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RESUMO

Este artigo objetiva reportar os efeitos da influéncia da energia térmica sobre os trés
principais parametros elétricos de supercapacitores de dupla camada elétrica, o mesmo que
supercapacitores eletroquimicos, sendo tais parametros elétricos a capacitancia fixa (Cpg)), a
resisténcia em série equivalente (ESR(ns)) € a resisténcia em paralelo equivalente (EPR(pep)),
tendo como base de estudo cinco supercapacitores de dupla camada elétrica comerciais e
idénticos (mesmo fabricante e modelo), cada qual com capacitancia nominal de 1 F/5,5V,
produzidos com eletrodos de carbono ativado e eletrdlito organico, expostos as temperaturas
de 25 °C (ambiente), 50 °C, 75 °C, 100 °C e 125 °C por 672 horas.

Palavras-chave: Supercapacitor de dupla camada elétrica; Resisténcia em série equivalente;
Resisténcia em paralelo equivalente; Capacitancia.
ABSTRACT

This article aims to report the effects of the influence of thermal energy on the three
main electrical parameters of electrical double layer supercapacitors, the same as
electrochemical supercapacitors, such electrical parameters being the fixed capacitance
(C(DC)), the equivalent series resistance (ESR(Inst)) and the equivalent parallel resistance
(EPR(Dep)), based on five identical commercial electric double layer supercapacitors (same
manufacturer and model), each with a nominal capacitance of 1 F/5,5V, produced with
activated carbon electrodes and organic electrolyte, exposed to temperatures of 25 oC
(ambient), 50 oC, 75 oC, 100 oC and 125 oC for 672 hours.

Keywords: Electric double layer supercapacitor; Equivalent series resistance; Equivalent
parallel resistance; Capacitance.
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1 INTRODUCAO

Supercapacitores e baterias sdo empregados no armazenamento de energia elétrica,
utilizando pata tal vdrios materiais especiais a fim de atender as especificacbes elétricas de
uma gama de aplica¢cdes (CHMIOLA, 2009).

Segundo Carvalho (2014) e Diab et al (2009), as baterias armazenam energia elétrica
por meio de reacdes quimicas e os supercapacitores de dupla camada elétrica por meio de
cargas elétricas confinadas em um campo elétrico.

Considerando-se que é necessario o uso de baterias e supercapacitores em comunhao
de eficiéncia em veiculos elétricos alimentados por baterias, os supercapacitores, também
chamados de ultracapacitores, passaram a ser item de interesse econdmico e académico.
(KOTZ; CARLEN, 1999)

Reduzir o volume e o peso dos mecanismos que proveem energia e poténcia é de suma
importancia em diversas aplica¢gdes, das quais se destaca a veicular e a aerondutica (JUNIOR;
CASINI; FERNADEZ, 2021).

Varios modelos tém sido propostos na literatura para explicar a capacitancia
dependente do potencial e outros fendmenos relacionados a supercapacitores
(MUKHOPADHYAY et al., 2020).

No modelamento matematico de supercapacitores sdao empregados diferentes
circuitos elétricos tratados por modelos, sendo que o modelo RC série é o mais simples e 0
mais limitado em termos de possibilitar investigar os parametros de supercapacitores, pois
considera apenas a resisténcia em série equivalente (ESR) (JIYA; GURUSINGHE; GOUWS,
2018).

0O modelo de dois ramos considera a capacitancia diferencial, a ESR e a resisténcia em
paralelo equivalente (EPR) (JIYA; GURUSINGHE; GOUWS, 2018).

O modelo de Zubieta et al é o mais complexo, pois possui trés ramos com capacitores
em paralelo, o que significa trabalhar com equacdes diferenciais ordindrias (EDO) de terceira
ordem que ndo tém solucdo analitica no dominio do tempo.

Difusdes de longo, médio e curto prazo no processo de carregamento de
supercapacitores de dupla camada elétrica também foram consideradas no modelo de
Zubieta et al.

Além dos modelos anteriormente citados, também hd o modelo de multiramos que
considera um supercapacitor eletroquimico como uma linha de transmissdo (BERRUETA et al.,
2019) (FATHALLAH; OTHMAN; BESBES, 2018) (HINOV; VACHEVA; ZLATEV, 2018) (LOGERAIS et
al., 2015).

Pela sua relevancia, uma extensa pesquisa tem se concentrado no estudo de modelos
distintos para supercapacitores eletroquimicos, conforme apresentado por meio de revisdes
recentes sobre o assunto e investigacées completas de supercapacitores de alto desempenho
(ZHANG et al, 2015).

Este artigo aborda o modelo de trés ramos, e fornece as equagdes analiticas que
governam o circuito elétrico tedrico equivalente a um supercapacitor eletroquimico simétrico.

Dados experimentais de carga e descarga controlada por um resistor variavel também
foram inseridos a fim de comparar a eficacia de simulagao das equagdes.

De forma geral, um mecanismo eletromagnético que nao esteja ligado a uma rede fixa
de fornecimento de energia elétrica, ird precisar de uma bateria, sé que nem todos os
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mecanismos irdo precisar de supercapacitores, como é o caso de aparelhos celulares, escovas
de dentes elétricas, barbeadores elétricos, entre muitos outros dispositivos elétricos.

Sendo que no caso do carro elétrico, diferentemente de uma escova de dentes elétrica,
vez ou outra serd necessdria que o mesmo realize uma ultrapassagem, sendo que neste caso,
na maioria das vezes, a bateria ndo consegue reagir a tempo a fim de disponibilizar tamanha
energia em tdo pouco tempo. Ou seja: a bateria é deficitaria em “fornecer poténcia”.

Dependendo do peso do carro elétrico envolvido na ultrapassagem, da inclinacdo da
pista, da distancia a ser percorrida e da aceleracdo necessdria, o consumo de energia em um
dado intervalo de tempo, ou a poténcia absorvida pelo motor do carro elétrico, pode ser algo
do tipo “alguns milhares de joules por segundo”.

Ocorre que a maioria das baterias ndo consegue suprir tamanha demanda de energia
em tdo pouco tempo, pois depende de reagdes quimicas consideradas lentas em termos de
disponibilizacdo de energia elétrica, como é o caso da éxido-reducgao.

