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Resumo: Polimeros condutores idnicos ou eletrolitos poliméricos constituidos por um sistema de sal dissolvido em uma
matriz polimérica sélida sdo materiais que apresentam interesse cientifico e potencial tecnoldgico. A dissolugdo de sais
em uma matriz polimérica amorfa ou semicristalina solida leva a estudos sobre intrigantes aspectos estruturais, que
podem ser abordados por técnicas fisico-quimicas diversas tais como RMN, Raman e Espectroscopia de Vida Média de
Positrons. Os estudos estruturais sdo correlacionados com propriedades eletroquimicas visando a utilizagdo desses mate-
riais em dispositivos tais como baterias, supercapacitores e células solares. Grupos brasileiros t€ém gradativamente ampli-
ado os estudos ¢ aplicagdes de eletrélitos poliméricos sélidos.
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Polymers with lonic Conductivity: Fundamental Challenges and Technological Potential

Abstract: Ionic conducting polymers or polymer electrolytes prepared with the addition of a soluble salt in a solid polymeric
matrix are very important materials, associated with an intense research activity and technological efforts. Structural
studies in a system of salt dissolved in an amorphous or semicrystalline solid polymeric matrix can be done with various
techniques, such as NMR, Raman and Positron Annihilation Spectroscopy. The structural studies are correlated with
electrochemical properties in order to evaluate these materials for applications in batteries, supercapacitors and solar
cells. Brazilian researchers are contributing to the fundamental research and development of new applications of polymeric

electrolytes.
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Introdugao

A produgdo, estocagem e distribuigdo de energia sao al-
gumas das maiores preocupagdes da sociedade contempo-
ranea. O desenvolvimento de materiais para aplicacdes como
eletrodo e eletrolito criou oportunidades para novos tipos de
geragdo de energia e sistemas de estocagem, que podem vir
a contribuir de forma decisiva para o desenvolvimento sus-
tentivel e harmdnico da sociedade tecnologicall.

O uso de fontes inesgotaveis de energia alternativa como
a energia solar e a edlica requerem sistemas de alto poder
de estocagem para validar sua aplicagdo. Dentro dessa de-
manda, o estudo dos materiais condutores 1dnicos solidos
se revestiu de grande relevancia. Pesquisas espaciais, cria-
¢do de novos tipos de memoria e arquitetura computacional,
aparatos biomédicos e microsensores para controle de po-
luigdo atmosférica sdo algumas das areas que se beneficia-
ram com o desenvolvimento destes materiais.

Os eletrélitos poliméricos contrastam agudamente com
os condutores i6nicos solidos usuais baseados em cerami-
cas como [B-alumina sddica, vidros e cristais inorganicos,
no que diz respeito ao modo de transporte de carga e ao

valor da condutividade i6nica que ¢ de 100 a 1.000 vezes
menor, no caso dos polimeros!'l.

Este obstaculo ¢ compensado por alguns fatores, por
exemplo, os eletrolitos poliméricos podem formar filmes
muito finos de alta area superficial conferindo altos valores
de densidade de poténcia (>100 W dm™) aos dispositivos.
Do ponto de vista eletroquimico, quando ha uma mudanga
de volume durante os ciclos de carga ¢ descarga, a célula
eletroquimica baseada em eletrolitos poliméricos continua
estavel, sem a degradagio observada nos materiais cristali-
nos ou vitreos, devido a tensdes mecanicas. Outra vantagem
seria que os eletrolitos poliméricos dispensam a necessida-
de de incorporar um separador inerte poroso na célula.

Ja ao comparar os eletrdlitos poliméricos solidos com
os sistemas eletroliticos liquidos, como por exemplo, solu-
¢oes de sais de litio em solventes aproticos, pode-se afir-
mar que os liquidos apresentam um problema de
instabilidade com relagao a oxidacgdo/reducdo dos solventes
organicos em contato com o eletrodo, além de dificulda-
des com a volatilidade dos mesmos(?l.

