrodo em realizar transferéncia de carga quando
o dispositivo é submetido a uma variacio de potencial. Se o eletrodo é polarizavel, ndo ocorre
transferéncia de carga e o aumento do potencial aplicado ird provocar um aumento da carga
armazenada na dupla camada elétrica. Em um eletrodo nao-polarizavel, héd transferéncia de
carga envolvendo processos faradaicos reversiveis. Quando o capacitor carrega, ocorre uma
reacdo de oxidacdo, e quando descarrega, ocorre uma reacdo de reducdo na superficie
eletrodica. A carga faradaica envolvida no processo também faz parte da capacitancia total do
sistema, que é entdo denominada de pseudocapacitancia. Os capacitores eletroquimicos sao
divididos basicamente em dois tipos, de acordo com o eletrodo empregado: i) o primeiro tipo
sdo os capacitores de dupla camada, baseados na capacitancia da dupla camada de carbono
ativado, conhecidos como supercapacitores; ii) o segundo tipo sdo os capacitores do tipo
redox, fundamentados na pseudocapacitancia de 6xidos metélicos. Nesta categoria se incluem
os capacitores de polimeros condutores redox, e sdo baseados na pseudocapacitincia de
polimeros condutores. Capacitores eletroquimicos baseados em pseudocapacitancia sao

conhecidos como ultracapacitores' .
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eletrodo eletrdlito

Figura 2.1 — Modelo do alinhamento de carga na interface metal/solucao eletrolitica, em

capacitores eletroquimicosm.

Os capacitores eletroliticos, por sua vez, sdo constituidos por duas folhas
metdalicas paralelas. Uma folha € o danodo do capacitor e € recoberta por um dielétrico, e a
outra folha é o cdtodo. Entre estas folhas ha um papel poroso que tem a funcio de evitar um
possivel curto circuito entre as placas do capacitor, em algum ponto onde o dielétrico
apresente falhas, e absorver o eletrdlito de impregnagdo. O dielétrico € um material isolante
elétrico, com elevada resisténcia a passagem de corrente entre as placas do capacitor. Outro
componente importante destes dispositivos € a solucao eletrolitica que fica em contado com o
anodo, citodo e o papel poroso. A separacdo da carga elétrica, quando € aplicado um
potencial elétrico, ocorre na interface dielétrico/solucdo eletrolitica. Por isso, a solucdo
eletrolitica é considerada o verdadeiro cdtodo, pois € aonde ocorre o alinhamento da carga

i6nica.

Entre os capacitores eletroliticos fabricados, os capacitores eletroliticos de
aluminio sdao considerados um dos mais importantes dispositivos eletroquimicos de
armazenamento de energia, principalmente devido a sua alta capacitancia por unidade de
volume, além da estabilidade do 6xido de aluminio utilizado como dielétrico, abundancia de
matéria-prima e tecnologia de manufatura de folhas de aluminio dominada, levando a um
baixo custo. A Figura 2.2 apresenta um esquema da montagem de um capacitor eletrolitico de

aluminio convencional.
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Oxido de Alumino

T Separador
(dieletrico) (papel poroso)
Folha de
Aluminio + _
. pe .
Dielétrico ¢
Capsula de
Aluminio
/ A
Capsula de / . Folha de Aluminio
pléstico ~ Eletrdlito
Folha de Alumino Liguido
{a@nodo) {Cétodo)

Figura 2.2 — Estrutura externa e interna, respectivamente, de um capacitor eletrolitico

de aluminio'.

Na fabricacdo de um capacitor eletrolitico, primeiramente a folha de aluminio que
constituird o 4nodo do capacitor é submetida a um processo de cauterizacdo. Este processo
consiste na imersao da folha em uma solu¢do aquosa de acido cloridrico e na aplicacao de
uma corrente elétrica, o que provoca a formacdo de microporos, aumentando sua &area
superficial de 60 a 150 vezes. A folha é lavada com édgua corrente a fim de retirar todos os
anions cloreto, evitando a sua corrosdo. Apds, a folha € levada ao processo de pré-oxidacao
para que ocorra a formacdo do 6xido de aluminio, utilizado como dielétrico. A solugdo
eletrolitica utilizada para a pré-oxidacdo tem composicdo varidvel, de acordo com as
caracteristicas que o capacitor deve apresentar. De um modo geral, ela é constituida por uma
solucdo aquosa contendo 4cido adipico, dcido fosférico, dcido bdrico e amonia'?. A espessura
do 6xido dielétrico depende da tensdo aplicada na pré-oxidacao, sendo a razdo de crescimento
do 6xido igual a 14 A.V'™. As Equacdes 2.2 e 2.3 mostram as reacdes eletroquimicas que
ocorrem durante a pré-oxidac@o. Nesta etapa sdo definidas a capacitancia e a tensao de uso do

capacitor.

Anodo: 2Al+3H,0— ALO,+6H" +6e” 2.2)

Catodo: 2H" +2¢ —H, (2.3)

" Retirado do site: http://reprap.org/pub/Main/ElectrolyticCapacitor/capacitor-breakdown.jpg em 17/01/2010
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A folha anddica ja recoberta com o 6xido dielétrico e a folha catddica, também de
aluminio, sdo cortadas nas dimensdes requeridas e sdo soldados os terminais elétricos,
identificando os pdlos positivo e negativo. Uma folha de papel poroso é adicionada para
separar o catodo do anodo. Este conjunto € enrolado mecanicamente, formando uma bobina
cilindrica. A partir desta etapa, as bobinas passam pelo processo de impregna¢do a vicuo com
a solugdo eletrolitica. Esta etapa € muito importante porque é necessdrio garantir um total
contato entre as folhas metélicas e o eletrdlito. O eletrdlito de impregnacao, além de ser o
verdadeiro cdtodo, tem a funcdo de restabelecer a camada dielétrica que foi danificada no
processo de corte. O processo seguinte consiste em encapsular e selar a bobina, para evitar a
possivel evaporacio do eletrélito e a contaminacio por agentes externos. E nesta parte da
fabricagdo que o capacitor recebe o involucro de PVC (cloreto de polivinila), onde sao
impressas informacgdes sobre o componente. Para finalizar a fabricacdo, o capacitor é
submetido a uma re-oxidag@o, que consiste em aplicar um potencial para recompor a camada
do dielétrico nas regides onde ocorreram falhas, devido aos processos passados anteriormente
pelas folhas de aluminio. Apds a fabricagdo, os capacitores passam por um processo de
controle de qualidade, onde sdo avaliadas a Capacitancia Nominal (Cy), a Resisténcia de Série
Equivalente (Rgg) e a corrente de fuga (Iy), que sdo comparadas com os valores descritos na

embalagem. Os produtos que atendem as especificacdes sao embalados para comercializacao.

A elevada capacitancia especifica fornecida pelos capacitores eletroliticos de
aluminio € consequéncia da grande drea eletrédica obtida durante o processo de cauterizacao
da folha de aluminio utilizada como anodo, e da pequena e controldvel espessura do 6xido de

aluminio que constitui seu dielétrico (Equacao 2.1).

O eletrélito de impregnacdo tem enorme relevancia para o bom desempenho e
elevada durabilidade do capacitor. Em capacitores eletroliticos de aluminio, o eletrélito € uma
solucdo liquida e tem a fungdo de ser um facilitador do transporte idnico, permitindo a
alinhamento de carga através das interfaces. O eletrdlito deve, entdo, apresentar alta
condutividade 1i0nica e baixa viscosidade, além de elevada estabilidade térmica e

eletroquimica frente a tensao aplicada.

As solucdes eletroliticas de impregnacgdo sao, tradicionalmente, constituidas por

sistemas aquosos, pela facil solubilizagdo dos sais em dgua, que aumenta a condutividade e
. . . . . . s, 5.6 . . . z

diminui a viscosidade do meio eletrolitico”™®. Os sais adicionados, além de aumentar a

condutividade, também servem como inibidores de corrosdo, estabilizadores de pH
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(tamponantes) e absorvedores de gases. Por muitas décadas, os capacitores com eletrdlitos
aquosos foram satisfatorios para a tecnologia até entdo desenvolvida. A busca de novas
possiveis aplicacdes para capacitores eletroliticos de aluminio levou ao desenvolvimento de
eletrlitos ndo aquosos, pois a &agua, utilizada em grandes quantidades como solvente,
apresenta propriedades que limitam seu uso em capacitores. Durante o funcionamento de um
capacitor, sua temperatura pode atingir até 105 °C, devido ao efeito Joule, que é causado pela
resisténcia de série equivalente (Rgg). A alta temperatura provoca a formagao de vapor de
agua, que leva ao abaulamento e rompimento do capacitor. Além disso, a d4gua apresenta um
intervalo relativamente pequeno de estabilidade eletroquimica, denominado de janela
eletroquimica. Durante a operacdo do capacitor, a oxidag@o para recuperar falhas no dielétrico

leva a redugdo da dgua no catodo, produzindo gas H,, de acordo com a Equagao 2.4:
2H,0+2¢ — H,+20H" (2.4)

O gas produzido, da mesma forma que o vapor de dgua, também pode levar ao
rompimento do capacitor. Além disso, a producdo de OH localmente, € muito préximo do
anodo, pode causar a solubilizagdo do 6xido de aluminio utilizado como dielétrico, por
formacgao de aluminato (Equacdo 2.5), podendo ocasionar um curto circuito no dispositivo.
Essas limitagdes sdo agravadas pela tendéncia atual de miniaturizacdo dos capacitores

eletroliticos, denominados do tipo chip, pois esse apresenta menor volume.

y—ALO,, +H,0 —2AI0" +2H" 2.5)

()

Os eletrdlitos nao-aquosos tém primeiramente como base os solventes organicos.
As vantagens de seu uso como componente dos eletrdlitos de impregnacdo de capacitores
eletroliticos de aluminio estdo no fato de, diferentemente da dgua, apresentarem elevado
potencial de decomposi¢ao eletroquimica, ampla faixa operacional de temperatura e menor
suscetibilidade de causar processos corrosivos no material eletrédico. Devido a baixa
condutividade dos solventes organicos, € necessdria a adi¢do de solutos idnicos, como sais

[8], e os sais de borato!

amoniacais . Outro critério para escolher qual solvente ndao-aquoso
pode ser usado em um capacitor € o valor de sua permissividade elétrica relativa ou constante
dielétrica, que é a capacidade do solvente em alinhar carga em resposta a um campo elétrico
aplicado entre as placas eletrédicas. De acordo com Makoto Ue'?" um solvente organico deve
possuir permissividade relativa acima de 20, a 30 °C, para ser considerado um bom solvente
de uma solugdo eletrolitica, permitindo a solubilizacdo de muitas espécies salinas. Os
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solventes orginicos mais utilizados na composicdo de eletrdlitos de impregnacdo de
capacitores eletroliticos de aluminio sdo: propilenocarbonato (PC), y-butirolactona (GBL),
carbonato de etileno (EC), acetonitrila (AN), etilenoglicol (EG) e N-N-dimetilformamida
(DMF)* %191 A patente 4.107.761, da Hitachi (Japdo), de 1978, inventada por M. Oyama''®!,
relata o uso de etilenoglicol (EG) em grande proporcdo no eletrdlito de impregnagdo de
capacitores eletroliticos em relacdo a quantidade de dgua, evidenciando a composi¢do das

solugdes eletroliticas com base em solventes organicos.

Com o crescente desenvolvimento tecnolégico, tendo como finalidade a
portabilidade de equipamentos eletronicos, existe a necessidade da pesquisa continua na busca
de eletrdlitos ndo-aquosos que apresentem alta condutividade, ndo inflamabilidade, boa
solubilidade, alta confiabilidade e estabilidade térmica e quimica. Tendo como foco a
miniaturizacdo, os capacitores eletroliticos do tipo chip necessitam de novos eletrdlitos para

ter um desempenho satisfatério”’

, pois sdo capacitores de baixa impedancia elétrica,
alcancgada através de eletrdlitos muito condutores. A alta condutividade pode ser obtida por
adicdo de 4gua ao solvente organico, mas essas misturas tém causado uma diminui¢do no
desempenho do capacitor, que facilmente se deteriora pela decomposicao dos sais de amdnio

na temperatura de solda e a formacdo de vapor de dgua.

A partir de 2004, diversos estudos de eletrdlitos ndo-aquosos para aplicagdo em

[10,12,13]

capacitores relatam a classe dos liquidos idnicos como candidatos promissores na

composi¢ao do eletrélito de impregnacao de capacitores eletroliticos de aluminio do tipo chip.
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2.2 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos sdo sais fundidos a temperatura ambiente, sendo constituidos
por espécies i0Onicas, cdtions e anions. Estes sdo fracamente coordenantes e ndo conseguem
formar reticulos cristalinos como ocorre comumente nos sais inorganicos. Assim, apresentam
temperaturas de fusdo muito baixas, o que faz estes compostos estarem no estado liquido

mesmo a temperatura ambiente.

O primeiro liquido idnico (LI) sintetizado foi o nitrato de etanolaménio!'”

descoberto por Gabriel em 1888, que apresenta ponto de fusdo em torno de 54°C. Em 1914,
Walden realizou a troca do cation e sintetizou o nitrato de etilamdnio (EtNH3.NO;3), com

ponto de fusdo de 12,5°C[17]

. A propriedade de baixo ponto de fusdo dos liquidos i0nicos
revela uma gama de compostos até entdo ndo conhecida, estimulando um intenso estudo nesta

area. Patentes foram depositadas com as sinteses destes compostos, merecendo destaque casos
como os do anion cloroaluminato ( A/Cl, ), desenvolvida por Hurley em 194881 A partir da

década de 60, foram desenvolvidos os liquidos i6nicos a base do cétion tetra-alquilamonio
juntamente com o anion cloroaluminato. Em 1981, Wilkes e colaboradores!” desenvolveram
liquidos i6nicos com base em misturas de cloroaluminato de dialquilimidazélio para
aplicacdes em eletroquimica. Entretanto, seu uso para este fim € limitado, pois os
halogenoaluminatos, ao reagirem com a dgua, produzem halogeneto de hidrogénio. Na busca
de novos anions para interagir com cdations dialquilimidazoélio, para formagdo de liquidos
i0nicos, em 1992 sdo sintetizados os dnions hexafluorofosfato, [PFs] e tetrafluoroborato,
[BF4]'[20]. Estes sdo citados como uma alternativa de anions fracamente coordenantes,
ampliando as possibilidades de aplica¢des dos liquidos i0nicos. A partir disso, muitos estudos
surgem com intencdo de ampliar a gama de liquidos i06nicos, além de encontrar aplicag¢des
adequadas para cada tipo desenvolvido. Em 1998, € publicada a sintese e as propriedades

fisico-quimicas do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazoélio (BMI.BF4)[21].

Atualmente, as composi¢des dos liquidos i6nicos constituem uma combinagao de
varios cdations e anions, sendo os principais cdtions os derivados de tetra-alquilamonio,
dialquilimidazdlio, alquilpiridinio, alquilpirrolidinio, alquilpiperidinio, alquilfosfonio e
alquilsulfonio. Entre os anions, ha os inorganicos que se coordenam fracamente, como o

tetrafluoroborato (BF,), o hexafluorofosfato (PF¢), o tiocianato (SCN), o nitrato (NO3),
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além dos anions organicos, como o metiltrifluoroborato (MeBF3'), o carboxilato (RCOQ), o

trifluoroacetato (CF3COQ), entre outros.

As principais propriedades dos LIs incluem pressao de vapor desprezivel, elevada
estabilidade térmica e quimica, elevada condutividade idnica, nao-inflamabilidade, ampla
janela eletroquimica, isto é, faixa de potencial sem decomposi¢do por oxidagdo ou redugdo,
além de baixa nocividade, o que fazem os LIs serem conhecidos como solventes

ambientalmente aceitdveis ou “Green solvents”'>"*>?,

Essa classe de substancias tem uma grande diversidade de propriedades, pois
qualquer substitui¢cdo de cation ou de anion provoca alteracdo nas suas propriedades, tanto
quimicas quanto fisico-quimicas. Na drea da eletroquimica, sdo requeridas algumas
propriedades muito especificas € que sdo incomuns na maioria dos liquidos, tanto organicos
quanto inorganicos. A ampla janela eletroquimica, aliada a grande estabilidade quimica e a
pressao de vapor desprezivel, indica que os LIs podem ser submetidos a elevados potenciais
elétricos com pequena possibilidade de formagdo de vapores ou gases, sendo esse um fator
extremamente importante para o tempo de vida dos capacitores eletroliticos. Capacitores
constituidos com liquidos 10nicos apresentam uma faixa operacional de potencial que varia
entre 4 e 6 V, enquanto que com eletrdlitos aquosos estes valores sdo menores que 2 V. No
caso de capacitores com LIs do tipo imidazdlio, a decomposi¢do catddica, que ndo ocorre
facilmente, é devida a reducdo do préton dcido localizado na posi¢ao C, do anel imidazdlio,

conforme Figura 23124,

Figura 2.3 - Ataque ao préton da posicio 2 do anel do cation imidazélio durante a

reducao eletroquimica.

Para entender as propriedades singulares destes liquidos, é necessario conhecer
suas interagdes. Alguns estudos foram realizados com o objetivo de relacionar as
propriedades com a estrutura destes compostos. Os liquidos idnicos derivados de 1,3-
dialquilimidazdlio apresentam baixa temperatura de fusdo, uma vez que existem interacoes

[25]

Coulombianas fracas entre seus ions e uma distorcio dos grupamentos alquilas,
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dificultando a intera¢des do tipo m-T entre os elétrons © do anel imidazélio. A Figura 2.4

mostra a estrutura do cétion 1,3-dialquilimidazdlio.

H2 .. .
)\ R; e Ry =radicais alquilas
—R
=
HS

Figura 2.4 — Estrutura do anel 1,3-dialquilimidazdélio.

RZ\
H4

A presenca de interacdes fortes do tipo ligacdo de hidrogénio € responsavel pela
agregacdo dos pares i0nicos e explicam a desprezivel pressdao de vapor caracteristica desses

compostos. Consorti et. al'*®!

mostram que os LIs a base do cétion 1,3-dialquilimidazdlio
estdo agregados por ligacdes de hidrogénio, estruturadas tridimensionalmente, a partir dos trés

hidrogénios com certa acidez no anel imidazdlio, permitindo sua ligacdo com trés anions.

A densidade dos liquidos idnicos foi estudada por Wilkes e colaboradores”” e

m
1984. Estes pesquisadores encontraram uma relacdo de proporcionalidade entre a densidade e
o numero de carbonos nos grupos alquila do cétion 1,3-dialquilimidazélio. De acordo com
este estudo, quanto maior o ndmero de carbonos nas cadeias alquilicas, menor a densidade,
devido ao aumento do numero de graus de liberdade rotacional, o que dificulta o

empacotamento das espécies.

