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RESUMO

MORAIS, W. G. Sistemas eletroquimicos foto-assistidos para conversio e
armazenamento de energia, e dessalinizacdo. 2018. 130 p. — Tese de Doutorado da

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto.

O desenvolvimento de fontes alternativas de energia, com o intuito de diminuir a
poluicdo gerada pela queima de combustiveis fosseis, tem estimulado cientistas a
procurar novos meios de converter e armazenar energia. Adicionalmente, mudancas
climédticas e o crescimento populacional tétm gerado uma preocupacdo crescente com
relacdo a escassez de dgua. Atualmente, cerca de 3% do consumo global de energia
elétrica € referente ao tratamento de dguas residuais oriundas de zonas urbanas. A
humanidade precisa encontrar meios de usar dgua limpa e potdvel de forma mais
eficiente. O armazenamento de energia durante o tratamento de 4guas residuais pode
encorajar a preservacdo ambiental, e desta forma, contribuir para um crescimento mais
sustentdvel, pois pode tornar-se rentdvel para as industrias que geram e tratam estes
residuos. Uma estratégia € a utilizacdo de gradientes idnicos e, entdo, converté-los em
energia elétrica. Pesquisas tém sido realizadas com sistemas contendo solucdes
eletroliticas, com diferentes concentracdes, e utilizando ciclos eletroquimicos para
produzir trabalho elétrico. Neste contexto, sdo propostos sistemas eletroquimicos,
chamados madquinas dcido-base foto-assistidas, que possibilitam a conversdao, e o
armazenamento, de energia elétrica durante a neutralizacio de solucdes dcidas mediante
irradiacao de luz UV. Configuracdes alternativas destes dispositivos permitem, também,
a dessalinizag¢do de solugdes salinas com a possibilidade de recuperar parte da energia
utilizada no procedimento. O principio operacional destes sistemas baseia-se na
variacao entrdpica, oriunda da mudanca nas atividades de prétons e fons alcalinos, como
também, na conversdo de energia eletromagnética em energia elétrica. Através de
experimentos de prova de conceito, foi possivel obter 108 kJ por mol de ion eletro-

inserido, valor que corresponde a 10,8 kJ dm™ de solugdo 4cida neutralizada.

Palavras chaves: energia renovavel, armazenamento de energia; dessalinizacao.
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ABSTRACT

MORALIS, W. G. Photo-assisted electrochemical systems for energy conversion and
storage, and desalination. 2018. 130 p. — Tese de Doutorado da Faculdade de

Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdao Preto.

The development of alternative energy sources to mitigate the pollution generated by
fossil fuel combustion has stimulated the search for new ways to convert and to harvest
energy. Climate change, pollution, and population growth have raised concern about
water scarcity. Nowadays, about 3% of the global electricity is consumed by municipal
wastewater treatment plants. Humankind has to find the means to use clean and potable
water more effectively. One strategy to harvest energy is to employ an ionic gradient
and then convert it into electrical energy. Researchers have recently tested systems that
apply electrolytic solutions containing different salt concentrations to deliver work after
electrochemical cycles. Energy harvesting during wastewater treatment should
encourage environmental preservation and contribute to sustainable growth. In this
context, electrochemical systems are proposed, so-called photo-assisted acid-base
machines, which promote energy conversion and harvesting during acidic solution
neutralization under UV irradiation. Also, alternative configurations of these systems
allow the desalination of salt solutions with regain of part of the used energy. Operating
principle of these machines is based upon entropic variation, associated with proton and
alkali ion activity changes, and in the conversion of the electromagnetic energy into
electrical energy. Proof-of-concept experiments provided 108 kJ per mol of electro-

inserted ion, which corresponds to 10.8 kJ dm™ of neutralized acid solution.

Keywords: Renewable Energy, Energy Harvesting, Desalination.
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Capitulo I

1. Introducao

O desenvolvimento de novos meios de conversiao e armazenamento de energia e,
consequente, utilizacdo de energias alternativas oriundas de fontes renovaveis t€ém sido
estimulados como forma de mitigar a polui¢do gerada pela queima de combustiveis
fosseis. Neste sentido, a maior utilizagdo de energias renovdveis em processos
industriais tem levado economias fortemente dependentes de recursos nio renovaveis,
i.e., carvao, gas natural e petrdleo, a transitarem para uma forma mais limpa de energia.
Entretanto, devido ao crescimento populacional e a alta demanda energética,
especialmente em paises em desenvolvimento, essa transi¢ao tende a ser em um ritmo
no qual a dependéncia de recursos ndo renovaveis ainda serd majoritaria nas proximas

décadas (Keeley e Matsumoto, 2018).

A utilizacdo de redes elétricas inteligentes, “Smart Grids”, se apresenta como o
caminho mais eficiente para impulsionar a substitui¢do da matriz energética global de
dependente de combustiveis fosseis para fontes renovaveis. Este mecanismo promove a
intercomunicacdo entre as etapas de produ¢do, armazenamento e consumo de energia,
resultando em maior eficiéncia e, consequente, reducdo de custos associados a planta

energética na qual a rede esta inserida (Anjana e Shaji, 2018).

Neste cendrio, fontes renovdveis de energia elétrica (RES-E, do inglés
Renewable energy-sourced electricity) tém atraido atencdo a nivel global

principalmente por duas razdes: I — as fontes de energia elétrica livres de carbono sdo
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uma estratégia para refrear mudancgas climaticas; Il — estima-se que a demanda enérgica
global cresca até 80% por volta de 2040 (Gottschamer e Zhang, 2016). A participacdo
de energias renovaveis na matriz energética mundial atualmente é de aproximadamente
19,2%, na qual a producdao de RES-E é composta majoritariamente por hidroelétricas,
energia edlica e sistemas fotovoltaicos, de forma que, espera-se que a capacidade de
armazenamento destas duas ultimas tecnologias deva alcancar 666 e 400 GW em 2019 e

2020, respectivamente (Gallo et al., 2016; Ren21, 2016).

1.1. “Blue Energy”

A produgdo de energia elétrica utilizando corpos de 4gua, e.g., oceanos, rios,
pogos geotérmicos, entre outros, recebe o nome de “blue energy”. Desta forma, este
termo engloba diferentes formas de geracao de energia a partir de recursos hidricos. Os
mecanismos de conversdo desta energia envolvem geralmente forca de ondas, maré,
corrente maritima, energia térmica e energia de gradientes salinos (EGS). Dentre estas,
a utilizacdo de gradientes salinos € a fonte de energia mais negligenciada, embora
apresente um potencial energético estimado em 2,6 TW, valor este abaixo apenas do

potencial estimado para a utilizacdo da forca das ondas, 2,7 TW (Wang et al., 2017;

Plaza, 2018).

Conceitualmente, a conversao de blue energy através de gradientes salinos pode
ser compreendida a partir da Segunda Lei da termodindmica. Isto €, espécies presentes
em solucdes muito concentradas movem-se, espontaneamente, para solucdes menos
concentradas, atingindo uma concentragdo intermedidria com liberacdo de energia. A
mistura controlada dessas solugdes permite que esta energia liberada seja armazenada.

A energia livre de Gibbs (AGp,is) associada ao processo de mistura de duas solucdes
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eletroliticas, com concentracdes diferentes, pode ser expressa de acordo com a Equacgao

(D).
AGpis = Gy — (Gc + Gd)

= Zf[(nc + nd)RTln(mem) - (ncRTln(chc) + ndRTln(ded))] (D

onde os subscritos m, ¢ e d referem-se as solu¢des misturada, concentrada e diluida,
respectivamente. n é o nimero de mol, R € a constante universal dos gases, T é a

temperatura, x € a fracdo molar e Y € o coeficiente de atividade.
1.2. Dispositivos para a conversdo de blue energy

Pattle (Pattle, 1954), em seus trabalhos pioneiros, foi o primeiro a descrever e
explorar a EGS, através de sua pesquisa ele proveu informagdes de como extrai-la
utilizando membranas de troca i6nicas dando origem ao processo de Eletrodidlise
Reversa (EDR). Somente duas décadas depois, outro grande avango nesta drea foi
alcancado por meio dos trabalhos de Norman e Loeb (Norman, 1974; Loeb e Norman,
1975), estes pesquisadores utilizaram membranas semipermedveis posicionadas entre
duas solucdes de diferentes concentracdes, a pressdo osmdtica gerada foi entdo usada
para converter EGS em trabalho elétrico, o sistema ficou conhecido como Osmose

Reversa (OR).

Desde entdo, ao longo dos anos tecnologias com baixo impacto ambiental vém
sendo propostas com o intuito de gerar energia a partir da mistura de solu¢des com
diferentes concentracdes de eletrdlitos. Além das ja mencionadas EDR e OR, propds-se
também a bateria eletro-dialitica (Weinstein e Leitz, 1976), as células eletroquimicas de
concentracdo (Kiviat, 1976), além de dispositivos baseados na diferenca da pressdo de

vapor (Olsson et al., 1979). Durante as décadas e 1980 e 1990, assim como os primeiros
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anos da década 2000, um crescente nimero de pesquisadores foi atraido para o estudo
da EGS, especialmente propondo modelos e mecanismos para melhor explorar seu
potencial (Lacey, 1980; Loeb, 1998). As tecnologias de EDR e OR concentram a maior
parte dos estudos realizados atualmente nessa area, entretanto a aplicagdo em larga
escala ainda constitui uma dificuldade devido ao alto custo das membranas e ao seu

baixo tempo de vida util (Sharma et al., 2016; Morais, W. et al., 2018).

Em 2008, Brauns (Brauns, 2008) propds um sistema para a exploracdo de EGS
mediante utilizagdo conjunta da EDR com energia solar, introduzindo desta forma o
conceito de plantas hibridas. Mais recentemente, Brogioli (Brogioli, 2009) desenvolveu
uma tecnologia baseada na dupla camada elétrica, chamada mistura capacitiva
(CapMix). A figura 1a ilustra o ciclo experimental do CapMix, na etapa I € realizado o
processo de carga em que, com a utilizacdo de uma fonte externa de energia, fons da
solucdo concentrada sdo aprisionados na superficie de um eletrodo poroso. Na etapa 11,
a célula é aberta e a solucao concentrada € substituida por uma diluida. Apds, o sistema
¢ fechado e, durante a etapa IlII, os fons difundem do eletrodo para a solucdo. Por fim,
com a célula aberta, a solucdo diluida € substituida por outra concentrada, reiniciando
desta forma o ciclo. A variacdo de voltagem para cada ciclo é mostrada na figura 1b, a

area entre as curvas corresponde ao trabalho elétrico produzido pelo sistema.
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Figura 1: a) Ilustragdo das etapas constituintes do sistema CapMix. b) ciclo e trabalho

elétrico obtido. Adaptado de (Sharma et al., 2016).

La mantia e colaboradores (La Mantia et al.,, 2011) substituiram os eletrodos
capacitivos por eletrodos de intercalacdo, introduzindo desta forma reacdes faradaicas
nos processos de carga e descarga, criando assim o sistema intitulado bateria de mistura
entropica (BME). Neste sistema, a etapa I consiste no processo de carga, o qual ocorre
em uma solucdo com baixa concentragdo eletrolitica, mediante uso de uma fonte externa
de energia, os fons sdo extraidos dos eletrodos difundindo para a soluc@o. Na etapa Il o
sistema € aberto para a troca da solucdo diluida por uma concentrada. Em seguida, na
etapa III, ocorre o processo de descarga, mediante o qual os fons difundem da solucao
para o eletrodo. Finalmente, a solu¢do concentrada € substituida por outra diluida dando
origem a outro ciclo. A utilizacdo de eletrodos de intercalagdo possibilitou um aumento
de potencial da célula de cerca de trés vezes, em relacdo ao obtido com eletrodos

capacitivos.
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Figura 2: a) Representacdo esquemadtica das etapas do sistema de BME. b) Variacdo de

potencial durante as etapas da BME. Adaptado de (Morais, W. et al., 2018).

Gradientes i0nicos artificiais podem também ser utilizados para a conversao de
EGS. Neste sentido, nosso grupo vem propondo a utilizacdo de gradientes idnicos
associados a variagdo de prétons e sais, durante a neutralizacdo de solugdes dcidas
(Facci et al., 2014; Gomes et al., 2015; Morais et al., 2016; Lima et al., 2017; Morais,
W. et al., 2018; Morais, W. G. et al., 2018). O armazenamento de energia durante o
tratamento de dguas residuais pode encorajar a preservacdo ambiental, e desta forma,

contribuir para um crescimento mais sustentavel, pois pode tornar-se rentdvel para as

industrias que geram e tratam estes residuos.
1.2.1. O é&cido fosfomolibdico

Os polioxometalatos (POM) sdo uma importante classe de compostos da
quimica supramolecular, esta apresenta um cluster anidnico metal-oxigénio, com
férmulas gerais MyOy™ ou X,MO,", onde M = Mo, W, V, e X = P, Si, B, Ge, entre
outros. Sua estrutura consiste basicamente em um nucleo tetraédrico cercado de 12

unidades octaédricas de MOg, as quais compartilham suas bordas em vértices (Gaspar et

al., 2007).
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Estes materiais tém despertado interesse na drea de armazenamento de energia,
sendo usados como eletrodos para processos faradaicos. Entre os principais fatores que
motivam a utilizagcdo de POMs nestes dispositivos pode-se destacar a capacidade de
maximizar a drea superficial ativa, além de apresentarem alta atividade eletroquimica, e

de rapidas e reversiveis rea¢des multieletronicas (Palomino et al., 2017).

O 4cido fosfomolibdico (PMA) ¢ um POM de estrutura tipo Keggin (figura 3),
no qual o molibdénio € o metal de transi¢ao e as unidades octaédricas sdo compostas de
PO,4. Por sua vez, este POM atrai interesse em diversas areas como células a
combustivel (Santamaria et al., 2017), sensores eletroquimicos (Chen et al., 2017),
dispositivos fotovoltaicos (Taghavi et al., 2018), supercapacitores (Palomino et al.,
2017), entre outros, especialmente devido a sua estabilidade eletroquimica, a qual
permite que 0 mesmo preserve sua estrutura mesmo apds sucessivas reagdes redox,

assim como, possibilita sua imobilizacio em matrizes automontadas (Gaspar et al.,

2007; Olivio et al., 2018).