A necessidade de um material de caracteristicas plasti-
cas como eletrolito levou, em 1978, Armand e col.>4 a su-
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gerir o uso de eletrdlitos poliméricos como solventes solidos
para baterias recarregaveis de litio, o polimero sugerido para
esse fim foi o poli(6xido de etileno). Antes disso, a utilizagdo
de polimeros como matrizes para eletrolitos ja havia sido
sugerida no inicio dos anos 70, quando Wright e col.5-" relata-
ram a formagdo de complexos entre poli(oxido de etileno) e
tiocianato de potassio, nessa época a importancia tecnologica
da descoberta ndo foi completamente compreendida.

O polimero conhecido como POE - poli(6xido de etileno)
foi estudado durante 20 anos como uma matriz de eletrolito
polimérico. Entretanto, a temperatura ambiente, a utilizagao
do POE como eletrélito polimérico se torna limitada por sua
cristalinidade®®), o que impede a mobilidade idnica pelo
enrijecimento das cadeias poliméricas. Muitas pesquisas tém
buscado modifica¢des na estrutura do POE com a intengao
de alterar seu grau de cristalinidade a temperatura ambiente,
estas envolvem, por exemplo, co-polimerizagdes, formagao
de blendas poliméricas!®, introdug¢io de plastificantes, etc.

Dessa forma o conceito de eletrolito polimérico foi am-
pliando-se e este termo, segundo F. Gray!'”, se refere na atu-
alidade a materiais que se encaixem em qualquer umas das
quatro categorias seguintes:

1) Um sistema solvente solido, onde a fase condutora
ionica ¢ formada por um sal dissolvido em uma matriz for-
mada por um polimero polar. Este € o eletrélito polimérico
em sua descri¢do original.

2) Um eletrolito gel que € formado por um sal dissolvido
em um liquido polar e tem a ele adicionado um polimero
para promover estabilidade mecanica. O polimero seria uma
espécie de matriz para a acomodagao da solucdo. A necessi-
dade de se obter eletrdlitos poliméricos com boa condu-
tividade a temperatura ambiente e abaixo desta levou a
construgdo de eletrolitos géis!'!l. Um exemplo pode ser dado
por um sistema onde ha a acomodacdo de uma solugao de
EC - PC (etileno carbonato - propileno carbonato) / LiCIO,
em PAN - poli(acrilonitrila) ou PMMA - poli(metil
metacrilato)!!>!3, Além das matrizes PAN e PMMA, pode-se
citar o PVC como matriz['?l,

3) Uma borracha i6nica é formada por uma mistura de sal
fundido a baixas temperaturas e uma pequena quantidade de
polimero com alta massa molecular. Esta classe ¢ muito pa-
recida com os eletrdlitos géis, do ponto de vista molecular.
Um sistema de sais ternario formado por LiClO, - LiNO; -
LiOAc, associado a pequenas quantidades de POE de alta
massa molar, consiste em um exemplo desse tipo de
eletrolitol',

4) Uma membrana iondmera, em particular, um condutor
de prétons polieletrélito usado como eletrolito em membra-
nas de troca protoidnicas (PEM) em cé¢lulas a combustivel.
Este material ¢ também conhecido como eletrdlito polimérico
solido para células combustiveis (SPEFC) e, normalmente,
consiste em uma matriz que contém uma cadeia de fluor-
carbono a qual grupos sulfénicos sdo acrescentados. Este
eletrolito requer a presenga de plastificantes, geralmente agua,
para ativar seus niveis de condutividade. Os materiais mais
populares utilizados como membranas protoidnicas sdo ba-
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seados no acido perfluorosulfonico, dentre eles o Nafion™I!5],
A utilizagdo dessas membranas vem enfrentando problemas
com sua estabilidade a altas temperaturas, sugerindo a ne-
cessidade da busca por uma nova geracdo de materiais para
utilizagdo em células combustiveis! !¢,

Estrutura e Propriedades de Eletrélitos Poliméricos

Os eletrolitos poliméricos referidos na categoria 1 sdo até
hoje muito estudados e, por ndo possuirem condutividades
muito altas, varias abordagens tém sido desenvolvidas para
otimiza-los.