J4 um supercapacitor eletroquimico disponibiliza muito rapidamente energia para uma
maquina elétrica sem que seja necessdria a ocorréncia de reag¢des quimicas, pois um
supercapacitor tem energia armazenada na forma de um campo eletrostatico que pode ser
convertido quase que instantaneamente em trabalho.

Ocorre que um supercapacitor eletroquimico, infelizmente, ndo consegue armazenar
o mesmo tanto de energia por unidade de massa como ocorre em uma bateira eletroquimica.
Desta forma, a jungdo entre uma bateria eletroquimica e um supercapacitor resulta em um
casamento perfeito, no qual um componente elétrico supre a deficiéncia do outro, pois a
bateria armazena mais energia por unidade de massa que o supercapacitor, contudo na hora
de disponibilizar “poténcia” a mesma é deficitaria, ao contrario do supercapacitor, que é um
6timo fornecedor de poténcia, porém peca no armazenamento de energia por unidade de
massa.

E possivel que daqui a alguns poucos anos as baterias sejam substituidas por
supercapacitores eletroquimicos, se ndo totalmente, em grande parte, isto, pois,
supercapacitores suportam um numero muito maior de ciclos de carga e descarga do que as
baterias de forma geral, além de serem mais leves e recarregarem muito mais rapidamente
gue estas ultimas.

Em média um supercapacitor armazena cem vezes mais rapidamente um mesmo
montante de energia elétrica que uma bateria eletroquimica.

Se um celular fosse alimentado por um supercapacitor, seria necessario esperar em
média 3 minutos para recarregd-lo. Pena que neste caso, em acordo com a tecnologia atual,
a bateria ocuparia dez vezes o volume de um celular.

O Unico motivo pelo qual os supercapacitores ainda ndo tomaram o lugar das baterias
é que a energia especifica - que é a relacdo entre a energia armazenada e a massa que contém
tal energia - dos supercapacitores é, em média, cinquenta vezes menor que a das baterias,
principalmente as de litio, que sdo excelentes armazenadoras de energia elétrica.

Grosseiramente, a massa de um supercapacitor eletroquimico para suprir um carro
elétrico popular com massa de 800 kg, com energia suficiente para que o mesmo percorra
uma distdncia de 150km a uma velocidade de 100 km/h, seria de
aproximadamente 10.000 kg, enquanto uma bateria de litio recarregdvel possui em média
massa de aproximadamente 450 kg. E a desvantagem de utilizar o supercapacitor aumentaria
se fosse realizada uma comparativa em termos de volume, pois em média, um supercapacitor,
para um mesmo montante de energia, ocupa 200 vezes mais volume do que uma bateria de
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litio. Contudo a energia especifica dos supercapacitores vem aumentando ano a ano,
principalmente quando o assunto é eletrélitos a base de sais eutéticos e eletrodos de éxido
de grafeno.

O gréfico de Ragone apresentado a seguir por meio da Figura 1, fornece uma visdo da
posicao dos supercapacitores eletroquimicos no mundo da energia vezes poténcia.

Figura 1 — Grafico de Ragone relacionando energia especifica e poténcia especifica para dispositivos
armazenadores de energia elétrica.

Capacitores

10° Celulasa 7
Combustivel

Poténcia Especifica / W kg’

10° 10" 10° 10' 10° 10°
Energia Especifica/ Wh kg
Fonte: Carvalho (2014).

O antecessor do supercapacitor eletroquimico é o capacitor eletrolitico, sendo a
estrutura interna do mesmo apresentada por meio da Figura 2.

Figura 2 — estrutura interna de um capacitor eletrolitico.
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Fonte: Faria Junior; Casini; Fernadez (2021).

O principio de funcionamento de um supercapacitor eletroquimico é praticamente igual ao de
um capacitor eletrolitico no que diz respeito ao aumento da capacidade de armazenamento
de energia elétrica por massa, o qual consiste na jun¢do entre o aumento da area de ocupacao
dos elementos portadores de cargas elétricas, essencialmente elétrons, ions solvatados e
cations metalicos, e a reducdo da distancia entre tais elementos.

Para melhor explicar por quais motivos a energia especifica de um supercapacitor
eletroquimico é muito maior que a de um capacitor convencional, toma-se como exemplo um
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capacitor eletrostatico de placas planas e paralelas, tal como exemplificado por meio da Figura
3.

Figura 3 — Esquema de um capacitor eletrostatico.
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Fonte: Faria Junior; Casini; Fernadez (2021).

No caso de um capacitor eletrostatico, quanto maior a drea de suas placas mais carga
elétrica o0 mesmo é capaz de armazenar, assim como quanto menor a distancia entre suas
placas, menos energia (menos trabalho) é necessaria para armazenar um mesmo tanto de
carga elétrica.

Sendo assim, quanto mais uma placa estiver préxima da outra melhor sera verificado
qgue a forca de atracdo coulombiana entre as cargas elétricas de polaridades opostas que se
aglomeram em cada uma das placas do capacitor vai aumentado a medida que mais e mais
cargas vao sendo armazenadas nas mesmas, 0 que compensa (pena que ndo totalmente) a
forca de repulsdo entre as cargas elétricas de mesma polaridade que ja estdo armazenadas e
as que estdo sendo armazenadas.

De acordo com o exposto, é possivel concluir que se as placas de um capacitor
estivessem quase se tocando, e, por exemplo, cada qual, possuisse a area de uma quadra de
futebol, seria possivel armazenar muita energia nas mesmas (ou muita carga elétrica nas
mesmas). Contudo, ocorreriam dois problemas, o primeiro é que se as placas do capacitor sao
enormes, cada qual do tamanho de uma quadra de futebol, ndo seria possivel deslocar o
dantesco “supercapacitor eletrostatico” de um lado para outro, e o segundo problema seria a
autodescarga devido as placas estarem muito préximas, o que é perigoso para um
componente elétrico que pode armazenar centenas de coulombs de carga elétrica.