Figura 3: Representacdo do poliedro do anion PMo;,04> (PMA). Adaptado de (Casan-

Pastor e Gomez-Romero, 2005).

Adicionalmente, o PMA apresenta alta seletividade para prétons, devido a

reacdes de desproporcionamento, além de aprecidvel estabilidade em meio 4cido e alta



Tese de Doutorado

densidade de carga negativa, enquanto que sua alta solubilidade em meio neutro pode
ser contornada mediante preparacdo de compoésitos hibridos orgéanico-inorganico,
possibilitando assim sua aplicagdo como eletrodo para inser¢cdo de prétons em
dispositivos para conversdo de blue energy (Sadakane e Steckhan, 1998; Dolbecq et al.,

2010; Quintana et al., 2013; Facci et al., 2014; Olivio et al., 2018).
1.2.2. O poli(3,4-etilenodioxotiofeno)

Um dos mais estudados dos derivados do politiofeno é o poli(3.4-
etilenodioxotiofeno) (PEDOT), este se sobressai entre os polimeros condutores devido a
sua alta condutividade, aproximadamente 500 S cm'l, notdvel estabilidade quimica,
promovendo uma ampla janela de potencial, além de exibir rdpido processo de
carga/descarga e propriedades de armazenamento de carga (Mo et al., 2014; Wang et

al., 2016).
1.2.3. O hexacianoferrato de cobre

Andlogos de Azul da Prussia (PBA, do inglés Prussian Blue Analog) sio
compostos de coordenacdo pertencentes a classe dos policianometalatos, estes sao
representados pela formula geral A\M,[M’(CN)¢],, em que A" é um fon alcalino, M e
M’ sdao metais de transicdo. Em seu arranjo estrutural, os metais de transicao encontram-
se coordenados por grupos hexacianometalatos, em formas octaédricas, este arranjo
produz uma rede de canais abertos, juntamente com trés planos cristalograficos, a qual

permite a insercao/extragao de cdtions (Wessells, Colin D. et al., 2012; Felts et al.,

2017).

A atividade redox presente nestes compostos, a qual ocorre em um ou mais
metais de transicdo em suas estruturas, juntamente com sua alta taxa de intercalacio,

boa reversibilidade eletroquimica, longo ciclo de vida ttil e alta capacidade de

8
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armazenamento de carga atrairam a aten¢do de pesquisadores para sua utilizagdo em
eletroquimica do estado sélido (Xu et al., 2017). O mecanismo de compensacdo de
carga, pelo qual os processo de eletro-insercdo/eletro-extragdao de fons ocorrem nessas

matrizes, pode ser expresso pela Equagao 2 (Liu et al., 2014).
AMy[M TV (CN)6], +a(AT +€7) 2 Agesa) My M (CN)6 L MM (CN)6l ey ()

Diferentemente do azul da Prussia, hexacianoferrato de ferro III (Fe4[Fe(CN)s]3),
que s6 permite a insercdo de fons K' por possuir canais com raio de 1,50 A, seus
analogos permitem a acomodacdo de outros cétions monovalentes como Li*, Na" e
NH,4" (Wessells, Peddada, et al., 2011; Wessells, Colin D. et al., 2012), além de c4tions
bivalentes como Mg**, Ca®*, Sr** e Ba®* (Wang et al., 2013; Shiga et al., 2015) em

meios aquosos e organicos.

O hexacianoferrato de cobre II (CuHCF — KCuFe(CN)g) € um PBA no qual os
metais de transi¢ao, Cu e Fe, encontram-se ligados por meio dos ligantes CN™ formando
uma estrutura cubica de face centrada. O cobre liga-se a seis dtomos de nitrogénio,
enquanto que o ferro a seis atomos de carbono, criando canais na direcdo <100> que
permitem a passagem de fons alcalinos hidratados. A figura 4 ilustra a posicao espacial
dos metais e ligantes constituintes do CuHCF, assim como o0s canais presentes na
estrutura (Wessells, Huggins, et al., 2011; Jia et al., 2014). Por suas propriedades
estruturais e eletroquimicas, o CuHCF apresenta adequacdo para utilizacdo como
eletrodo para inser¢do de fons alcalinos em dispositivos para conversao de blue energy

(Lima et al., 2017).
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Figura 4: Representacdo estrutural do hexacianoferrato de cobre II. Adaptado de (Jia et

al.,2014).

1.3. Fotossintese artificial

Um aspecto comum entre as tecnologias de conversao de EGS € a utilizacdo de
uma fonte externa de energia durante o processo de carga, desta forma esta etapa
representa uma limitacdo ao trabalho elétrico produzido. A utilizacdo de um sistema
misto, que faga uso da energia solar durante o carregamento destes dispositivos, pode
representar uma forma de para maximizar o trabalho elétrico obtido, sendo que esta é

uma fonte de energia abundante e renovéavel.

7z

Uma das alternativas para utilizacdo da energia solar é sua conversdo e
armazenamento na forma de energia quimica, ou seja, uma forma de energia mais apta a
ser utilizada como combustivel. Para este propdsito, o mecanismo mais eficiente
encontrado na natureza € a fotossintese, por meio da qual as plantas consumem &4gua e
gds carbOnico para produzir oxigé€nio e agicares, 0s quais armazenam a energia quimica
convertida. A simulagdo laboratorial deste fendmeno recebe o nome de fotossintese
artificial, na qual moléculas de 4gua sdo quebradas com o auxilio de um material

fotocatalitico, irradiado por luz solar, produzindo oxigénio e hidrogénio molecular, o

10
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qual armazena a energia quimica convertida. Estes processos encontram-se ilustrados na

figura 5.

Energia

¥

Energia quimica
L AG® =237 kJ/mol

Figura 5: Ilustracdo da fotossintese realizada por plantas e da quebra fotocatalitica da

dgua como uma fotossintese artificial. Adaptado de (Kudo e Miseki, 2009).

A reacgdo fotocatalitica pode ser entendida por meio de trés principais processos
indicados na figura 6a. A etapa I corresponde a absor¢ao de fotons para formacdo do par
buraco-elétron (h*/e"), este processo pode ser mais bem compreendido utilizando-se a
representacao da reagcdo fotocatalitica em um material semicondutor, como mostrado na

figura 6b (Kudo e Miseki, 2009; Shinagawa e Takanabe, 2017).

11
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Figura 6: a) Ilustracdo dos principais processos da quebra fotocatalitica da agua. b)
Representacdo esquemadtica do processo de quebra fotocatalitica da dgua em um

semicondutor. Adaptado de (Kudo e Miseki, 2009).

Nos semicondutores, em geral, as bandas de conducdo e valéncia encontram-se
separadas por um gap de energia de extensdo caracteristica. A geracdo das espécies
acontece quando a energia da radiacdo incidente é maior que o gap entre as bandas,
desta forma elétrons e buracos sdo gerados nas bandas de conducdo e valéncia,
respectivamente. Estas espécies fotogeradas causam, entdo, reagdes redox semelhante a
eletrdlise, nas quais as moléculas de dgua sdo reduzidas a H,, pelos elétrons, e oxidadas
a O, pelos buracos, completando assim o processo de separacdo da 4gua. Sendo assim, o
nivel inferior da banda de conduc@o do material fotocatalitico precisa ser mais negativo
que o potencial redox de H'/H,, ou seja, 0 V vs EPH, enquanto que o nivel superior da
banda de valéncia precisa ser mais positivo que o potencial redox de O,/H,0, ou seja,
1,23 V vs EPH. Sendo assim, o valor teérico minimo de gap de energia para que
aconteca a quebra da dgua € de 1,23 eV (Kudo e Miseki, 2009; Shinagawa e Takanabe,

2017).

A etapa II diz respeito a separacdo de carga e migracdo dos carregadores

fotogerados, esta etapa € fortemente afetada pela cristalinidade da estrutura e pelo

12
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tamanho das particulas. Um maior grau de cristalinidade leva a uma menor quantidade
de defeitos. Os defeitos na estrutura atuam aprisionando as espécies fotogeradas, e
funcionando como centros de recombinagdo entre estas espécies, o que resulta na
diminui¢do da atividade fotocatalitica. Por outro lado, quanto menor o tamanho da
particula, menor serd o caminho que as espécies fotogeradas terdo de percorrer até os
sitios reacionais na superficie, resultando na diminui¢do da taxa de recombinacdo (Kudo

e Miseki, 2009; Shinagawa e Takanabe, 2017).

A etapa III € relacionada as reagdes de superficie para a formacgdo de H, e O,. Os
sitios ativos e a drea superficial possuem papel predominante nesta etapa. A inexisténcia
de sitios na superficie fard com que as espécies fotogeradas se recombinem, mesmo que
as mesmas termodinamicamente sejam capazes de quebrar a molécula de dgua. Co-
catalisadores como Pt, NiO e RuO; sdo, geralmente, usados para proporcionar sitios
para a reacdo de desprendimento de hidrogénio, pois a banda de condu¢do da maioria do
oxidos fotocataliticos ndo € alta o suficiente para reduzir a 4gua a H,. Enquanto que,
sitios ativos para oxidacdo de 4 elétrons sdao necessdrios para o desprendimento de
oxigénio. Usualmente a banda de valéncia dos 6xidos fotocataliticos € baixa o suficiente
para a oxidacdo da dgua, dispensando assim a utilizacdo de co-catalisadores (Kudo e

Miseki, 2009; Shinagawa e Takanabe, 2017).

1.3.1. O didxido de titanio

Por apresentar valor de gap de energia suficiente para quebra fotocatalitica da
dgua, além de excelente estabilidade quimica e fisica, ndo toxidade, baixo custo e
abundancia, o didéxido de titdnio (TiO,) tem sido um dos foto-catalisadores mais
estudados ao longo dos anos (Bayat e Saievar-Iranizad, 2018). Embora o valor de band

gap das suas formas mais comuns, anatase (3,2 eV) e rutilo (3,0 eV), seja suficiente para
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z

a quebra da dgua, € necessdria a utilizacdo de radiacdo UV (4% da luz solar) para
possibilitar que o TiO, realize a foto-oxidacdo da 4gua, a qual ocorre por meio da

Equacgao 3 (Muuronen et al., 2017; Bayat e Saievar-Iranizad, 2018).

2H,0 + 4h" — O, + 4H" (3)

1.3.2. A platina policristalina

Estudos envolvendo mecanismo da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) em
superficies de platina sdo conduzidos hd mais de meio século. Muito se discute a
respeito do mecanismo e suas particularidades, no entanto o mais aceito, em meio acido,
¢ a reducdo total do O, a H,O via quatro elétrons. A Equacdo 4 representa este processo

(Eslamibidgoli et al., 2016; Gémez—Marin e Ticianelli, 2018).

0, + 4H" + 4¢" — 2H,0 “4)

Com o auxilio de um eletrodo de didéxido de titdnio, como foto-anodo, € um
eletrodo de platina policristalina, como catalisador para RRO, é possivel utilizar uma
reacdo de fotossintese artificial interrompida, juntamente com as matrizes de
intercalacdo, em sistemas eletroquimicos foto-assistidos para a conversao de blue

energy.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivos gerais

Investigar sistemas eletroquimicos foto-assistidos para a conversio € o

armazenamento de energia elétrica a partir da neutralizacdo de solugdes dcidas. Propor e

avaliar a utilizacdo de configuracdes alternativas destes sistemas para dessalinizacao.

b)

d)

€)

1.4.2. Objetivos especificos

Preparar e caracterizar eletrodos modificados a base de matrizes hospedeiras
seletivas para prétons, anions e fons alcalinos;

Determinar as propriedades eletroquimicas destes eletrodos no estado de
equilibrio;

Avaliar a utilizacdo da fotossintese artificial interrompida acoplada aos
processos de inser¢ao nas matrizes hospedeiras;

Determinar e utilizar parametros cinéticos no dominio de frequéncia para
identificacdo das etapas limitantes no dominio de tempo dos sistemas propostos;
Utilizar um tratamento termodinamico para determinar o trabalho elétrico
produzido e avaliar a eficiéncia dos sistemas;

Determinar propriedades de armazenamento de carga e densidade de energia.
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Capitulo 11

2. Secao experimental

2.1. Preparacao dos filmes

Com o intuito de contornar a alta solubilidade do polioxometalato, a confecc¢ao
dos filmes foi realizada seguindo o método layer-by-layer, no qual interacdes
eletroestdticas entre espécies de cargas opostas sdo utilizadas para o crescimento do

filme, a figura 7 ilustra como o procedimento é realizado (Gentile et al., 2015).

A partir das solu¢des do 4cido fosfomolibdico (PMA, 5 g L'l) (Aldrich®), de
polialilamina (PAH, 1,6 g L) (Aldrich®), e de poli(3,4-etilenodioxotiofeno)
(poliestirenosulfonado) (PEDOT-PSS, 1,3 g L) (Aldrich®) com a utilizacdo de HCI
(pH = 2) (Chemys®) para lavagem, faz-se a deposicdo sobre uma placa de vidro
contendo um substrato ITO (Aldrich®), com érea delimitada de 1 cm®. Mergulha-se
inicialmente o substrato na solu¢do de PAH por um minuto, apés faz-se a lavagem na
solucdo de HCI, por um minuto, em seguida seca-se a placa com fluxo de gés
nitrogénio, repete-se o procedimento para a solucdo do polioxometalato, apds repete-se
o procedimento para a solucdo de PAH e finalmente de PEDOT-PSS. A operacdo é
refeita até um total de 15 camadas de cada solug¢do. O filme obtido serd, de agora em

diante, chamado PMA/PAH/PEDOT-PSS (figura 8).

16



Tese de Doutorado

Solugio do Lavagem Sot}lgﬂp do Lavagem
polisnion policition

I ;';‘U— j
I ! I |

Etapa I Etapa II Etapa III Etapa IV

Figura 7: Representacdo esquematica do método layer-by-layer. Adaptado de (Gentile et
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al., 2015).

O filme eletrossintetizado (figura 8) de poli(3,4-etilenodioxotiofeno) (PEDOT)
foi preparado mediante inser¢do do substrato ITO em uma solucdo aquosa de 3,4-
etilenodioxotiofeno (EDOT, Aldrich®) 0,01 M, com KCI 0,1 M, seguindo o

procedimento de eletrossintese descrito por Zhou e colaboradores (Zhou et al., 2010).