As propriedades como viscosidade e condutividade estdo relacionadas de forma
inversa. Assim, hd uma interagdo de van der Waals maior nos liquidos i0nicos que possuem
elevado nimero de carbonos nas cadeias alquilicas, diminuindo a mobilidade dos ions. Isto
acarreta a elevacdo da viscosidade e a diminui¢do da condutividade. A combinagdo das
propriedades dos LIs permite concluir que, para fins eletroquimicos, é importante utilizar um

liquido i6nico com pequenas cadeias alquilicas.

Como citado anteriormente, os liquidos idnicos puros apresentam estruturas bem
organizadas, entretanto em solucdes diluidas de liquidos i0nicos esta estrutura pode ser
rompida, principalmente com solventes de elevada permissividade, havendo separacao dos

pares iénicos por mais de uma molécula de solvente!”, conforme é observado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Modelo tridimensional simplificado da desagregacao dos liquidos ionicos a

base de 1,3-dialquilimidazé6lio em misturas com solventes'®®!,

A Tabela 2.1 apresenta as propriedades do LI tetrafluoroborato de 1-butil-3metil-
imidazolio (BMI.BF,), comparadas com as do etilenoglicol, que é o solvente organico

utilizado neste trabalho.
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Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas do tetrafluoroborato de 1-butil-3-

metilimidazolio e do etilenoglicol (EG).

M dzs JE
T, 155 Oy
mol™ mL™! o (V/Pr) E, )
BMLBF, 226,0 1,21 -85 1,8 4,618 68,92 3500
EG?Y 62,07 1,11 13 0,2 - 41 28

Recentemente, Kumar e colaboradores”!! relataram a total miscibilidade entre o
solvente organico etilenoglicol e o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio. A
permissividade de misturas de 30% (v/v) BMLBF, em EG ¢ 44,7[32] valor que credencia essa

mistura como um bom eletrélito suporte para aplicagdes eletroquimicas.

Os estudos cientificos e as aplicagdes tecnoldgicas dos liquidos iOnicos estao em
ascensdo em diversas dreas, principalmente nas dreas tecnolégicas que requerem propriedades
especificas. Inicialmente, os liquidos i6nicos foram utilizados somente como solventes com
elevada condutividade'®®. Atualmente, outras aplicacdes especificas tém sido descobertas. A

aplicacdo de liquidos i6nicos como solvente e agentes direcionadores da estrutura, template,

[33]

foi descoberta por Cooper e colaboradores™ . Estes sintetizaram quatro novos tipos de

zellitas com base de aluminofosfatos no liquido i6nico brometo de 1-metil-3-etilimidazdlio
(Pr=83°C). Na area catalitica, de Souza et. al realizaram a catalise bifésica, utilizando o

BMI.BE; na hidrogenacio catalitica com complexos de rédio*¥, além de pesquisarem sobre a

[35]

oligomerizacdo em meio bifasico™ . Além destas aplicacdes, hd €nfase para o uso destes

[25,36,37] [38-40]
9

compostos em eletroquimica, como em supercapacitores

bateriasl41'45J, em sensores eletroquimicos

, em eletrodeposicao em

461 ¢ em células a combustivel™’ ™. Na
eletrodeposicdo, o liquido i6nico é utilizado como solvente”®*, Legeai et. al’®® realizaram a
eletrodeposi¢do de tantalo na presenca de bis(trifluorometilsulfonil)imidato de 1-octil-1-metil-
pirrolidinio. Este LI foi escolhido, devido a sua janela eletroquimica de 4,8 V, a sua elevada
estabilidade catédica, além do baixo cardter higroscopico, ndo necessitando de atmosfera
inerte. Aurbach e colaboradores*” desenvolveram baterias recarregdveis de fon Li com

potencial de 5 V, usando como eletrélito os liquidos idnicos tetrafluoroborato de 1-etil-3-

metilimidazdlio (EMI.BF,) e BMIL.BF,. Em células a combustivel, a eficiéncia do sistema
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contendo BMI.BF, foi de 67%, o que representa valor relevante frente aos eletrdlitos

.. , , 46
comerciais de células a combustivel*®.

Pesquisas recentes, a partir de 2004, mostram a aplicacdo de liquidos idnicos

221 construfram um capacitor de dupla

como eletrélitos em capacitores. Sato e colaboradores
camada elétrica (EDLC) com carbono ativado e com os liquidos idnicos tetrafluoroborato de
N,N-dietil-N-metil-N-(2-metéxietil)amonio (DEME.BF,) e bis(trifluorometilsulfonil)imidato
de N,N-dietil-N-metil-N-(2-metéxietil)aménio (DEME.TFSI) e os compararam com o um
eletr6lito convencional de tetrafluoroborato de tetraetilamonio/carbonato de propileno
(TEA.BF4/PC). Através de técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica e ensaios de
carga-descarga, concluiram que o DEME.BF, exibe excelente estabilidade eletroquimica,
além de durabilidade na ciclagem mesmo em temperaturas acima de 100°C. Dois anos mais

23] yelataram que a capacitincia de um capacitor de dupla camada elétrica

tarde, estes autores
depende principalmente da natureza do anion, através do estudo das propriedades dos anions
BF., PF¢ e TESI em comparagdo com o solvente tradicional propilenocarbonato. Os autores
mostram que a resisténcia do sistema aumenta com o aumento da massa molar dos anions, de

acordo com BF, < PFs < TFSI.

Um estudo para aplicacdo de LI em supercapacitores hibridos foi realizado por
Mastragostino et. al™. Eletrodos de carvio ativado foram testados em meio de
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.PF¢)/poli(3-metiltiofeno). Medidas de
condutividade e ensaios de voltametria ciclica em temperaturas de 60°C e de 80°C mostram
que este sistema € eficiente principalmente em aplica¢des nas células a combustivel veicular.

Alguns anos depois, estes autores>”!

investigaram outros liquidos 10nicos, como o
bis(trifluorometilsulfonil)imidato de  N-butil-N-metilpirrolidinio (PYR 2. TESI) e o
bis(trifluorometilsulfonil)imidato de 1-etil-3-metilimidazélio (EMI.TFESI), através de técnicas
eletroquimicas. Os resultados destes ensaios apresentaram valores de capacidade especifica
maiores de 200 F.g™' 2 60 °C para ambos os LIs. Ishikawa et. al'''! também realizaram estudos
com o EMLTFSI juntamente com carbono ativado, mostrando que 90% da capacitancia

inicial foi mantida, mesmo apd6s 10000 ciclos de carga/descarga.

Frackowiak et. al'"*! também descreveram a aplicacdo de LI em supercapacitores a
base de carvio  ativado, testando o  bis(trifluorometilsulfonil)imidato  de
trihexil(tetradecil)fosfonio e o dicianoimidato de trihexil(tetraldecil)fosfonio, com até 25%

em peso de acetonitrila, a fim de diminuir a viscosidade do meio eletrolitico. Andlises
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eletroquimicas, como EIE, VC e ciclagens galvanostiticas, serviram para avaliar a
A . A -1
capacitancia dos sistemas. Os resultados mostraram valores de capacitancia de 100 F.g" no

potencial de 3,4 V, além de uma elevada energia (~40 Wh.kg™).

Lewandowski e Swiderska'®"!

investigaram o uso do LI trifluorometilsulfonato
de 1-etil-3-metilimidazélio (EMLTf) em conjunto com polimeros plastificantes, como
poli(acrilonitrila) (PAN), poli(vinilidenofluorido) (PVdF), e os seus copolimeros com
hexafluoropropileno (HFP), poli(6xido etileno) (PEO), poli(vinildlcool) (PVA) e
poli(metilmetacrilato) (PMMA). Neste trabalho as técnicas utilizadas foram voltametria
ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e testes de carga/descarga. De forma
geral, os eletrdlitos poliméricos apresentaram condutividade idnica superior a 16 mS.cm™ e
uma capacidade especifica de 230 F.g', sendo ressaltadas as caracteristicas do LI EMLTY,

como elevada condutividade, ampla janela eletroquimica, nao-volatilidade, além de elevada

densidade energética (38 kW .kg") e densidade de poténcia de aproximadamente 80 kW.kg™.

Um estudo distinto dos anteriores foi realizado por Song e colaboradores”'!. Estes
autores elaboraram solucdes eletroliticas com misturas de vy-butirolactona e LI. Assim
sintetizaram 8 tipos de LlIs, tendo o imidazdlio e o pirrolidinio como base catidnica e o
maleato e o ftalato como base anidnica. Para andlise destes eletrdlitos foram avaliadas a
condutividade, a estabilidade eletroquimica, o potencial de chispamento e a estabilidade
térmica. Os eletrdlitos com os cations EMI"™ e DMPr" apresentaram condutividade acima de
18,2 mS.cm'l, uma elevada estabilidade térmica, um janela eletroquimica superior a 3,6 V,
que estd intimamente relacionada com o cétion. A pequena tensdo de chispamento obtida
indica a aplicacdo destes LI para capacitores de baixa voltagem, como no caso dos capacitores

do tipo chip.

As pesquisas relatadas t€ém como foco principal a aplicacio dos LIs como
eletrlito para os capacitores eletroquimicos. Entretanto, na literatura dificilmente sdo
encontrados trabalhos que estudam os LIs como solucdo de impregnacdo em capacitores
eletroliticos. Song e colaboradores™” estudaram os liquidos idnicos com base nos cations
imidazolio e pirrolidinio e nos anions maleato e ftalato como eletrdlitos de capacitores
eletroliticos de aluminio do tipo chip, utilizando o solvente organico y-butirolactona (GBL).
As conclusdes mostram que a condutividade destas solugdes eletroliticas varia com a

temperatura de acordo com a equacgdo de Arrhenius. Ensaios de refluxo de soldagem revelam
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a estabilidade térmica destes eletrdlitos, enfatizando que os liquidos i6nicos tém aplicag¢des

promissoras nesta area.
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2.3 ALUMINIO

O aluminio € um metal encontrado na crosta terrestre em grande abundancia, na
forma de aluminossilicatos (Al,SiOs), hidréxi-6xidos (AIO.OH) e criolitas (NasAlFg).
Entretanto, somente em 1854 foi realizada primeira obtencdo industrial do aluminio.
Atualmente, o aluminio € produzido em duas etapas: a primeira é relativa a formacao do
o0xido de aluminio, através do processo Bayer, e a segunda € a eletrélise ignea deste 6xido,
reduzindo o AI’* 2 Al metdlico. Este metal possui excelentes caracteristicas, tais como
pequena densidade, maleabilidade, além de apresentar elevada resisténcia a corrosao,
viabilizando seu uso em diversos setores da economia mundial. O aluminio € utilizado como
matéria-prima principal na industria automotiva, aerondutica, civil, além da relevante

aplicacdo na area tecnoldgica.

O principal responsdvel pela resisténcia a corrosao do aluminio é a presencga de
um filme passivo de 6xido de aluminio formado espontaneamente ao ar. O crescimento do
Al,O3 sob acdo da atmosfera, segundo Moon et. al, ocorre através de um movimento de
vacancias, originando um filme extremamente fino, com espessura da ordem de poucos

nandmetros>>

. O 6xido anidro € conhecido como alumina, e pode se apresentar em duas
formas: a-Al,Os3 e y-Al,Os. A forma alfa € estdvel apenas em altas temperaturas, enquanto a
forma gama, com estrutura tipo espinélio, se forma por desidratacdo de 6xido-hidréxido em
temperaturas mais baixas. A alumina, quando hidratada, se apresenta na forma de AIO'OH
(boemita) e AI(OH); (gibsita)[54’55]. A alumina formada sobre a superficie metélica, sob acdao
do ar, pode ter ainda outra estrutura, com defeitos por vacancias de ions AT,

A espessura da camada natural de 6xido de aluminio pode ser alterada através de
processos eletroquimicos de anodizacdo, visando melhorias em suas propriedades fisicas,

como dureza, resisténcia a corrosdo e a abrasdo, entre outras. A espessura, a morfologia e as

propriedades do 6xido obtido dependem fortemente das condi¢cdes de anodiza¢do, como

temperatura, composicdo da solucdo eletrolitica, pH do meio™* e o tipo de técnica
. 5,54,56-60
eletroquimica empregada'>>*~¢%!,
.. . . . . 56-5
Estas técnicas consistem em aplicar uma densidade de corrente fixa”*> ou

[61’62J, sendo conhecidas como método galvanostitico e método

aplicar um potencial fixo
potenciostatico, respectivamente. Os filmes de 6xido de aluminio podem ser formados em

solucdes aquosas tanto neutras quanto bdsicas ou dcidas. Solugdes aquosas com fosfato de
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amonio, borato de amonio, acido borico, sulfato de sédio, acido sulfirico, hidréxido de sédio

- oq- ~ Z 1t . Zos .+ [53,56-58,60-
sdo comumente utilizadas para a preparagdo anddica de filmes de 6xido de aluminio™>~®>*

65]

Estudos revelaram que o 6xido de aluminio obtido por anodizacdo é um tipico
oxido de bicamada, tendo uma camada barreira préximo ao metal aluminio e uma camada
externa porosa, em contato com a solugdo eletrolitica. A camada barreira ¢ extremamente

[56,66]

compacta e é constituida por Al,O3 enquanto que a camada externa é formada por

AI(OH); ou AlO(OH)®”". O 6xido de aluminio obtido por anodizacio tem propriedades

5716 filme de

dielétricas e € estavel em diversos meios aquosos. De acordo com Awitt et. al
alumina que constitui a camada barreira, proximo ao metal, tem caracteristicas cristalinas,
enquanto que o filme de oxi-hidréxido, em contato com a solucao e portanto mais hidratado, é
amorfo. As duas fases apresentam densidades diferentes, iguais a 3,5 — 3,8 g.cm'3, para o
filme barreira, e 3,2 g.cm’3, para o filme externo, mais poroso. Essa diferenca entre as
densidades causa rachaduras e vacancias que podem desestabilizar o filme passivo, levando a
rompimento local, conforme observado pelos autores através de microscopia eletronica de

transmissao'®”!,

Juttner e colaboradores'®®, utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), descreveram um modelo para o filme anodicamente formado sobre o
aluminio. De acordo com os autores, o 6xido consiste de duas fases quase-homogéneas e sua
resposta aos experimentos de impedancia pode ser simulada através de um circuito
equivalente na forma de Rsor(Rc;Cci)(Rc2Cc2), como mostrado na Figura 2.6. Nesse circuito,
Rsor € a resisténcia da solucdo eletrolitica, Rc; e C¢; s@o a resisténcia e a capacitancia da
camada porosa (C1), mais externa e em contato com a solucdo, e Ry e C, s@0 a resisténcia e
a capacitancia da camada barreira (C2), interna e compacta, onde ocorre a maior queda de

potencial. A impedancia total do sistema € igual a soma das impedancias de cada camada.
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Al C2 C1 S0L

R"n-lll

Figura 2.6 — Sistema eletroquimico de um éxido bicamada de aluminio e seu circuito

elétrico'®®.

A composi¢do do filme passivo anodicamente formado sobre o aluminio também
pode ser afetada pelo pH da solucgdo eletrolitica. O diagrama de Pourbaix para o aluminio, que
relaciona o potencial do metal com o pH da solug@o na qual ele estd em contato e é construido
a partir de dados termodinamicos, permite prever a espécie mais estdvel sobre o metal em

funcdo do pH do meio!™

. De acordo com esse diagrama, apresentado na Figura 2.7, o
aluminio permanece imune em toda a faixa de pH, nos potenciais menores que -1,8 V (ENH).
Para potenciais mais altos e na faixa de pH entre 4 e 8,8, o aluminio estd passivado pela
presenca de um filme de 6xido (Al,03.3H,0). A faixa de pH em que o filme passivo € estavel

varia com a concentracdo de fons Al’* presentes no meio.
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Figura 2.7 - Diagrama de Pourbaix do Aluminio para solucdes aquosas, & 25°C'%,

Os processos envolvidos na passivagdo do alumino metédlico, em meio tmido,

sdo'*®!:

Reacio de oxidacdo: Al — Al™ +3e” (2.6)
Reagdo de redugdo: 2H,0+0, +4e” - 40H " (2.7)
Reacdo quimica: Al™+30H ™ — Al(OH),,,, (2.8)

2AI(0H ), ,, — Al,0,.3H,0,,, 2.9)

Em pH abaixo de 4, ocorre a dissolu¢do oxidativa do aluminio na forma de fons

AI**, caracterizando um processo de corrosio, de acordo com!®®!:
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Reacdo de oxidacdo: Al — Al™ +3e”
Reagdo de redugdo: 2H" +2¢” — H, (2.10)

Em pH acima de 8,8, a alumina se dissolve, formando aluminatos (AlO;)
(Equacao 2.5) e expondo a base metdlica, que também € atacada por ions OH’, de acordo com

o seguinte processo de oxi-redugao:
Reacio de oxidacdo: Al — Al™ +3e”

Reagdo de redugdo: 2H,0+2¢ —20H +H, (2.11)

Moon e Pyun[69J

estudaram o crescimento e a dissolucdo do filme de 6xido de
aluminio em solu¢des de NaOH de diferentes concentracdes. O 6xido foi anodicamente
formado pelo método galvanostético, aplicando densidades de correntes que variaram entre 3
e 100 mA.cm?, e pelo método potenciostatico, aplicando um potencial fixo que variou de 1 a
10 V (ECS). E descrito neste trabalho a formacio do AI(OH); que, em presenca do fon
hidroxila, produz Al(OH)4uq solivel em solu¢do aquosa, de acordo com o equilibrio

mostrado na Equagao 2.12:
Al(OH),+OH < Al(OH), (2.12)

Segundo os autores'®!, a taxa de crescimento do filme anddico é controlada pela

taxa de sua dissolu¢ao em meios alcalinos, devido ao equilibrio estabelecido.

A presenga de ions agressivos, principalmente anions de 4cidos fortes, também
afeta a estabilidade da camada de 6xido sobre o aluminio. Juttner e colaboradores mostram
que, quando o filme de 6xido de aluminio € exposto a uma solucdo aquosa de NaCl 0,50
mol.L’l, € observada a formacao de pites, isto €, uma corrosao localizada que forma cavidades
com profundidade muito maiores do que seu diametro'®®. Sob essas condig¢des, os diagramas
de impedancia obtidos exibiram significantes variacdes devido a dissolu¢@o ativa do metal
dentro dos pites, que ndo sao repassivados na presenca de ions cloreto. O circuito equivalente
proposto pelos autores, que descreve a resposta de impedancia para o aluminio coberto com
um 6xido de bicamada deteriorado pela presenca de pites, é apresentado na Figura 2.8. De
acordo com o circuito, o 6xido, consistindo de duas fases quase-homogéneas, pode ser

representado por um circuito paralelo na forma de Rgor(RciCc1)(Re2Cez), onde Rgop € a
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resisténcia da solugdo eletrélitica, Ry e Ce; sdo a resisténcia e a capacitincia da camada
porosa (C1) e Rep e Cep sdo a resisténcia e a capacitancia da camada barreira (C2). Nesse
circuito, Cq representa a capacitancia da dupla camada elétrica, no fundo do pite, onde nao
existe a presenca de 6xido. Z € a impedancia associada a dissolugdo ativa do metal, no fundo
do pite e € aproximadamente igual a resisténcia a corrosdo. Finalmente, Rporos € a resisténcia

associada aos poros do filme deteriorado devido a presenca de cloreto, que dissolve o 6xido.