Um eletrélito polimérico da categoria 1 consiste em uma
matriz polimérica contendo heteroatomos bons doadores de
elétrons e um sal que seja solivel na matriz sélida e apresen-
te condutividade idnica pelo menos superior a 10 S.cm™.
Para a obtencgdo de boas propriedades com um eletrolito
polimérico desse tipo sdo necessarias no minimo duas carac-
teristicas!'?):

* Baixas barreiras de rotagao das ligagdes no segmento da
cadeia polimérica;

* Uma distancia adequada entre os centros de coordena-
¢do, promovendo multiplas ligagdes intrapolimero;

Os sais preferenciais sdo sais de litio com anions do tipo
CIO,, CF;SO5™ entre outros, em virtude de maior solubilida-
de e condutividade i6nica. Quanto as matrizes poliméricas,
os poliéteres que contém o encadeamento -C-C-O-, desde
que possuam uma estrutura predominantemente amorfa, pre-
enchem perfeitamente os pré-requisitos acima.

De maneira geral o valor da condutividade idnica pode
ser expresso de acordo com a equagdo 1017181

c=nqu (1)

onde | ¢ a mobilidade, n é a concentragdo de portadores idnicos
de carga e q ¢ a carga dos ions. Portanto, o comportamento da
condutividade i6nica com o aumento da quantidade de sal dis-
solvido ¢ influenciado por, pelo menos, trés fatores:

I — O aumento da concentragdo de sal na amostra que, em
geral, contribui para um aumento da condutividade, devido
ao aumento do nimero de portadores de cargas;

I — A formagao de interagdes do tipo ion-dipolo perma-
nente entre o ion metalico do sal e os heteroatomos da cadeia
polimérica (Figura 1-a), provoca um enrijecimento da cadeia
e conseqiiente aumento do valor da transigao vitrea (Tg) do
sistema. Isto leva a uma diminui¢do da condutividade pela
perda da mobilidade. Neste contexto considera-se que a mo-
bilidade ionica ¢ dependente da mobilidade da cadeia
polimérica, ou seja, o deslocamento do ion € assistido pelo
polimero, como sera discutido mais tarde neste texto.

III — Um aumento excessivo na concentragdo do sal pro-
voca, um grande aumento na concentragdo de ions que po-
dem interagir entre si formando pares i6nicos ou agregados
(Figura 1-b). Assim, uma menor quantidade de espécies efe-
tivamente portadoras de carga ficaria disponivel para pro-
mover a condu¢do, diminuindo a condutividade.

As variagdes de entropia e entalpia devem ser considera-
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Figura 1 - Representacdo da interagdo entre uma cadeia polimérica tipo
POE e o cation (a) e formagdo de par idnico (b) em sistemas eletrolitos
poliméricos.

das no processo de dissolugdo de um sal em um liquido ou
solido. A entalpia de solvatagdo de um sal em uma matriz
polimérica depende grandemente da forga de interagdo ion-
dipolo, formada entre os cations e os grupos constituintes da
cadeia polimérica. A variacdo negativa na entalpia de
solvatagdo, devido a formagdo dessas interagdes mais fortes
¢, de fato, o fator controlador do processo de dissolucao do
sal em um solvente poliméricol'?l,

Todos os sistemas formados pela associagdo sal/polimero
em um eletrolito polimérico solido apresentam condu-
tividade!'?). A temperatura ambiente esse valor ¢ cerca de duas
ordens de grandeza menor do que nos liquidos organicos mas,
entre 80 °C e 120 °C o valor da condutividade de um sistema
eletrolito polimérico ¢é cerca de 10 Q! em™!, sem a contri-
buigao de elétrons.

As medidas utilizando-se corrente alternada (a.c.) sdo as
mais utilizadas para a determinagao das propriedades elétri-
cas dos eletrdlitos poliméricos. Isto é devido, sem duvida, a
simplicidade das células com eletrodos bloqueadores que
impedem a deposigdo do metal sobre o eletrodo. A técnica
que utiliza essas medidas com corrente alternada ¢ chamada
Espectroscopia de Impedancia e tem por mérito fornecer, de
maneira sistematica, informagdes sobre a condutividade de
um filme eletrélito sem a interferéncia de fenomenos de
interface ¢ sem alteragdo das propriedades do sistema pela
medidal? 291,

Em um experimento de impedancia obtém-se diretamente
a resistividade do eletrolito (R). Para o calculo da condu-
tividade usa-se a equagdo 2

o=(UA)x (1/R) )

onde | é a espessura da amostra, A € a area de contato amos-
tra/eletrodo.