Os filmes finos de hexacianoferrato de cobre II foram preparados a partir das
solucdes precursoras de Cu(NO3),.3H,0 (Aldrich®) 0,020 M e Kj3Fe(CN)g (Aldrich®)
0,02 M, o procedimento LbL foi realizado com o auxilio de um Dip Coater MA 765
MARCONIL. O substrato ITO (1 cm?, Aldrich®) foi imerso em cada solucdo por 60 s,
apds cada imersdo o substrato foi suspenso por 30 s para secagem antes da proxima
imersdo, as velocidades de imersdo e emersdao usadas foram 80 e 5 mm min'l,
respectivamente. O procedimento foi repetido de forma a se obter um filme com 15
bicamadas, este foi entdo colocado em uma estufa a vacuo a 75° C por 12h. Doravante,

o filme obtido serd chamado CuHCEF (figura 8).

O filme fino de diéxido de titdnio (TiO,) foi também obtido com o auxilio do
Dip Coater, utilizou-se uma suspensao coloidal de TiO, previamente preparada a partir

da hidrdlise do titanato tetra-n-butila da Du-Pont (Tyzor®) (Gomes et al., 2013). O
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substrato ITO (1 cm?®, Aldrich®) foi imerso durante 60 s e suspenso por 30s apds cada
imersdo a 80 e 5 mm min™. O procedimento foi repetido até a obtencio de um filme

com 10 camadas (figura 8), este foi posto em um estufa a vacuo a 200° C por 24h.

Figura 8: Filmes obtidos de: 1) PMA/PAH/PEDOT-PSS, II) CuHCF, III) TiO, e IV)

PEDOT.
2.2. Medidas de caracterizacao e medidas eletroquimicas

As imagens de microscopia de forca atomica (MFA) foram obtidas por meio de
um microscopio Shimadz0®, modelo SPM-9600, em modo contato. Enquanto que, as
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas através de um

microscopio eletronico digital modelo Zeiss EVO 50.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Autolab PGSTAT30
potenciostato/galvanostato, com mdédulos de impedancia e microbalanga eletroquimica,
e com software de aquisi¢ao Nova® 1.11. As medidas de impedancia foram realizadas
na faixa de frequéncia de 10 kHz — 100 mHz, e amplitude ac de 5 mV. O software
Maple® v17 foi utilizado para ajustar os dados de impedancia. Uma rede de platina (2
sz) e um eletrodo de pasta de Hg/Hg,SO,, saturado com H,SO4 (0,65 V vs EPH),
foram usadas como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. Com o
auxilio de uma bomba peristaltica de quatro canais modelo BT100-1F, adquirida da
LongerPump, volumes de 20 mL de solucdes eletroliticas, com diferentes concentragdes
de H,SOs e K,;SO4, foram trocados em uma célula eletroquimica contendo duas
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conexodes para entrada e saida da solucdo eletrolitica (figura 9). Apds cada troca de

solucgdo, a célula foi desairada mediante fluxo de N, 99,99% durante 15 minutos.

Figura 9: Célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

Os experimentos de microbalancga eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ)
foram realizados com cristais de quartzo com frequéncia nominal de 6 MHz (AT-cut)
recobertos com TiO,/Platina na d4rea piezoelétrica. A drea piezoelétrica, e
eletroquimicamente ativa, desses cristais € de 0,361 cm?’ e a constante de sensibilidade é
de 0,0815 cm? 5™ g A equacio de Sauerbrey foi utilizada para converter as variagoes

de frequéncia de ressonancia de cristal em variagdes de massa.

Para os experimentos de foto-oxidacdo da dgua, o filme de TiO, foi imerso em
uma cubeta de quartzo contendo a solugdo eletrolitica, uma lampada modelo Xenon
Max — 303 da Asahi Spectra® foi utilizada para irradiacdo de luz na faixa de UV 250-
365 nm e com intensidade de 102 mW c¢cm™. Um eletrodo de platina de 2 cm” de drea foi
utilizada para a realizacdo da RRO, antes da medida a célula foi saturada com O; 99,5%

durante 15 min.
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Capitulo II1

3. MAquina Acido-Base

3.1. Principio de funcionamento e tratamento termodinamico

O funcionamento desta mdquina idealizada pode ser compreendido com o

auxilio da figura 10. Este sistema opera entre um reservatdrio acido e outro basico, em

quatro etapas, para produzir trabalho. Duas etapas sdo isotérmicas e tamponadas, as

outras duas etapas sdo abertas para a passagem do 4cido e da base. Esta maquina

também contém dois eletrodos de intercalacdo, um seletivo para a eletro-inser¢dao de

prétons, e outro que ndo permite a eletro-insercao de prétons.

— Reservatério Acido . I

Eletrodo de insergicEletrodo de insercio

= I 4 |
I .... Etapal ' 5 .. I
ee’ Entrada H* i
L
.. : ) L -

= = -
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Eletrodo Eletrodo g 5 B § ‘E} & Eletrodo Eletrodo
- |2
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- - - -
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.'.‘ Etapa III
o [ —
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OoH*

Reservatorio Basico ™

Figura 9: Esquema ilustrado do funcionamento da maquina dcido-base.

20



Tese de Doutorado

O ciclo termodinamico pode ser descrito por meio de quatro etapas, sendo estas:
(D) entrada de uma solucdo acida no sistema; (II) eletro-inser¢do de prétons no eletrodo
seletivo e das outras espécies i0nicas no outro eletrodo; (III) adi¢do da base ao sistema;
(IV) eletro-extracdo de prétons no eletrodo seletivo e das outras espécies idnicas no
outro eletrodo. Ao final do processo, a solucdo neutralizada € descartada em um
ambiente adequado e outra solugdo 4cida é adicionada ao sistema, reiniciando assim o
ciclo. Durante o ciclo eletroquimico, prétons sdo removidos da solucdo concentrada
(meio mais 4cido) e adicionados na solugdo diluida (meio menos dcido ou neutro) nas
etapas II e IV, respectivamente. Desta forma, a mudanca parcial de entropia €

convertida em trabalho elétrico apds o ciclo termodinamico.

O eletrodo seletivo a prétons pode ser positivo ou negativo, no entanto, 0S
processos de inser¢do (reducdo) e de extracdao (oxidacdo) de protons precisam ser
realizados no meio 4cido e no meio neutro, respectivamente. Quando a matriz seletiva a
prétons € usada como eletrodo positivo, a eletro-inser¢do de prétons em meio acido
ocorre de forma espontinea, enquanto que a eletro-extragdo ocorre em meio neutro de
forma ndo espontanea. Por outro lado, quando esta matriz seletiva € utilizada como
eletrodo negativo, a eletro-inser¢cdo de prétons em meio dcido e a eletro-extragdo em

meio neutro ocorrem de forma ndo espontanea e espontanea, respectivamente.

E possivel determinar o trabalho maximo produzido pela maquina 4cido-base e
sua eficiéncia considerando configuragdo da célula eletroquimica e as reacdes
eletroquimicas descritas a seguir. Sendo os eletrodos de inser¢ao (matrizes hospedeiras)
M, (eletrodo negativo) e M, (eletrodo positivo) seletivos a prétons e anions,
respectivamente; com o auxilio de uma fonte externa, ions sdo removidos da solucao

dcida através das reagdes nao espontaneas:
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M +H +e > MH ®)

M; + X > MX+e¢e (6)

Por outro lado, apdés a adicdo da base, os seguintes processos espontaneos

ocorrem:
MH-—>M,;+H +¢ 7
MX+e > M+ X ®)

Com base nestas reacdes e igualando os potenciais eletroquimicos de reagentes e
produtos, a forga eletromotriz (E,) pode ser relacionada com as atividades de prétons
(ay+), anions (ax-), My (au,), M2 (aym,), MiH (ap, 1) € MaX (aym,x) no meio dcido e

no meio neutro, apds a neutralizacdo, como expressado nas Equagdes 9 e 10,

respectivamente.

3= EO(Ty) — Rl (2 depx 1 )
rxn,H* rxn\ 1 F ay, aj, ay+ax-

N S (T,) 4+ KTiyp (Mhan Bpx 1 (10)
rxn,H* rxni 1 F M, am, ap+ax-

onde R ¢é a constante universal dos gases, T; € a temperatura, F € a constante de Faraday
e EP.n € a forga eletromotriz padrdo. Os sobrescritos “a” e “n” referem-se as atividades
no meio acido e neutro (ou menos 4cido), respectivamente. Somando-se as forcas
eletromotrizes dos processos reversiveis, isotérmicos e tamponados, espontaneo (meio
acido) e ndo espontaneo (meio neutro), obtém-se a Equacao 11:

RT a?, qa_
Erunneue = 10 (2 5) (1)

n n
ag+ ax-
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Neste caso, a temperatura (T;) durante os processos, espontdneo € nao
espontaneo, ¢ mantida constante. Considerando entdo que a forca i6nica é mantida
constante durante a neutralizacdo, e que a média dos coeficientes de atividades depende
somente da forca idnica de acordo com a Lei de Debye-Hiickel, a atividade do anion no

meio dcido e no meio neutro € cancelada da equagdo 11, dando origem a equagdo 12:

aa

i) (12)

aH+

RT;
Erxn,neut - F ln(

A partir da equacdo 12, € possivel determinar a eficiéncia associada ao processo

de neutralizacdo (€,ey) fazendo uso do trabalho (w) e da entalpia de neutralizacdo (AH,):

a? |
RT, 1n< H )
_ —w _ —AG _ FEpxp ag+

Eneut = — = = 1
neut = Ag. T AH,  AH, AH, (13)

Se considerarmos uma atividade unitdria para o reservatorio 4cido, a efici€éncia

torna-se, entdo, funcdo do pH da solucgdo resultante apds a neutralizacdo:

_ 23RT;pH
Eneut = = p- (14)

Através da equacgdo 14 € possivel expressar a eficiéncia da méquina como fungdo
do potencial de hidrogénio, o qual ndo depende dos eletrodos ou da solugdo eletrolitica,
pois a maquina proposta funciona de acordo com um ciclo idealizado. Nao obstante, por
meio de bases puramente mecanicas ou elétricas € possivel a determinag¢do do potencial
de hidrogénio, pois o trabalho resultante € elétrico e pode ser usado para elevar as

massas das vizinhancas.

Variagdbes de pH do meio durante os processos, ndo tamponados, de
carga/descarga podem ocorrer em sistemas praticos, estas mudancas dependem da

proporcdo entre a quantidade de prétons na solugdo eletrolitica € o nimero de sitios
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eletroativos na matriz hospedeira. O trabalho médximo realizado pelo sistema, no
entanto, ndo depende dessas variacdoes de pH. Para estas condi¢des este trabalho é uma
funcdo de estado e depende somente dos estados inicial e final; além disso, nestas
condi¢des o calor liberado durante os processos eletroquimicos reversiveis nao €

considerado.

O calor liberado da neutralizacdo pode ser usado para aumentar a eficiéncia da
maquina se o processo ocorrer de forma adiabdtica (etapa III). Nestas condicdes, o
processo ndo espontaneo € o processo espontaneo ocorrem em diferentes temperaturas,
T, e Ty, respectivamente, sendo que T, > T quando Ei, (T2) > Eixn (T1). A eficiéncia

total € agora expressa pela equacao 15:

o ) R arl\l/llHarl\blzx 1 a?/llHaiflzx 1
(Erxn(T1)_Erxn(T2))+E TzIn YN W Ry —T4In 28 a2 a8 . aa_
M1 “M3 “yg+X T, M1 “Mjy “g+°X T,
Stotal = AHr (15)

3.2. Prova de conceito com trés eletrodos (Configuragao I)

Inicialmente, optou-se pela simulacdo experimental da maquina 4cido-base por
meio da utilizagdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o filme
PMA/PAH/PEDOT-PSS (1 sz) como eletrodo de trabalho, um eletrodo de pasta de
Hg|Hg>SO4 saturado com H,SO4 como eletrodo de referéncia e uma rede de platina (2
cm®) como contra eletrodo. Estas condi¢des foram utilizadas para conseguir uma
aproximacao experimental da condicdo idealizada da maquina funcionando entre um

reservatoério acido (H,SO4) e um basico (KOH).

Os processos de carga/descarga foram realizados com o filme
PMA/PAH/PEDOT-PSS como eletrodo negativo e assumindo um eletrodo positivo de

sobrepotencial nulo. As especificacdes do eletrodo positivo, neste caso, podem ser
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desconsideradas, pois sua contribui¢do para o trabalho total da maquina, numa condi¢do
idealizada, deve ser nula em decorréncia do fato da concentracdo do anion sulfato
permanecer constante durante o processo de neutralizacdo. Baixos sobrepotenciais
relacionados a resisténcia elétrica e difusdo de prétons sdo, também, assegurados com a
aplicacdo de baixas densidades de correntes (5 pA cm?), além de pequena espessura dos

filmes automontados (aproximadamente 110 nm).
3.2.1. A matriz de PMA/PAH/PEDOT-PSS

Como mencionado na sessdo experimental, o método LbL foi utilizado para o
crescimento dos filmes PMA/PAH/PEDOT-PSS. Esta metodologia objetivou evitar a
alta solubilidade apresentada pelo polioxometalato PMA em meio aquoso, este efeito é
entdo conseguido com a utilizagdo dos polimeros PAH e PEDOT-PSS devido as
interacdes entre os grupos amina protonados, do PAH, os oxigénios do PMA e os
grupos sulfonicos do poliestireno sulfonado (Kurth er al., 2000; Wang et al., 2002;
Smith et al., 2006). Outra vantagem na utilizacdo deste método advém do controle na
espessura do filme, o que permite dimensionar o eletrodo e, desta forma, maximizar a
energia extraida com baixos sobrepotenciais 6hmicos e difusionais. Adicionalmente, a
proximidade dos componentes no filme auto-organizado promove efeitos sinérgicos que
garantem reversibilidade prética durante os processos eletroquimicos (Vaillant et al.,

2006).