C,

i £ -~ (22
" Al C2C1SOL

E

=)

S
S

Re R

=
N

g

=

RV

Cay RsoL -

AL LA AILAL

B

R poros

Figura 2.8 - Sistema eletroquimico de um 6xido bicamada de aluminio e seu circuito

elétrico equivalente'®®,

A adicdo de inibidores de corrosdo permite aumentar a estabilidade do 6xido de
aluminio em eletrdlitos aquosos contendo fons agressivos. Metikos-Hukovic et. al'’”!
investigaram a corrosdo do aluminio em solucdo aquosa de 0,50 mol.L™' NaCl no pH=1,3 na
presenca e na auséncia de 0,020 mol.L" trietanolamina (TEA). Para verificar a influéncia de
TEA, foram utilizadas técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
potenciodinamica. Os resultados mostraram que a adi¢do de TEA inibe a reagdo catédica sem
afetar a polarizagdo anddica e, portanto, essa substancia pode ser considerada um inibidor
catddico por adsorcdo na superficie do eletrodo, seguindo a isoterma de adsor¢ao de Frumkin.
Estudos da interacdo do aluminio anodizado em solu¢do aquosa 0,50 mol.L"' de HCI na
presenca e na auséncia de inibidores a base de N-arilpirrol mostram que a eficiéncia inibidora
depende do grupos substituintes no anel heterociclico. Essas substancias sido classificadas
também como inibidores catédicos porque diminuem a corrente catddica de producao de H,
por adsor¢do sobre a superficie metdlica via par de elétrons isolados do nitrogénio ou via

elétrons T dos substituintes'’". Portanto, substincias que possuem elétrons T deslocalizados
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em sua estrutura, como o anel imidazélio do LI BMI.BF,, podem atuar como inibidores

catddicos da corrosdo do aluminio.

A busca de eletrdlitos ndo-aquosos para a construgcdo de capacitores eletroliticos
de aluminio mostra a necessidade da investigacdo do comportamento do aluminio em
solventes organicos, como carbonato de etileno e y-butirolactona. Morita e Matsuda'’”
estudaram a interacdo dos eletrdlitos a base de etilenocarbonato (EC) com o 6xido dielétrico,
em capacitores eletroquimicos de aluminio. A mistura contendo 20% em mol de EC e 80%
em mol de y-butirolactona (GBL) além de hidrogenomaleato de tetraetilamonio (TEAM) 0,50
mol.L’l, resultaram em um eletrélito com uma condutividade de 9,8 mS.cm'l, mas com
grande instabilidade térmica, que aumenta com a quantidade de EC. Entretanto, a adi¢do de

2700 ppm de 4gua aumenta a habilidade do sistema em repassivar a camada de 6xido de

aluminio.

Zhang e colaboradores!®! pesquisaram o comportamento de folhas de aluminio
anodizadas em misturas ndo-aquosas de etilenoglicol e bérax na presenca e na auséncia de
ions CI', na temperatura de 80 °C. O estudo mostra que, mesmo em solucdes ndo-aquosas, ha
presenca de nano-pites devido a presenca do ion CI'. Entretanto, a formagdo dos nano-pites €
controlada pelo equilibrio entre a formagdo de Al,O3 e a dissolu¢do do aluminio como Al
Os resultados também mostram uma maior corrente de fuga com o acréscimo de ions cloreto

na solugdo eletrolitica de etilenoglicol e bérax.

A literatura apresenta poucos trabalhos sobre a interacdo do aluminio com
liquidos i6nicos. Somente em 2007, um estudo de Bermudez e colaboradores!” relataram os
testes de imersao de trés ligas de aluminios em sete eletrdlitos a base de alquilimidazdlio,

onde foi observada uma boa resisténcia a corrosao.

A revisdo bibliogrifica apresentada mostra que tanto capacitores eletroquimicos
quanto capacitores eletroliticos de aluminio tém recebido muita atencdo porque constituem
um dos mais importantes equipamentos de armazenamento de energia, principalmente por
causa de sua alta capacitancia por unidade de volume. Capacitores eletroliticos de aluminio de
alta impedancia utilizam eletrdlitos de impregnagdo a base de solventes organicos com alta
permissividade. J4 os de baixa impedancia, principalmente os miniaturizados do tipo chip,
alcancam a condutividade necessdria por acréscimo de dgua ao eletrélito. Isto constitui um
grande problema tecnoldgico, devido a decomposicao eletroquimica da dgua e a formacao de

vapor por aquecimento, que levam a ruptura do capacitor. Portanto, € necessdria a pesquisa de
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novos eletrdlitos ndo-aquosos e de alta condutividade, entre outras propriedades, e os liquidos
i6nicos sdo candidatos promissores devido as suas propriedades peculiares. Apesar disso, a
literatura apresenta poucos trabalhos sobre a utilizagao de liquidos i6nicos como eletrélito de
impregnacdo de capacitores eletroliticos de aluminio, principalmente no que se refere ao
estudo sistemdtico da estabilidade quimica da camada de 6xido dielétrico nesse meio. A causa
mais provavel estd no fato do tema ser novo e a sintese de novos liquidos i6nicos ainda estar
em desenvolvimento. O presente trabalho de dissertacdo vem, entdo, acrescentar novos
resultados experimentais sobre a atuagdo do BMI.BF, como um componente do eletrélito de
impregnacdo da capacitores eletroliticos, ndo s6 em relagdo ao seu desempenho, mas também

através do estudo de corrosiao do aluminio nesse meio.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 ELETRODOS

Para os testes eletroquimicos foi utilizado como eletrodo de trabalho um disco de
aluminio puro (99,999%, Goodfellow) de drea exposta igual a 0,28 cmz, embutido em Teflon.
Para os ensaios de imersdo, foram usadas chapas retangulares (99,9% de pureza) com &rea
exposta delimitada com resina ep6xi. Também foram utilizadas bobinas de capacitores
cedidas pela empresa EPCOS do Brasil, na tensao de 35 V, isto é, a diferenca de tensao entre
a folha anodizada e o eletrodo de referéncia foi de 35 V. Como contra-eletrodo foi utilizado
uma rede de platina (99,999% de pureza) e como referéncia, eletrodo de calomelano saturado
(ECS - Digimed), para a formacdo eletroquimica do filme de 6xido, em solugdes aquosas, €
um fio de platina para os ensaios em eletrdlitos nao-aquosos. O uso deste eletrodo,
classificado como quasi-referéncia (Pt-EQR)"* ¢ necessério para evitar o surgimento de um
potencial de juncdo liquida na interface entre a solu¢do aquosa do eletrodo de referéncia

tradicional, e a solucao eletrolitica ndo aquosa.
3.2 PREPARACAO DA SUPERFICIE

Em cada ensaio, o eletrodo de trabalho foi polido com lixas de dgua n°® 400 e 600,
respectivamente, lavados com dgua destilada e acetona e posteriormente secados com ar frio.
Na seque\ncia, a superficie do eletrodo foi ativada por imersdo em solucdo de hidréxido de
sédio NaOH 1,0 mol.L! por 3 minutos, para retirar o 6xido formado ao ar durante o

tratamento da superficie eletrddica.

Para os ensaios do aluminio recoberto com filme passivo, o eletrodo de trabalho,
depois de lavado e seco, foi imediatamente imerso em uma solugdo de bdrax
(Na;B407.10H,0) e dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO4) 0,10 mol.L! com pH 7 e
polarizado durante 1,0 h no potencial de 2 V, utilizando uma rede de platina como contra-
eletrodo e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. A
densidade de carga registrada no fim de cada oxidacdo foi de 70 + 5 mC.cm™. Logo apés, o
eletrodo foi seco com ar frio e imerso nas solu¢cdes onde as medidas eletroquimicas foram

feitas.
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3.3 ELETROLITOS TESTADOS

Neste trabalho foram testados trés diferentes meios eletroliticos:

e Eletrélitos tipo 1: misturas de etilenoglicol (EG) p.a. (marca REAGEN) e dgua deionizada,
na propor¢cdo volumétrica de 10% a 100% em etilenoglicol, contendo os sais bdrax e

dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L™.

e Eletrélitos tipo 2: misturas de etilenoglicol e liquido i6nico tetrafluoroborato de 1- butil-3-
metilimidazdlio (BMI.BF,), na propor¢ao volumétrica de 0% a 90% em etilenoglicol,
contendo os sais bérax e dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L"', para possibilitar uma

comparagdo dos resultados dos ensaios realizados nos dois tipos de eletrélito.

e Eletrélitos tipo 3: misturas de etilenoglicol e liquido idnico tetrafluoroborato 1- butil-3-
metilimidazdlio (BMI.BF,), na propor¢dao volumétrica de 0% a 90% em etilenoglicol, sem

adi¢do de boérax e dihidrogenofostato.

A Tabela 3.1 relaciona as percentagens volumétricas para as diferentes misturas

etilenoglicol/agua e etilenoglicol/BMI.BF, com sua correspondente concentragao molar.

Tabela 3.1 — Concentracao molar das misturas de EG/H,0 e EG/BMI.BF4 em funcao de

sua porcentagem volumétrica.

Yo(v v
;G ) CEG (mTOZj CHZO [mTOIj CBMI.BF4 (mTOZj
0 0,00 55,5 5,35
10 1,78 50,0 4,81
20 3,58 444 4,28
30 5,36 38,8 3,75
40 7,15 33,3 3,71
50 8,94 27,7 2,67
60 10,7 22,2 2,14
70 12,5 16,6 1,61
80 14,3 11,1 1,07
90 16,1 5,50 0,53
100 17,9 0,00 0,00
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3.3.1 Sintese do Liquido I6nico

O liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIL.BEs) foi
sintetizado no Laboratério de Reatividade e Catalise do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul conforme descrito na literatura””). A Figura 3.1, representada
abaixo, apresenta a estrutura do liquido i6nico BMI.BF,, sendo este o liquido idnico em

estudo nesta dissertacao.

F
|

P INIGOAN F/B\_F
NS \ F

Figura 3.1 — Estrutura do liquido iénico BML.BF,.

Nesta sintese, os reagentes utilizados foram 1-metilimidazélio redestilado 99%
ALDRISH, acetonitrila p.a. VETEC, acetato de etila p.a. VETEC, tetrafluoroborato de
potassio AEROS Organic, 1-clorobutano p.a. AEROS Organic, acetona p.a. NUCLEAR.

Para a secagem dos solventes, foi utilizado o pent6xido de fésforo VETEC para o
caso da acetronitrila e do acetato de etila, e o sulfato de magnésio VETEC, para a secagem da
acetona. Ainda foi necessario alumina FLUKA e celite NECLEAR para a purificacdo. Todas
as etapas da sintese foram realizadas sobre atmosfera inerte de Argonio (Linde, 99,999% de

pureza).

Primeiramente, a destilacdo do 1-metilimidazoélio foi realizada. Uma mistura de 1-
metilimidazdlio com 1-clorobutano, este sem qualquer purificagdo, em acetonitrila destilada
foi deixada em refluxo por 48 h, sob agitacdo. O produto desta reacdo € o cloreto de 1-butil-3-
metilimidazdlio (Equagdo 3.1). Apos o refluxo, a acetonitrila foi retirada parcialmente sob
vacuo e o baldo foi colocado sob refrigeracdao por 24 h. Assim, o restante foi precipitado em
acetato de etila e o produto, um sdélido branco, constituido por cloreto de 1-butil-3-

metilimidazdlio (BMI.CI), foi seco sob vacuo.

A\ CH;CN [\
AN s e /N\@N\/\/
cr 3.1)
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A etapa seguinte da sintese € a reacdo do BMI.Cl com tetrafluoroborato de
potdssio em acetona durante 24 h. Como produto desta reagdo, € obtido um sélido branco
(KCI) e um liquido transparente amarelado (BMI.BF,), como € possivel observar na Equagao
3.2. Para separar este sdlido, uma filtracdo foi realizada, em coluna de frita com celite.
Entretanto hd ainda a possibilidade de ter ions cloreto na fase liquida, assim uma filtracdao

com uma coluna de frita com alumina foi efetuada.

N@N\/\/ N N + KCI
SN + KBF, acetona N ~

Cl -

BF, (3.2)

Teste de cloreto de prata foi realizado para verificar a ocorréncia de cloreto

residual. O teste consistiu em gotejar 2 gotas de BMIL.BF, em 2 mL de dgua deionizada e,
apos, gotejar uma solucao 10% em peso de AgNO;. Se a solugdo resultar em um precipitado
branco € indicativo de presencga de cloreto, pois ha a formagdao de AgCl, que € insolivel em
agua, sendo considerado o teste positivo para cloreto. O procedimento de filtragdo com
alumina foi repetido até que o teste com nitrato de prata 10% em peso (AgNOs) desse
negativo. A acetona foi removida sob pressao reduzida. Como produto, foi obtido um liquido

transldcido e viscoso, BMI.BF,.

Ap6s o BMLBF, ser sintetizado, este foi submetido a andlise de quantidade de
agua, através de medidas de Karls-Fisher (Titrino 756 KF Metrohm), onde mostrou que a

presenca de dgua € de cerca de 200 ppm.

Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de préton (RMN de 'H) foi efetuada a
fim de certificar a pureza do BMI.BF,. Esta foi realizada em um espectrometro Varian VXR

300 na freqiiéncia de 300MHz, em CDCls, a temperatura ambiente.
3.4 TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

As técnicas experimentais utilizadas consistiram em Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE), Voltametria Ciclica (VC), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED), Condutividade, Tensao de

Chispamento, Teste de Vida Util e Teste de Armazenamento.
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3.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica consiste em aplicar um
potencial ao sistema eletrédico, na forma de uma onda senoidal. A corrente resposta do
sistema também tem a forma de uma onda senoidal, que poderd estar em fase ou fora de fase
do sinal de excita¢do. A impedancia do sistema eletroquimico € definida como a razao entre a
onda senoidal de potencial aplicado e a onda senoidal de corrente resposta (Equacao 3.3):
E + jE

Z=7 -l =— . 3.3
J I+l 3-3)

onde E + jE representa a notacdo complexa do fasor de potencial de excitagdo; I + jI

representa a notacdo complexa do fasor de corrente resposta e j =+/—17.

Ambos os fasores tétm a mesma freqii€éncia, mas podem diferir em amplitude e
angulo de fase. A diferenca de amplitude ou de fase é causada por fendmenos que ocorrem na
interface eletrodo/solucao eletrolitica e sao associados a elementos de circuito, como resistor,
indutor ou capacitor. A técnica de impedancia possibilita avaliar a dificuldade da resposta do
sistema eletroquimico frente a uma excitacdo através da andlise dos valores apresentados

pelos elementos de circuito associados a interface eletrddica.

A representacdo mais usual da impedancia eletroquimica € feita através de dois

tipos de gréficos:

e o diagrama de Nyquist, que relaciona a parte imagindria (Z ) da impedancia

em fungdo da parte real (Z). A parte real estd associada a resisténcia dhmica e a parte
imagindria a reatancia capacitiva e a reatancia indutiva. A resisténcia independe da freqiiéncia
do sinal de excitagcdo. Ja as reatancias, tanto capacitiva quanto indutiva, sdo dependentes da

freqii€ncia, de acordo com as Equagdes 3.4 e 3.5, respectivamente.

1
c % 3.4)
X, =27L 3.5)

48



Parte Experimental

onde: X ¢ a reatincia ou impedancia capacitiva; X, € a reatancia ou impedancia indutiva; f

€ a freqiiéncia; C € a capacitancia; L € a indutincia.

e o diagrama de Bode, que relaciona o logaritmo da impedancia total do sistema,

log (|Z ), € a diferenca do angulo de fase, 6, em fun¢do do logaritmo da frequéncia.

Esta técnica foi utilizada para investigar a interface eletrodo de aluminio/solugdes
eletroliticas, procurando associar a resposta de impedancia do sistema aos elementos de
circuito, identificando-os e quantificando-os, assim, viabilizando a comparacdo entre os

diferentes eletrdlitos investigados.

Os experimentos de EIE foram realizados em um potenciostato PGSTAT 30, com
modulo FRA/2. Os ensaios foram feitos com a cé€lula eletrolitica aberta, sistema umido, ou em
atmosfera de Argonio, sistema seco, na temperatura ambiente. As andlises foram conduzidas
em diferentes potenciais, com amplitude de 10 mV e na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz, com 10 pontos por década. Para todos os ensaios foram utilizados um fio de platina

como eletrodo de quasi-referéncia, e uma rede de platina como contra-eletrodo.

Os ensaios de imersdo consistiram em acompanhar o comportamento do aluminio
frente aos eletrélitos que estavam sendo expostos. Assim, foi realizado EIE em PCA
(potencial de circuito aberto) em diferentes tempos de imersao, sendo eles ap6s 15 minutos, 1
dia, 2 dias, 3 dias, 4 dias e ap6s 17 dias de imersao. Os ensaios foram realizados em atmosfera
aberta (sistema Umido) e em atmosfera inerte de Argodnio (sistema seco). Os eletrdlitos
escolhidos para estes ensaios apresentam as seguintes propor¢des volumétricas: 100%
BMI.BF,;, 50% BMI.BF/EG e 20% BMI.BFJ/EG, sendo experimentos na presenca € na
auséncia de Na,B,0,.10H,O e NaH,PO, 0,10 mol.L!. Todos os testes foram realizados em

triplicata.

3.4.2 Voltametria Ciclica (VC)

A técnica de voltametria ciclica consiste na varredura do potencial com o tempo.
Inicialmente € feita uma varredura linear do potencial, de um valor inicial até um valor final,
com uma velocidade v. Quando o potencial final € alcangado, o sentido da varredura é
invertido, geralmente na mesma taxa, até alcancar novamente o potencial inicial. A resposta
da corrente do sistema € registrada em funcio do potencial aplicado. A Figura 3.2 mostra um

esquema de como ¢ feita esta varredura.
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Figura 3.2 — Esquema ilustrativo da varredura de potencial em uma voltametria ciclica.

