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ELETROLITOS A BASE DE LIQUIDO IONICO BMI.BF, PARA
APLICACAO EM CAPACITORES ELETROQUIMICOS DE NiQUEL

Natalia F. Panno!, Fernanda Trombetta'*, Emilse M. Agostini Martini', Michele O. de Souza' e
Roberto F. de Souza!

!'Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-quimica, UFRGS, Porto Alegre, RS, Brasil.
fetrombetta@gmail.com

RESUMO: Capacitores eletroquimicos sdo dispositivos fisicos que armazenam energia quando submetidos a uma tensao
devido ao alinhamento de carga na interface entre o eletrodo e o eletrdlito, originando a dupla camada elétrica. Tanto
o material eletrodico quanto o eletrolito sdo os responsdveis pelo bom desempenho dos capacitores eletroquimicos.
Este trabalho propoe o uso do niquel, resistente a corrosdo, e misturas do liquido ionico BMI.BF, (tetrafluorborato
de 1-butil-3-metilimidazolio) e solventes de alta constante dielétrica, como etilenoglicol e y-butirolactona, como
componentes para a construgdo de capacitores eletroquimicos. As técnicas utilizadas consistiram em experimentos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e microscopia eletronica de varredura. Os resultados
viabilizam o uso destes eletrolitos para capacitores eletroquimicos de niquel devido a alta condutividade da solugdo,
altos valores de capacitancia e elevada resisténcia a transferéncia de carga.

Palavras-chave: Niquel, liquido ionico, capacitor eletroquimico, etilenoglicol; y-butirolactona

INTRODUCAO

Capacitores sdo dispositivos que armazenam energia elétrica quando submetidos a aplicagdo de um potencial. O
niquel é um metal que esta presente na composigdo de diversas ligas de ago inoxidavel porque € resistente a corrosio,
além de ser estavel em altas temperaturas, sendo muito utilizado em dispositivos eletroquimicos [1]. Em solugdes
aquosas, ha inicialmente formagdo de Ni(OH), sobre a superficie do niquel, que ¢ gradualmente convertido em
NiO ou NiOOH, dependendo do pH e do potencial aplicado [2]. A pesquisa de novos sistemas eletroliticos para uso
em capacitores, baterias e células combustiveis tem apontado os liquidos i6nicos como um meio promissor [4-5].
Estes possuem propriedades atrativas como estabilidade térmica e quimica, alta condutividade i6nica, ampla janela
eletroquimica e ndo corrosivo [6]. Os eletrolitos a base de solu¢des ndo aquosas contendo um solvente organico de
elevada permissividade, como etilenoglicol e y-butirolactona, sio amplamente utilizados na composi¢ao do eletrélito
para capacitores.

Nesse estudo ¢ investigado o comportamento eletroquimico do niquel em misturas eletroliticas consistindo de
etilenoglicol ou y-butirolactona e o liquido i6nico tetrafluoroborato 1-n-butil-3-metilimidazolio, com vistas ao seu
emprego na construcdo de capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica. As técnicas utilizadas sdo polarizacdo
potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e microscopia eletronica de varredura.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente o liquido i6nico tetrafluoroborato 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMLBF,) foi sintetizado de acordo
com a literatura [7] e armazenado sobre atmosfera de argonio. As solucdes eletroliticas foram preparadas com
diferentes misturas de etilenoglicol (EG) ou de y-butirolactona (GBL) com liquido ionico BMI.BF,, em percentagens
volumétricas que variaram de 100% BMIL.BF, a 20% BMI.BF,. Para os ensaios eletroquimicos, foi utilizada uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo uma rede de platina como contra eletrodo, um fio de platina como eletrodo de
quase referéncia (EQR-Pt) e um disco de niquel puro (99,99%) com area de 0,2 cm? como eletrodo de trabalho. O
niquel foi polido com lixas d’agua 400, 600 e 1200, respectivamente. As medidas de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) foram realizadas em potencial de circuito aberto, com amplitude de 10 mV e na faixa de freqiiéncia
de 100 kHz a 10 mHz. Os ensaios voltamétricos foram realizados entre os potenciais de -2 V a +2 V (EQR-Pt) com
velocidade de varredura de 10 mV.s™!. Para as analises microscopicas das superficies do eletrodo de niquel, foi utilizado
o equipamento JEOL-JSM 6060 com tensdo de aceleragdo de 20 kV e magnitude de 120.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras la e 1b mostram os diagramas Bode obtidos para o Ni em potencial de circuito aberto nas solugdes de
BMI.BF,/EG e BMIL.BF /GBL, respectivamente. O diagrama de Bode apresenta uma reta capacitiva com inclinagéo -1
em frequéncias baixa e intermediaria e um patamar nas altas frequéncias, associado com a resisténcia da solucdo. Pode
ser observado que quanto maior a quantidade de solvente organico, menor a impedéancia total do sistema, na mesma
frequéncia. Os valores de impedancia em y-butirolactona sdo maiores do que em misturas contendo etilenoglicol, na
mesma concentragao.
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Figura 1: Diagrama de Bode (a) do niquel em BML.BF /EG (a) e em BMI.BF,/GBL (b): 20% (v/v) BMLBF, (¢); 40%
(v/v) BMLBEF, (e); 60% (v/v) BMLBF, (e); 80% (v/v) BMLBF, (e); 100% (v) BML.BF, (®). Em potencial de circuito
aberto (EQR-Pt).