As figuras 1la-b apresentam as imagens topogrificas 2D e 3D de MFA,
respectivamente, para o filme automontado da matriz de PMA/PAH/PEDOT-PSS. O
processo de confecgdo visou a obtengdo de filmes finos com superficie homogénea. A
rugosidade € um parametro importante durante o processo de insercdo/extracdo dos

prétons, um filme com alta rugosidade, além de aumentar a drea superficial, proporciona
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menores sobrepotenciais elétricos relativos ao maior caminho difusional que a espécie
eletroativa deverd percorrer até, e/ou a partir do, o centro metélico durante os processos

de inser¢do/extracdo.

1.00 um ‘ 2.00 x 2.00 um 200200 Tum]. - £:0.00:-:30:80 [nn]

Figura 10: Imagens topograficas 2D (a) e 3D (b) de MFA do filme automontado de

PMA/PAH/PEDOT-PSS.

As imagens revelam uma distribuicdo regular de aglomerados de nanoparticulas
com diametro aproximado de 80 nm. O parametro de rugosidade média da superficie
(Ra) obtido para o filme foi de 3,067 nm. Com base neste resultado, € possivel inferir
que a area superficial tem pouca influéncia nas respostas eletroquimicas obtidas, e que
estas dependem majoritariamente dos processos que ocorrem no interior do filme, i.e.,

eletro-insercao/eletro-extra¢do de protons.

O perfil potenciodindmico do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS em H,SO4, em pH
=1e pH =6 (com K,SO4 0,05 M), com diferentes velocidades de varredura (v = 10, 50,
100, 150 e 200 mV s™) é apresentado nas figura 12a-b, respectivamente. E possivel
observar que os picos de potenciais anddicos e catddicos diferenciam-se levemente,
indicando baixa irreversibilidade associada aos processos de insercdo/extracdo de

prétons neste eletrodo.
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Figura 12: Perfil voltamétrico do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS em: a) pH = 1 e K;SO4
0,005 M, e b) pH = 6 e K,SO4 0,05 M com v =10 (A), 50 (o), 100 (e), 150 (0) e 200

(m) mV st

Os trés pares redox I-II, III-IV e V-VI, vistos em pH = 1 (figura 12a), sdo
referentes aos processos eletroquimicos de reducdo/oxidacdo dos centros metdlicos
(dtomos de molibdénio) no cluster do polioxometalato, estes sdao representados pelas
Equagdes 16, 17 e 18, respectivamente (Ding et al., 2014). Estes pares referem-se as
reacoes reversiveis de desproporcionamento envolvendo dois elétrons, as quais
permitem rapida eletro-inser¢ao/eletro-extracdo de prétons, além de garantir a eletro-
neutralidade do filme, pois a reducdo/oxidagdo do metal é acompanhada da

insercdo/extra¢do do préton na matriz. Em meio neutro, figura 12b, a onda voltamétrica
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associada ao par redox I-II € convertida em duas ondas, relacionadas a processos
envolvendo um unico elétron cada, as quais ndo sdo mostradas no voltamograma

(Sadakane e Steckhan, 1998; Ding et al., 2014).

3— _ _
[PM012040] gy + 267 + 2HY,q) S [HPMoy M0Yg 0401 surp) (16)
[H,PMoy MoYg040]urp) + 26~ + 2Hq) S [HaPMoyMog 04035 (17)
[HyPMoyMog ' Osolfsurpy + 27 + 2HGq) S [HePMogMog' 0401 surp) (18)

A figuras 13a apresenta o primeiro € o centésimo voltamograma do filme
PMA/PAH/PEDOT-PSS, em H,SO4 com pH = 2, com varredura de potencial de 50 mV
s, A eficiéncia couldmbica variou de 99,50% para 99,47%, o que nos informa que o
método de autocrescimento proporciona uma satisfatoria estabilidade quimica ao filme,
contornando a alta solubilidade do PMA. Adicionalmente, o filme mantém-se
eletroquimicamente ativo ao longo das dezenas de ciclos (figura 13b), como também,
sua baixa irreversibilidade associada a insercao/extracdo € mantida, o que garante o bom

desempenho do filme durante os experimentos de carga/descarga realizados.
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Figura 13: a) Primeiro (—) e centésimo (—) ciclo voltamétrico b) e ciclos multiplos de

10 (—) do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS em H,SO4, pH =2, com v =50 mV s

Admitindo-se que a concentracdo de anions permanece constante durante o
processo de neutralizacdo, e que esta ndo contribui para o trabalho realizado pela
maquina, o filme PMA/PAH/PEDOT-PSS foi investigado em funcdo do pH (0,0, 1,3,
2,2,3.4,4,3,5,0 e 6,0) da solugdo eletrolitica de H,SO4, com K;SO4 de pH =2,0 a pH =
6,0. As figuras 14a-b apresentam os voltamogramas do filme automontado nas
diferentes solugdes com a densidade de corrente (j) normalizada pelo valor maximo de
densidade de corrente (jmsx). E possivel observar que a separacdo entre os picos de
potenciais anddicos e catddicos permanece pequena, tal fato indica que o filme
apresentou baixa irreversibilidade eletroquimica mesmo apds a concentracdo prétons ser

alterada em seis ordens de grandeza. Além disso, como discutido anteriormente para
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pHs mais altos a onda voltamétrica associada ao par I-1I divide-se em duas ondas, de um

elétron cada, e ndo sdo mostradas nos voltamogramas.
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Figura 14: a-b) Voltamogramas do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS em H,SO4 (—) pH =
0,0,—)pH=1,0,—)pH=2,2, —)pH=34,(—)pH=43,( )pH=50¢e(—)
pH = 6,0, solugdes 2,2 < pH < 6,0 com K,SO4 0,05 M, com v = 50 mVs. c¢) Variacao
dos potenciais médios dos picos voltamétricos III-IV (0) e V-VI (@) em funcio do pH.
d) Variacdo do dos potenciais médios dos picos voltamétricos III-IV (o) e V-VI (e), em

relac@o ao potencial médio em pH = 0, em fun¢do do pH.

A figura 14c apresenta a variagdo dos valores médios dos picos de potencial
voltamétricos associados aos pares redox III-IV e V-VI em funcdo do pH das solugdes
eletrolitica. As inclinacdes destas curvas forneceram os valores de 67,2 (r2 =0992) e
65,3 mV (r2 = 0,990) para os pares III-IV e V-VI, respectivamente, estes valores estao
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proximos ao valor previsto pela equacdo de Nernst, 59 mV, para a participacio seletiva
de prétons no mecanismo reacional de compensacdo de carga (Sadakane e Steckhan,

1998; Bard e Faulkner, 2001; Ding et al., 2014).

Adicionalmente, o processo de neutraliza¢ido da solucdo acida de pH = 0 até pH
= 6 proporcionou uma varia¢do de aproximadamente 390 mV aos potenciais médios dos
pares redox, como visto na figura 14d, este fato indica a possibilidade de obter energia
(realizar trabalho) com a adi¢do de base. De fato, a variagdo de potencial (Ex, = E. —
Eq), relacionada ao processo de eletro-reducao da matriz em meio 4cido e sua eletro-
oxidagdo em meio neutro (ou menos 4cido), multiplicada pela constante de Faraday
corresponde a energia armazenada normalizada pela quantidade de préton eletro-

inserida (Eq. 13).

As curvas de eletro-reducdo e eletro-oxidacdo da matriz de PMA/PAH/PEDOT-
PSS, plotadas com a carga (q) normalizada pela carga maxima (Qmsx), obtidas com
densidade de corrente de 5 pA cm™” e em diferentes valores de pH sdo apresentadas nas
figuras 15a-b, respectivamente. A partir destas curvas € possivel calcular o trabalho
elétrico (w) produzido pela maquina &4cido-base, na configuracdo atual, durante o
processo de neutralizagdo. Para isto, as areas entre as curvas de eletro-reducido em pH =
0 e eletro-oxidag@o em 1,0 < pH < 6,0 foram utilizadas (figura 15c¢). Adicionalmente, a
eficiéncia da maquina (&,.,,) foi obtida dividindo-se os valores de trabalho obtidos pela
entalpia de neutraliza¢do a 298K (55,8 kJ mol™), de acordo com a equacgdo 14. Na figura
15d encontram-se ambos, trabalho e eficiéncia, plotados em funcdo do pH da solucdo

resultante apds a neutralizagdo.
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Figura 15: a) Curvas de eletrorreducdo e b) eletro-oxidagdo do filme LbL de
PMA/PAH/PEDOT-PSS com j =5 pA cm? para H,SO4 (m) pH = 0,0, (o) pH = 1,0, (o)
pH=22,(c)pH=3,4,(A)pH=43,(A)pH=5,0e (V) pH = 6,0, com K,SO, 0,05 M
nas solucdes eletroliticas 2,2 < pH < 6,0. ¢) Curvas de eletrorredu¢do em pH = 0 e
eletro-oxidac¢do em 1,0 < pH < 6,0 para o filme LbL de PMA/PAH/PEDOT-PSS com j
=5 uA cm”. d) Eficiéncia tedrica (—) e experimental (o) e trabalho (e) em funcdo do

pH da solug@o resultante apds a neutralizag@o.

Os valores obtidos estdo em concordancia com o modelo termodindmico (Eq.

14). Nas condig¢des estudadas, o trabalho obtido variou de O para 31,2 kJ por mol de
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préton eletro-inserido, enquanto que a eficiéncia variou de 0 para 56,0 %, quando o pH

variou de (O para 6.

A partir dos valores previstos na equacdo 14, e das curvas apresentadas nas
figuras 15a-b, é possivel plotar o trabalho elétrico maximo e o trabalho elétrico
experimental realizado a partir de todas as combinagdes de pH entre o reservatorio

acido e a solucdo resultante apds adi¢do de base, mostrado na figura 16.

Figura 16: Trabalho maximo (e) e trabalho experimental (®) em fun¢do do pH do

reservatorio acido e do pH da solugdo resultante apds a neutralizacao.

E possivel identificar alguns casos em que o valor experimental supera o valor
esperado de trabalho méaximo, isso se deve as possiveis varia¢des das atividades dos
eletrodos e/ou das espécies idnicas durante as trocas de solugdes. Além disso, nao foram
utilizadas solugdes tampdes na célula eletroquimica, e consequentemente, pequenas
variagdes de pH podem ocorrer durante os processos de eletrorreducao/eletro-oxidagao

da matriz, assim como nas trocas de solucoes.
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3.3. Prova de conceito com célula unitaria (Configuracao II)

A matriz de PMA foi utilizada como eletrodo negativo, enquanto que um filme
eletrossintetizado de PEDOT foi usado como eletrodo positivo em uma méquina dcido-

base com configuracao mais proxima de um sistema prético.
3.3.1. O eletrodo de PEDOT

A polimerizagdo do mondmero de 3,4-etilenodioxotiofeno (EDOT) é um dos
métodos mais utilizados para a obten¢do de filmes de PEDOT, pois além de promover o
crescimento do filme de forma homogénea, permite o controle sobre condicdes
experimentais que podem interferir no filme resultante, tais como, solvente, eletrélito de
suporte e potencial de polimeriza¢do (Du e Wang, 2003; Et Taouil et al., 2011; Branzoi

e Branzoi, 2015).

As figuras 17a-b apresentam micrografias obtidas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com aproximacdo de 10 e 50 x 10° vezes,
respectivamente, para o filme de PEDOT obtido através de eletrossintese. E possivel
observar uma superficie nodular, caracteristica para estes filmes (Et Taouil et al., 2011),
distribuida de forma homogénea no substrato, cujos aglomerados apresentaram

diametro aproximado de 0,8 pm.
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Figura 17: Imagens de MEV para o filme eletrossintetizado de PEDOT com magnitude

(a) 10kx e (b) 50 kx, respectivamente.

As figuras 18a-b apresentam as curvas de variacdo potenciométrica para a
densidade de corrente e a carga, respectivamente, durante o crescimento do filme na
solug@o aquosa de EDOT 0,010 M com KC1 0,1 M. A oxida¢dao do monémero de EDOT
ocorre em potenciais altos levando a nucleacio e, consequente, deposicdo do PEDOT na
superficie do ITO (Du e Wang, 2003; Zhou et al., 2010; Et Taouil et al., 2011).
Utilizou-se apenas um ciclo voltamétrico para o crescimento do filme como forma de

deixa-lo com carga mais préxima ao da matriz de PMA.
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Figura 18: Variag¢ao potenciométrica de (a) j e (b) q durante o crescimento do filme de

PEDOT em uma solucdo de EDOT. v =10 mV s

O perfil voltamétrico do filme obtido encontra-se na figura 19a com v = 10, 50 e
100 mV s"l, em uma solucdo de K,SOs 0,05 M (pH = 6). Observa-se o formato
retangular do voltamograma, caracteristico do PEDOT, evidenciando seu
comportamento capacitivo (Mo et al., 2014). Analisou-se, também, o filme em
diferentes concentracdes de prétons, a figura 19b mostra os voltamogramas em pH = 1,
3 e 6, com j normalizado por jmsx € v = 10 mV s”'. Nota-se que a janela de potencial do
filme ndo se altera com a mudanca na concentragdo de prétons, ou seja, o filme ndo é
sensivel a variacdo de pH, o mecanismo de compensacdo de carga do PEDOT ocorre
predominantemente por meio de anions, tais quais, ClO4, NO3, SO42' e BF; (Toth et

al., 2012). Esta caracteristica torna este material adequado para a configuragdo proposta
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para a maquina acido-base, pois se espera que somente o potencial do eletrodo de PMA

altere-se durante a neutralizacdo.
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Figura 19: a) Perfil potenciométrico de j para o filme de PEDOT em K,SO, 0,05 M (pH
=6), com v = (e) 10, (o) 50 ¢ (m) 100 mV s b) Perfil potenciométrico de j,
normalizado por jmsx, para o filme de PEDOT nas solu¢des de H,SO4 pH = (m) 1, K,SO4

0,05M (@)pH=3¢(®)pH=6,comv=10mVs".