O resultado da varredura é apresentado em um voltamograma ciclico, onde a
corrente resposta do sistema € representada na ordenada e o potencial aplicado € representado
na abscissa (Figura 3.3). Os picos de corrente representam processos de oxidagcdo e de

reducdo do sistema eletrodico.

Ar—e— A

Figura 3.3 — Representacio de um voltamograma ciclico'”®.

Esta técnica foi utilizada para caracterizar a estabilidade eletroquimica do filme de
6xido de aluminio ou do aluminio metélico nos eletrélitos testados. O equipamento usado foi
um potenciostato PGSTAT 30 com moédulo GPES. Os ensaios foram feitos na faixa de
potencial de -2,0V (Pt-EQR) a +2,0V (Pt-EQR), com a velocidade de varredura de 10 mV.s'l,
na temperatura ambiente, com célula aberta ou em atmosfera de Argonio. Os experimentos
foram feitos em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de

quasi-referéncia um fio de platina e o contra-eletrodo uma rede de platina.
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3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EED)

As técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EED) foram utilizadas para avaliacdo da superficie do aluminio antes e
apdés os experimentos eletroquimicos. Os equipamentos usados foram JEOL-JSM 6060 e

JEOL-JSM 5800, respectivamente, com tensao de aceleracdao de 20 kV e magnitude de 120.
3.4.4 Medidas de Condutividade

As medidas de condutividade dos diferentes eletrdlitos foram feitas em um
condutivimetro da marca Micronal (modelo B330) com uma microcélula (Metler Toledo) de
constante no valor de 10, nas temperaturas de -25 °C, 0 °C, 30 °C, 65 °C, 85 °C, utilizando

uma estufa de marca Nova Etica. Estes testes foram realizados na empresa EPCOS do Brasil.
3.4.5 Tensao de Chispamento

A tensdo de chispamento € a tensio maxima suportada pelo capacitor sem que
ocorra o rompimento do filme dielétrico. Se um potencial muito alto € imposto ao capacitor, o
filme de 6xido do dielétrico ird romper, ocorrendo prontamente a descarga do capacitor. Essa
descarga abrupta acarretard na liberacdo de calor e na formacdo de gases no interior deste

dispositivo, tornando o capacitor inoperante.

As medidas de tensdo de chispamento foram realizadas na empresa EPCOS do
Brasil, impregnando capacitores reais de capacitancia total igual a 330 puF com os eletrdlitos
do tipo 3. Este teste consistiu em aplicar uma corrente de 10 mA para cada 100 pF de
capacitancia do capacitor (Fonte: marca TECTROL) e foi registrada (Cientificos do Brasil

PB102) a tensdo de chispamento.
3.4.6 Teste de Vida e Teste de Armazenamento

Estes ensaios sdo realizados na industria de capacitores para avaliar o desempenho
de novos eletrdlitos nas propriedades elétricas do capacitor, bem como a estabilidade do

dielétrico nos eletrdlitos propostos.

No teste de armazenamento, os capacitores impregnados com os eletrélitos do tipo
3 e encapsulados sdo colocados em uma estufa a 105 °C. No teste de vida, o armazenamento é

feito com a aplicagdo de um potencial de 35 V entre os terminais do capacitor. Os testes
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tiveram duragdo de 500 horas com medicdes intermedidrias das capacitiancias em O h, 250 h,

500 h e 1000 h. Estes ensaios foram realizados na empresa EPCOS do Brasil.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DO LiQUIDO IONICO BML.BF,

Ap6s sua sintese, o liquido i0nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
foi analisado por Ressonincia Magnética Nuclear de préton (RMN de 'H), que tem como
finalidade determinar a estrutura da molécula obtida. A Figura 4.1 mostra o espectro RMN de

'"H do BMLBF,.

i
4 5 ,..-~B_
8 / \ FF, ~F
/\/\N@N
9 7 \2/ N\ 10

Figura 4.1 — Espectro de RMN'H (300 MHz, CDCl3) do BMLBF,.

O espectro da substancia sintetizada apresenta sete picos bem distintos, mostrando
a presenca de pelo menos sete hidrogénios quimicamente distintos, que interagem com o0s
hidrogénios vizinhos podendo formar dubletos, tripletos, ou ainda multipletos. A Tabela 4.1

descreve os picos observados no RMN 'H do BMILBF,.
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Tabela 4.1 — Picos do espectro de RMN 'H do BMLBF,.

Hidrogénios
distintos 2 5 4 6 10 7 8 9
Deslocamento g o) 5 o) 540 400 397 190 138 098
(ppm) D) D) D) D) D) D) D) D)
Multiplicidade S d d t S m m t
3 un(Hz) . - . 7.4 . . - 7.3

s:singleto; d: dubleto; t: tripleto; m: multipleto

O resultado obtido nesta analise evidencia claramente a formacdo da estrutura
esperada para o liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio'”'. Este liquido
ionico (LI) foi sintetizado através da reacdo entre o cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio

(BMI.CI) e o tetrafluoroborato de potassio (KBFy,).
4.2 ANALISE DO ALUMINIO

O aluminio utilizado para os testes de imersao nos diferentes eletrélitos, adquirido
na forma de folha, foi submetido a analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED).
A Figura 4.2 mostra o resultado obtido, indicando que o aluminio apresenta 100,0% de pureza

com um erro de 0,87 %.

Full scale counts: 1947 Base{d)
2000 - Al
Elemento %Conc. Y%Erro Conc % Atomo Composto
Formula
Massa Massa Atomo Erro Conc %
1500
Al 100.00 +/-0.87 100.00 +/-0.87 Al 100.00

1000 o

500

0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV
Figura 4.2 — Espectroscopia de Energia Dispersiva de placas de aluminio.
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4.3 ANODIZACAO

O aluminio utilizado como eletrodo de trabalho primeiramente recebeu um pré-
tratamento quimico em solu¢cdo de NaOH, para dissolver o 6xido formado ao ar. Apds, foi
feita a anodizacdo para formacdo de um filme eletroquimico de 6xido de aluminio, por
aplicacdo de um potencial constante de + 2,0 V/ECS durante uma hora, em uma soluc¢ao de
borax e dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L! . O eletrodo de trabalho, que foi anodizado,
consistiu do eletrodo de disco de Al, para os experimentos de impedancia eletroquimica e de
voltametria ciclica, e de placas de Al, para os experimentos de corrosdao. A Figura 4.3 mostra

a variacdo da densidade de corrente com o tempo, durante a anodizagao.

0.025 |- ~'~
O 4 I = 1
0020} *
E_ 0.015 | i
- <
.03 E
B o010
£
Q
< 0.005 |-
c02r .
SN
0.000 L L L L L L L
0 100 200 300 400 500 600 700
[ ] tempo (s)
01F &
H
0.0 - I_I |

| | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
tempo (s)

Figura 4.3 — Polarizacao anédica do eletrodo de aluminio em solucao aquosa de borax e

dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L no potencial de 2,0 V (ECS) durante 1,0 h.

A Figura 4.3 mostra que a corrente anddica diminui bruscamente no inicio da
polarizacdo, permanecendo constante até o final do tempo de anodizacdo. O baixo valor de
corrente estaciondria (1,2 pA.cm™) comprova a formacdo de um filme barreira em toda a
superficie do aluminio, dificultando sua dissolu¢do oxidativa. Com o tempo de polarizacdo, a
corrente anddica atinge um valor limite, provavelmente associado a difusdo das espécies na
fase solida. A partir do valor limite de corrente, o crescimento do filme ocorre a uma taxa
constante, limitada pelo transporte de massa dentro do sélido formado. A formacdo anddica

do filme de 6xido de aluminio pode ser representada pela Equagao 411564681
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2A1+3H,0 & ALO,+6H" +6e” 4.1)

No processo de anodizagdo ocorre um processo faradaico, onde a carga passada é

calculada pela drea abaixo da curva do grafico i versus t. Nos experimentos realizados, a carga

Q obtida resultou em valores que variaram entre 60 e 80 mC.cm ™ em todos os experimentos.
A carga média, Q, calculada pela média aritmética das cargas dos experimentos realizados, €

—2 2 1 2 , . . ;.
de 70,2 mC.cm . Através deste valor médio de carga € possivel realizar um célculo teérico

da espessura do filme dielétrico.

A espessura média do dielétrico, E, ¢ calculada pelo produto entre o volume de
filme obtido por unidade de carga e a carga média passada durante a anodizacdo, como

expressa a Equacao 4.2:
d=cxQ 4.2)

onde é ¢ a carga média passada durante 1 hora de anodizacdo e ¢ é o volume de filme

produzido por unidade de carga.

O volume de filme por unidade de carga, c, € calculado através da Equacdo 4.3:

1
C =
qxp

4.3)

onde g € a carga para formar 1g de Al,Os e p € a densidade do Al,O3 (3,93 g.cm'3)[77j.

A reacdo de oxidacgdo do eletrodo de aluminio, Equagao 4.1, envolve 6 elétrons, e
q é calculado, como segue abaixo.
qg= 6Lx96500£x;_1 =5,68.10°C.g~"
mol F 102gmol
O valor de ¢ € calculado substituindo o valor de ¢ e de p, como representado

abaixo.

1

c= ; - — = 444107 em’.C™!
5,676.10°C.g~ xX3,965g.cm
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Ao substituir o valor de ¢ por 4,44.10° cm’.C™'e o valor de é por 70,2 mC.cm™

na Equacdo 4.2, a espessura média tedrica, d , do filme produzido durante a anodizagdo € de

3,12.10% m.

Este valor leva em consideracdo que toda a carga passada foi utilizada para oxidar
o Al para Al™, isto é, ndo houve perda em reacdes de oxidagdo paralelas, como por exemplo,
a oxidac¢ao do solvente, dgua, que poderia ocorrer em potenciais acima de 1,0 V. Isto pode ser
considerado correto porque o Al,O; € um semicondutor do tipo n ou doador, que permite a
conducdo eletronica em baixos potenciais, mas em altos potenciais tem comportamento
dielétrico, nao permitindo reacdes anddicas na interface com a solucdo. Esta €, alids, a razdo

para ser utilizado como dielétrico sobre o anodo de capacitores de Al

A capacitancia nominal de um capacitor eletrolitico é definida como o valor de
capacitancia para o qual o capacitor foi fabricado. O valor real da capacitincia pode
apresentar desvios em relacdo ao valor nominal. A capacitancia nominal € calculada pela

Equacao 4.4:

C, =&&

r

A
- 4.4
7 4.4)

onde C, € a capacitancia nominal, expressa em Farad (F); & € a permissividade eletrostdtica
do vacuo (8,5){10’12 F.m'l); & € a constante dielétrica ou permissividade relativa do dielétrico,

AlLOs; = 9,5[791;A ¢ a area do eletrodo de disco de Al = 0,28.10'4 mz; d é a média das

espessuras dos dielétricos (Al,O3).

Ao substituir o valor obtido da espessura tedérica média do filme dielétrico, E, €
os demais valores citados acima na Equacgdo 4.4, e supondo que a drea do eletrodo seja igual a

area geométrica, o valor de capacitancia nominal € de C, = 7.62.10°F , como segue abaixo.

9,5x885.10" F.m™!

N = x0,28.10*m* =7,62.10° F
3,12.10%m

Ao normalizar este valor, Cy, a capacitancia nominal por unidade de area é de

C
TN =0,27uF .cm™, conforme abaixo.
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—8
& - M — O,27,uF.cm_2
A 0,28cm

Desta forma, os valores experimentais obtidos para capacitancia maiores que
0,27uF cm™ podem estar relacionados com uma maior 4rea de contato entre a solugio e o

dielétrico, indicando a formacao de um filme poroso no processo de anodizacao.

44 PARTE A - EVIDENCIA DO BMLBF, COMO ELETROLITO DE
CAPACITOR ELETROLITICO DE ALUMINIO

Para analisar a possibilidade da aplicagdo do liquido i6nico BMLBF,; como
eletrélito de capacitor eletrolitico de aluminio, € necessdrio comparar o seu desempenho em
relacdo a um eletrdlito convencional. Os eletrélitos utilizados para comparagdo foram os
sistemas aquosos com etilenoglicol na presenca de sais de bérax e dihidrogenofosfato de
sodio. Estes sais foram adicionados para aumentar a condutividade da mistura de solventes,
possibilitando a realizacdo das medidas eletroquimicas, além da sua fun¢do como inibidores

de corros@o e como agentes tamponantes.

A principal técnica escolhida para analisar o sistema aluminio anodizado/eletrélito
em estudo foi a EIE, pois esta técnica permite determinar parametros elétricos fundamentais
de avaliacdo de um capacitor, como capacitancia, resisténcia a polarizacdo e resisténcia em
série equivalente. A capacitancia é uma medida da capacidade de armazenamento de carga do
sistema eletrddico e estd relacionada com as propriedades dielétricas do 6xido. A resisténcia a
polarizacdo € a resisténcia a transferéncia de carga através do 6xido e permite avaliar a
corrente de fuga, ou corrente faradaica através do dielétrico. A resisténcia em série
equivalente € a resisténcia dos terminais do capacitor, dos contatos elétricos e do eletrélito de
impregnacdo. Medidas de impedancia eletroquimica foram feitas para o sistema aluminio
anodizado imerso na solucdo tipo 1, com percentagens volumétricas varidveis de dgua e
etilenoglicol. A Figura 4.4 mostra os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos para os
diferentes sistemas estudados no potencial cc de 1,0 V. Em Nyquist, é observada a formacao
de um arco incompleto na faixa de frequéncia analisada, caracteristico de um sistema
capacitivo. Os diagramas de Bode apresentam duas constantes de tempo (7 = RxC ), que sao
identificadas como dois maximos no grafico 0 vs log f, independentemente da quantidade de
dgua adicionada ao etilenoglicol. Estes sistemas apresentaram o angulo de fase de
aproximadamente 90° na faixa de frequéncia intermedidria, o que indica um comportamento

capacitivo, como requerido para a aplicacdo destas solu¢des como eletrdlito de impregnacao
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de capacitores. As duas constantes de tempo podem estar relacionadas com um filme de 6xido
de aluminio de duas camadas, uma mais compacta, junto ao metal, e outra porosa e hidratada,

préximo a solugao™'.
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Figura 4.4 - Diagramas de Nyquist e de Bode do aluminio anodizado em bérax e

dihidrogenofosfato de s6d

io

0,10 mol.L:
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(v/v),

60% EG/40%H,0 (v/v), (m) 90 % EG/10%H,0 (v/v). Ecc = 1,0 V (Pt-EQR).

(m)
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Um circuito equivalente foi ajustado aos dados experimentais, para modelar e
melhor interpretar os fendmenos que ocorrem na interface eletrodo/solu¢do. A Figura 4.5
mostra o Diagrama de Bode com os resultados experimentais juntamente com a simulagdo

obtida, e a Figura 4.6 apresenta o circuito equivalente utilizado para essa simulagdo.
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Figura 4.5 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) do aluminio anodizado em 0,1
mol.L"! de sais bérax e dihidrogenofosfato de sédio e com 50% EG/50% (v/v) H,O.
Ecc=1,0 V (Pt-EQR).

o
n
)

Figura 4.6 - Circuito equivalente para o aluminio anodizado em sistemas eletroliticos

contendo agua e etilenoglicol.

No circuito equivalente proposto, Rsrepresenta a resisténcia em série equivalente,
associada a resisténcia da solucdo. Os elementos em paralelo (R;C;) e (R,C»), estdo
relacionados com as constantes de tempo, 7, € 7,, respectivamente, € estdo arranjados em
série. Estas constantes de tempo sdo associadas ao filme de 6xido composto por duas camadas
sobrepostas, formando um filme bicamada. A primeira camada esta localizada mais préxima
ao metal e corresponde a um material mais compacto, como o Al,O3 barreira, onde ocorre a
maior queda de potencial. A segunda camada esta localizada na interface com a solugdo e

corresponde a camada mais porosa € menos resistente, tal como AlI(OH); ou AlO'OH
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(bohemita)'®*®®. A Tabela 4.2 apresenta os valores simulados através do circuito equivalente

em paralelo proposto para os eletrélitos contendo EG e dgua.

Tabela 4.2 — Valores Rg, Cy, Ry, C; e R; para o aluminio anodizado em misturas de EG e
agua no potencial de 1,0V (Pt-EQR).

Sistema Rs C R, G R,
(%EG/%H,0)  (Q.cm?) (uF .cm™) (kQ.cm?) (uF .cm™) (MQ.cm?)
100/0 316 4,1 0,61 1,7 53
90/10 155 4,2 1,7 2,8 19
80/20 94 5,2 0,73 6,5 11
70/30 77 4.8 0,43 4,3 3.9
60/40 69 4.4 0,38 4,7 19
50/50 55 8,1 0,31 3,7 44
40/60 47 11 0,08 2,8 32
30/70 39 5.2 0,54 3,8 13
20/80 36 5,9 0,63 2,9 33
10/90 25 4.8 0,16 5.2 1,6

Os valores dos diferentes elementos de circuito obtidos por simulagdo dos
resultados experimentais mostram o efeito da adi¢do da dgua sobre as propriedades elétricas
do 6xido de aluminio. A resisténcia da solucdo (Rs) diminui com a adi¢do de 4gua. A
condutividade de uma solugdo eletrolitica é fungdo tanto da carga dos fons quanto da sua
viscosidade, em um sistema a temperatura constante. Os resultados de Rs indicam que
quantidades crescentes do teor de 4gua levam a um maior grau de dissociag@o dos sais borax e
dihidrogenofosfato de s6dio, como também diminuem a viscosidade do meio. Os valores de
capacitancia C; e C, variam em torno de um valor médio de 4 pF.cm'z, independentemente da
quantidade de dgua adicionada ao eletrdlito. A capacitancia de filmes de 6xidos sao da ordem
de 0,10 a 1,0 uF.cm™ e estdo relacionadas com as suas propriedades dielétricas'®. Os maiores
valores de capacitancia obtidos experimentalmente podem estar associados a dreas
superficiais maiores devido a rugosidade da superficie do 6xido ou a sua porosidade. As
resisténcias R; e R, do filme de bicamada diminuem drasticamente na solu¢ao contendo 90%

de 4gua em volume, indicando seu efeito deletério sobre o 6xido de aluminio.

A capacitancia total do sistema (Cr) é a soma da capacitancia do 6xido (C)) e a
capacitancia do composto de aluminio hidratado (C,) arranjados em série, conforme a

Equacao 4.5.
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=t 4.5)

Na equacdo, C, € a capacitincia total, C, € a capacitincia da camada barreira e C, € a

capacitancia da camada porosa.