Mecanismo de transporte idnico dentro de uma matriz
polimérica

Quando comparado a um eletrélito liquido, no eletrolito
polimérico a matriz € o solvente e sua diferenga em relagdo a
um solvente liquido ¢ a imobilidade, dai classifica-lo como
condutor idnico sélido.

A Figura 2 mostra diferentes esquemas mecanisticos en-
volvendo o transporte de cargas ionicas. Em um solvente li-
quido, ¢é necessario o deslocamento deste para que haja o
processo de difusdo dos ions solvatados. Qualquer tipo de
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transferéncia de carga através da interface de um eletrodo
necessita de uma difusdo também do solvente. Em um soli-
do cristalino, como, por exemplo, Agl, ou em estados vitreos
ha saltos entre posigdes na estrutura cristalina. Os ions per-
manecem em um pogo potencial até receberem energia sufi-
ciente, através de ativagdo térmica, para romperem suas
barreiras de energia e efetivamente se deslocarem. Assim, a
condugdo nesses solidos corresponde apenas a0 movimento
dos ions, uma vez que a matriz € estatical®'l,

Os polimeros representam uma situagdo intermedidria
entre os sdlidos cristalinos ou vitreos e os liquidos(?!!. Neles,
os sitios de solvatagdo estao covalentemente ligados na ca-
deia polimérica por ligagoes flexiveis. O deslocamento de
cadeias poliméricas juntamente com os ions, situagao encon-
trada nos liquidos, € praticamente impossivel, especialmen-
te quando tratamos de polimeros onde ha reticulagdo entre
as cadeias. Acima da Tg, os movimentos dos segmentos de
cadeias poliméricas sdo comparaveis aos de um liquidof?',
Dessa forma, o mecanismo de condutividade tem origem em
um processo de solvatagdo-dessolvatacao ao longo das ca-
deias poliméricas. Quando o ion efetivamente se complexa
ao sitio de solvatacdo, ha uma separagdo entre as cargas
ionicas onde cation ¢ anion se movem em dire¢des opos-
tas[lO,l‘)].

O POE, como dito anteriormente, foi a primeira matriz
para eletrélito estudada, sua estrutura € de um polimero line-
ar com unidades (-CH,CH,O-) e possui uma conformagao
em forma de hélice>!%. No final dos anos 70, a condutividade

%
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Figura 2. Modelos esquematicos para mecanismos de condugdo i6nica
em liquidos (a), sélidos cristalinos ou vitreos (b) e polimeros (c)
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ionica de POE foi atribuida a passagem de cations por uma
espécie de tinel formado pela estrutura helicoidal na fase
cristalina. Este mecanismo ¢ similar ao adotado para condu-
tores i0nicos solidos convencionais (Figura 2-b).

Estudos de Ressonancia Magnética Nuclear foram, nes-
se ponto, de importante ajuda na elucida¢do do que real-
mente ocorria na mobilidade e conseqiiente transporte idnico
em uma matriz. Em 19831221, 0 uso do tempo de decaimento
da fungao de correlagdo de magnetizagdo nuclear transver-
sa (T,), analisando os nucleos na fase cristalina ¢ amorfa,
mostrou que em ambos os ambientes havia condutividade
i6nica. Com a verificacdo do aumento da condutividade com
a temperatura em polimeros predominantemente amorfos,
a indicacdo de que a fase amorfa era primordial para a mo-
bilidade e transporte foi se confirmandol*!%l. Apesar dessa
confirmagdo, ndo se pode afirmar que o mecanismo de di-
fusdo dos cations por dentro das vacancias da hélice do POE
possa ser descartado, ainda hoje interessantes estudos de-
batem este temal?3l.