As figuras 20a-b mostram as curvas de eletrorredugdo e eletro-oxidacao do filme
em diferentes solucdes eletroliticas, com j = 5 uA cm™. Devido ao fato de que a janela
de potencial do PEDOT nao se altera com a mudanga de pH, ocasionando sobreposi¢ao,
optou-se por ndo mostrar todas as curvas. No entanto, as curvas para 0S processos em
diferentes pHs serdo utilizadas para a constru¢do das curvas de carga/descarga na sessao

seguinte.
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Figura 20: a) Eletrorreducao e b) eletro-oxidacdo do filme de PEDOT nas solucdes de

H,SO, (m) pH=1, K,SO4 (D) pH=3¢ (®) pH=6,comj=5puA cm?.
3.3.2. Célula unitaria

A partir das curvas de eletro-oxidagdo e eletrorreducdo dos filmes
PMA/PAH/PEDOT-PSS, figuras 15a-b, e eletrossintetizado de PEDOT, figuras 20a-b,
foram construidas as curvas de carga/descarga. Nesta condicdo, a solugdo resultante foi
mantida com pH = 6,0 apds a neutralizacdo, para posterior descarte. Sendo assim,
inicialmente realizou-se o processo de carga em 0,0 < pH < 5,0, em seguida o processo
de neutralizagcdo com KOH foi simulado trocando a solucdo 4cida por uma com pH =
6,0 e K,SO4 0,05 M, na qual foi feito o processo de descarga. A figura 21 apresenta as

curvas de carga/descarga da célula unitaria.
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Figura 21: Curvas de carga/descarga para a célula formada a partir dos eletrodos do
filme automontado de PMA/PAH/PEDOT-PSS e do filme -eletrossintetizado de
PEDOT: carga em H,SO4 (m) pH = 0,0, (o) pH = 1,0, (o) pH = 2,2, (0) pH =34, (A)
pH =43, (A) pH=5,02a298 K e descarga em pH =6,0,a (¥) 298 K e (V) 318 K, com

K>SO, 0,05 M nas solugdes eletroliticas 2,2 < pH < 6,0, com j =5 uA cm™>.

Os valores de trabalho, normalizados por mol de préton eletro-inserido, e de
eficiéncia obtidos nesta configuracdo para diferentes valores de pH encontram-se
listados na tabela 1. Embora pequenas diferencas possam ser observadas quando
comparados os resultados obtidos pela configuracdo com trés eletrodos, os valores para
esta configuracdo também apresentam concordancia com o modelo termodinamico.
Estas diferencas estao associadas ao sobrepotencial relacionado aos processos de eletro-
insercdo (em meio 4cido) e eletro-extracdo (em meio neutro) do anion sulfato no

eletrodo de PEDOT.
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Tabela 1: Valores de trabalho (w), eficiéncia (€) e trabalho normalizado pela

concentracdo da base (CK) obtidos em diferentes valores de pH da solugdo eletrolitica.
b

pH 0 1 2,2 3.4 4,3 5

w / kJ mol 31,167 26,0 12,979 8,219 3,977 1,495

€neut 55,84 46,58 23,25 14,73 7,12 2,68

cib(dem3 mol®) 195 867 5,57x10> 830x10° 3,90x10° 6,01x10*

A razdo entre a quantidade de trabalho e a concentra¢do de base utilizada (CK)
b

pode ser usada como parametro para definir uma faixa na qual a aplica¢do do sistema
seja mais atrativa economicamente. Considerando o custo do reagente bdésico, o
tratamento de residuos menos 4cido se torna mais rentdvel por volume de solucio, no
entanto, o trabalho obtido neutralizando solu¢des com baixa atividade de prétons nao €
suficiente para compensar o investimento na constru¢do do sistema. Sendo assim,
definir uma faixa 6tima de pH € essencial para determinar o custo de producdo desses

sistemas e tornar o tratamento do residuo rentavel.

Assim como no caso de madaquinas térmicas, o calor liberado durante a
neutralizacdo pode ser usado para aumentar a temperatura do sistema, se esta etapa
ocorrer de forma adiabdtica. Desta forma, processo de descarga ocorre em uma
temperatura mais alta que o processo de carga, o que ird proporcionar um aumento do
trabalho produzido. Com isso em mente, foi realizado um processo de descarga da
célula completa em pH = 6,0 e a 318 K, mostrado na figura 20. O aumento de 20,1 K de
temperatura provém da neutralizacdo de 1,5 mol L' de prétons em solucdo. A drea entre

as curvas de descarga e carga em pH = 6,0 a 318 e 298 K, respectivamente,
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correspondeu a um trabalho de 816 J mol”. Este trabalho corresponde a 34,48 % do
trabalho esperado para o ciclo de Carnot, o qual € alto para uma maquina térmica

prética.
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Capitulo 1V

4. Méaquina Acido-Base Foto-Assistida - Configuraciio I

Como forma de maximizar o trabalho elétrico produzido pelo sistema, foi
proposta a utilizagao do processo de fotossintese artificial interrompido durante a etapa
de carregamento do sistema, desta forma pode-se dispensar a utilizacdo de uma fonte
externa de energia elétrica, e fazer uso da luz solar. Para isto, um foto-anodo e um
eletrocatalisador foram adicionados ao sistema. Nao obstante, uma matriz para
insercao/extracdo de {ons alcalinos, provenientes da adicdo de base durante a
neutralizacdo, foi introduzida ao sistema possibilitando a geracdo de trabalho elétrico a

partir da variacdo nas atividades desses fons.
4.1. Principio de funcionamento e tratamento termodindmico

Este sistema eletroquimico faz uso de dois eletrodos para intercalacdo seletiva de
prétons e fons de metais alcalinos, além de um foto-anodo e um eletrocatalisador para a
Reacdo de Desprendimento de Oxigénio (RDO) e a Reacdo de Redugdo de Oxigénio
(RRO), respectivamente. O ciclo total para o funcionamento do sistema envolve cinco
etapas, das quais trés sdo eletroquimicas e duas sdo com o sistema aberto para a entrada
da solucdo &cida, simultaneamente ao descarte da solu¢do neutralizada, e da base no
meio reacional. As etapas sdo realizadas na seguinte ordem: (I) entrada da solucdo 4cida
no sistema; (II) realiza-se a RDO no foto-anodo, juntamente ao processo de eletro-
inser¢do de prétons na matriz hospedeira seletiva; (III) injecdo da base para

neutralizacdo do meio; (IV) eletro-extracao de prétons concomitantemente com a eletro-
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inser¢do do fon alcalino nas respectivas matrizes hospedeiras seletivas; neste ponto, o
sistema € aberto para o descarte da solucdo neutralizada, ao passo que outra solugdo
dcida € adicionada ao sistema (repete-se a etapa I); (V) realiza-se a eletro-extragcdo do
fon alcalino no eletrodo de intercalacdo, juntamente com a RRO no eletrocatalisador.
Ao final da dltima etapa, o ciclo é repetido enquanto houver solu¢do 4cida no
reservatdrio. O principio de funcionamento pode ser mais bem compreendido com o

auxilio da figura 22.
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Figura 22: Esquematizacio do principio de funcionamento da maquina acido-base foto-

assistida.

As reagdes eletroquimicas nos eletrodos s@o as seguintes:

Etapa II: hv+ % H,O0 > % O, + H + ¢ (eletrodo negativo) (19)
M+ H"+e — HM, (eletrodo positivo) (20)
Etapa IV: HM, > M, +H +¢ (eletrodo negativo) 21

43



Tese de Doutorado

M, + K" +e — KM, (eletrodo positivo) (22)
Etapa V: KM, > M, +K' +¢ (eletrodo negativo) 23)
%10, +H +e = 1% H0 (eletrodo positivo) (24)

sendo M; e M; eletrodos de intercalacdo seletivos para a insercdo de prétons e fons

alcalinos metalicos, respectivamente.

Ao final das etapas operacionais, este sistema converte energia a partir da luz
solar e da variagdo entrdpica em trabalho elétrico. A varia¢do entrdpica estd associada a
mudanca nas concentracoes de protons e ions alcalinos durante a neutralizagio,
processo resultante da transferéncia destas espécies do meio concentrado e para o meio

diluido.

Diferentemente do processo convencional de separacdo da dgua, os protons
gerados pela RDO ndo sdo consumidos em uma Reacdo de Desprendimento de
Hidrogénio (RDH), estes sao intercalados em uma matriz hospedeira seletiva e,
posteriormente, liberados apds a neutralizacdo em uma solucdo menos 4cida. Alguns
aspectos positivos provenientes dessa metodologia sdo: (a) energia € armazenada com a
insercdo de prétons no eletrodo seletivo, evitando desta forma as implicagdes inerentes
ao armazenamento de hidrogénio na forma molecular; (b) aumenta-se a efici€éncia de
conversdo, pois sdao evitadas reagdes reversas (Shinagawa e Takanabe, 2017)
relacionadas a formacao de hidrogénio molecular e oxigénio molecular em decorréncia

da separagdo da agua.

O trabalho maximo produzido pela maquina foto-assistida pode ser determinado,
de forma semelhante a sessd@o 3.1., admitindo-se etapas reversiveis, isotérmicas e

tamponadas, além de desconsiderar o calor dissipado durante as etapas eletroquimicas.
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» . P a n
A correlagdo entre as forcas eletromotrizes em meio dcido (Erxn,H+) € neutro (Erxn’H+)

com as atividades do préton em meio dcido (afj+) e neutro (aj+) € obtida pelas Equagdes
9 e 10, respectivamente. Enquanto que as Equagdes 25 e 26 correlacionam,

respectivamente, as forgas eletromotrizes, Erxn g+ para o meio dcido e E[ | ¢+ para o

meio neutro, com as atividades do ion alcalino, a?<+ para o meio 4cido e a§+ neutro.

akM, 1

E?xn,K"’ = Edn(Ty) — l (aMZZ a) (25)
akMm, 1

ra'lxn,KJr = I‘XH(Tl) + _l (aMZZ aaK+) (26)

A soma das forgas eletromotrizes corresponde a variacdo de potencial (AV}eyt)
associada ao processo de neutraliza¢@o. Desta forma, o trabalho maximo (W« neut) POr
mol de ion eletro-inserido realizado pela méaquina 4cido-base foto-assistida pode ser
determinado através da Equacao 27:

a
Wmiaxneut = F(Erxn ut T Erxn ut Erxn k+ Erxn K+) = —FAVpeye = RTIn (aE: :+) 27)

A partir das medidas eletroquimicas, a diferenca de potencial entre a eletro-
inser¢do de préton em meio 4cido e a eletro-extracao em meio neutro, Equacdes 9 e 10,
respectivamente, e a diferenca de potencial associada a eletro-inser¢cao de ion alcalino
em meio neutro e sua eletro-extragdo em meio 4dcido, Equacgdes 25 e 26,
respectivamente, permitem a determinacao do trabalho pratico de neutralizagdo por mol

de fon eletro-inserido (Wpeyt)-

F
Wheut = Egi E(q)dq (28)
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em que gmsix € a carga maxima reversivel associada a eletro-inser¢do do ion no meio
concentrado, e E(q) € o potencial referente a carga (q) de eletro-inser¢io/eletro-

extracao.

Para atribuir uma eficiéncia a este sistema, tracamos um paralelo com o processo
de separacdo da dgua considerando alguns aspectos idealizados. Para isso, podemos
assumir que o hidrogénio molecular evolui simultaneamente 2 RDO e, desta forma, o
trabalho maximo por mol de préton associado a foto-oxidagdo da dgua serd 119 kJ mol™
(1,23 V x F). Ainda, se este hidrogénio molecular, juntamente com oxigénio molecular,
for adicionado em uma célula combustivel que opera com voltagem de 1,23 V, entdo a

eficiéncia da foto-oxidagao sera:

_1,23j

Epw = 5 (29)

Pinc
na qual Pj,. é a poténcia da radiacdo incidente, e j € a densidade de corrente.

Por fim, o trabalho total por mol de ion eletro-inserido (W), proveniente das
etapas II (w;), IV (w) e V (w3), da maquina 4cido-base foto-assistida pode ser utilizado

para estimar sua eficiéncia:

Emae = Wit Wt ws JE1(q1)dq1+/ E>(q2)dqx+ [ E3(q3)dqs (30)

Wméx,neut+1,23F Wmax,neutt1,23F

em que os subscritos “17, “2” e “3” representam o potencial e a carga das etapas II, IV e

V, respectivamente.

4.2. Prova de conceito da maquina dcido-base foto-assistida

Com o intuito de validar o tratamento termodinamico apresentado anteriormente,

eletrodos de insercdo/extracdo de prétons e fons alcalinos constituidos de matrizes de
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PMA/PAH/PEDOT-PSS e hexacianoferrato de cobre (CuHCF), respectivamente, foram
utilizados, juntamente com um eletrodo de platina e um de diéxido de titanio (TiO,)

para a RRO e a RDO, respectivamente.
4.2.1. A matriz de PMA/PAH/PEDOT-PSS

A figura 23a apresenta as curvas de eletrorreducdo para o filme de
PMA/PAH/PEDOT-PSS em uma solucao de H,SO4 0,05 M com K,SO4 0,005 M, sob j
=5, 10, 20, e 50 pA cm? A carga associada ao processo de eletro-reducdo da matriz
variou de 403 a 320 uC. A figura 23b apresenta as curvas de variacdo da capacidade
diferencial em fun¢do da faixa de potencial na qual o filme foi estudado, observa-se que
os potenciais de pico dos pares redox apresentam concordancia com os observados nos

voltamogramas da figura 12a.
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Figura 23: a) Curvas de eletrorredug¢do e b) capacidade diferencial para o filme de
PMA/PAH/PEDOT-PSS em H,SO,4 0,05 M e K,SO4 0,005 M, com j = (m) 5, (0) 10, (e)

20, e (0) 50 uA cm™.