A resisténcia a polarizagdo, R,, corresponde a soma de R; e R; arranjados em

série, isto €, a soma da resisténcia de cada camada do filme dielétrico, conforme a Equacdo

4.6:

R, =R +R, (4.6)

z N z

onde R, ¢ a resisténcia a polarizacdo, R, ¢ a resisténcia da camada barreira e R, ¢é a
resisténcia da camada porosa. Como o sistema estudado é formado por um 6xido heterogéneo

e tridimensional, R, é uma funcdo complexa da taxa de reacdo eletroquimica na interface

L, . ~ . , 21 72
metal/6xido e da transferéncia de massa através do sélido!’?.

Os experimentos empregando misturas de etilenoglicol e dgua, que sdo eletrdlitos
de impregnacdo comumente utilizados na indudstria de capacitores, foram feitos para
possibilitar uma comparagao com eletrélitos a base de etilenoglicol e liquido idnico BMI.BE,
(eletrdlitos do tipo 2) na presenga de borax e dihidrogenofosfato de sédio. Estes sais foram
mantidos para certificar que qualquer mudanga do comportamento do eletrodo de aluminio

seja atribuido exclusivamente a substitui¢ao da d4gua pelo BMI.BF,.

De modo semelhante aos sistemas aquosos, o eletrodo de aluminio foi
previamente anodizado para formar a camada de 6xido e entdo foi transferido para as solucdes
do tipo 2. As andlises de EIE foram realizadas duas vezes, a primeira imediatamente apds a
imersdo do eletrodo e a segunda, apds uma hora de imersdo. Este procedimento foi adotado
para garantir a molhabilidade do eletrodo, pois as misturas de etilenoglicol e BMI.BF, sdo
mais viscosas que etilenoglicol e dgua. A Figura 4.7 mostra os diagramas de Nyquist e de
Bode, obtidos no potencial cc de 1,0 V, de alguns dos sistemas estudados nos eletrélitos do
tipo 2. Os diagramas de Nyquist também apresentam um arco incompleto na faixa de
frequéncia analisada, mostrando sistemas com cardter capacitivo. Além disso, é possivel
observar nos diagramas de Bode 0 vs log f um largo pico em aproximadamente 90°, o que

também caracteriza um sistema capacitivo.
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Figura 4.7 - Diagramas de Nyquist e de Bode do aluminio anodizado em sais bérax e
dihidrogenofosfato de sodio 0,10 mol.L": (A) 20%EG/80%BMLBF, (v/v), (A)
60%EG/40% BMLBF, (v/v), (A) 90%EG/10% BMI.BF4 (v/v). Ecc = 1,0 V (Pt-EQR).
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Os dados experimentais foram ajustados a um circuito equivalente, representando
a interface eletrodo de aluminio anodizado/solu¢do. A Figura 4.8 apresenta os dados
experimentais € o resultado da simulacdo, e a Figura 4.9 mostra o circuito equivalente
proposto. Nesse circuito, Rs € a resisténcia de solucdo, Rp € a resisténcia do filme de 6xido

que reveste o eletrodo de aluminio e Cr € a capacitancia associada com o 6xido dielétrico.

(neub) g asey} op ojnbue

20d0° %
A leo
3x10°
15d10° - 17°
§ 2x10
g 160
— 1x10° 150
£ 10d0°" ) | | |
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Figura 4.8 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) do aluminio anodizado em sais
bérax e dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L"! em 50% EG/50% (v/v) BMLBF,, apos
1,0 h de imersao. Ecc = 1,0 V (Pt-EQR).

- O
-
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Figura 4.9 - Circuito equivalente para o aluminio anodizado em sistemas eletroliticos

contendo BMI.BF, e etilenoglicol.

A resisténcia da solu¢do para ambos os eletrdlitos € comparada na Figura 4.10.

Esta foi obtida através do Diagrama de Bode (log |Z | vs log f) na alta freqii€ncia conforme a

equagdo Ry, ., = 1027

65



Resultados e Discussdes
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Figura 4.10 — Resisténcia da soluciao (Rs) em funcao da porcentagem volumétrica de EG

para o aluminio passivado nos eletrélitos contendo EG/H,O (o) e EG/BMI.BF4 (A).

No primeiro sistema (etilenoglicol/agua), a resisténcia da solu¢do aumenta com o
aumento da quantidade de etilenoglicol na mistura, indicando uma diminuicdo da
condutividade do meio. A solugdo preparada somente com etilenoglicol apresentou uma suave
turbidez, associada a maior dificuldade de solubilizacio dos sais de bérax e
dihidrogenofosfato de s6dio, que desaparece com a adi¢do de dgua. A viscosidade também
diminuiu, pois o etilenoglicol puro (7 =0,2P a 20 °C) € mais viscoso que a dgua (n =0,01P
a 20 °C). Portanto, a adicdo de dgua aumenta a condutividade idnica da solugdo, devido ao
aumento da dissolucdo dos sais e da mobilidade dos fons. Valores de Rgobtidos para sistemas
contendo etilenoglicol e BMI.BF, sdo menores que para os obtidos para etilenoglicol e dgua,
indicando que, além dos sais de borax e dihidrogenofosfato de soédio, o BMIL.BF, também
apresenta um certo grau de dissociagdo. Os cations BMI' e os 4nions BF, dissociados sdo os

responsaveis pelo aumento da condutividade das solugdes.

Comparando os resultados de Rs para os dois tipos de solugdes, € interessante
notar que a resisténcia da solugdo etilenoglico/BMIL.BF, contendo somente 10% (v/v) de
liquido idnico € tdo baixa quanto a da solucdo etilenoglicol/dgua contendo 70% (v/v) ou mais
de 4gua. Tal quantidade de dgua corresponde a uma condi¢do desfavordvel na fabricacido de
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capacitores de aluminio, pois resultaria na produc¢iao de uma quantidade elevada de vapor de

(2]

dgua e de gis Hj, durante o seu funcionamento . Esses resultados sdo causados pela alta

solubilidade do BMI.BF,4 no etilenoglicol, e mostram que o uso do liquido i6nico como

componente eletrolitico na fabricacao de capacitores do tipo chip € plausivel.

A Figura 4.11 mostra o comportamento da capacitancia total da camada dielétrica

nos diferentes sistemas-solvente. Esta foi calculada através do Diagrama de Bode (log |Z | Vs

log f) na média freqiiéncia conforme a equacdo C, = (27 10"E7 )

6.0 @ % (viv) H,0
A % (v/v) BMI.BF, apds 1 h de imerso
5.0k — Ajuste Polinomial BMI.BF, apds 1 h de imerséo
o
« 4.0
£
Q
's 30
[
O
2.0
1.0
00 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

% (v/v) Etilenoglicol

Figura 4.11 — Capacitancia total (C7) em funcao da porcentagem volumétrica de EG

para o aluminio anodizado nos eletrélitos contendo de EG/H,O (o) e EG/BMIL.BF, (A).

A capacitancia total em ambos os sistemas apresentou valores entre 1,7 e 4,5
uF.cm™. Esses valores sio menores que o esperado para capacitincias de dupla camada
elétrica para um metal sem filme de 6xido, tipicamente entre 30 e 100 uF.cm?
confirmando a presenca do 6xido sobre o aluminio. Do mesmo modo, os valores sdo maiores
do que o calculado a partir da Equacdo 4.4 (0,27 uF.cm™), em funcdo da espessura do 6xido
calculada a partir da carga passada, indicando uma maior 4rea de contato dielétrico/solugao,
devido a presenga de poros. No sistema etilenoglicol/BMI.BF,, os valores de capacitancia
foram semelhantes aos valores obtidos para o sistema etilenoglicol/dgua, entretanto mais
uniformes em toda a faixa de composicoes estudada. Como a separacao de cargas ocorre na

interface dielétrico/solugdo, o eletrélito é considerado o verdadeiro citodo em um capacitor
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eletrolitico. E importante observar que a constante de tempo (R,C>), associada a camada mais
porosa e hidratada nos sistemas etilenoglicol/agua (Figura 4.5) estd ausente ou acoplada a
(R;C;) nos sistemas etilenoglicol/BMIL.BF, (Figura 4.8), resultando em somente uma
constante de tempo (RpC7). Entdo, em meio de etilenoglicol/BMI.BF,, o filme de 6xido sobre
o aluminio € constituido, provavelmente, somente de Al,O3;, compacto perto do metal e
poroso, na interface com o eletrélito. As dimensdes e propriedades de ambas as camadas nao
sdo substancialmente diferentes para produzir duas constantes de tempo nos resultados de
impedancia. Esses resultados mostram que o 6xido dielétrico € mais uniforme e estavel na

presenca do liquido idnico.

A Figura 4.12 apresenta uma comparagdo dos valores de resisténcia a polarizagdo

da camada dielétrica nos diferentes sistemas solvente estudados. A R, estd relacionada com a

. A . . ~ . ~ log|Z
impedancia na baixa frequéncia, conforme a equagdo R, ,_, =10 eelZ]

5.0
® <% (viv) Agua
A % (v/v) BMI.BF, ap6s 1 hora
40
T A 4,
6 30L * e o A °
g 4 2 2 o ® ¢ °
\n. °
o A
> 20
o
1.0
00 | | | | | |
0 20 40 60 80 100

% (v/v) Etilenoglicol

Figura 4.12 — Resisténcia a polarizacao (Rp) em funcio da porcentagem volumétrica de

EG para o aluminio passivado nos eletrdélitos contendo EG/H,O (o) e EG/BMI.BF4 (A).

Os resultados indicam que a Rp medida nas misturas etilenoglicol/BMI.BF,, para
sistemas contendo 50% (v/v) ou menos de liquido idnico, € maior que aquela obtida em
sistemas etilenoglicol-4gua. Estes resultados indicam que, nas condi¢cdes experimentais

examinadas, a camada de 6xido é mais estdvel em solu¢des de EG/BMI.BF; do que em

solucdes de EG/H,0. Além disso, a estabilidade de um capacitor eletrolitico pode ser avaliada
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pela sua tensdo de chispamento, correspondente ao valor limite de potencial, a partir do qual
ocorre a ruptura do dielétrico, quando uma corrente anddica € aplicada. A ruptura do
dielétrico é causada pela penetracio da carga negativa dentro da camada de 6xido™ que
ocorre para balancear a falta de carga negativa na interface metal/6xido devido a oxidagdo do
metal. A Rp também contribui para o valor da tensao de chispamento. Quanto maior a queda
de potencial através do dielétrico, maior Rp e mais dificil é a oxidacdo do metal na interface

metal/dielétrico.

Apds cada experimento de EIE, ensaios de voltametria ciclica (VC) foram
realizados para investigar a estabilidade eletroquimica do 6xido nos eletrélitos testados. Foi
feita uma varredura de potencial de +2 V a -2 V (Pt-EQR), no sentido direto e inverso, nas
mesmas solucdes das medidas de EIE. A Figura 4.13 apresenta os voltamogramas ciclicos

obtidos para os eletrdlitos aquosos.

5
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= 10}
15+
_20 | L | L | L | L |
-2.0 -1.0 0.0 1.0 20
E (V/Pt-EQR)

Figura 4.13 - Voltamogramas ciclicos do aluminio anodizado em sais bérax e
dihidrogenofosfato 0,10 mol.L'l, a 10 mV.s™: —) 20% EG/80% H0 (v/v), (—) 60%
EG/40% H,0 (v/v), (—) 90%EG/10% H,0 (v/v).

As elevadas correntes observadas no limite catédico de potenciais sd@o devido a

reducgdo da dgua, de acordo com a Equacdo 4.7:
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2H,0+2¢ — H,+20H" 4.7)

Com o aumento do potencial no sentido anddico, nenhum pico de corrente é
registrado, indicando a passividade do metal. Correntes de oxidagdo muito baixas (0,85 — 2,60
uA.cm™) representam a soma de dois termos: a corrente capacitiva, responsdvel pelo
carregamento das diferentes interfaces, e a corrente faradaica, que corresponde a reacdo de

transferéncia de carga de oxidagdo do Al a AI’*

na interface Al/6xido. Essa oxidagdo leva a
um aumento da espessura do dielétrico e também caracteriza a corrente de fuga do capacitor,
durante o seu funcionamento. Quando o teor de 4gua aumenta, a corrente passiva e a corrente

de producao de H, também aumentam.

As voltametrias ciclicas também foram feitas para o aluminio em eletrdlitos a base
de BMI.BF,. Os voltamogramas, obtidos ap6s 1,0 h de imersdo na solugdo eletrolitica, sdo
mostrados na Figura 4.14. Na faixa de potenciais anddicos ndo h4 registro de zona ativa ou
picos de corrente, indicando a passividade do aluminio. A corrente anddica, que permaneceu
constante com o aumento do potencial, tem uma contribuicao capacitiva e uma contribuicao
faradaica devido a oxidac@o do aluminio na interface metal/6xido, pois a janela eletroquimica
do BMIBF,; é de 4 a 6 V, quando eletrodos de Pt sdo utilizados como eletrodo de
referéncia®®. Quando a quantidade de liquido idnico aumenta, a corrente passiva também
aumenta, embora menos que em sistemas etilenoglicol/dgua. Durante a polarizacdo anddica, a
taxa de oxidacdo do Al a AI** na interface metal/6xido em meio de liquido i6nico é menor do
que em solucdo aquosa porque o 6xido mais anidro e cristalino oferece um efeito barreira
maior, tornando mais dificil o movimento de ions e vacancias através do filme, assistido pelo

[66]

campo elétrico local™. A Figura 4.15 — mostra uma comparagao dos voltamogramas ciclicos

em diferentes sistemas-solvente.
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Figura 4.14 - Voltamogramas ciclicos do aluminio anodizado em sais bérax e
dihidrogenofosfato 0,10 mol.L!, a 10mV.s: (—) 20% EG/80% BMLBF; (v/v), (—) 60%
EG/40% BMILBF, (v/v), (—) 90%EG/10% BMI.BF,4 (v/v), ap6s 1,0 h de imersao.
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Figura 4.15 - Voltamogramas ciclicos do aluminio anodizado em sais bérax e
dihidrogenofosfato 0,10 mol.L'l, a 10mV.s: (a) 50% EG/50% H,O (v/v), (b) 50% EG/
50% BMI.BF4 (v/v).

71



Resultados e Discussoes

Comparando os voltamogramas, é possivel verificar que, em meio aquoso, tanto a
corrente de producdo de H, quanto a corrente correspondente a zona passiva sao maiores que

no meio contendo liquido i6nico, o que confirma a estabilidade do aluminio nesse meio.

A Figura 4.16 apresenta as imagens por Microscopia Eletronica de Varredura para
o eletrodo de aluminio anodizado sem imersdo (A) e no 4° dia de imersdo (B) na solu¢do com
100 % LI (v/v). A camada de 6xido porosa € observada em ambas as micrografias. Essa

andlise mostra a auséncia de corrosdo na superficie do aluminio, uma propriedade favordvel

para o uso deste eletrélito em capacitores.

0#'}9; \ _.:- _"'—";"'_I.EE ?#—;:ﬂ' L

Figura 4.16 — Micrografias do aluminio anodizado sem imersao (A) e apds o 4° dia de
imersao (B) em 100% (v/v) de BMIL.BF4 na presenca de bérax (Na,B,0;10H,0) e
dihidrogenofosfato de sédio (NaH,P0O,) 0,10 mol.L.

Em meios expostos ao ar, a absor¢do de vapor de dgua e a presenca de sais com
anions provenientes de oxidcidos garantem o oxigénio necessario para repassivar o 6xido de
aluminio quando ocorre alguma falha na sua estrutura, nos sistemas-solvente com
EG/BMI.BF,. Experimentos eletroquimicos foram feitos sob atmosfera inerte, em leito de
Argonio, com o objetivo de verificar o comportamento eletroquimico do 6xido na auséncia de
dgua. A Figura 4.17 mostra os espectros de impedancia obtidos no potencial cc de 1,0 V. Em
Nyquist, uma linha quase paralela ao eixo das ordenadas demonstra o cariter altamente
capacitivo do sistema eletrédico. Em Bode, angulos de fase proximos 90°, inexisténcia de
patamar de impedancia independente da freqiiéncia, caracteristico da resisténcia a
polarizacdo, na faixa de baixas freqiiéncias, e reta com inclinacdo -1, na regido de freqiiéncias
intermedidrias, também atestam o cardter capacitivo do sistema, devido a presenca de um

dielétrico estavel.
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Figura 4.17 - Diagramas de Nyquist e de Bode do aluminio anodizado em sais bérax e
dihidrogenofosfato 0,10 mol.L!: (A) 80%EG/20%BMI.BF4 (v/v), (A) 40%EG/60%
BMIL.BF, (v/v), (A) 100% BMI.BF,4 (v/v). Ecc = 1,0 V (Pt-EQR). Sistema seco.
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A Tabela 4.3 apresenta uma comparagao entre os valores dos parametros obtidos
nos experimentos de impedancia para os sistemas expostos ao ar ¢ umidade e os sistemas
secos a vacuo e mantidos sob Argdnio. Como, para esses, ndo € evidente o elemento de
resisténcia a polarizacdo, nas baixas freqii€ncias, € feita uma comparacdo entre a impedancia
de cada sistema na frequéncia de 10 mHz. Nessa freqiiéncia, o sistema umido tem carater

resistivo, enquanto que no sistema seco, predomina o carater capacitivo.

O teor de dgua para a solucdo contendo 100% (v/v) de BMIBF,, ap6s um
experimento conduzido em célula aberta, foi determinado por titulacdo coulométrica pelo
método de Karl-Fischer, apresentando um valor 3000 ppm. Esse valor diminui para 200 ppm,
quando o experimento € realizado em atmosfera de Argbnio. O baixo teor de dgua das
solucdes em experimentos abertos ndo influenciou o valor da resisténcia da solu¢do, como
seria esperado, inicialmente. A influéncia sobre a capacitancia total do sistema também nao
foi marcante. Por outro lado, a impedancia nas baixas freqiiéncias aumentou drasticamente,
mostrando que o filme, na auséncia de dgua, € menos condutor, provavelmente devido a
maior cristalinidade, apresentando melhores propriedades dielétricas. A dgua, mesmo em
pequenas quantidades, como nos sistemas abertos, hidrata a camada mais externa do filme de
oxido. Essa hidratacdo pode alterar seu cardter morfoldgico, tornando-o mais amorfo.
Estruturas amorfas sdo mais defeituosas, e defeitos intersticiais ou por vacancias mudam as
caracteristicas eletronicas das camadas de 6xido. Os defeitos podem atuar como espécies

doadoras ou receptoras de elétrons, e o filme adquire propriedades semicondutoras,

permitindo reagdes redox através da suas interfaces.

Tabela 4.3 — Valores de resisténcia da solucao (Rjs), resisténcia a polarizacao (Rp) e a
capacitancia total (C7) dos sistemas secos e imidos para os eletrolitos a base de BMI.BF,
e EG.