Estudos fisico-quimicos de eletrdlitos poliméricos

E interessante ressaltar que além do potencial tecnologico
desses materiais o estudo fundamental de estrutura e proprie-
dades na area ¢ muito intenso. O charme académico desse sis-
tema esta associado ao fato de ser um sistema no estado sélido
semicristalino ou amorfo, com arranjo complexo entre ions e
matriz polimérica, influenciando diretamente as propriedades
finais. Técnicas como RMN de sélidos e difragdo de raios X
sdo de grande importancia para a determinacao da estrutura de
um eletrolito polimérico e através dessas técnicas, os mecanis-
mos de transporte puderam ser mais bem estudados!-'%. Ou-
tras técnicas, além das anteriores, tém sido empregadas na
elucidagdo de aspectos cientificos intrigantes dos materiais
eletrolitos poliméricos. Por exemplo, a Espectroscopia Raman
e a EVMP - Espectroscopia de Vida Média do Pésitron sdo
duas importantes ferramentas neste contexto.

Espectroscopia Raman

Ao se adicionar um sal a matriz polimérica observa-se que
seus anions, como por exemplo, Cl1O, e CF;SO5", apresenta-
rdo vibragdes moleculares com freqiiéncias especificas de
cada grupo®+2. Além disso, essas moléculas terdo modos
de vibragdo distintos se estiverem na forma de ions livres,
pares idnicos ou agregados idnicos. Uma importante infor-
magao no estudo dos eletrolitos poliméricos seria determinar
a forma de agregacdo na qual os anions se encontram dentro
da matriz apos a dissolugao.

Além dos modos de vibracdo associados aos anions, pode-
se também explorar modos da matriz polimérica que sdo
modificados pela presenca da estrutura de solvatagdo do
cation¥, A espectroscopia Raman é uma poderosa ferramenta
que tem sido usada com freqiiéncia na determinagdo das ca-
racteristicas de vibragdes associadas a cada tipo de interagdo
ionica: fon-ion e fon-polimero!>-261,

Podemos exemplificar esse tipo de estudo com as
interagdes do anion ClO,, onde um desdobramento da ban-
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da de freqiiéncia v,, referente ao estiramento simétrico de
CIOy,, no espectro Raman ocorre com o aumento da concen-
tracdo de sal. Este comportamento tem sido cuidadosamente
estudado por diversos autores!?”-?8], Uma primeira banda em
torno de 931-934 cm’!, associado aos ions livres é caracteris-
tica dominante no espectro de solugdes diluidas. O par i6nico,
M*/ ClO, pode ser associado a uma segunda banda que apa-
rece em torno de 938 cm 1. Em soluc¢des mais concentra-
das novas bandas aparecem em freqiiéncias mais altas
indicando a presenca de agregados i6nicos na amostra.

No trabalho de R. A. Silva e col.?°l, utilizando micro
Raman, foram investigados os diferentes tipos de comple-
xagao dos ions em matrizes de poliéteres de diferentes mas-
sas molares. Em poli(etilenoglicol) temos que para as massas
molares maiores (Mw=6000) utilizadas, a complexacao se
da preferencialmente pelos oxigénios da cadeia éter. Ja para
os polimeros com cadeias menores (Mw=200) foi observado
que a complexagao do ion, se da preferencialmente através
do grupo -OH terminal.

EVmMP

A espectroscopia de vida média do pdsitron (anti-particu-
la do elétron) ¢ uma técnica sofisticada no estudo de
polimeros. O seu principio de funcionamento baseia-se na
medida do tempo de vida das espécies positronicas, isto é,
mede-se o tempo decorrido entre o “nascimento” do positron
(e espécies positronicas) e seu desaparecimentol],

O positron, ps, € emitido através de uma fonte e pode ani-
quilar-se como positron livre ou formar pares que sao as cha-
madas espécies positronicas: orto-positronio (o0-ps) ou
para-positronio (p-ps). O orto-positronio ¢ formado por um
positron e um elétron com spins paralelos € possui um tempo
de vida no vacuo em torno de 142 ns, um valor considerado
alto. Na matéria condensada o orto-positronio pode, alterna-
tivamente, aniquilar-se com um elétron externo de spin oposto
ao do pdsitron. Esta aniquilagdo ¢ chamada “pick-off”, emi-
te 2 fotons e possui um tempo de vida bem menor do que 142
ns, entre 1 e 3 ns. A medida de tempo de vida média util em
estudos estruturais de materiais ¢ feita através do o-ps, uma
vez que este valor para as demais espécies, p-ps e positron
livre, ¢ muito pequena em relagdo ao tempo de vida daquele.