A figura 24a apresenta as curvas de eletro-oxidagdo do filme de

PMA/PAH/PEDOT-PSS em K;SO4 0,05 M com j =5, 10, 20 e 50 uA cm. Constatou-
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se que a carga associada ao processo de eletro-oxidacao variou de 603 a 350 uC cm?,
quando a corrente aplicada mudou de 5 para 50 pA cm? Através das curvas de
capacidade diferencial, apresentas na figura 24b, € possivel observar que os potenciais
relacionados aos pares redox estdo de acordo com os apresentadas para pH = 6, vide
figura 12b, enquanto que para maiores densidades de corrente o filme passa a apresentar
um comportamento mais pseudocapacitivo, caracteristico dos materiais constituintes
(Ding et al., 2014). E possivel também inferir que os sobrepotenciais associados ao
processo de eletro-extracdo de prétons da matriz de PMA deslocam-se de forma mais

significante, com a variacdo da corrente aplicada, em relagc@o ao filme em meio écido.

| — 1,6
'0’3 B 1,4 r
8* -0,4F - 12}
o >
= -0,5} L'E) Lol
T 0,6} =
e = 0,8
> 0,7} =
3 = 0,6}
0,8}
f 0,4
0.9} i a) -

0 100 200 300 400 500 600 -0,9 -0,8 0,7 -0,6 -0,5 -0,4 0,3 -0,2
q/pC em? E/V vs Hg|Hg SO,

Figura 24: a) Curvas de eletro-oxida¢do e de b) capacidade diferencial para o filme
PMA/PAH/PEDOT-PSS em K,SO4 0,05 M com j = (m) 5, (D) 10, (e) 20, e (0) 50 uA

cm™>.

Medidas no dominio de frequéncia foram utilizadas para estudar as causas dos
sobrepotenciais obtidos nas medidas no dominio de tempo. As figuras 25a-b apresentam
os diagramas de Nyquist, obtidos através da Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), para o filme de PMA/PAH/PEDOT-PSS, nas solug¢des eletroliticas
de H,SO4 0,05 M, com K,SO4 0,005 M, e de K,SO4 0,05 M, pH = 6, respectivamente,
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enquanto que a figura 25¢ apresenta o circuito elétrico equivalente (CEE) utilizado no

fitting.
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Figura 25: Diagramas de Nyquist para o filme automontado de PMA/PAH/PEDOT-PSS

a) em H,SO4 0,05 M com K>SO, 0,005 M, e com E =-0,46 V, e b) em K,SO4 0,05 M,

pH =6, e com E = -0,56 V. ¢) Circuito elétrico equivalente utilizado para representar o

sistema. Figuras inseridas: diagramas de Bode. (m) Experimental e (O) ajuste.
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Com o auxilio das Equacdes 16, 17 e 18, propds-se 0 mecanismo reacional para
a inser¢do de préton na matriz hospedeira representado nas Equacdes 31 e 32. A partir
destas equacoes, as medidas de EIE ajudaram a determinar a resisténcia da matriz, R, e
a resisténcia de transferéncia de carga, R, como também o coeficiente de difusao
quimica, D¢, associado ao par fon-elétron no interior da matriz. A transferéncia do
préton da solugdo eletrolitica para a interface e, subsequente, formagdao do par ion-
elétron (H*,e™); € representada pela Equagio 31. Nao obstante, a difusdo deste par para

dentro da matriz € representada pela Equacdo 32.
2H* +2e~ — 2(H*, e7); (31)
2(H*,e7); — 2(H*, e7)s (32)

O inicio do pequeno semicirculo em altas frequéncias estd associado a
resisténcia da matriz e de transferéncia de carga, enquanto que os processos em baixas
frequéncias estao relacionados com a difusao finita e semi-infinita no interior do filme.
O componente oscilatério da densidade de corrente (i) sob uma perturbacdo ac, de
acordo com a expansao de Taylor (Orazem e Tribollet, 2008), pode ser expresso como

sendo:
1= (5), F+ (&), % (33)

sendo que E configura a perturbacio do potencial, ¢, é a concentracdo do fon no estado
estaciondrio na interface (y = 0), e Cp representa a componente oscilatério desta
concentracdo. A fungdo de transferéncia para o ion pode entdo ser expressa de acordo
com a Equacdo 34, considerando a primeira e a segunda lei de Fick (Ho et al., 1980;

Orazem e Tribollet, 2008).
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+ Rett+ Zp (@)
1+j(4)Cd1(RCt+ ZD(w))

- Rett+ Zp(w)
1+U“ﬂBCM(RQ+1ﬁijdﬂRa+ZD(wD)

Z(w) = Rs + (34)

na qual Rg representa a soma das resisténcias do substrato e da solucdo eletrolitica, Cy; é
a capacitancia da dupla camada elétrica e Cy. € a capacitincia de espacamento de carga.
O processo difusional € representado pela impedancia Zp, ® € a frequéncia angular, j € a
unidade imaginéria e B é um pardmetro adimensional para dispersdes de frequéncia. De
acordo com Ho e colaboradores (Ho et al., 1980), o coeficiente de difusdo quimica para
o préton pode ser expresso pelas Equacdes 35 (difusdo semi-infinita) e 36 (difusdo

. 2D 2D .
finita), quando ® >> L—ZC e m << L—ZC, respectivamente.

L dE — .
Zp(@) = |5 (50) @™ A=) (35)
_L? (dE 1 _ 1
Zp@) = 3-(50) + @ = Rt o (36)

onde L é a espessura do filme, Yy € um parametro adimensional para dispersdes de
frequéncia, Ry € a resisténcia limite, a qual corresponde a resisténcia relacionada a

difusdo semi-infinita, e Cp € a capacitancia limite, que corresponde a capacitincia

associada a difusiao finita (Ho et al., 1980).

Os parametros obtidos sdo mostrados na tabela 2, onde Dy+ € o coeficiente de
autodifusdo do préton, e e € o erro médio associado ao fitting expresso calculado com o

auxilio da Equacao 37:

— (|Zexp|_|Zaj|)

|Zexp|

(37)

onde |Zexp| s80 |Zyj| sdo os médulos de impedancia experimental e do ajuste.
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Os valores de Rq, C,. € Cq apresentam-se proximos nos dois meios estudados,
atestando a reprodutibilidade e estabilidade do filme, enquanto que, a diferenca entre os

valores de Cr, em meio dcido e neutro, indica que a matriz apresenta menor capacidade

de carga em meio neutro.

Tabela 2: Parametros cinéticos do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS obtidos a partir do

fitting do circuito equivalente da figura 25c.

pH=1(E=-0,46V) pH=6(E=-0,52V)

C,. / puF cm™ 1,0 2,0
R,/ Q cm? 20,5 32,5
Ro/ Q cm? 2 1
R, /Q cm™ 8 9
Ca/ pF cm? 20 30
C./mF cm™ 1,02 0,02
R,/ Q cm? 3,1 33
D /10° ecm®s™! 10,5 50
Dy+/10° em®s™ 0,68 0,042
w! 0,065 0,00085
B 1 1
Y 0,92 0,85
e 0,051 0,047

A difusdo semi-infinita ndo foi observada para a matriz, possivelmente devido a
espessura do filme, entretanto através das Equacdes 35 e 36 é possivel o cédlculo dos

parametros D¢, Ry, e Cp. por meio da relacao entre ambos, expressa pela equacao 37:

L2

be = 3RLCL (37

O coeficiente de autodifusdo do préton € obtido por meio da utilizagdo do fator

de Wagner (W), mediante a Equagdo 38 (Bruce, 1995):
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-1 -1 -1 -1
=1 _ (Olnay+ _ (FqdE _ (F dE _( Fq
Dy+ = W™ D¢ = (aln CH+) D¢ = (RT dq) Dc = (RT dlnq) Dc = (RTCL) Dc  (38)

A partir dos valores obtidos para D¢ e Dy+, € possivel inferir que a mobilidade
do elétron, no mecanismo de compensacao de carga da Equacdo 32, foi alta o suficiente
para acelerar o préton durante a difusdo dentro da matriz, resultando no maior valor
para D¢ em relacio a Dy+(Bruce, 1995; Lewera et al., 2005). Adicionalmente, os
valores de Ci. indicam que a menor capacidade de carga da matriz € responsavel pelo

menor armazenamento de energia em meio neutro.
4.2.2. O eletrodo de TiO,

As figuras 26a-b apresentam os diagramas de Nyquist, obtidos através da EIE,
para o filme de TiO,, na soluc¢do eletrolitica de H,SO4 0,05 M com K,SO4 0,005 M,
sem e com irradiacdo de luz UV, respectivamente, enquanto que a figura 26¢ apresenta

o CEE utilizado no fitting.

Diferentemente dos componentes presentes no CEE para o filme anterior, ndo ha
a presenca da impedancia difusional Zp, enquanto que o parametro capacitivo Cgq foi
substituido por um elemento de fase constante (CPE), responsédvel pelo achatamento do

semicirculo:

1

Zepe = RYST (39)

onde j € a unidade imagindria, ® € a frequéncia angular, Q é admitancia obtida para ® =
1 . . -1 , . . .
1 rad s~ cuja unidade corresponde a F s™, e § € um termo adimensional que varia 0 <3

<1, sendo que O corresponde a um resistor puro € 1 a um capacitor puro (Barsoukov e

Macdonald, 2005).
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Figura 26: Diagramas de Nyquist para o filme fino de TiO; (a) sem luz, com E = 0,41
V, e (b) com luz, com E = -0,24 V, em H,SO,4 0,05 M com K>SO, 0,005 M. ¢) Circuito
elétrico equivalente utilizado para representar o sistema. Figuras inseridas: diagramas de

Bode. (m) Experimental e (O) ajuste.

Os parametros cinéticos obtidos estdo listados na tabela 3. Uma andlise destes
informa que a resisténcia de transferéncia de carga (R.) para o filme de TiO, cai

acentuadamente mediante irradiacdo da luz UV, de forma que sem luz UV ndo foi
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possivel observar a formacdo do semicirculo no plano complexo, adicionalmente nos
diagramas de Bode (inseridos nas figura 26a-b) nota-se que o médulo da impedancia
(|Z]) sem luz é cerca de trés vezes maior que com luz. Entretanto, estes valores se
encontram trés ordens de grandeza acima dos que foram obtidos para a matriz de
PMA/PAH/PEDOT-PSS, indicando que o processo de RDO ¢ limitante na etapa Il da

madquina dcido-base foto-assistida.

Tabela 3: Parametros cinéticos do filme de TiO, obtidos a parir do fitting do circuito

equivalente da figura 26c¢.

C/uF em?  Rg/Qem* RJ/Qem’ Ry/kQem® QuFs™ B E
Sem luz .
4,0x10° 50 290 200 6,0 0,8 0014
(E=0,41V)
Com luz .
6,0x10 45 216 10 30 0,85 0,073
(E=-0,24V)

A figura 27 apresenta as curvas de eletro-oxidacdo do filme de TiO, sob
radiacdo UV em H,SO4 0,05 M, com K,SO4 0,005 M, em diferentes densidades de
correntes: 5, 10, 20 e 50 pA cm™. Estas curvas ajudam a estabelecer as melhores
condic¢des eletroquimicas para a conversdo de energia. Observa-se a rdpida formacdo de
um platd para cada densidade de corrente, sendo que o potencial do platd deslocou-se
1,57 V quando a corrente variou de 5 para 50 pA cm’?, esta variacao de sobrepotencial
com a mudanga da corrente € reportado na literatura (Hong et al., 2015). Embora altas
densidades de corrente sejam desejdveis para dispositivos priticos convencionais,
baixos sobrepotenciais sdo necessdrios para aumentar o trabalho realizado a partir da
neutralizacdo e da irradiacdo de luz UV, e evitar a utilizacdo de fontes externas de
energia elétrica. Nao obstante, a utilizacdo de luz UV sobre o filme de TiO, permitiu

que a RDO ocorresse em potenciais mais negativos quando comparada ao processo na
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auséncia de luz, este aspecto estd diretamente associado a diferenca de R obtida entre

as duas condicdes (Hoang ef al., 2012; Bayat e Saievar-Iranizad, 2018).
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Figura 27: Curvas de foto-oxida¢do do filme de TiO, em H,SO4 0,05 M com K,SO4

0,005, sob j = (m) 5, (0) 10, (®) 20, e (0) 50 uA cm™.
4.2.3. A matriz de CuHCF

As imagens topogréficas 2D e 3D de MFA para o filme fino de CuHCF sao
apresentadas nas figuras 28a-b, respectivamente. As imagens revelam que o crescimento
do filme ocorreu de forma homogénea, com o valor do Ra de 20,9 nm. O filme,
também, apresenta distribui¢do regular de aglomerados de nanoparticulas com didmetro
aproximado de 120 nm. Desta forma, € possivel inferir que as respostas eletroquimicas
obtidas apresentam correlagdo majoritaria com os processos que ocorrem no interior do

filme, i.e., eletro-insercao/eletro-extracao de ions alcalinos, e ndo em sua superficie.
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2.00 um 5.00 x 5.00 um 5.00%5.00[um] Z 0.00 - 339.84 [nm]

Figura 28: Imagens topogréficas 2D (a) e 3D (b) de MFA do filme fino de CuHCF.