Sistema Umido Sistema Seco
Eletrolito | g, (Q.cm®  Rp(MQ.cm?) C; Rg(Q.cm?)  Zy (MQ.cm?) C;
%(v/v)BMI.BF, 2 2
RS(ono) RP(fAO) (uF.cm™) RS(ono) ZT(_/AO) (uF.cm™)
20 52 2,0 2,4 51 4,0 34
60 23 1,5 2,7 29 4,5 6,2
100 54 0,70 2,6 31 4.8 2,2
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Conclusdo Parcial:

O uso de misturas etilenoglicol/BMI.BF 4 como um eletrdlito de impregnagdo ndo-
aquoso em capacitores eletroliticos de aluminio é proposto nesse estudo. A comparacdo do
desempenho do aluminio, previamente anodizado, com um eletrdlito aquoso tradicional
mostra que, em presenga do liquido ionico: i) a resisténcia da solu¢do é menor e, portanto, a
solugcdo possui maior condutividade; ii) a resisténcia a polariza¢do é maior, indicando que o
filme de oxido dielétrico é mais estdvel; iii) a corrente passiva, que pode ser associada a
corrente de fuga em capacitores, é menor e iiii) a capacitdncia é mais uniforme. Esses fatores
confirmam a estabilidade do oxido dielétrico em meio de liquido ionico. Os resultados
mostram que uma pequena Rs, como requerido para capacitores de baixa impeddncia do tipo
chip, é obtida em solucoes de EG/BMI.BF, contendo apenas 10% em volume de liquido
ionico, enquanto que em eletrolitos aquosos o mesmo resultado é alcancado com adicdo de
70 % em volume de dgua. Esses fatos demonstram que solucdes contendo o liquido ionico
BMI.BF, sdao candidatas promissoras como eletrélito de impregnacdo na fabrica¢do de

capacitores eletroliticos de aluminio.
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4.5 PARTE B - SUSCEPTIBILIDADE A CORROSAO DO ALUMINIO EM
MEIO LIiQUIDO IONICO

Apos sua fabricagdo, um capacitor eletrolitico de aluminio permanece estocado
por periodos de tempo varidveis, até sua comercializacdo. Durante sua vida ttil, um capacitor
experimenta tensdes operacionais e aumento de temperatura, decorrente do efeito Joule. Tanto
a folha catédica de aluminio quanto o dielétrico formado sobre a folha anddica devem ser
estdveis na solucdo eletrolitica de impregnagdo, ndo podendo apresentar tendéncia a corrosao.
Por isso sdo adicionados sais inibidores de corrosdo em eletrélitos convencionais. Com o
objetivo de averiguar a estabilidade do dielétrico com o tempo de imersdao em solugdes
contendo misturas de etilenoglicol e BMI.BF, e a suscetibilidade do aluminio a corrosao
nesses sistemas, testes eletroquimicos foram realizados ao longo de 17 dias de imersdo do
aluminio anodizado, variando os seguintes parametros: i) influéncia da presenga dos sais
bérax e dihidrogenofosfato de sédio. Esses sais foram adicionados inicialmente para garantir
condutividade e permitir medidas eletroquimicas sem efeitos migracionais no sistema de
comparagdo (etilenoglicol e dgua) e podem influir na estabilidade do 6xido em meio de
liquido 1i6nico; ii) influéncia da presenca de dgua. Em experimentos realizados com célula
fechada, sob Argonio, a absor¢ao de dgua diminui para 200 ppm. Nesse meio, os resultados
anteriores mostraram um aumento do cardter capacitivo do dielétrico, uma propriedade
requerida para um capacitor. Por outro lado, tracos de dgua, mesmo em um eletrélito
convencional, garantem a fonte de oxigénio para recuperacdo de falhas no dielétrico. A
comparacdo dos dois sistemas, seco e umido, com o tempo de imersdo, pode auxiliar na
elucidacao do papel ambiguo da presenca de dgua; iii) influéncia do teor de etilenoglicol e de
BMI.BFE,. Os poucos estudos sobre corrosdo de metais na presenca de liquidos idnicos a base
do cation imidazdlio mostram que o anel aromdtico tem propriedades inibidoras de corrosao
(7381841 ' mas os experimentos citados ndo foram realizados ao longo do tempo de imersdo. Os

resultados experimentais sdo a seguir relatados:
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Influéncia da presenca de sais borax e dihidrogenofosfato de sodio

Folhas de aluminio previamente anodizadas foram imersas em misturas de
etilenoglicol e BMIBF,, na presenca e na auséncia de bérax (Na,B,0;.10H,0) e
dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO,4) 0,10 mol.L’l, em célula fechada com filme de PVC,
mas sem adicdo de ArgéOnio, isto €, em solucdo Umida. As medidas de impedancia
eletroquimica foram feitas no potencial de circuito aberto (PCA), para que a técnica utilizada
nao interferisse no estado do filme de 6xido previamente formado. A Figura 4.18 mostra os

Diagramas de Bode, obtidos em diferentes tempos de imersao, em 100% (v/v) de BMI.BF, ,

contendo ou nao os sais citados acima.
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Figura 4.18 - Diagramas de Bode para o aluminio anodizado, em BMI.BF, na auséncia
(A) e na presenca (B) de borax e dihidrogenofosfato de sodio 0,10 mol.L"}, em diferentes

tempos de imersao. Ecc = PCA (Pt-EQR).

Tanto na presenca quanto na auséncia de sais, os diagramas de Bode, no 4° dia de
imersdo, apresentam um patamar de impedancia independente da freqii€ncia, na faixa de altas
freqiiéncias, relacionado com a resisténcia da solucao. Seu valor ndo se altera apds 17 dias de
imersdo. Pode ser observado que Rs € maior na presenca de bdérax e dihidrogenofosfato de

sodio do que em liquido idnico puro. Provavelmente o aumento da forca idnica do meio,
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devido a adicdo de sais, favorece a formagdo de aglomerados idnicos, como previsto pela
teoria de Debye-Hiickel, diminuindo sua atividade ou concentracdo idnica efetiva. Solucdes
com alta concentracdo real de eletrolitos, mas baixa dissociagdo, apresentam menor

condutividade e, consequentemente, maior Rg,

Na regido de frequéncias intermedidrias, ambos os sistemas apresentam
comportamento capacitivo, com retas de inclinacdo -1 e angulos de fase préximos a 90°, até o
4° dia de imersdo. No 17° dia, a reta capacitiva se desloca para freqiiéncias mais baixas,
indicando um aumento da constante de tempo relacionado com um aumento da capacitancia

interfacial do sistema eletrodico.

Nas baixas freqiiéncias, o aparecimento de um patamar de impedancia
independente da freqiiéncia com o tempo de imersdo, associada a resisténcia a polarizacao do
dielétrico, indica mudanga no comportamento de sistema, de capacitivo para resistivo,

independentemente da presenca de bérax e dihidrogenofosfato de sédio.

A Figura 4.19 apresenta a variacdo da resisténcia a polarizacdo do aluminio
anodizado, com o tempo de imersio em BMI.BF,, na presenca e auséncia de bdrax e
dihidrogenofosfato de sédio. Para ambos os sistemas, Rp diminui com o tempo de imersao,
atingindo, apds 17 dias, valores semelhantes e ainda elevados, da ordem de 100 kQ.cm2, 0 que
demonstra a presenca de 6xido passivante. A diminui¢do de Rp pode estar relacionada com
um afinamento do dielétrico, causada por dissolu¢ao quimica ou por penetracdo da solugdo
através dos poros do filme. Em presenca de sais dissolvidos, a Rp alcanca um valor estdvel ja
no 2° dia de imersdo. Provavelmente esses sais estabilizam a camada de o6xido, por

precipitacao sobre sua superficie.
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Figura 4.19 — Resisténcia a polarizacio (Rp) em funcio do tempo de imersao do aluminio
anodizado em BMI.BF,, na presenca (A) e na auséncia (m) de sais bodrax e

dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L'l, em PCA.

A Figura 4.20 mostra a variacdo da capacitancia do sistema eletrédico com o
tempo de imersao em circuito aberto. Independentemente da presenca de sais, 0 aumento da
capacitancia também pode refletir um afinamento do dielétrico causado por dissolucdo
quimica, ou um aumento da drea interfacial 6xido/eletrélito, devido a penetracdo de solucao
nos poros do filme. Em sistemas contendo sais de bérax e dihidrogenofosfato de sédio, os
valores de capacitancia foram maiores, independentemente do tempo de imersdo, indicando

que o efeito do eletrdlito sobre o dielétrico é mais acentuado.

Apesar dos resultados de impedancia apontar para uma modificacio estrutural do
filme de 6xido sobre o aluminio com o tempo de imersdo, os Diagramas de Bode nao
apresentam impedancia indutiva, relacionada com a dissolu¢do oxidativa do aluminio
metalico, na forma de corrosao localizada ou generalizada. Os altos valores de resisténcia a
polarizacdo confirmam a presenga do Oxido passivante, apds 17 dias de imersdo,
independentemente da presenca de bdrax e dihidrogenofosfato de sédio. As microscopias
apos o 4° dia de imersdo (Figura 4.21) mostram filmes porosos, ndo uniformes, mas sem
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evidéncias de processos de corrosdo. O filme imerso em liquido i6nico com boérax e

dihidrogenofosfato de sddio dissolvidos parecem mais intumescidos, provavelmente devido a

maior absor¢do de eletrdlito através dos poros e precipitacao dos sais fosfatos e boratos sobre

sua superficie.
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Figura 4.20 - Capacitancia total (Cy) em funcao do tempo de imersao do aluminio

anodizado, em BMI.BF4, na presenca (A) e na auséncia (m) de sais borax e

dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L!, em PCA.
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Figura 4.21 - Micrografias do aluminio anodizado apés o 4° dia de imersao em BMI.BF,
na presenca (A) e na auséncia (B) de bérax (Na,B,0;.10H,0) e dihidrogenofosfato de
sédio (NaH,PO,) 0,10 mol.L™.

Quando etilenoglicol é adicionado ao eletrdlito, a impedancia total do sistema
eletrédico diminui, para um mesmo tempo de imersdo. A Figura 4.22 compara a resposta de
impedancia do aluminio anodizado em meio contendo 50% (v/v) de etilenoglicol e 50% (v/v)
de BMIL.BF,, na presenca e na auséncia de bérax (Na,B40;.10H,0) e dihidrogenofosfato de
sédio (NaH,PO4) 0,10 mol.L!. Os experimentos foram realizados em célula fechada, sob

Argonio.
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Figura 4.22 - Diagramas de Bode para o aluminio anodizado em solucoes eletroliticas de
50% (v/v) BMLBF4/EG, ap6s 15 min (A) e 4 dias (B) de imersao, na auséncia (A) e na
presenca ( A) de bérax e hidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L L. Ecc = PCA (Pt-EQR).

Ap6s 15 minutos de imersdo, os Diagramas de Bode s3o semelhantes,
independentemente da adi¢do de boérax e dihidrogenofosfato de sédio. Os espectros
apresentam, na alta freqii€ncia, um patamar de impedancia resistiva, relacionada com a
resisténcia da solucdo. A presenca de etilenoglicol, um eletrélito fraco, diminui a for¢a idnica
da solucdo. Com isso, as espécies i0nicas estdo mais dissociadas e a solu¢dao € mais condutora
do que em liquido idnico puro. Na faixa de freqii€ncias intermedidrias, os espectros
apresentam uma reta com inclinagdo -1 e angulos de fase préximos a 90°, evidenciando o
cardter capacitivo do filme dielétrico. Apds 4 dias de imersdo, ocorrem alteragdes na regido de
freqiiéncias intermedidrias e baixas. Na auséncia de bérax e dihidrogenofosfato de sodio, o
diagrama apresenta apenas uma constante de tempo, com angulo de fase que diminui para
70°, o que € um indicativo que a resposta capacitiva do sistema passa a ter um componente
resistivo. Nas baixas freqiiéncias hd o aparecimento de um patamar de impedancia
relacionado a resisténcia a polarizacdo. A impedancia total do sistema em 10 mHz diminui em
duas décadas. Esses resultados, aliados ao valor de Rp igual a 6,2 kQ.cmz, mostram que, em
presenca de etilenoglicol, o filme prévio diminui suas caracteristicas de barreira dielétrica

com o tempo de imersdo, mas os experimentos de impedancia ndo apresentam valores que
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possam ser interpretados como uma oxidacdo ativa da matriz metdlica em circuito aberto. Na
presenca de borax e dihidrogenofosfato de sddio, esse efeito € minimizado: a impedancia final
do sistema diminui em uma década. Dois maximos no angulo de fase, nas freqiiéncias
intermedidrias, podem estar relacionados com uma superficie eletrédica mais heterogénea,
uma interna de 6xido, e uma externa com precipitados salinos. Provavelmente, a acidez do
etilenoglicol provoca solubilizacdo parcial do 6xido inicial, mas os anions fosfato e borato

diminuem esse processo, se incorporando ao 6xido e atuando como inibidores de corrosao.
Conclusdo Parcial:

A presenca ou ndo de borax e dihidrogenofosfato de sodio em meio de liquido
ibnico puro parece ndo influenciar marcantemente o comportamento eletroquimico do
aluminio anodizado. Com o tempo de imersdo, ocorre uma diminui¢do da resisténcia a
polarizacdo e um aumento da capacitancia do sistema. Ambos os pardmetros estdo
relacionados com as propriedades do dielétrico. A Rp avalia a corrente de fuga através do
dielétrico, isto é, a dificuldade a transferéncia de carga na interface aluminio/oxido e o
transporte das espécies através da fase solida. A capacitincia é a capacidade de
armazenamento de carga nas interfaces e é fungcdo da drea e da espessura do dielétrico. A
variacdo em seus valores é um indicativo de mudanca estrutural do filme anddico crescido
previamente sobre o aluminio. Em solugées contendo etilenoglicol, a impeddncia do sistema é
menor que em liquido ionico puro, indicando o efeito deletério do solvente, mas os sais de
borax e de dihidrogenofosfato atuam como inibidores de corrosdo, estabilizando o filme de

oxido e diminuindo os efeitos do tempo de imersdo.
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Influéncia da absorcao de dgua

Testes de impedancia foram feitos para evidenciar o efeito da absor¢do de dgua
com o tempo de imersdo e sua influéncia sobre a estabilidade do 6xido de aluminio. Em meio
contendo BMIL.BF, puro, como solvente, e bérax e dihidrogenofosfato de sédio, os resultados
apresentaram uma forte influéncia da presenca de dgua. A Figura 4.23 apresenta os Diagramas
de Bode em funcdo do tempo de imersdo. Nos experimentos realizados em célula aberta, o
diagrama mostra que, em altas frequéncias, a resisténcia da solu¢do diminui com o tempo de
imersdo. O aumento do teor de dgua provoca uma maior dissociacdo iOnica das espécies
eletroliticas, levando a uma solu¢do mais condutora. Na faixa intermedidria de frequéncias, a
reta capacitiva se desloca para menores freqiiéncias, indicando um aumento no tempo de
relaxacdo devido ao aumento da capacitancia do sistema. Em baixas freqiiéncias, a reta
capacitiva € substituida por um patamar relacionado com a resisténcia a polarizacdo do
dielétrico. O angulo de fase diminui de 45° para valores préximos a zero, indicando que a
resposta de impedancia do sistema muda de controle difusional para resistivo. Quando o
sistema eletrodico € seco a vacuo e mantido sob Argdnio, dificultando a entrada de dgua, a
variacdo da impedancia estd relacionada apenas com o transporte de massa do eletrdlito
através dos poros do filme, como pode ser constatado pelo angulo de 45° nas baixas
freqiiéncias, caracteristico da impedancia de Warburg. A reta capacitiva nao se desloca com o

tempo de imersdo, e a resisténcia da solucdo € constante.
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Figura 4.23 - Diagramas de Bode do aluminio anodizado em BMI.BF4 com bédrax e
dihidrogenofosfato de sédio 0,10 mol.L'l, em solucao imida (A) e em solucido seca (B),

em diferentes tempos de imersao. Ecc = PCA (Pt-EQR).

A Figura 4.24 apresenta os valores de log Rp em funcdo do tempo de imersdo. Os
maiores valores de resisténcia a polarizacdo apresentados pelos sistemas secos comprovam
um dielétrico mais estdvel, em meio de liquido idnico puro. Na presenca de dgua, a resisténcia
a polarizacdo diminui exponencialmente até o 4° dia de imersdo, e depois se mantém
constante. Esses resultados mostram que, mesmo que a dgua tenha um efeito deletério,
tornando o 6xido mais hidratado na sua parte externa, em contato com a solu¢do, € menos
estdvel, uma situacdo de equilibrio € atingida. O 6xido hidratado mantém as caracteristicas
passivantes do filme, impedindo processos de corrosdo, pelo menos durante o tempo em que
os experimentos foram conduzidos. Em eletrdlito seco, o dielétrico apresenta uma resisténcia
a polarizacdo mais elevada, que varia com o tempo de imersdo ao redor de um valor médio,
comprovando a alta estabilidade do 6xido em meio de liquido idnico a base de cdtion

imidazdlio.
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Figura 4.24 - Resisténcia a polarizaciao (Rp) em funcio do tempo de imersao do aluminio

anodizado em BMIL.BF, e boérax e dihidrogenofosfato 0,10 mol.L!, em solucio imida (m)

e em solucio seca (A).

A capacitancia total (C7) do sistema eletrédico, mostrada na Figura 4.25, aumenta
com o tempo de imersdo nos experimentos abertos, mas permanece constante nos
experimentos secos sob Argodnio. A hidratagdo da parte externa do 6xido produz Oxi-
hidréxidos mais amorfos e porosos. A penetracdo da solucdo através dos poros leva a um

aumento da 4rea interfacial filme/solucdo, e a um consequente aumento da capacitincial®®.
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Figura 4.25 — Capacitancia total (Cy) em funciao do tempo de imersio do aluminio

anodizado em BMIL.BF, e boérax e dihidrogenofosfato 0,10 mol.L!, em solucio imida (m)

e em solucio seca (A).

As microscopias obtidas apds o 4° dia de imersdo do aluminio anodizado em

BMI.BF, com bérax e dihidrogenofosfato de sédio, em meios imido e seco, sdo mostradas na

Figura 4.26. Na presenca de 4gua, o filme poroso apresenta vales mais profundos e um

aspecto mais intumescido, provavelmente devido a hidratacio de sua parte mais externa,

diferentemente do filme seco.
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ﬁa}g
Figura 4.26 - Micrografias do aluminio anodizado apods o 4° dia de imersao em 100%

BMI.BF,; na presenca de bérax (Na,B,0;10H,0) e dihidrogenofosfato de sédio

(NaH,POy) 0,10 mol.L'l, em solucao imida (A) e em solucao seca (B).