Através dos ensaios potenciodinamicos é possivel verificar uma regido de potencial sem atividade eletroquimica nas
solugdes contendo BMI.BF /EG (Figura 2a), na qual esta o potencial de circuito aberto, que variou de 0,200 V a 0,296
V, o que justifica o comportamento capacitivo dos diagramas de impedéancia. Com o aumento do teor de etilenoglicol
ha um aumento dos picos de corrente, tanto na zona catodica de inicio da varredura, quanto do par redox (Ni%/Ni (II),
tendo também um deslocamento dos potencias dos picos do par redox para menores valores anddicos e catddicos. Os
voltamogramas dos eletrdlitos contendo y-butirolactona, Figura 2b, apresentam uma corrente catoédica no inicio da
varredura, associada a producdo de gas H,. Quanto maior a quantidade de deste solvente, maior a corrente catddica,
provavelmente porque mais dissociado esta o liquido i6nico, facilitando esta reagdo. O pico anddico, na varredura
direta, e o catddico, na inversa, estdo associados ao par redox Ni%Ni(II). Estes picos aumentam de intensidade ¢ se
deslocam para potenciais mais positivos com o aumento da concentrag@o de y-butirolactona.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos do niquel em BMLBF /EG (a) e em BMI.BF,/GBL (b): 20% (v/v) BMLBF, (—);
40% (v/v) BMIBF, (—); 60% (v/v) BMLBF, (—); 80% (v/v) BMLBF, (—); 100% (v) BMLBF, (—). A velocidade
de varredura ¢ 10 mV.s™.

A Figura 3a apresenta os valores de capacitancia para o Ni imerso em solu¢des de BML.BF,/EG ¢ BMI.BF,/
BGL. Em ambos os sistemas eletroliticos, a capacitdncia diminui com o aumento da concentragdo de liquido idnico,
contudo os sistemas contendo EG apresentaram valores maiores, sendo estes compativeis com as C, de capacitores
eletroquimicos, que variam 10 e 100 uF.cm™ [1]. O aumento da resisténcia a transferéncia de carga (R,.) na interface
Ni/solugdo (Figura 3b) com a quantidade de BMI.BF, na solugdo, evidencia a estabilidade do Ni em meio do liquido

i6nico.
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Figura 3: Capacitancia (C,) (a) e Resisténcia a transferéncia de carga (R,.) (b) em fungdo da porcentagem volumétrica
de BMILBF, para o eletrodo de niquel em etilenoglicol (m) ou em y-butirolactona (e).

A comparacao das microscopias de varredura eletronica da superficie do niquel, sem imersao e ap6s 5 dias de
imersdo em solugdes 40% (v/v) BMLBF /EG € 40% (v/v) BML.BF,/GBL ¢ apresentada na Figura 4. Nenhum ataque
de corrosdo do niquel ¢ observado no potencial de circuito aberto, tanto no meio contendo os eletrolitos pesquisados.

Figura 4: Microscopias do niquel sem imersdo (a); depois de 5 dias imerso na solugdo de 40% (v/v) BMLBF /EG (b)
€ em solucdo de 40% (v/v) BMLBF /GBL (c).

CONCLUSOES

Os resultados de voltametria ciclica e microscopia eletronica de varredura mostram que o Ni em meio de BMIL.BF,
puro ou misturado com etilenoglicol ou y-butirolactona, apresenta uma regido de potencial sem atividade eletroquimica
e com superficie metalica descoberta. Nessa regido de potencial, os altos valores de capacitancia indicam que a
interface Ni/eletrolito pode constituir um capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica. Do mesmo modo, a baixa
resisténcia ou alta condutividade das solugdes, a alta resisténcia a transferéncia de carga e a superficie metalica sem
corrosdo confirmam a potencialidade do niquel em meio de BML.BF /EG ou de BMI.BF,/GBL, para a construgdo de
um capacitor eletroquimico de dupla camada elétrica.
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