O comportamento eletroquimico do filme foi analisado inicialmente por
voltametria ciclica com o intuito de avaliar ndo somente a estabilidade, mas também a
aplicabilidade do mesmo no sistema proposto. As figuras 29a-b apresentam o perfil
potenciodinamico do filme de CuHCF em solu¢do aquosa de K;SO4 0,05 M com v =5,
10, 20, 30, 40 e 50 mV s'. E possivel observar que os picos voltamétricos catédicos e
anddicos, do par redox I-1II, diferenciam levemente evidenciando baixa irreversibilidade
associada aos processos de eletro-inser¢io/eletro-extragio do fon K*, comportamento
atribuido a rapida transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito.
Adicionalmente, a espessura do filme possibilitou que o transporte de massa ocorresse
de forma rdpida durante os processos de insercdo/extracdo do fon. Nado obstante, os

potenciais dos picos variam linearmente com a mudanca da velocidade de varredura.
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Figura 29: (a-b) Perfil voltamétrico do filme fino de CuHCF em K;SO4 0,05 M com v =

(A) 5, (A) 10, (0) 20, (#) 30, (0)40 e (w)50mV s

Estes picos voltamétricos correspondem ao par redox Fe’*/Fe** do ligante
hexacianoferrato, o qual possibilita a ocorréncia da eletro-insercao/eletro-extracdo do
ion alcalino mediante mecanismo de compensa¢do de carga, pois concomitantemente a
eletrorreducdo/eletro-oxidagdo do filme acontece a insercdo/extracio do ion,
respectivamente. Este processo € representado pela Equacdo 40 (Kahlert et al., 1998;

Liu et al., 2014):
K*CulD[Fe(CN)e] + x(K* + e7) 2 Ki,,Cu'[Fe (CN) 4], [Fe™ (CN)](1-x) (40)

Embora a presenca de um heterodtomo na rede cristalina do hexacianoferrato

possibilite a inser¢dao de cations alcalinos, como também alcalinos terrosos (Wessells,
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Huggins, et al., 2011; Wang et al., 2013), hidratados nas posi¢des intersticiais, como
observado por Wessells e colaboradores (Wessells, Colin D. et al.,, 2012), o
desempenho, como também, a durabilidade dos filmes da matriz de CuHCF sao
susceptiveis a espécie a ser intercalada, a figura 30 mostra os perfis potenciométricos de
j normalizado por jmsx para diferentes cdtions metdlicos (Na*, K*, Li*, Ca®* e Mg®"),
com v =5mV s". Observa-se que além de diferentes perfis voltamétricos, as diferentes

espécies apresentam diferentes potenciais intercalacdo no filme de CuHCF.
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Figura 30: Perfil voltamétrico do filme de CuHCF para diferentes ions metélicos: (—)
NaCl 0,100 M, (—) LiClO4 0,100 M, (—) CaCl, 0,05 M, () MgS0O, 0,05 M e (—)

KC10,100M,empH=6¢e comv=5mV s,

A tabela 4 apresenta os valores de potenciais de picos, anddicos (Ep,) e catodicos

(Epe), além do valor de separacdo (AE, = Ep, — Ep.) e da média dos potenciais de pico

Epa+E ) o - :
%) para cada par redox, como também o raio idnico das espécies e energia

(Em =
livre de hidratacdo (AGy) para os metais alcalinos. Entre os metais monovalentes, é

possivel observar que embora o fon Li* possua menor raio idnico que Na* e K*, o

mesmo apresenta maior energia de hidratacdo, este fato proporciona os menores valores
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de AE,, insercdo/extracdo do fon na matriz. Entre os metais alcalinos terrosos esta
21 2 z . s 2 e ea e , .
analise também € verdadeira, o fon Ca”" apresenta menor raio idnico, porém maior AGy,
~ 2 . . L.
em relagdo ao Mg™", aspecto este refletido nos perfis voltamétricos, € nos valores de

AE,.

Tabela 4: Valores de Ep,, Epc, AE,, Er, raio i0nico e AGy para os diferentes cations
usados na figura 29. Adaptado de (Scholz e Dostal, 1996; Jiao et al., 2006; Lee, 2006;

Mabhler e Persson, 2012).

Citions Ej, E,. E. AE, Raio ionico (A) AGy, (kJ mol™)

Li* 0,180 0,114 0,147 0,066 0,79 -114,6
Na* 0,117 0,104 0,110 0,013 1,07 -89,7
K* 0,274 0,256 0,265 0,018 1,38 -73.,5
Mg 0,166 0,107 0,136 0,059 0,72 -1822
Ca* 0211 0,187 0,199 0,024 1,00 -1495

Por fim, o fon K* apresenta o menor valor de AGy, entre as espécies discutidas,
este fato proporciona menores sobrepotenciais de insercdo/extragdo os quais geram
menor desgaste na matriz, adicionalmente, possui maior valor da média do par de picos
para a reacdo eletroquimica, o que promove maior forca eletromotriz quando o eletrodo
de CuHCF ¢ acoplado ao de PMA/PAH/PEDOT-PSS (etapa IV), a juncdo destas
caracteristicas permite maximizar o trabalho realizado pelo sistema proposto. Desta
forma, objetivando aproximar-se da condicdo idealizada da maquina 4cido-base foto-

assistida, optou-se por realizar os experimentos de prova de conceito com o fon K*.
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A ciclabilidade do filme foi estudada mediante voltametria ciclica, as figuras
31a-b apresentam o primeiro, o centésimo e ciclos voltamétricos multiplos de dez para o
filme de CuHCF em K>SO, 0,05 M com v = 10 mV s”'. A eficiéncia couldmbica
permaneceu em 99,99% entre o primeiro e o centésimo ciclo. E possivel inferir que o
processo de crescimento, aliado ao tratamento térmico aplicado, possibilitou a
confeccdo de filmes que se mostraram estdveis e eletroquimicamente ativos, além de
apresentarem baixos sobrepotenciais associados aos processos de inser¢do/extracdo do
ion na matriz ao longo de repetidos ciclos. Estas caracteristicas sdo satisfatdrias para a
utilizacdo do filme no sistema proposto, sendo que a estabilidade e os baixos
sobrepotenciais apresentados sdo importantes para maximizar a energia armazenada nos

processos de carga/descarga.

200

-200 t t t

-200 . .
0,1 0,2 0,3 0,4

E/V vs HglHg,SO,

Figura 31: (a-b) (m) Primeiro, (O0) centésimo e (—) ciclos voltamétricos multiplos de 10
para o filme de CuHCF em K;SO4 0,05 M com v = 10 mV st
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Realizou-se a simulagdo experimental da neutralizacdo de H,SO4 0,05 M, com a
adicao de KOH 0,05 M, por meio da troca de uma solucdo de H,SO4 0,05 M, com
K,SO4 0,005 M, por solucdes com menores concentragdes de prétons e com a
concentracdo de K,SO, fixada em 0,05 M. Esta condicdo se deve ao fato de que a maior
parte da concentragdo de prétons € consumida de pH = 1 a 2. A figura 32 mostra o perfil
potenciodinamico de j normalizada por jmsx para o filme de CuHCF em solugdes
eletroliticas com diferentes pHs. Através destes voltamogramas, € possivel verificar que
o valor médio do par redox I-II variou 63 mV, de 0,205 a 0,268 V, quando a
concentra¢io de K,SO4 mudou de 5 para 50 mM, ou seja de —log[K"] = 2 para —log[K"]
= 1, valor préximo aos 59 mV por unidade logaritmica, a 298 K, esperados pela
equacdo de Nernst para a inser¢do do ion alcalino no filme fino de CuHCF (Bard e
Faulkner, 2001; Wessells, Colin D. et al., 2012). Observa-se também que entre pH =2 ¢
6, quando a concentracdo de K,SO4 permaneceu constante, o potencial médio de pico
permaneceu praticamente inalterado sugerindo que a matriz ndo € sensivel a variacdo

concentracdo de prétons nas condicoes estudadas.

1,0}

0,5+

j /jméx

0,0+

-0,5}

1,0}

0,1 0,2 0,3 0,4
E/V vs HgHg,SO,

Figura 32: Perfil voltamétrico do filme fino de CuHCF em (m) H,SO4 0,05 M e K,SO4

0,005 M, e com K,SO4 0,05 M em pH = (0) 2, (e)3,(0)4,(A)S5e(A)6.v=5mV s
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Com o intuito de comprovar a seletividade da matriz de CuHCF ao fon K, nas
condi¢Oes experimentais estudadas, foram realizados experimentos de microbalanca
eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ) nas solug¢des eletroliticas de K,SO4 0,05 M,

em pH = 6, e de H,SO4 0,05 M com K,SO4 0,005 M, as quais sdo mostradas nas figuras

33a-b, respectivamente.
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Figura 33: Variacdo de massa em fun¢do da carga de reducao para a matriz de CuHCF

em a) K,SO4 0,05 M, pH = 6, e em b) H,SO4 0,05 M com K,SO,4 0,005 M. v=5 mV s,

Variacdes da frequéncia de vibragdo do cristal piezoelétrico sdo transformadas

em variagdes de massa através da Equagdo de Sauerbrey (Sauerbrey, 1959):

Af = —KAm (41)
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onde Af € a variagdo de frequéncia, Am a variacdo de massa ¢ K é a constante de

Sauerbrey.

Por meio da andlise das curvas de variacdo de massa em fun¢do da carga de
redugdo da matriz, foi possivel obter o coeficiente angular de 78,5 g C'l, em K,SOy4 0,05
M (pH = 6), o qual corresponde a inser¢do de um fon K" dihidratado. Enquanto que para
a solucao eletrolitica de H,SO4 0,05 M com K;SO4 0,005 M o valor obtido foi de 57,2 g

C' correspondendo 2 insercdo de um fon K* monohidratado.

Medidas de EIE foram realizadas em potenciais dc nas solugdes eletroliticas de
H,SO4 0,05 M com K,;SO4 0,005 M, e de K,SO4 0,05 M (pH = 6), cujos diagramas de
Nyquist sdo mostrados nas figuras 34a-b, respectivamente, enquanto que a figura 34c
apresenta o CEE utilizado no fitting. A anélise de medidas no dominio de frequéncia
ajuda a melhor compreender em quais condigdes a matriz proporciona maiores
sobrepotenciais, de forma a permitir otimizacdes do sistema eletroquimico e maximizar
sua eficiéncia. O semicirculo em altas frequéncias estd relacionado a resisténcia da
matriz, enquanto que o semicirculo em frequéncias intermedidrias se refere a
transferéncia do fon K na interface, nio obstante, os processos em baixas frequéncias

estdo associados a difusdo finita e semi-infinta.
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Figura 34: Diagramas de Nyquist para o filme fino de CuHCF a) em H,SO4 0,05 M com
K>SO4 0,005 M, e com E = 0,140 V, e b) em K,SO4 0,05 M, € com E = 0,250 V. ¢)
Circuito elétrico equivalente utilizado para representar o sistema. Figuras inseridas:

diagramas de Bode. (m) Experimental e (O0) ajuste.

De acordo com a Equagdo 40, o mecanismo para inser¢io dos fons K foi

proposto, de forma que a transferéncia do fon potdssio da solu¢do para a interface, e
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subsequente formagdo do par ion-elétron (K*,e™);, é representada pela Eq. 42,

enquanto que a difusdo deste par dentro da matriz € expressa na Eq. 43.

Kt +e” — (Kt e7); 42)

(K*,e™); — (K, e7)s (43)

O filme ndo apresentou difusdo semi-infinita em meio neutro (figura 34b), de
forma que se recorreu a Equagdo 37. A diferenca de magnitude entre os valores de C e
das outras capacitancias, Cy e Cqj, informa que os processos faradaicos contribuem de
forma majoritdria para as densidades de correntes observadas nos processos
eletroquimicos. A partir da andlise dos valores dos coeficientes D¢ e Dg+ obtidos, pode-
se inferir que a alta mobilidade do elétron, no mecanismo de compensacao de carga, é
responsavel pela aceleragio do fon K durante a difusio do par (K*,e™); dentro da
matriz hospedeira. Nao obstante, os valores de R.; e D+ para meio 4cido indicam que a
lenta difusdo do ion, aliada a lenta transferéncia do fon na interface, sdo responsaveis
pelos maiores sobrepotenciais, € consequente, dissipacdo de energia nos processos
eletroquimicos envolvendo esta matriz em meio 4cido (Bruce, 1995; Kahlert et al.,

1998).
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Tabela 5: Parametros cinéticos do filme de CuHCEF obtidos a partir do fitting do circuito

equivalente da figura 34c.

pH=1(E=0,14V) pH=6(E=0,25V)

C/uF cm? 2,0 2,0
R/Q cm™ 48,5 55
Ry/Q em™ 2 1
R./Q ecm™ 480 8,5
Ca/ nF cm? 10 20
C./mF cm™ 2,13 12,0
R,/ Q cm? - 3,7
Dc/10” em®s™ 0,9 3
Dy+/10° em®s™ 0,018 0,6
w! 0,02 0,2
B 0,95 0,9
Y 0,89 0,7
e 0,018 0,005

As figuras 35a-b apresentam as curvas de eletrorreducdo e eletro-oxidagdo do
filme de CuHCF em K,SO; 0,05 M (pH = 6), respectivamente, com diferentes
densidades de correntes (5, 10, 20 e 50 pA cm?). A carga associada ao processo de
eletro-insercdo do fon K" variou de 2,25 para 2,08 mC cm?, enquanto que a carga
relacionada com o processo de eletro-extracdo deslocou-se de 2,16 para 2,05, mC cm™

quando a densidade de corrente mudou de 5 para 50 uA cm™.
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Figura 35: (a) (c¢) Curvas de eletrorreducgao e de (b) (d) eletro-oxidacao para o filme fino

de CuHCF em K,SO4 0,05 M e H,SO4 0,05 M, com K;SO4 0,005 M, respectivamente,

comj=(m)5, (0) 10, (e)20,e (o) 50 uA cm™.

As curvas de eletrorredugado e eletro-oxida¢do da matriz de CuHCF na solucdo
eletrolitica de H,SO4 0,05 M e K;SO4 0,005 M sdo mostradas nas figuras 35c-d,
respectivamente, com j = 5, 10, 20 e 50 pA cm™. A carga associada ao processo de
eletro-insercdo do fon K* variou de 1,50 para 1,45 mC cm™, enquanto que a carga
relacionada com o processo de eletro-extracdo deslocou-se de 1,48 para 1,40 mC cm™
quando a densidade de corrente mudou de 5 para 50 puA cm™. Em concordancia com os
dados obtidos através da EIE, no meio dcido, com baixa concentracdo de fons K*, a

resisténcia de transferéncia de carga é mais alta que no meio neutro, com alta
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concentragio de K, resultando em maior irreversibilidade prdtica e maiores

sobrepotenciais associados aos processos de eletro-insercdo/eletro-extragcdo destes ions.
4.2.4. O eletrodo de platina

O perfil voltamétrico do eletrodo de platina foi realizado na solugdo eletrolitica
desairada de H,SO,4 0,05 M e K;SO4 0,005 M com v = 50 mV st A figura 36 mostra o
voltamograma caracteristico deste material, por meio deste foi possivel obter a drea real
do eletrodo, 1,6 cm?, através da carga de hidrogénio adsorvido na superficie do mesmo

(Trasatti e Petrii, 1992; Ragoisha et al., 2008; Furuya et al., 2015).