Com a adi¢do de etilenoglicol ao BMI.BF,, a impedancia total do sistema diminui,
para um mesmo tempo de imersdo, e de forma mais marcante nos experimentos realizados
com a célula fechada, isto é, com o eletrélito seco a vacuo e experimentos realizados sob
Argonio. A Figura 4.27 mostra os Diagramas de Bode para o aluminio anodizado, imerso em

eletrélito com 50% (v/v) de BMI.BF, e 50% (v/v) de etilenoglicol, seco e imido.

No inicio da imersdo (A), ambos o0s sistemas sdo caracterizados por um
comportamento capacitivo porque apresentam uma reta de inclinacdo -1 e angulos de fase
préximos a 80° na faixa intermedidria de frequéncia. Em solu¢do timida, a reta capacitiva estd
deslocada para menores freqiiéncias, indicando um maior valor de capacitincia,
provavelmente devido a hidratacdo da parte externa do 6xido, que origina uma espécie mais
amorfa e porosa, aumentando a drea de contato com o eletrolito. A resisténcia da solugdo é
menor, nesse meio, devido a maior dissocia¢do do liquido i6nico na presenca de dgua. Apds
quatro dias (B), os picos dos angulos de fase ficam mais estreitos, indicando uma
homogeneizag¢do do filme de 6xido, possivelmente por efeitos de molhabilidade devido a
penetracdo do eletrdlito. No eletrélito seco, a diminui¢cdo do angulo de fase e o aparecimento
do patamar de impedancia, na baixa freqii€ncia, associada a resisténcia a polarizacdo com
valor igual a 6,3 kQ.cmz, mostram que o cardter capacitivo do sistema, relacionado com as

propriedades dielétricas do filme de 6xido, diminuiu. Os resultados apontam o etilenoglicol
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como uma espécie agressiva ao filme de 6xido de aluminio, provavelmente devido ao
aumento da atividade dos fons H" no meio, o que pode levar a sua solubiliza¢io parcial. No
eletrélito imido, a Rp apresenta um valor mais alto, igual a 20 kQ.cm2, mas surge, nas baixas
frequéncias, uma reta com inclinagdo positiva, caracteristica de impedancia indutiva. A
origem de indutancia para o aluminio nao € clara. Ela é frequentemente atribuida a processos
de relaxagdo das espécies na camada de 6xido, isto é, ela estaria relacionada com a existéncia
de um filme passivo sobre o aluminio e é o resultado de um rearranjo de carga na interface

[71]

metal/6xido'" . Também & atribuida a processos faradaicos de dissolucdo generalizada ou

701, Portanto, nesse caso, a indutincia pode estar relacionada a

localizada do aluminio
oxidagdo do aluminio metalico a fons AI’* na interface metal/6xido, modificando o arranjo de
cargas nessa interface. Esse resultado indica que, em circuito aberto, a matriz metalica esta

sofrendo um processo de oxidacdo, devido a presenca de dgua.
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Figura 4.27 - Diagramas de Bode do aluminio anodizado em 50% (v/v) BMLBFJ/EG

apo6s 15 min (A) e 4 dias (B) de imersao, em solucao seca (A ) e em solu¢io imida (e).
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Conclusdo Parcial:

A presenca da dgua altera as propriedades dielétricas do aluminio anodizado
imerso em solucdo contendo BMI.BFy com bérax e dihidrogenofosfato de sodio. Em meio
umido, a resisténcia a polarizacdo é menor e diminui com o tempo de imersdo. A
capacitdncia, associada as propriedades do oxido dielétrico, é maior e aumenta com o tempo
de imersdo. Esses resultados mostram uma interacdo do eletrolito imido com o filme de
oxido, por penetragcdo através dos poros e dissolucdo parcial. Quando etilenoglicol é
misturado ao BMI.BF4, na auséncia de borax e dihidrogenofosfato de sodio, tanto a dgua
como o etilenoglicol atuam como espécies agressivas a camada de oxido previamente
formada. Entretanto, processos faradaicos de oxidacdo da matriz metdlica s6 sdo

identificados, nos experimentos de impeddancia, nas solugoes timidas contendo etilenoglicol.
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Influéncia do etilenoglicol

Os resultados do comportamento eletroquimico do aluminio anodizado com o
tempo de imersdo em misturas de BMI.BF, e etilenoglicol mostram que a presenca deste
solvente tem um efeito marcante sobre a estabilidade do 6xido dielétrico. Em funcdo disso,
foram feitas medidas de impedancia ao longo do tempo para o aluminio anodizado e imerso
em solugdes contendo 20% de BMI.BF,; e 80% de etilenoglicol (v/v) e também 50 % de
BMI.BF, e 50% de etilenoglicol (v/v), e os resultados foram comparados com experimentos
realizados em 100 % de BMIL.BF,. Todos os experimentos foram realizados sem adi¢do de
bérax e dihidrogenofosfato de sédio e em solucdo seca a vacuo e mantida sob Argodnio, para
excluir os efeitos desses componentes sob os resultados experimentais. A Figura 4.28
apresenta os Diagramas de Bode obtidos. Todos os espectros apresentam, na regido de alta
freqiiéncia, o patamar de impedancia relacionado com a resisténcia da solu¢do. Ry € maior na
solucdo com 20% de liquido i6nico e menor na solucdo com 50 % (v/v), isto €, quanto maior
sua concentra¢do, mais condutora € a solu¢do porque o solvente promove a dissocia¢ao das
espécies idnicas em cédtions BMI" e 4nions BF,". A maior Ry é apresentada no meio com 100

% de liquido 16nico provavelmente devido a sua pequena auto-ionizagao.

Os espectros ainda apresentam uma reta capacitiva, em frequéncias
intermedidrias, que se desloca para menores freqiiéncias e diminui de inclinagdo, com o tempo
de imersao, indicando uma diminui¢do do cardter capacitivo e aumento do carater resistivo,
que podem estar relacionados com mudangas estruturais do 6xido dielétrico. Isto também
pode ser deduzido pela diminuicdo do pico do angulo de fase com o tempo de imersdo. Na
baixa freqii€ncia, os espectros apresentam, nos meios com etilenoglicol, um patamar referente
a resisténcia a polarizacdo, que diminui com o tempo de imersdo e, de forma mais dréstica,
com o aumento do teor de etilenoglicol. Em meio de liquido idnico puro, o comportamento ¢é
puramente capacitivo no inicio da imersdo, mas a reta diminui sua inclinagdo com o tempo,
nas baixas freqiiéncias. O pico inicial do angulo de fase de 90° diminui e aparecem dois picos
menores, nas frequéncias intermedidrias, e o angulo de fase é igual a 45° nas baixas
frequéncias. Todos esses dados indicam a presenca da impedancia de Warburg, relacionada

com o transporte difusional do eletrélito através dos poros do 6xido.
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Figura 4.28 - Diagramas de Bode do aluminio anodizado em misturas de etilenoglicol e
BMI.BF4: 20% (v/v) BMLBFJ/EG (A); 50% (v/v) BMLBFJ/EG (B); 100% (v/v) BML.BF,
(C), em diferentes tempos de imersao. Ecc = PCA (Pt-EQR).

A Figura 4.29 mostra a variacdo da capacitancia total do sistema com o tempo de
imersdo para as trés solucdes estudadas. Enquanto que a capacitancia permanece praticamente
constante em meio de liquido i6nico puro, seu valor aumenta com o tempo € com o teor de
etilenoglicol. A penetragdo do solvente através dos poros do 6xido com o aumento da drea
interfacial 6xido/solucdo, aliado a possivel dissolucdo do 6xido devido a acidez do
etilenoglicol, causando um afinamento da camada de filme, podem justificar esse aumento da

capacitancia dos sistemas estudados.
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Figura 4.29 - Capacitancia total (C7) em funcdo do tempo de imersao do aluminio

anodizado em: 20% (v/v) BML.BF/EG (m); 50% (v/v) BMLBFJEG (e); 100% (v/v)

BMI.BF, (A).

Ao longo do tempo de imersao, a resisténcia a polarizacdo diminui para as trés

solucdes, mas de forma exponencial e para menores valores, em meios contendo etilenoglicol,

como mostra a Figura 4.30. Os resultados indicam que, na presenca de etilenoglicol, o 6xido

perde suas caracteristicas dielétricas, adquirindo uma estrutura mais amorfa, que pode

permitir reagdes de transferéncia de carga na interface com o metal e difusdo através do

solido.
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Figura 4.30 - Resisténcia a polarizacio (Rp) em funcao do tempo de imersao do aluminio

anodizado em: 20% (v/v) BMLBFJ/EG (m); 50% (v/v) BMLBFJ/EG (e); 100% (v/v)
BMI.BF; (A).

Conclusdo Parcial:

O etilenoglicol, um solvente comumente utilizado na fabricacdo de capacitores
eletroliticos de aluminio, possui propriedades agressivas, que modificam a camada de oxido
dielétrico. O aumento da capacitincia e a diminuicdo da resisténcia a polarizagdo com o
tempo de imersdo em circuito aberto e com o aumento do teor de etilenoglicol indicam uma
interacdo quimica entre o solvente e o oxido, podendo levar a sua dissolucdo e perda de suas
propriedades dielétricas. Em meio contendo apenas BMI.BF 4, tanto a capacitincia quanto a
resisténcia a polarizacdo permanecem constantes com o tempo de imersdo, atestando a

estabilidade do oxido dielétrico nesse meio.
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4.6 PARTE C - APLICACAO DO LiQUIDO IONICO COMO ELETROLITO
EM CAPACITORES INDUSTRIALIZADOS

Para verificar a possibilidade de utilizacdo do liquido idnico BMIL.BF; como
eletrolito de capacitores eletroliticos de aluminio industrializados, a empresa EPCOS do
Brasil, fabricante de produtos eletronicos e com sede em Gravatai, RS, foi contatada e
concordou em fazer testes em laboratério que avaliam a potencialidade de diferentes misturas
de eletrdlito em capacitores reais. Assim, bobinas de aluminio fornecidas pela EPCOS do
Brasil foram impregnadas com o eletrélito do tipo 3, contendo misturas de etilenoglicol e
BMI.BFE,. Os testes realizados foram: i) medidas de condutividade nas temperaturas de -25
°C, 0 °C, 30°, 65 °C e 85 °C para os eletrélitos com composicao de 20%, 50%, 80% e 100%
(v/iv) de BMIBFJ/EG; ii) tensdo de chispamento de cada eletrdlito; iii) teste de
armazenamento e iiii) teste de vida. Estes testes sdo essenciais para avaliar o desempenho dos
capacitores eletroliticos de aluminio, e constituem o0s ensaios normalmente realizados na
empresa, quando eletrdlitos de diferentes composi¢des sdo colocados na linha de producgao de
capacitores. Os capacitores fornecidos pela empresa para realizar os testes foram do tipo 330
uF/35 V. Isso significa que a bobina tem uma 4rea total capaz de armazenar 330 uF de carga,
e a diferenca de potencial através do dielétrico € de 35 V, que € funcdo de sua espessura. A
escolha do capacitor foi baseada no seu tamanho, isto €, no volume de eletrélito necessario

para impregnacao.
i) Medidas de Condutividade

A condutividade do eletrdlito estd relacionada com a composicao da solucdo e é
funcdo do grau de dissociagdo das espécies iOnicas presentes. A condutividade deve ser
avaliada em diferentes temperaturas porque os capacitores produzidos sdo exportados e estdo
sujeitos as mais variadas condi¢des ambientais. Além disso, durante seu funcionamento, um
capacitor sofre aquecimento devido ao efeito Joule, relacionado com a resisténcia em série
equivalente, podendo chegar a temperaturas de até 105 °C, dependendo de seus parAmetros de
constru¢do. Essa resisténcia, em capacitores industrializados, estd associada com os terminais
de contato elétrico, solda e condutividade do eletrélito de impregnacdo. Assim, as medidas
foram realizadas com os eletrdlitos do tipo 3 em diversas temperaturas, para analisar o

comportamento deste parametro frente a variacdo de concentracdo do liquido idnico em
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estudo. Os ensaios consistiram na avaliacdo dos eletrélitos com composi¢ao representada na

Tabela 4.4 na forma de concentra¢do molar.

Tabela 4.4 — Concentracao molar das solucoes eletroliticas.

Jo(v/v) mol mol
BMLBF/EG Coor (Tj Cro [Tj
100 5,35 0,00
80 48 3,58
50 2,67 8,94
20 1,07 14,3

A condutividade idnica tem grande influéncia da concentracdo do eletrélito. A
Figura 4.31 (A) mostra que, a 30 °C, hd um aumento da condutividade com a adi¢do do
liquido i6nico até 80% (v/v) e depois seu valor diminui. Isto indica que o EG penetra na rede
polimérica do liquido i6nico, provocando a dissociacdo entre os cdtions BMI' e os anions
BF,, aumentando a quantidade de fons livres e, consequentemente, a condutividade.
Entretanto, a partir de 80% EG (v/v), este se torna a fase continua, com concentragdo de 14,3
mol.L" de EG, diminuindo a condutividade do eletrélito devido 2 diminui¢do da concentra¢io
das espécies idnicas de BMI* e BF, na solucdo eletrolitica (Figura 4.31 (B))"*). Em BMLBF,
puro, existe uma rede polimérica de fons ndo dissociados, causando uma menor condutividade
do eletrélito. A condutividade medida do BMI.BF, puro, a 30 °C, é de 5,2 mS.cm’™ que esta

de acordo com o valor encontrado na literatura, de 5,8 mS.cm™ na mesma temperaturalgu.
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Figura 4.31 - Condutividade ionica em funcao das concentracées volumétricas (A) e das

concentracoes molares (B) das misturas de EG/BMI.BF4 na temperatura de 30°C.

A Figura 4.32 mostra a varia¢do da condutividade de cada eletrdlito testado com a
temperatura. Os eletrélitos contendo 50 e 80% (v/v) apresentaram maior variacdo da

condutividade com o aumento da temperatura. A condutividade de uma solugdo eletrolitica

em funcdo da temperatura segue uma relacio tipo de Arrhenius'?***, conforme Equacdo 4.8:

o =Ae " 4.8)

onde A € o fator pré-exponencial; E, € a Energia de Ativacdo; R € a constante dos gases e T €

a temperatura absoluta (K).
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Figura 4.32 - Condutividade ionica funcio da temperatura em diversas concentracoes
das misturas de EG-BMIL.BF4: (¢) 100%; (m) 80%; (V) 50%; (A) 20% (v/v) de
BMI.BF,.

A condutividade molar é calculada a partir da condutividade i6nica medida e da
concentracdo da solucao, conforme Equacao 4.9:

A= 4.9)

o
C
onde A € a condutividade molar (cmz.S.mol'l), o é a condutividade i0nica (mS.cm'l) eCéa

concentracao molar (mol.L’l) do eletrolito.

Combinando a Equagdo 4.8 com a Equacdo 4.9 se obtém Equagdo 4.10% e

, em
forma logaritmica, a Equacdo 4.11, que relaciona a condutividade molar de solucdes

eletroliticas e a temperatura, de acordo com uma relacdo linear:
A=A e 5 (4.10)

InA=1InA, _Ey 4.11)
RT

O grafico In A versus 1/T (Figura 4.33) mostra uma reta de inclinacdo negativa,

como esperado para liquidos puros e solucdes i0nicas, de acordo com a relacdo de Arrhenius.
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Assim, € possivel encontrar o valor do limite da condutividade molar (Ap) para cada
composi¢do e a energia de ativacdo para a condugao idnica (E,), apresentados na Tabela 4.5.
A Figura 4.33 mostra uma suave curvatura para todos os eletrélitos testados em fungdo da
temperatura, caracteristica dos liquidos i0nicos, como encontrado em trabalhos da
literatura'®**, Esta curvatura revela uma mudanca estrutural do solvente durante a variacio
da temperatura, sendo caracteristica de sistemas poliméricos, tais como os liquidos idnicos'™".
Os baixos valores de energia de ativagdo para a conducgdo ionica (E,) (Tabela 4.5), que

diminui com a concentracio molar de liquido i6nico BMI.BF4, mostram que este sal

facilmente se dissocia em meio de etilenoglicol.
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Figura 4.33 — Condutividade molar em funcio da temperatura na concentracio de

100% (°), 80% (V¥ ),50% (m) e 20% (A) (v/v) de BML.BF/EG.

Tabela 4.5 — Energia de ativacao para a conducio ionica (E,) correspondente a cada

concentraciao molar de BMI.BF,

Comr o, (mTalj E,(J.mol™)
5,35 35,7
4,28 33,2
2,67 36,3
1,07 31,1
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A condutividade molar (4) varia com a concentragdo molar de um eletrélito (C)

de acordo com a equacdo empirica de Kohlrausch™®™ (Equacdo 4.12):
A=N-AJC 4.12)
onde A’é a condutividade molar para dilui¢io infinita e A é o fator de ajuste.

A Figura 4.34 mostra que em temperaturas baixas (-25 °C e 0 °C), a
condutividade ndo varia com a concentracdo molar. Com o aumento da temperatura, ha
desvios da linearidade prevista pela equacdo de Kohlrausch. Este comportamento ndo
depende tanto da particularidade do eletrdlito, nem tdo pouco do tipo de eletrdlito quanto a
carga dos fons, mas estd relacionado com as interagdes cation-anion e sua influéncia durante o

(36, podendo provocar uma diminui¢do da condutividade. A condutividade molar

movimento
em dilui¢do infinita é obtida por extrapolagio da reta para A._, = A”. A Tabela 4.6 apresenta
os valores obtidos para a condutividade molar em dilui¢@o infinita para misturas de BMI.BF,

e etilenoglicol em diferentes temperaturas.
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Figura 4.34 — Condutividade molar em funcao da concentracio molar de liquido ionico

na temperaturas de (m) 85 °C, () 65 °C, (m) 30°C, (w) 0 °C, (m) -25 °C.
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Tabela 4.6 — Condutividade molar de solucdes em diluicdo infinita (A’) de BML.BF/EG

em diferentes temperaturas.