O parametro de tempo de vida médio do o-ps € conhecido
como T;. A probabilidade de formagdo do o-ps, ou intensida-
de, seria um parametro associado a quantidade de espécies
formadas no meio, e ¢ conhecida como I;.

Como o processo de aniquilagao depende fortemente das
propriedades do meio em que ela se processa, a EVMP apre-
senta-se como uma técnica analitica extremamente podero-
sa, particularmente no que se refere a informagdes estruturais
sub-nanométricas. O processo de aniquilagdo ¢ sensivel ao
estado fisico, mudancas de fase, teor de cristalinidade, pro-
priedades fisico-quimicas tais como: tensdo superficial, vis-
cosidade, densidade, presenca de vacancias ou defeitos,
volume livre, buracos, poros, e fendmenos de superficiel®!l.

Em amostras poliméricas ha uma quantidade grande de
aniquilagao “pick-off” e seus tempos de vida média variam
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entre 1-2 ns. Esses valores sugerem a existéncia de grandes
cavidades na estrutura polimérica que sdao chamados volu-
mes livres. De acordo com varios autores!!31%1 a espécie
positronica pode ficar aprisionada nesses volumes livres fa-
zendo com que T; aumente muito.

Considerando os modelos de condutividade idnica em
eletrdlitos poliméricos!>!°1 espera-se que altas condu-
tividades se relacionem a altos valores de 15, ou seja, grandes
volumes livres. Estes volumes livres sdo reorganizados atra-
vés do movimento molecular que faz parte do mecanismo de
transporte dos ions dentro da matriz.

Estudos feitos com o eletrolito poliuretana/LiCl10, mos-
traram a correlagdo entre os volumes livres e a concentragao
de portadores de carga com a condutividade idnical'7l. Li* e
Cl0, sdo espécies que nao reagem com as espécies
positronicas, assim as variagdes observadas em T; podem ser
relacionadas apenas a concentragdo e tamanho dos volumes
livres. As medidas feitas por EVMP mostraram que a fragao
de volume livre do sistema diminui cerca de 40% com o acrés-
cimo da concentragao de sal entre 5% e 35% m/m no eletrolito.
Esses dados sdo coerentes com a diminuigdo da condutividade
do eletrélito em concentragdes mais altas de sal.

Dispositivos Baseados em Eletrélitos Poliméricos Sélidos

Baterias de litio

O sistema proposto por Armand!'®! envolve um gerador
recarregavel s6lido composto por dois eletrodos de litio re-
versiveis. Um agindo como uma fonte de ions litio durante a
descarga, o outro sendo um receptor. Estes dois eletrodos sdo
separados por um filme de eletrdlito polimérico sélido (SPE)
que age como um transportador dos ions litio. Este processo
¢ reverso durante a carga.

A utilizagdo de filmes finos, de fato vem compensar a
baixa condutividade dos eletrdlitos e oferece muitas outras
vantagens, por exemplo, baixa densidade de corrente e altos
valores de poténcia.