Em um supercapacitor eletroquimico para resolver o problema da autodescarga
utilizam-se ions solvatados, o que dd origem a principal caracteristica de um supercapacitor,
que é a dupla camada elétrica, e o problema dimensional das placas é resolvido pelo emprego
de eletrodos feitos com material altamente poroso e condutor de eletricidade, como é o caso
do carbono ativado, d6xido de grafeno, éxido de grafeno reduzido e grafeno, o qual faz com
que a enorme &rea das duas quadras de futebol caiba em um volume menor que 1 cm3.
Observacao: O supercapacitor eletroquimico é tipicamente tratado por “supercapacitor de

dupla camada elétrica” ou entdo pela sigla EDLC, oriunda do termo em inglés
Electric Double Layer Capacitor.

A teoria que explica o comportamento elétrico e quimico da dupla camada elétrica de
um EDLC e, portanto, os processos eletroquimicos que ocorrem na interface entre o eletrdlito
e o eletrodo carregado com particulas eletrizadas de tal dispositivo elétrico foi proposta pelo
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cientista Hermann von Helmholtz e aperfeicoada posteriormente pelos eletroquimicos Gouy,
Chapman, Grahame e Stern.

Das teorias de Hermann von Helmholtz, Gouy, Chapman, Grahame e Stern surgiram
alguns modelos que descrevem como a dupla camada elétrica se forma e se comporta
mediante a presenca de um campo eletrostatico formado na superficie dos eletrodos, sendo
tais modelos os de Helmholtz, Gouy-Chapman e Stern.

Em acordo com Fernandez (2016), no modelo de Helmholtz considera-se que o
supercapacitor de dupla camada elétrica, na regido de interface de cada um de seus eletrodos,
possui uma camada “continua e bem definida de ions solvatados”, tal como exemplificado por
meio da Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica da camada de ions solvatados do modelo de Helmholtz.
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Fonte: Faria Junior; Casini; Fernadez (2021).

A distancia nanométrica entre os ions negativos do eletrélito e a superficie de um dos
eletrodos do EDLC formada por ions metdlicos positivos, assim como a distancia nanométrica
entre os ions positivos do eletrélito e os elétrons que se acumulam na superficie do outro
eletrodo de um EDLC é oriunda da soma entre o didmetro dos atomos que compdem as
moléculas do solvente que se acumula em torno dos ions solvatados do eletrélito e o didametro
da esfera i0nica, que por sua vez é igual a distancia média existente entre o centro do maior
fon presente na solucdo eletrolitica e a extremidade de sua eletrosfera. Desta forma,
considerando-se que o solvente é um dielétrico (material que ndo conduz eletricidade para os
potenciais utilizados), é formada uma camada de solvente e ions positivos do lado da placa
eletrizada com elétrons, assim como é formada uma camada de solvente e ions negativos do
lado da placa eletrizada com ions metdlicos positivos, conforme exemplificado por meio da
Figura 5, o que produz a dupla camada elétrica.
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Figura 5 - Representacdo esquematica da dupla camada elétrica em acordo com o modelo de
Helmholtz.

Adaptado de Faria Junior; Casini; Fernadez ( 2021).

A linha imaginaria que passa pelo centro dos ions envoltos pelo solvente indica o limite
do que é chamado de plano externo de Helmholtz (PEH). Desta forma, o comprimento d/2 é
a distancia entre o PEH e a superficie do eletrodo, sendo o mesmo a espessura da dupla
camada elétrica.

Como visto, a distancia entre a camada de elétrons que ocupa a superficie do eletrodo
negativo e a camada dos ions positivos solvatados, assim como a distancia entre a camada de
cations que ocupa a superficie do eletrodo positivo e a camada dos ions negativos solvatados
é de alguns atomos, o que faz com que um EDLC tenha altissima capacitancia.

O préximo modelo a ser comentado é o de Gouy-Chapman, o qual foi apresentado
para o mundo da eletroquimica em 1910, quando Gouy e Chapman publicaram
independentemente a teoria na qual a concentragdo i6nica do eletrélito, potencial elétrico,
temperatura, além de outras varidveis, foram consideradas no modelo de Gouy-Chapman,
tendo como base o modelo de Helmholtz (FERNANDEZ, 2016).

O modelo de Gouy-Chapman considera que a intensidade do campo eletrostatico
formado entre os ions positivos do eletrélito e os elétrons que se acumulam na superficie de
um dos eletrodos, assim como a intensidade do campo eletrostatico formado entre os ions
negativos do eletrdlito e os ions metalicos positivos do outro eletrodo de um EDLC decai de
forma exponencial a medida que o ponto de referéncia se afasta da superficie dos eletrodos
em direcdo ao seio do eletrdlito.

O modelo de Gouy-Chapman trata-se da unido entre a equacao de Poisson para uma
dimensao, a equacao de distribuicdo de ions de Boltzmann em relagdo a uma superficie sélida
eletrizada e a equacdo empregada na obtencdo da densidade volumétrica de carga elétrica
em acordo com a carga elétrica do elétron, do nimero de ions e da carga eletronica de cada
ion contido em um eletrdlito (ou outro meio idnico qualquer).

O ultimo modelo, que 6 do de Stern, desenvolvido em 1924, trata-se da unido entre os
modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman, pois considera que na interface entre o eletrodo e o
eletrélito existe uma camada bem definida de ions solvatados, e que além desta regido, em
direcdo ao seio do eletrdlito, apresenta difusdo idnica (FERNANDEZ, 2016).

Em suma, um EDLC possui maior energia especifica do que um capacitor convencional,
pois a distancia entre cada uma de suas “placas ficticias” feitas de ions solvatados e a parede
de cada um dos eletrodos é igual a soma do diametro de poucos dtomos, assim como a area
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da superficie de cada um dos eletrodos de um EDLC é enorme, pois o material com o qual o
mesmo é produzido é altamente poroso, como é o caso do carbono ativado, ou entdo o
material com o qual sdo produzidos os eletrodos é formado por multiplas camadas de um
material extremamente fino, como é o caso do grafeno, o qual pode ter uma drea especifica
de aproximadamente 2630 m?g! (FERNANDEZ, 2016).

Por meio da Figura 6 apresenta-se a micrografia de um dos eletrodos produzidos com
carbono ativado empregados na produgdo de um EDLC.