T (°C) A’ (S.cm®.mol™)

-25 0,254
0 1,98
30 7,35
65 19,6
85 30,7

De acordo com Ue'?, o grau de dissociacdo (o) (Equagio 4.13) é a razdo entre a
condutividade molar e a condutividade molar para diluic@o infinita. Assim, € possivel calcular
o grau de dissociacdo para cada eletrdlito testado em funcdo da temperatura. A Figura 4.35
mostra que o grau de dissociacdo do liquido idnico aumenta com a diluicdo em etilenoglicol.
Para as solugdes diluidas (20% BMI.BF,), o grau de dissociacdo € elevado e ndo varia com a
temperatura. Para as solu¢des mais concentradas, o grau de dissociacdo aumenta com a
temperatura até um valor mdximo e apds diminui. Isto mostra que, com o aquecimento, a
condutividade aumenta ndo somente pela diminui¢do da viscosidade, levando a uma maior
difusdo, mas também devido a uma maior dissociagdo i6nica. Em liquido i6nico puro, o grau
de dissociacdo aumenta linearmente com a temperatura, indicando que, devido a baixa energia

de dissociagdo idnica, ocorre um rompimento das forcas couldmbicas entre 0 BMI" e o BF,".

a=2 (4.13)
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Figura 4.35 — Grau de dissociacdao () em funcio da temperatura na concentracio de

100% (=), 80% (m), S0% (m) e 20% (m) (v/v) de BML.BF/EG.

A Figura 4.36 apresenta a variagdo da condutividade idnica com a temperatura
para cada mistura de liquido i6nico e etilenoglicol. Os resultados confirmam o ja observado
para as solugdes a 30 °C: a condutividade inicial é menor devido a baixa concentracdo i0nica,
aumenta com a concentracdo e depois diminui devido ao menor grau de dissociacdo do
liquido i6nico no etilenoglicol, quando esse passa a ser a fase preponderante. Essa variacdo é
mais acentuada com o aumento da temperatura devido ao aumento do grau de dissociacao
com o aquecimento para todas as solugdes, independentemente da sua composicao. Em baixas
temperaturas, como -25 °C e 0 °C, as condutividades medidas sdo semelhantes, mesmo para
eletrélitos com diferentes composicdes, pois estas temperaturas sao proximas ou inferiores a
temperatura de fusdo do etilenoglicol (Pr=-13 °C). Os eletrélitos contendo 80% (v/v) de LI e
50% (v/v) de LI a 65 °C apresentam condutividade semelhante ao sistema contendo 100%

(v/v)de LI a 85 °C.
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Figura 4.36 — Condutividade ionica em funcdo das concentracées das misturas de

EG/BMI.BF, em diferentes temperaturas.

Conclusdo Parcial:

As medidas de condutividade estdo de acordo com o esperado para o
comportamento de uma solucdo eletrolitica de impregnacdo de capacitores eletroliticos de
aluminio em fungdo da temperatura, isto é, apresenta um comportamento do tipo Arrhenius,
onde o aquecimento provoca um aumento no grau de dissociacdo e uma diminuicdo na
resisténcia em série equivalente. Os valores de condutividade sdo 15% maiores, para as
concentragoes contendo 50% (vIv) e 80% (v/v) de liquido ionico em volume, do que o
eletrolito ndo-aquoso comumente empregado nesse tipo de capacitor, na temperatura de

operacgdo.
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ii) Avaliagdo da Tensdo de Chispamento

A tensdo de chispamento € a tens@do mdxima suportada pelo capacitor para que
nao ocorra o rompimento do filme dielétrico. Seu valor € func¢ao da espessura do dielétrico, ja
que durante a formagdo galvanostéitica do 6xido de aluminio ocorre uma queda de potencial
através dessa camada, mas também depende da temperatura e da composi¢do do eletrélito de
impregnacdo. Eletrolitos contendo anions agressivos que penetram na rede cristalina do
dielétrico, solubilizando o 6xido, provocam um abaixamento da tensdo de chispamento. Para
o capacitor testado, sua espessura corresponde a uma diferenga de potencial através da
camada de 6xido de 35 V. No eletrélito ndo aquoso com o qual ele é normalmente
impregnado, a tensdo de chispamento permitida, a 105 °C, deve ser maior ou igual a 57 V. A
aplicacdo de um valor acima da tensdo de chispamento leva a uma ruptura do dielétrico,
ocorrendo prontamente a descarga do capacitor. Esta descarga abrupta produz liberacao de

calor devido ao efeito Joule e formacdo de gases no interior deste dispositivo, tornando-o

inoperante.

A Figura 4.37 apresenta a tensdo de chispamento para cada um dos eletrélitos
testados a base de BMI.BF4. Quanto maior a concentragdo do liquido id6nico, maior a tensao

de chispamento. Nos ensaios os valores da tensdo variaram de 39 a 62 V.

65

60 -

50 -

45 -

Tenséo de Chipamento (V)

40 -

35 1 s 1 s 1 s 1 s 1
20 40 60 80 100

% BMI.BF, (v/v)

Figura 4.37 — Tensao de chispamento em funcao da porcentagem volumétrica de

BMI.BF4/EG, com aplicaciao de corrente fixa de 33 mA.
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Conclusdo Parcial:

Os valores de tensdo de chispamento obtidos para capacitores eletroliticos de
aluminio impregnados com misturas de BMIL.BF4/EG estdo de acordo com as especificacoes

e apresenta valores maiores conforme o aumento da concentragdo de liquido idonico.
iii) Teste de Armazenamento

O teste de armazenamento e o teste de vida realizados em capacitores eletroliticos
de aluminio consistem em submeté-los a condi¢des operacionais severas para simular o
comportamento do dispositivo a longo prazo. O teste de armazenamento consiste em
impregnar o capacitor com a solucdo eletrolitica que estd sendo testada, re-oxidar as bordas
cortadas da bobina para regenerar o 6xido dielétrico e fazer o armazenamento em circuito
aberto e na temperatura de 105 °C. Os experimentos foram realizados com os eletrdlitos
contendo 20%, 50%, 80% e 100% (v/v) de BMILBF,. Inicialmente os capacitores foram
impregnados e, apos o encapsulamento, foram submetidos a re-oxidacdo das bordas por
aplicacdo de 35 V. O resultado desta etapa foi o abaulamento dos capacitores impregnados
com 20% (v/v) BMLBF,; e 80% (v/v) EG, impossibilitando a continuidade dos ensaios. O
abaulamento de capacitor eletrolitico € provocado na re-oxidacdo, devido a oxidagdo do
aluminio e a reducdo do H a H,, como mostra a Equacdo 2.3. Esse cétion é proveniente da
auto-ionizacao do etilenoglicol, que tem o comportamento de um 4cido fraco (Equagdo 4.13):

2H " +2¢ > H

2(8)
HOCH,CH,OH < HOCH,CH,0™ +H* (4.12)

Além disso, ao aplicar a tensdo de 35 V entre as placas do capacitor, ha a
transformagdo da energia elétrica em energia térmica, ocasionando dissipacdo de calor e
formagcao de vapores do eletrdlito. Eletrolitos convencionais utilizados industrialmente
possuem em sua composicdo substancias que atuam como absorvedores de gases, como os
nitroaromaticos. Entretanto, nos testes efetuados com os eletrélitos a base de liquido 16nico,
ndo foram acrescentados essas substancias, para que fosse possivel averiguar o real

comportamento dessas solugdes eletroliticas nos capacitores industrializados.

Os testes continuaram para os capacitores impregnados com eletrélitos contendo

menores concentragdes de EG. Os valores de capacitancia (C), resisténcia de série equivalente
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(Rsg) e corrente de fuga (Iy) obtidos ao longo do tempo de armazenamento sdo apresentados
nas Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9. Todos os capacitores impregnados apresentaram valores iniciais de
capacitancia que variaram entre 336 uF e 348 uF, valor que satisfaz a norma segundo a qual a

capacitancia deve ter um valor nominal de 330 uF £ 10%.

Tabela 4.7 — Valores de Capacitancia (C), Resisténcia em série equivalente (Rgsg) e
Corrente de fuga (Iy) com o tempo de armazenamento para o capacitor com eletrélito de

impregnacio contendo BMI.BF, puro.

Tempoy  cup Y GO
Oh 336 0,19 0,83
Apés 250 h 330 11 *
Apés 500 h 221 42 *
Ap6s 1000h  500x107 6,1x10* *

* valor superior ao limite de detec¢do, 4000 pA.

Tabela 4.8 - Valores de Capacitincia (C), Resisténcia em série equivalente (Rsp) e
Corrente de fuga (Iy) com o tempo de armazenamento para o capacitor com eletrélito de
impregnacio contendo 80% (v/v) BML.BF4/EG.

Tempo (h) C (uF) If;}f)(gz) 562%?27
on 337 0,34 0,44
Ap6s 250 h 234 >0 i
Apés 500 h 232 33 i
Apés 1000k 209 73 .

* valor superior ao limite de detec¢do, 4000 pA.
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Tabela 4.9 - Valores de Capacitincia (C), Resisténcia em série equivalente (Rsp) e
Corrente de fuga (Iy) com o tempo de armazenamento para o capacitor com eletrélito de

impregnacio contendo 50% (v/v) BMLBF4/EG.

o _con e
0Oh 340 0,34 0.32
Ap6s 250 h 8,50 5.6 ,
Ap6s 500 h 3,90 53 "
Ap6s 1000 h 2,50 7.3 ,

* valor superior ao limite de detec¢do, 4000 pA.

Durante o armazenamento na temperatura de 105°C ocorre uma diminui¢do na
capacitancia devido ao ressecamento do eletrdlito e, consequentemente, diminui¢cdo da drea de
contato dielétrico/solucdo. Mas, de acordo com a norma técnica da empresa, a diminui¢ao nao
deve exceder 15% do valor inicial. Para o caso do BMI.BF, puro, o valor minimo devera ser
de 286 uF (Tabela 4.7). O capacitor com este eletrdlito resiste a 250 h, com capacitancia 330
uF e antes de 500h o valor da capacitancia diminui para valores fora da faixa de aceitagdo.
Quando etilenoglicol é adicionado ao liquido i6nico, a capacitancia apresenta, apds 250 h,
uma maior variagdo do que o capacitor com BMI.BF, puro. Contudo, a capacitancia do

capacitor impregnado com 80% BMI.BF4/EG, ap6s 1000 h, apresentou valores mais estdveis.

A resisténcia de série equivalente consiste na resisténcia de contato dos terminais
com as placas eletrddicas e da propria solu¢do de impregnacido. Quanto menor o seu valor,
mais facilmente a corrente fluird até as placas, facilitando o carregamento e o
descarregamento do capacitor. O valor inicial da Rgg foi relativamente pequeno, mas aumenta
com o tempo de armazenamento, ocasionando um aumento da resisténcia a passagem de
corrente através dos terminais e, consequentemente, um maior aquecimento por efeito Joule.
A norma da empresa prevé que a resisténcia deve aumentar com o tempo de armazenamento

em até no maximo duas vezes seu valor inicial.

Quanto maior o teor de liquido i6nico no eletrdlito, maior € a corrente de fuga
inicial e esta aumenta com o tempo de armazenamento, para todos os eletrélitos testados. De
acordo com as normas da empresa, a corrente de fuga deve ser menor que duas vezes seu
valor inicial, durante o armazenamento. Provavelmente ndo ocorreu o recobrimento total das

107



Resultados e Discussdes

bordas da folha anddica durante o processo de re-oxidacdo, permitindo a passagem de

corrente durante o armazenamento.
iiii) Teste de Vida

Os testes de vida consistem em armazenar os capacitores impregnados a uma
temperatura de 105 °C e sob tensdo de 35 V. As Tabelas 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam os
valores de capacitancia, resisténcia em série equivalente e corrente de fuga apresentados pelos

capacitores durante o teste.

Tabela 4.10 - Valores de Capacitancia (C), Resisténcia em série equivalente (Rgg) e
Corrente de fuga (Ip) com o tempo de vida para o capacitor com eletrélito de

impregnacao contendo BMI.BF, puro.

Rse () Ir(mA)

Tempo (h) C (uF) 120 Hz 60s/35V
on 340 0,18 0,49
Ap6s 250 h 338 1.2 b
ApésS00h 100 o 24

Tabela 4.11 - Valores de Capacitancia (C), Resisténcia em série equivalente (Rsgp) e
Corrente de fuga (Ip) com o tempo de vida para o capacitor com eletrélito de

impregnacio contendo 80% (v/v) BMLBF4/EG.

Rer (Q Iy (mA
Tempo (h) C (uF) e () oSy

Oh 350 0,44 0,20
Ap6s 250 h - ) '
Ap6s 500 h - ) '
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Tabela 4.12 - Valores de Capacitancia (C), Resisténcia em série equivalente (Rsg) e
Corrente de fuga (Iy) com o tempo de teste de vida para o capacitor com eletrélito de

impregnacio contendo 50% (v/v) BMLBF4/EG.

R (Q Ir (mA
Tempo (h) C (uF) 1;%(1{2) 662/35\)7
oh 333 0,95 0,18
Apés 250 h - ) '
Apés 500 h - ) '

Somente com os capacitores contendo BMI.BF, puro foi possivel realizar os testes
até 500 h. Nestes, a capacitancia diminuiu, apés 250 horas, além do valor permitido de 30%
do valor inicial. A resisténcia em série equivalente e a corrente de fuga aumentaram mais que
duas vezes o seu valor inicial, como previsto pelas normas da empresa. Quando etilenoglicol é
adicionado ao liquido i6nico ocorre uma grande producao de vapor do eletrdlito e de gases, o

que leva ao rompimento da cipsula desses capacitores e a interrupg¢ao dos testes de vida.
Conclusao Parcial:

Os testes de armazenamento e de vida impoem condicoes drdsticas de
temperatura e de tensdo aos capacitores eletroliticos e avaliam a estabilidade do dielétrico e
do eletrdélito, através da avaliacdo da capacitdncia, da corrente de fuga e da resisténcia em
série equivalente. Os valores iniciais desses pardametros estdo de acordo com os esperados
para os capacitores eletroliticos do tipo 330 uF/35 V, mas ndo atendem as especificacoes
com o tempo. O principal fator pode estar relacionado com a re-oxidagdo ineficiente das
bordas da folha anddica e com a produgdo de H;, levando a um dielétrico com falhas e altas
correntes de fuga. Os resultados indicam que as misturas de BMI.BF 4 e etilenoglicol podem
ser usadas como eletrélito de impregnagdo, principalmente devido aos otimos resultados de
condutividade, mas em sua composi¢cdo devem ser acrescentadas espécies quimicas
absorvedoras dos gases produzidos na re-oxidacdo, que é uma das etapas do processo de
produgdo de capacitores, bem como espécies contendo oxigénio, para melhor reconstruir a

camada de oxido.
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5 CONCLUSAO

O uso de misturas etilenoglicol/BMI.BF,; como um eletrdlito de impregnacio néo-
aquoso em capacitores eletroliticos de aluminio é proposto nesse estudo. A comparagdo do
desempenho do aluminio, previamente anodizado, com um eletrélito aquoso tradicional
mostra que, em presenca do liquido idnico, a resisténcia da solu¢ao é menor e, portanto, a
solucdo possui maior condutividade. Também mostra que a resisténcia a polarizacao € maior e
a corrente passiva, que pode ser associada a corrente de fuga em capacitores, ¢ menor,
indicando que o filme de 6xido dielétrico € mais estdvel, além de valores de capacitancia mais
uniformes. Esses fatores confirmam a estabilidade do 6xido dielétrico em meio de liquido
i6nico. Os resultados mostram que uma pequena Rs, como requerido para capacitores de
baixa impedancia do tipo chip, é obtida em solugdes de etilenoglicol/BMI.BF, contendo
apenas 10% em volume de liquido idnico, enquanto que em eletrdlitos aquosos 0 mesmo
resultado € alcancado com adi¢do de 70 % em volume de dgua. Esses fatos demonstram que
solugdes contendo o liquido i6nico BMI.BF, sdo candidatas promissoras como eletrolito de

impregnacao na fabricagdo de capacitores eletroliticos de aluminio.

Os testes de imersdao do aluminio anodizado ao longo do tempo nos eletrdlitos

propostos demonstram que:

1. A presenga ou ndo de bérax e dihidrogenofosfato de s6dio em meio de liquido idnico
puro ndo influencia marcantemente o comportamento eletroquimico do aluminio anodizado.
Em eletrdlitos contendo etilenoglicol, os sais borax e dihidrogenofosfato de sddio atuam
como inibidores de corrosao e estabilizadores da camada de 6xido.

2. A dgua absorvida pelo eletrélito altera as propriedades dielétricas do aluminio
anodizado imerso em solucdo contendo BMI.BF, com bérax e dihidrogenofosfato de sédio,
devido a sua provavel interacdo com o filme de 6xido, por penetracdo através dos poros e
dissolugdo parcial. Quando etilenoglicol ¢ misturado ao BMI.BF,4, na auséncia de bdrax e
dihidrogenofosfato de sddio, tanto a 4dgua como o etilenoglicol atuam como espécies
agressivas a camada de 6xido previamente formada.

3. O etilenoglicol possui propriedades agressivas, que modificam a camada de 6xido
dielétrico, podendo levar a sua dissolucao e perda de suas propriedades dielétricas. Entretanto,

os resultados atestam a estabilidade do 6xido dielétrico em meio de BMI.BF, puro.
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A aplicacdo dos eletrdlitos a base de BMI.BF, em capacitores eletroliticos de
aluminio industrializados mostram que:
1. As medidas de condutividade estdo de acordo com o esperado para o comportamento
de uma solucao eletrolitica de impregnacdo de capacitores eletroliticos de aluminio em fun¢ao
da temperatura, isto €, apresentam um comportamento do tipo Arrhenius. A condutividade da
solucdo aumenta com a temperatura ndo somente pela diminuicdo da viscosidade, mas
também pelo aumento do grau de dissociacao do liquido i6nico.
2. Os valores de tensdo de chispamento obtidos estdo de acordo com as especificacoes.
3. Nos testes de armazenamento e de vida, os valores iniciais desses parametros estao de
acordo com os esperados para os capacitores eletroliticos do tipo 330 uF/35 V, mas ndo
atendem as especificacdes com o tempo. Esses resultados indicam que a composi¢do do
eletrolito deve ser ajustada de modo a garantir elevada estabilidade do dielétrico e possibilitar
a re-oxidacdo do anodo durante o processo de produ¢do do capacitor, incluindo

principalmente absorvedores de gases.

A solucdo eletrolitica contendo BMIL.BF, e etilenoglicol é uma 6tima alternativa
na impregnacdo de capacitores de aluminio devido a sua alta condutividade na auséncia de
agua. Este trabalho tem um cardter inovador porque propde um novo conceito para eletrélito
de impregnacdo de capacitores. O 6timo desempenho nas propriedades elétricas do
dispositivo, como capacitancia uniforme, baixa corrente de fuga, alta resisténcia paralela e
alta condutividade que aumenta com a temperatura operacional é obtido em fungdo da
utilizacdo do liquido id6nico BMI.BF,, que possui estabilidade quimica e térmica, baixa

pressao de vapor, ndo € inflamavel, ndo € corrosivo e, além disso, ndo apresenta toxidez.
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