A Tabela 1 apresenta uma comparagao entre as baterias de
litio utilizando eletrolitos poliméricos (SPE-Li) e os sistemas
comerciais mais comuns. Pode-se perceber que a relagdo en-
tre o valor tedrico e o pratico obtido para a densidade de
energia da bateria feita com o eletrélito polimérico solido
(1/4) supera os valores obtidos para os demais sistemas, ou
seja, Pb-acido (1/8) e Ni-Cd (1/7). E também importante
Tabela 1. Caracteristicas das baterias SPE-litio frente as baterias comerci-
ais mais utilizadas, Pb-acido e Ni-CdP

Densidade de energia

Sistema/Tipo (Wh. Kg”) Temperatura
. de operagao
de bateria R
Tedrica Prética )
Pb-&cido 250 ~25-35 -20a40
Ni-Cd 245 ~35 -40 a50
SPE - litio 480 120 -10a130

salientar que ndo ha reacdo secundaria no processo
eletroquimico envolvendo baterias SPE-litio, o que ndo ocorre
nos demais sistemas onde ha uma reagao secundaria de for-
macao de agua. O tempo de vida util de uma bateria SPE-
litio se iguala ao tempo de uma bateria Ni-Cd e ambos sdo
superiores ao tempo de vida Gtil de uma bateria Pb-acido31.

Apesar das vantagens apresentadas pela bateria SPE-litio,
em relagdo aos demais sistemas comumente usados, existem
alguns obstaculos a serem superados para a comercializagao
dos dispositivos. O aumento da condutividade dos eletrdlitos
poliméricos sélidos, obtido através do esforco de duas déca-
das de trabalho, n3o tém sido suficiente para permitir seu uso
a temperatura ambienteB41,

Supercapacitores ou capacitores de dupla camada
elétrica

Um capacitor de dupla camada ou supercapacitor ¢ base-
ado na separagdo de carga interfacial através de uma dupla
camada elétrical®®], formada na interface eletrodo/eletrdlito
ou ao redor de particulas ou moléculas de carbono dispersas
no eletrodo. Com eletrodos de alta area superficial a
capacitancia por unidade geométrica é amplificada pelo fa-
tor de rugosidade que pode atingir um valor de 10°.
Supercapacitores baseados neste conceito de estocagem de
energia tem sido propostos para diversos usos como, por
exemplo, telefones celulares, computadores portateis, termi-
nais de dados “sem cabos”, sistemas automotivos de partida
e veiculos hibridos e elétricos 3],

As faixas de densidade de energia e poténcia para os
supercapacitores, comparadas aquelas para as baterias chum-
bo-acido, geralmente utilizadas nos automoveis, estdo apre-
sentadas na Tabela 2.

Portanto, supercapacitores sao dispositivos de alto desem-
penho em relagdo a densidade de poténcia.

A evolucao da sua tecnologia, entretanto, esta associada a
evolugao dos materiais constituintes como, por exemplo, o uso
de eletrolitos poliméricos na forma de filmes no lugar dos
eletrolitos liquidos. Em relagdo ao eletrodo de carbono, pode-
se dizer que os pos de carbono amorfo (negro de fumo) e as
mantas ou tecidos porosos competem em descrigoes diferen-
tes de produtos®*®3%1, Mais recentemente os nanotubos de car-
bono tém sido alvo de interesse com patentes depositadas(*?l,
Dentre os grandes desafios, para se conseguir na pratica o de-
sempenho previsto teoricamente (300 F/g carbono) para esses
dispositivos, estao controlar a area superficial e a superficie
condutora, por exemplo, das particulas nanométricas de

Tabela 2. Caracteristicas elétricas de supercapacitores e baterias chumbo-
acidob”

Densidade de energia Densidade de

_1 poténcia
(KJ. Kg?) (KW, Kg?)
Supercapacitores 3,6-18 0,3-10
Baterias
chumbo-acido 54 - 108 01-03
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carbono amorfo ou nanotubos de carbono e garantir boa dis-
persao dessas entidades na matriz de eletrdlito polimérico.

O grupo que trabalha com eletrolitos poliméricos na
UFMG tem se dedicado ao estudo dos materiais constituin-
tes e do supercapacitor. Alguns resultados sobre o dispositi-
vo completo ja foram publicadost'#]

Pesquisa em Eletrélitos Poliméricos no Brasil

Resultados recentes de grupos brasileiros mostram que
materiais eletrolitos poliméricos tém sido estudados de um
ponto de vista fundamental 3-43] ¢ aplicado 6481, Além dos
supercapacitores*'#?j4 mencionados, ha desenvolvimento de
baterias™*’! e células solares 841 com tecnologia nacional.
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