Figura 6 — Micrografia de uma placa de carbono ativado obtida por meio de microscopia eletrénica de
varredura - IPEN/CNEN.

Fonte: Fernandez (2016).

Para evitar o contato entre os eletrodos de um EDLC é necessdrio que seja empregada
uma camada separadora, normalmente produzida com papel inerte ou com material
dielétrico, o qual possibilite a passagem dos ions solvatados.

Por meio da Figura 7 sdo apresentados os principais componentes de um EDLC, sendo
estes as duas placas metalicas indicadas com a cor preta (que ndo foram citadas
anteriormente a fim de evitar confusGes), as quais possuem a funcdo de conectar
eletricamente os eletrodos aos terminais de um supercapacitor de dupla camada elétrica, os
dois eletrodos feitos com material condutor altamente poroso (indicados com a cor cinza),
gue estdao imersos em uma solugao eletrolitica, e um separador utilizado para evitar o curto-
circuito entre os eletrodos.

Figura 7 - Representacdo esquematica de um EDLC.

Placa - Separador

00000000000000000000000000000

Eletrodo poroso Eletrodo poroso
+ eletrolito + eletrélito

Fonte: Faria Junior; Casini; Fernadez (2021).

Por meio da Figura 7 também sdo exemplificadas as diferentes polarizagdes elétricas
no material ativo e do eletrélito para um EDLC que estd em processo de carga (ou carregado),
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de tal forma que o eletrodo “instantaneamente” positivo, por ter falta de elétrons, atrai anions
do eletrdlito (os anions sdo representados na Figura 7 por um sinal negativo dentro de um
circulo verde), e no eletrodo “instantaneamente” negativo, por ter excesso de elétrons, acaba
por atrair cations do eletrdlito (os cations sdo representados por um sinal positivo interno a
um circulo vermelho na Figura 7).

2 MATERIAIS E METODOS

Nesse artigo apenas o modelo de Helmholtz foi considerado a fim de avaliar os
parametros elétricos dos supercapacitores devido ao fato de o0 mesmo ser o mais simples
dentre os trés modelos de armazenamento de energia anteriormente apresentados.

Os valores apresentados neste artigo foram obtidos em acordo com as seguintes
condigdes de avaliagdo:

Potencial de cargade 5,5V,

Tempo minimo de carga de 30 minutos apds o EDLC atingir 5,5 V no processo de carga;

Corrente de carga ou descarga controlada de 0,2 mA/F.

Os valores apresentados neste artigo foram coletados utilizando-se os seguintes

equipamentos:

a) Sistema de teste digital programdvel de baterias, capacitores, células combustiveis,
células fotovoltaicas e reagdes eletroquimicas controlado por computador com interface
via software MitsPro Vers3ao 4 para caracterizagdo de dispositivos elétricos Arbin BT-4
com as seguintes caracteristicas:

- Resisténcia interna de 10 GQ;

- Corrente de saida (resposta) de £ 2 A/100 mA/1 mA;

- Potencial de saida de 2 até 10 V;

- Termistor de entrada de - 80 até 150 °C;

- Poténcia de saida de 40 W;

- Estabilizador para controle de variacao do potencial externo de até £10V;

- Tempo de resposta 100 ps;

- Acuracidade de 0,1% FSR;

- Resolucdo de 0,006% FSR.

b) Multimetro ICEL modelo MD 6680 na funcdo voltimetro com resisténcia interna de
10,02 + 0,14 MQ;

c) Multimetro ICEL modelo MD 6680 na fun¢gdo amperimetro com resisténcia interna de
540,15 + 0,77 Q, com saida RS 232 para interface com computador e coleta de dados;

d) Fonte de tensdo DC com controle de corrente maxima marca ICEL, modelo OS 1500 com
resisténcia interna de 2,63 + 0,03 kQ para potencial de 5,5 V;

e) Osciloscépio marca BK Precision, modelo 2530B de 25 Mhz com atenuacdo de sonda de
10X, resisténcia interna 10,02 £ 0,02 MQ e com saida USB 2.0 para interface com
computador e coleta de dados.

Capacitancia obtida pelo método da corrente continua - Cipq).

Para determinar o valor da capacitancia pelo método da corrente continua, deve-se
aplicar ao supercapacitor um valor de potencial nominal de carregamento por meio de uma
fonte de tensdao com ajuste de valor de corrente.

A partir do momento que o potencial do supercapacitor for igual ao da fonte, deve-se
manter um tempo de carregamento de no minimo 30 minutos para que os ions solvatados
adentrem aos poros do material dos eletrodos.
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O aumento do potencial além do recomendado pelo fabricante do EDLC poderia fazer
com que os ions penetrassem mais nos poros, reduzindo assim o tempo de carga, contudo
ndo se pode ultrapassar o valor de potencial nominal, neste caso de 5,5 V, pois o separador
elétrico pode ser rompido, assim como ser atingido o valor de eletrdlise do solvente,
acarretando a inutilizagao do EDLC.

Apds o capacitor ser carregado, o préximo passo é descarregd-lo com um valor de
intensidade de corrente continuo ao longo do tempo, o que pode ser feito com um resistor
varidvel. Desta forma, quem estiver controlando o processo de descarga do supercapacitor,
realizard a cada instante ajustes nos valores da resisténcia varidvel a fim de manter a
intensidade da corrente elétrica constante no tempo, sendo que esta ultima pode ser
verificada e controlada pelo uso de um amperimetro em série com o supercapacitor e a
resisténcia variavel.

Recomenda-se que o inicio do tempo de contagem do processo de descarga (ti) se dé
a 80% do valor de potencial de carga, e o término do tempo de contagem do processo de
descarga (tf) ocorra a 40% do valor do potencial de carga.

A equacado (1) deve ser utilizada a fim de calcular o valor da capacitancia pelo método
da corrente continua, sendo a mesma obtida por meio da analise das correntes e potenciais
presentes no circuito apresentado por meio do diagrama elétrico, conforme disposto por meio
da Figura 8.

tf —ti
’ Vvolt(tf)_vvolt(ti)'

C(DC) = Iam (1)

Figura 8 — Diagrama do circuito elétrico utilizado para determinar a capacitancia de um EDLC pelo
método da corrente continua.

Elaborada pelo autor.

Na equacdo (1), tem-se que:

Cipo) € a capacitancia de um EDLC obtida pelo método da corrente continua;

lamp é a intensidade da corrente continua de descarga existente nos terminais de um
EDLC;

tf é o tempo final do processo de descarga de um EDLC;

ti € o tempo inicial do processo de descarga de um EDLC;

Vvolt(tf) é o potencial existente entre os terminais de um EDLC ao final do processo de
descarga; e

Vvolt(ti) ¢ o potencial existente entre os terminais de um EDLC ao inicio do processo de
descarga.
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Os valores de corrente de descarga sao determinados em acordo com a aplicacdo do
EDLC, sendo que a IEC (International Electrotechnical Commission) define quatro classes a
saber:
- Classe 1 — Backup de meméria para computadores: 1 mA/F;
- Classe 2 — Armazenamento de energia: 0,4 mA/F;
- Classe 3 — Sistemas de poténcia: 4 mA/F; e
- Classe 4 — Sistemas de poténcia instantanea: 40 mA/F.

Resisténcia em série equivalente obtida pelo método da interrupg¢ao da corrente
elétrica - ESR(inst).

O ato de carregar e descarregar um EDLC estd ligado ao movimento de portadores de
cargas elétricas (ions) do seio do eletrdlito em direcdo a estrutura porosa dos eletrodos. Nos
processos de carga e descarga de um EDLC ocorre a reducdo da intensidade da corrente
elétrica em relagdo ao valor teoricamente esperado devido aos efeitos de difusdo, dos quais
se destaca a dificuldade de mobilidade dos ions em penetrar ou sair da estrutura porosa dos
eletrodos.

Tal reducdo de intensidade de corrente elétrica pode ser pensada como se fosse uma
resisténcia em série com o capacitor ideal que se encontra no interior do circuito elétrico
utilizado a fim simular um supercapacitor. Portanto, a ESR(Inst) pode ser pensada como uma
resisténcia puramente 6hmica a titulo de calculo e previsdo do comportamento do valor da
corrente de carga e descarga. (FARIA JUNIOR et al, 2021)

O valor da resisténcia em série equivalente, ESR, pode ser calculado a partir do valor
instantaneo da queda de potencial produzido pela interrup¢ao abrupta da corrente elétrica
de descarga por meio de uma chave comutadora ou de um gatilho eletrénico, o que faz com
gue uma corrente de, por exemplo, décimos de microampeére, passe a ser de algumas
centenas de microampere durante alguns milésimos de segundo.

A corrente elétrica de descarga, que é de intensidade constante no tempo, trata-se de
uma corrente elétrica de valor extremamente baixo, a qual circula devido a presenca dos
equipamentos de medicdo empregados no circuito de andlise, os quais ficam ligados
continuamente no tempo e diretamente ao supercapacitor, como por exemplo, um
osciloscépio e/ou um voltimetro.

Tais equipamentos de medicdao possuem, tipicamente, valores de resisténcia interna
na casa dos megaohms, o que propicia a circulacdo de uma corrente elétrica extremamente
baixa no interior dos mesmos, a qual deve ser computada a titulo de aumento de precisdo dos
resultados quando da obtengao do valor da ESR(jnst).

No método de avalicdo dos parametros elétricos de um EDLC que utiliza um resistor
variavel a fim de manter a corrente elétrica de descarga com intensidade constante ao longo
do tempo, é necessario que o resistor seja ajustado para permitir a passagem de uma corrente
em acordo com o desejado. O valor de corrente de descarga deve ser ajustado em acordo com
as recomendac6es da IEC, como ja mencionado.

Nas etapas experimentais de obtencdo dos valores apresentados por meio deste
artigo, utilizou-se uma corrente elétrica de descarga de 1 mA. O valor foi escolhido ndo pela
aplicacdo dos EDLCs avaliados, mesmo porque ndo se sabe qual serd a mesma, mas sim pelo
fato de tentar evitar a insercdo de qualquer variavel, além da energia térmica, que pudesse
vir a acarretar mudancas nos parametros elétricos avaliados.
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Outra ferramenta importante para obter o valor da ESR(inst) € 0 osciloscépio, o qual
deve ter as divisdes de tempo e de potencial ajustados adequadamente.

Utilizando-se o método da descarga controlada com resistor variavel, faz-se uma
ligacdo em série entre este, o amperimetro e o EDLC previamente carregado, sendo necessario
manter inicialmente um dos terminais do capacitor em aberto, sendo que em seguida
procede-se com a ligacdo do osciloscépio em paralelo, o qual tem resisténcia interna da ordem
de dezenas de MQ, o que significa que a corrente de descarga do EDLC através do osciloscdpio
devera ser da ordem de décimos de microamperes.

Para efetuar o fechamento do circuito que possibilita o processo de descarga do EDLC
por meio de uma corrente elétrica controlada, pode-se utilizar um gatilho eletronico (trigger)
ou uma chave comutadora tipo botao pulsador.

Por meio da Figura 9 demonstra-se o arranjo dos componentes do circuito elétrico
utilizado para avaliar o valor da ESRnst) dos EDLCs avaliados por meio do método que faz uso
de uma corrente elétrica de instensidade constante no tempo (corrente elétrica de

intensidade controlada).
Figura 9 - Arranjo dos componentes para avaliagdo da ESR(inst) de um EDLC.

ESR by R nllD)
llC(t) li]‘:PR(t) _.C(I)_Islciloscépio
== C U EPR Evsc(t) o
A ROSC -

Elaborada pelo autor.

Estando o circuito elétrico montado em acordo com o exemplificado por meio da
Figura 9, o EDLC carregado, o resistor varidvel e o osciloscdpio ajustados, procede-se com o
fechamento da chave comutadora, a qual esta logo abaixo do resistor varidvel (Rvar).

O resultado do fechamento da chave comutadora serd a interrupcdo instantanea da
corrente elétrica presente no osciloscépio e a consequente queda abrupta do valor do
potencial apresentado pelo mesmo, tudo isto devido ao inicio do processo de descarga do
EDLC, conforme exemplificado por meio da Figura 10, por meio da qual simula-se a variacdo
do potencial existente entre os terminais do EDLC visto na tela do osciloscdpio.
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Figura 10 - Variacao do potencial existente entre os terminais de um EDLC visto na tela do
osciloscopio.

A e DY

Vsc(tf ”)4

Tensao (V)

Tempo(ms)

Elaborada pelo autor.

Utilizando-se a expressao de Vi, calcula-se o valor da ESR(nst), como apresentado a
seguir.
Vi = Ve (tf')_Vsc (tf”)r (2)

VFall + RAmp(iAmp(tf')_ IAmp)
iAmp(tf')_ IAmp

ESR () = (3)

Referente as equacgdes (2) e (3), tem-se que:

ESR(inst) € a resisténcia em série equivalente de um EDLC obtida pelo método da interrupgao
da corrente elétrica;

iamp(tf’) € aintensidade da corrente de descarga de um EDLC através do osciloscépio antes da
chave do interruptor da descarga controlada ser acionada (antes do inicio do
processo de descarga controlada do EDLC);

lamp é aintensidade da corrente elétrica através do amperimetro apds o inicio do processo
de descarga controlada do EDLC;

vc(tf’) é o potencial elétrico existente entre os terminais do EDLC antes da chave do
interruptor da descarga controlada ser acionada (antes do inicio do processo de
descarga controlada do EDLC);

vc(tf”)  é o potencial elétrico existente entre os terminais do EDLC instantaneamente apds a
chave do interruptor da descarga controlada ser acionada; e

Vrall é o potencial existente entre os terminais de um EDLC instantaneamente apds o inicio
do processo de descarga controlada.

A titulo de complemento, apresenta-se por meio da Figura 11 uma curva tipica da
variacdo instantanea do valor da diferenca de potencial existente entre os terminais de um
EDLC obtida por meio do método da interrupcao da corrente elétrica, sendo tal variacao vista
na tela de um osciloscépio.

A curva exemplificada por meio da Figura 11 foi obtida a partir da leitura da queda
instantanea do potencial existente entre os terminais de um dos EDLCs comerciais avaliados
com o uso de um osciloscépio com atenuacdo de sonda de 10X, ajustado com divisdo de
tempo em 10 ms e divisdao de potencial em 10 mV, sendo a resisténcia do amperimetro de
540 Q para escala de microampere, a intensidade da corrente elétrica de descarga livre, iamp(t),
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de 0,3 pA e a corrente de descarga controlada, lamp, de 686 A (vide diagrama elétrico
apresentado por meio da Figura 10).

a interrupgao da corrente elétrica.

Figura 11 - Avaliagao de ESR(nst) pelo método d
- = B&K :

1+

+
CH1= 16,8mUE 1 18.8m= C ; Y CH1== 18,8mLE

Elaborada pelo autor.

Com base nos dados apresentados no paragrafo anterior e fazendo-se uso da equacao
(3), foi obtido o valor aproximado da ESR(Inst) de 29,6 Q, pois, em acordo com a Figura 11, a
queda instantanea de potencial foi de 350 mV (vide divisdao em volt), ou seja:
ESR = 350mV +540Q (0,31, —686p8 )
0,31, —686u8
Resisténcia em paralelo equivalente obtida pelo método do valor dependente -
EPR(pep)-

=29,57Q .

O armazenamento de energia elétrica na dupla camada elétrica de um EDLC faz com
gue os ions solvatados sejam separados da superficie dos poros por uma distancia na ordem
de moléculas, sendo que acima desta infima distancia podem ocorrer irregularidades, fazendo
com que tais portadores, tendo os mesmos polaridades opostas, se atraiam mutuamente,
gerando uma gradual descarga do supercapacitor, causando desta forma a autodescarga do
EDLC (FERNANDEZ, 2016).

A autodescarga é oriunda da corrente elétrica de fuga variavel, iepr(t), que depende da
capacitancia, potencial de carga, temperatura, estabilidade quimica dos eletrodos,
estabilidade quimica do eletrdlito e de possiveis reacdes entre eletrodos e eletrélito (FARIA
JUNIOR; CASINI; FERNADEZ, 2021).

A temperatura ambiente iepgr(t) é t30 baixa que sua variagdo pode ser verificada a cada
semana. (BAN et al., 2013)

E costume avaliar a iepgr(t) indiretamente por meio do valor do potencial do EDLC a cada
intervalo de tempo, sendo que o objetivo de avaliar a iepr(t) € determinar o valor da resisténcia
em paralelo equivalente dependente (Dependent Equivalent Parallel Ressitance — EPR(pep)).

Quanto maior o valor da EPR(pep), mais tempo o supercapacitor ira demorar para sofrer
autodescarga.

O processo de avaliagdo da EPR(pep)de um EDLC por meio de sua autodescarga consiste
em carregar o referido componente elétrico com certa carga elétrica, a qual é possivel de ser
verificada por meio do potencial e da intensidade da corrente elétrica ao final do processo de
carga do EDLC, e, posteriormente, realizando-se a avaliagdao da variagdo do potencial ao longo
de um intervalo de tempo no qual o EDLC é mantido isolado de qualquer meio de descarga.
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O processo de obtengao do valor da EPR(pep) pode ser feito de tal forma que a mesmo
retire o minimo possivel de carga do capacitor, o que pode ser realizado com um voltimetro
de alto valor de resisténcia interna juntamente com o uso de resistores em série em uma das
pontas de provas que sdo utilizadas para coletar o valor do potencial do EDLC.

A carga transportada de um eletrodo para outro por meio do voltimetro no ato da
medicdo do potencial existente entre os terminais do EDLC é determinada pelo tempo que
cada medicdo demora a ser realizada e da intensidade da corrente elétrica que permeia o
equipamento. Desta forma, quanto menor o intervalo de tempo de medicdo e maior o valor
da resisténcia interna do voltimetro, menos se interfere na obteng¢do do valor do potencial
(FERNANDEZ, 2016).

O valor da EPR(pep) muda com a temperatura, portanto é de se esperar oscilagdes na
coleta de dados para este parametro caso o ambiente nao seja controlado. Tem-se também
que devido a alta resisténcia interna do voltimetro, assim como a do osciloscépio, quando este
é alimentado pela rede publica de energia elétrica, qualquer pequena oscilagdo do potencial
ofertado por esta ultima acaba por inserir variagdes na leitura do valor da EPR(pep).

O diagrama elétrico que representa um capacitor real para o caso no qual ndo se
considera a capacitancia dependente do potencial elétrico é formado pelo uso de um
capacitor ideal em paralelo com a EPR(pep), estando ambos em série com a resisténcia
equivalente em série, por meio da qual flui a iepr(t).

Um dos métodos empregados a fim de avaliar o valor da EPR(pep) de um EDLC, ocorre
por meio da autodescarga, de tal forma que se aplica um potencial de carga por um tempo
minimo de 30 minutos, deixado posteriormente o mesmo descarregando naturalmente. Neste
caso o potencial de carga deve ser igual ou ligeiramente menor que o maximo potencial
recomendado pelo fabricante do EDLC, sendo que posteriormente, em média a cada hora,
realiza-se a avaliacao do potencial do capacitor por meio de um voltimetro que deve ter valor
de resisténcia interna elevada, se possivel, acima de 10 MQ, sendo recomendado o uso de
pontas de prova com atenuacdo de 10X, o que pode ser conseguido fazendo-se uso de
resistores de alto valor 6hmico em série com uma das pontas de prova do voltimetro.

E importante ter em mente que a insercdo de resisténcia em série com uma das
ponteiras do voltimetro acarreta na reducdo do valor real do potencial, o qual deve ser
corrigido posteriormente.

Deve-se ter cuidado na escolha das resisténcias, pois as mesmas devem ter absoluto
comportamento 6hmico, sendo que todo esse cuidado visa evitar a insercdo de erros de
medida na obtengdo do valor do EPR(pep) devido ao sistema de medigao.
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Por meio Figura 12 apresenta-se o diagrama elétrico utilizado para avaliar a EPR(pep) de
um EDLC.

Figura 12 - Diagrama elétrico utilizado para avaliar a EPR(pep) de um EDLC.
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A equacao utilizada para calcular o valor da EPR(pep) de um EDLC é apresentada a seguir.
Rvolt +ESR (Inst)

C .
+ESR (lnst)) (bC) In Vyolt (O) -1 (4)
tf Vyolt (tf)

EPR (pp) =

(R

volt

Referente a equacao (3), tem-se que:

EPR(pep) € a resisténcia em paralelo equivalente de um EDLC obtido pelo método dependente;

Cipo) é a capacitancia de um EDLC obtido pelo método da descarga em corrente continua;

ESR(nst) € a resisténcia em série equivalente de um EDLC obtida pelo método da interrupgao
da corrente elétrica;

Rvolt é a resisténcia interna do voltimetro;

tf é o tempo de referéncia para avaliacdo do potencial apresentado pelo voltimetro
apods o inicio do processo de autodescarga;

Vwoitf(0) é o valor do potencial apresentado pelo voltimetro ao inicio do processo de
autodescarga; e

vwolt(tf) € o valor do potencial apresentado pelo voltimetro a cada instante apds o inicio do
processo de autodescarga.
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3 RESULTADOS

Os dados apresentados neste artigo foram obtidos por meio da analise de cinco EDLCs
comerciais idénticos com capacitancia nominal de 1 F e potencial de carga de 5,5V, avaliados
em diferentes temperaturas e tempos de exposicao.

Tais EDLCs foram identificados por meio das siglas S1, exposto a temperatura de 50 °C,
S2 exposto a temperatura de 75 °C, S3 exposto a temperatura de 100 °C, S4 e S5 expostos a
temperatura de 125 °C.

Os valores do erro de medicdo dos parametros elétricos foram obtidos a temperatura
de 25 °C, sendo os mesmos gerados por meio de dez medi¢cdes consecutivas de um mesmo
EDLC.

Os valore de tolerancia dos parametros elétricos foram obtidos a temperatura de 25 °C
por meio da avaliagdo de dez EDLCs.

O valor de cada parametro elétrico para cada eletrodo foi estimado considerando-se
que cada um dos EDLCs avaliados contém quatro eletrodos idénticos em massa, fato este
comprovado pela desmontagem e pesagem dos eletrodos de outros cinco EDLCs idénticos aos
avaliados.

Os valores da capacitancia especifica, dada em Fg?, de cada um dos eletrodos, foram
calculados estimando-se que cada um dos quatro eletrodos que compdem cada um dos EDLCs
avaliados possui massa de aproximadamente 90 mg; descontada percentagem de 5% da
massa do ligante.

A equacdo (5) foi utilizada no calculo da incerteza padrao, sendo tal valor utilizado a
fim de gerar o valor do erro de medicao.

(5)

Por meio da Tabela 1 apresentam-se os valores da capacitancia obtidos por meio do
método da corrente continua - Cipc) - dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 para uma corrente elétrica de
intensidade constante de 1 mA em diferentes temperaturas e diferentes tempos de exposicao.

Tabela 1 - Valores da capacitancia dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 obtidos por meio do método da
corrente continua - Cpc) - gerados com uma corrente elétrica de intensidade constante de 1 mA
para diferentes tempos e temperaturas.

Tempo $1: T=50°C $2: T=75°C $3: T=100 °C S4: T=125°C
(h) Cioq) [F] Cioq) [F] Cioq) [F] Cioq) [F]

0 1,18 + 0,14 1,21 +0,15 1,16 £ 0,14 1,14 + 0,14
168 1,18 + 0,14 1,12 + 0,14 1,13 +0,14 1,10+ 0,13
336 1,18 + 0,14 1,08 £ 0,13 1,09+0,13 1,14+ 0,14
504 1,17 + 0,14 1,12 + 0,14 1,10+ 0,13 1,17 £+ 0,14
672 1,18 + 0,14 1,11 +0,14 1,14 + 0,14

Elaborada pelo autor.

Por meio da Tabela 2 apresentam-se os valores da capacitancia especifica dos EDLCs
S1, S2, S3 e S4 considerando-se os valores de capacitancia apresentados por meio da Tabela
1, assim como que a massa do eletrodo é de aproximadamente 90 mg; descontando-se a
massa de 5% do ligante.
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Tabela 2 — Valores da capacitancia especifica dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 para diferentes tempos e

temperaturas.
Tempo $1: T=50°C $2:T=75°C $3: T=100 °C $4: T=125°C
(h) Cioq) [Fg] Cioq) [Fg™'] Cioq) [Fg] Cioq) [Fg™]
0 55,20 £ 6,55 56,61+ 7,02 54,27 £ 6,55 53,33 +£6,55
168 55,20 £ 6,55 52,40 £ 6,55 52,87 £ 6,55 51,46 + 6,08
336 55,20 £ 6,55 50,53 £ 6,08 50,99 + 6,08 53,33 +£6,55
504 54,74 + 6,55 52,40 + 6,55 51,46 + 6,08 54,74 + 6,55
672 55,20 + 6,55 51,93 + 6,55 53,33+ 6,55 e

Elaborada pelo autor.

Os valores da resisténcia em série equivalente obtidos pelo método da interrupgao
de corrente ESR(Inst) para os EDLCs S1, S2, S3 e S4 sdo apresentados por meio da tabela 3.

Tabela 3 — Valores da Resisténcia em Série Equivalente dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 obtidos por meio do
método da interrupgdo de corrente - ESR(Inst) - para diferentes temperaturas e diferentes

tempos de exposicao.

Tempo $1: T=50°C $2:T=75°C S$3: T=100°C S4:T=125°C
(h) ESR(inst) [Q] ESR(inst) [Q] ESRinst) [Q] ESRinst) [Q]
0 24,14 + 4,38 24,01 £4,36 28,67 £5,20 23,87 £4,33
168 24,05 + 4,36 27,37 £4,96 30,57 £5,54 24,88 £4,51
336 23,04 £ 4,18 25,05 £ 4,54 25,59 +4,64 20,67 £ 3,75
504 28,57 +£5,18 24,03 £ 4,36 21,26 £ 3,86 23,08 £4,19
672 30,68 £ 5,56 27,77 £5,04 27,66 £ 5,02 -—-

Elaborada pelo autor.

Os valores da Resisténcia em Paralelo Equivalente - EPR(pep) - Obtidos pelo método do
valor dependente para diferentes temperaturas e diferentes intervalos de tempo de
exposicdo para cada um dos supercapacitores S1, S2, S3 e S4 sdo apresentados por meio da

tabela 4.

Tabela 4 — Valores da Resisténcia em Paralelo Equivalente dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 obtidos por meio
do método do valor dependente - EPR(pep) - para diferentes temperaturas e diferentes tempos

de exposigao.

Tempo $1: T=50°C S$2:T=75°C $3:T=100°C $4:T=125°C
(h) EPR(Dep) [MQ] EPR(Dep) [MQ] EPR(Dep) [MQ] EPR(Dep) [MQ]
0 0,67+0,12 0,67+0,12 0,65+0,11 0,69+0,12
168 0,65+0,12 0,65+0,12 0,64+0,12 0,58 +0,10
336 0,67+0,12 0,63+0,11 0,63+0,11 0,35 +0,06
504 0,66+0,12 0,61+0,11 0,64+0,12 0,28+ 0,05
672 0,67+0,12 0,60+0,11 0,63+0,11 ----

Elaborada pelo autor.
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Por meio da Figura 13, gerada a partir dos dados da Tabela 4, evidenciam-se os efeitos
da temperatura nos EDLCs S1, S2, S3 e S4.

Figura 13 - Variagao do valor da EPR(pep) dos EDLCs S1, S2, S3 e S4 expostos a diferentes
temperaturas em acordo com o tempo de exposi¢ao.
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Elaborada pelo autor.

Nota-se que a exposicdo a temperatura de 125 °C influenciou significativamente o valor
da EPR(Dep), sendo que o supercapacitor S4, submetido a tal temperatura, parou de
apresentar propriedades elétricas apdés 500 horas de exposicao devido a evaporacdao do

eletrélito.
Por meio da Figura 14 apresentam-se as curvas de autodescarga do capacitor S5, o qual

foi exposto a temperatura de 125 °C em diferentes periodos.
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Figura 14 - Variag¢do do potencial (tensdo) ao longo de um periodo de 80 horas de autodescarga do
EDLC S5 anteriormente exposto a temperatura de 125 °C em diferentes intervalos de tempo.
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Elaborada pelo autor.

Considerando-se as taxas de autodescarga sao dependentes das taxas de transporte
ibnico, espera-se que a autodescarga se torne mais rapida a medida que a temperatura do
EDLC seja elevada (FERNANDEZ, 2016).

4 CONCLUSOES

Por meio da avaliacdo da capacitancia (C) do EDLC comercial de 1 F/5,5 V obtida pelo
método da corrente continua, concluiu-se que tal parametro elétrico é pouco alterado pela
temperatura, demonstrando que o EDLC comercial avaliado pode ser aplicado junto a fontes
de energia térmica, isto é, respeitando-se a temperatura maxima de 125°C (maior
temperatura utilizada neste estudo).

Concluiu-se que o EDLC comercial de 1 F/5,5V avaliado possui Resisténcia em Série
Equivalente (ESR) estdvel a variagcOes de temperatura, o que pode ser observado pelos valores
dispostos por meio da tabela 3.

Com base nos valores da Resisténcia em Paralelo Equivalente (EPR) do EDLC comercial
de 1 F/5,5V obtidos pelo método da EPRpep), concluiu-se que tal parametro elétrico diminuiu
com o aumento da temperatura, o que pode ser verificado por meio da Figura 14, a qual
reporta os graficos da autodescarga de um dos EDLCs avaliados.

Areducdo dos valores da EPR é esperada pela agitacao térmica entre os ions solvatados
que formam a dupla camada elétrica e os ions presentes no eletrdlito, além, é claro, da
agitacao dos elétrons naregido de interface, o que reduz a forga coulombiana de atragdo entre
estes e os ions solvatados.

Por meio deste estudo verificou-se que com poucos recursos do ponto de vista
financeiro é possivel realizar a avalicdo de trés parametros elétricos de um EDLC.
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