03 ——————————
0,2
0,1F
o 0,0F
0,1}
0,2}
0,3}
0,4}
0,5}

j/mA cm

-0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 08
E /V vs Hg[Hg SO,

Figura 36: Perfil voltamétrico do eletrodo de platina policristalina em H,SO4 0,05 M,

com K»,SO,4 0,005 M, com v=50mV st

Medidas de EIE foram realizadas com o intuito de, mediante compara¢ao com o0s
parametros obtidos para os outros eletrodos, identificar quais etapas apresentam maiores
sobrepotenciais e, assim, tentar maximizar a energia produzida pela mdquina dcido-base
foto-assistida. A figura 37a apresenta o diagrama de Nyquist para o eletrodo de platina
no potencial dc de 0,22 V (vs Hg|Hg,SO4) na solugéo eletrolitica de H,SO4 0,05 M e

K,SO4 0,005 M, saturada de O,. O semicirculo apresentado no plano complexo €
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formado pela resisténcia de transferéncia de carga e pelo elemento de fase constante

(Itagaki et al., 2003).

b) (CPE]}

Rs

Figura 37: a) Diagramas de Nyquist para o eletrodo de platina policristalina em H,SO4
0,05 M com K,;SO4 0,005 M, e com E = 0,220 V. b) Circuito elétrico equivalente
utilizado para representar o sistema. Figura inserida: diagrama de Bode. (m)

Experimental e (O0) ajuste.

Através do CEE apresentado na figura 37b, foi possivel a obten¢do dos
parametros cinéticos descritos na tabela 6. A presenca do CPE no circuito € responsavel
pelo efeito de achatamento do semicirculo. Nota-se que o valor de R encontra-se na
magnitude do obtido para o eletrodo de TiO,, e bastante elevando quando comparado
aos valores obtidos para as matrizes de intercalacdo usadas no sistema, sendo desta

forma o componente limitante da etapa V. Nao obstante, é possivel inferir que o
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processo interfacial de transferéncia de carga, nas reacdes de RRO e de RDO, ¢ a etapa

mais lenta de todos os processos eletroquimicos que ocorrem na mdiquina acido-base

foto-assistida.

Tabela 6: Parametros cinéticos do eletrodo de platina policristalina obtidos a partir do

fitting do circuito equivalente da figura 36¢.

R/Qem?  Ry/kQem”  QpuFs™ B e
E=0,22V 7,6 6,4 0,8 09 0014

A figura 38 apresenta as curvas de RRO realizadas no eletrodo de platina em
H,SO4 0,05 M e K;S04 0,005 M, saturada com O,, com j = 5, 10, 20 e 50 uA cm?.
Observa-se que o inicio do platd potenciométrico correspondente a reagdao variou 100
mV negativamente, de 0,219 para 0,119 V, quando a densidade de corrente aplicada
mudou de 5 para 50 pA cm™. Isto nos informa que baixas densidades de corrente sdo

necessdrias para maximizar o trabalho produzido pela maquina.

0’25 | w

E /V vs HgHg SO,
L
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0,10

Figura 38: Curvas de RRO para o eletrodo de platina policristalina em H,SO4 0,05 M,

com K,SOy4 0,005 M, respectivamente, com j = (m) 5, (0) 10, (®) 20, e (0) 50 A cm™>.
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4.3. Prova de conceito etapa II

Nesta etapa realiza-se a eletro-insercdo de prétons na matriz de
PMA/PAH/PEDOT-PSS concomitantemente a RDO no foto-anodo irradiado por UV. A
partir das curvas de eletro-oxidacdo do filme de TiO, e eletrorreducdo da matriz de
PMA/PAH/PEDOT-PSS apresentadas nas figuras 27 e 23a, respectivamente, construiu-
se a figura 39 na qual sdo apresentadas as curvas de descarga para a etapa Il da maquina
acido-base foto-assistida. Estas curvas fornecem os valores de trabalho de 24,3, -77,6, -
105,5 e -127,7 kJ por mol de préton eletro-inserido sob 5, 10, 20 e 50 pA cm?,
respectivamente. Os valores negativos indicam que uma fonte externa de energia

elétrica deve ser utilizada para promover as reagdes eletroquimicas.

/]

100 200 300 400
q/pC em?

[—3 3

Figura 39: Curvas de descarga da etapa II da mdquina 4cido-base foto-assistida em

H,S0, 0,05 M e K,S0,4 0,005 M, com j = (m) 5, (0) 10, () 20, e (0) 50 uA cm™.
4.4. Prova de conceito etapa IV

Apds a etapa II, o sistema é aberto para a adicdo da base e, consequente,

neutralizacdo do meio no processo em que se configura a etapa III. Em seguida, o
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eletrodo de TiO, € substituido por um eletrodo (positivo) para a eletro-inser¢ao dos fons
alcalinos provenientes da base, de forma simultinea ocorre a eletro-extragdo de prétons
do filme PMA/PAH/PEDOT-PSS, agora sendo eletrodo negativo. A partir das curvas de
eletrorreducdo da matriz de CuHCF e de eletro-oxidagdo da matriz de
PMA/PAH/PEDOT-PSS apresentadas nas figura 35a e 24a, respectivamente,
construiram-se as curvas de descarga para os sistema na etapa IV, apresentadas na
figura 40. O trabalho realizado nesta configuracdo foi de 79,8, 81,3, 81,6, e 80,4 kJ por

mol de ion eletro-inserido, sob j =5, 10, 20 e 50 pA cm'z, respectivamente.

g
9]
T

0 100 200 300 400 500 600
q/pC em™

Figura 40: Curvas de descarga da etapa IV da mdquina 4cido-base foto-assistida em

K>S0, 0,005 M, pH = 6, com j = (m) 5, (0) 10, () 20, e (0) 50 pA cm™.
4.5. Prova de conceito etapa V

Apoés a etapa anterior, a solucdo neutralizada € descartada em um ambiente
adequado, e adiciona-se uma nova soluc¢io 4cida na célula eletroquimica. O eletrodo de
PMA/PAH/PEDOT-PSS ¢ substituido pelo eletrodo de platina, no qual € realizada a
RRO simultaneamente 2 eletro-extracdo dos fons K* na matriz de CuHCF. Partindo das

curvas de eletro-oxidacdo do filme de CuHCF e de eletrorreducdo do eletrodo de Pt,
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figuras 35d e 38, respectivamente, foi possivel construir as curvas de descarga para a
etapa V da méquina, as quais sdo apresentadas na figura 41. Nesta configuracdo, w foi
de 2,5, -4,3, -9,0, e -15,4 kJ por mol de ion eletro-inserido com j = 5, 10, 20, e 50 pA

2 .
cm , respectlvamente.

0,0 0,5 1,0 1,5
q/mC cm”

Figura 41: Curvas de descarga da etapa V da madaquina 4cido-base foto-assistida em

H,S0, 0,05 M e K,S04 0,005 M, com j = (m) 5, (00) 10, () 20, ¢ (0) 50 pA cm™.
4.6. Prova de conceito mdquina completa

A figura 42a apresenta as curvas de descarga, normalizadas por Qmsx, para a
maquina dcido-base foto-assistida completa, com j = 5 pA cm™. Nestas condicdes, o
sistema produziu um trabalho total de 108 kJ por mol de ion eletro-inserido, o qual
representou uma eficiéncia de gm,c = 71,0 % para as condi¢des experimentais usadas. A
figura 42b apresenta o trabalho produzido pela méquina, assim como, a contribuicao de
cada uma das etapas em funcdo da densidade de corrente aplicada. Observa-se que a
dependéncia da energia com a corrente se deve, principalmente, a etapa envolvendo a
RDO. Os valores positivos indicam a energia elétrica produzida pela maquina sem a

necessidade de uma fonte externa de energia elétrica, a qual se encontra limitada a
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correntes menores que 10 pA cm™ Correntes mais altas poderiam produzir uma
quantidade maior de trabalho com a utilizagdo de um foto-anodo com melhor atividade

em meio acido.

1,4 — : : : : :

0,8} ]
S 0,61 ]
= 04} ]

0,2} ]

1

00 02 04 06 08 1,0
q/qméx

100} < b) |

20 40 60
i/pA em”

Figura 42: a) Curvas de descarga para as etapas (m) II, (0) IV e (o) V da maquina dcido-
base foto-assistida, com j = 5 uA cm™. b) Trabalho elétrico em fungdo da densidade de
corrente aplicada para as etapas (A) II, (m) IV e (@) V, e também (<>) para o sistema

completo.

A variacdo de prétons, e fons alcalinos, nas solugdes eletroliticas, além da eletro-
insercao/eletro-extracdo de prétons e potdssio nas matrizes de PMA/PAH/PEDOT-PSS

e CuHCF, respectivamente, possibilitaram que os processos de eletro-oxida¢do (em
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meio menos concentrado) ocorresse em um potencial menor do que o processo de
eletrorreducdo (em meio concentrado). A variacdo de potencial, em fungdo da
concentracdo das espécies, também contribuiu para o armazenamento de energia
entropica, pois prétons e ions potdssio foram removidos das solugdes concentradas e
adicionadas nas solucdes diluidas. Através da Equacdo 27 e das curvas de eletro-
inser¢cdo e eletro-extracao, de prétons (figuras 23a e 24a, respectivamente) € potassio
(figuras 35a e 35d, respectivamente) € possivel identificar essas contribui¢des. A
energia armazenada relacionada 2 variacdo de atividade de prétons e fons K foi de 24,2
e 4,31 k] por mol de fon eletro-inserido a 5 pA cm?, respectivamente. Outra
contribuicao para o trabalho produzido € a energia convertida a partir da radiacdo UV,
obtida a partir das curvas de RDO e RRO apresentadas nas figuras 27 e 38,
respectivamente, a qual computa 79,7 kJ por mol de prétons gerados ou consumidos.
Desta forma, a energia proveniente da neutralizacdo correspondeu a 26%, valor que
poderia ser maior mediante menor intensidade de irradiacdo da luz UV, entretanto a alta

intensidade utilizada serviu para demonstrar a viabilidade do sistema.

O ganho de energia promovido por este sistema em relagdo a outros que utilizam
gradientes i0nicos estd associado a conversdo da energia foto-eletroquimica, embora o
filme de TiO, tenha apresentado baixa efici€ncia de conversdo no meio é4cido (gpy =
0,40%). Adicionalmente, a utilizacao da foto-oxidacao da dgua juntamente com a eletro-
insercdo de protons dispensou a necessidade de uma fonte externa utilizada em sistemas
similares. For exemplo, os sistemas de CapMix e BME proveram valores de energia
proximos a 1,6 e 2,5 kJ dm™ de agua, respectivamente, enquanto que a maquina acido-
base foto-assistida chegou a 10,8 kJ dm™ de solucdo neutralizada (Brogioli, 2009; La
Mantia et al., 2011; Facci et al., 2014; Gomes et al., 2015; Morais et al., 2016; Lima et

al., 2017; Morais, W. G. et al., 2018).
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Capitulo V

5. Maquina Acido-Base Foto-Assistida - Configuracao 11

Uma nova configuracdo do sistema exposto no capitulo anterior foi pensada
como forma de obter uma melhor eficiéncia, assim como aumentar o trabalho
produzido. Nesta abordagem busca-se reduzir o nimero de etapas do sistema, aspecto
este que promove menor rendimento dos eletrodos, além de dificuldades inerentes a sua
aplicacdo pratica, como também utilizar o foto-anodo em uma condi¢dao na qual sua

atividade fotocatalitica seja favorecida.
5.1. Principio de funcionamento e tratamento termodinamico

Nesta configura¢do, a maquina opera entre os reservatérios dcido e bdsico em
quatro etapas: duas etapas com o sistema aberto para a entrada do 4cido e da base, e dois
processos eletroquimicos. Uma matriz para intercalagdo de fons alcalinos, um foto-
anodo para RDO e um catalisador para RRO constituem o sistema, o qual opera na
seguinte sequéncia: na etapa I o sistema € aberto para a entrada da solucdao 4cida na
célula eletroquimica; na etapa II, ocorre a RRO no catalisador, enquanto que no outro
eletrodo, a matriz hospedeira, € realizada a eletro-extracdo dos fons alcalinos; apds, na
etapa III, o sistema € aberto para adi¢do da base; em seguida, na etapa IV, realiza-se a
eletro-inser¢do dos fons alcalinos, no eletrodo seletivo, concomitantemente com a RDO
no foto-anodo. A solugdo neutralizada resultante pode ser descartada em um ambiente
adequado, enquanto que outra solu¢do dcida pode ser adicionada ao sistema reiniciando

o ciclo. Apds o processo ser completo, energia € armazenada devido a conversdo foto-

77



Tese de Doutorado

eletroquimica e 4 variagdo entrdpica associada a mudanga na concentracio dos fons. A

figura 43 apresenta a representagdo esquemadtica desta maquina.

=

F_» L - H
[ Reservatorio Acido . .
= - < _
Eletrodo deinsercio  Foto-inodo Eletrodo de insercio Catalisador

hv 4 [

Etapal . ®
— ° L]
Entrada H* =

P L]

s\, =[%
& [y el =
Eletrodo g = = o, 5 Aé Eletrodo
deinsercio [Foto-inodoQ g : 2 £ & dei insercio  Catalisador
<
o = o E
Etapa III .
== a
Neutralizacao : L
t eservatorio Basico J

Figura 43: Esquema ilustrado do funcionamento da mdquina acido-base.

As reagdes eletroquimicas presentes no sistema sdo as seguintes:

Etapa II: KM, >M; +K"'+¢ (eletrodo negativo) (44)
1 0,+H +¢ - % H,0 (eletrodo positivo) (45)
Etapa IV: hv+ % HO 5% 0O, +H +¢ (eletrodo negativo) (46)
M, + K" +e - KM, (eletrodo positivo) 47)

A partir das Equacdes 44 e 47, é possivel expressar o trabalho méximo de

neutralizacdo como sendo:

Wmax,neut = F(Erxn g+ T E:'lxn,K*') = —FAVpey = —RT ln( +) )
Ak
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Adicionalmente, o trabalho total por mol de fon eletro-inserido, proveniente das
etapas II (w;) e IV (w;), da maquina 4cido-base foto-assistida e sua efici€ncia, podem
ser estimados a partir da Equacdo 49, enquanto que a eficiéncia da foto-oxidagdo sera

expressa pela Equacao 29.

Wi+ W — fEl(ql)dql-I-f EZ(qZ)qu (49)
Wmiax,neutt+1,23F Wmax,neutt1,23F

8I'I’IEIC -

em que os subscritos “1” e “2” representam o potencial e a carga das etapas 1l e 1V,

respectivamente.
5.1.1. A matriz de CuHCF

Dado que as condi¢des experimentais sdo idénticas ao sistema anterior, as curvas
de eletrorreducdo e eletro-oxidacdo do filme de CuHCF foram obtidas nas solucdes
eletroliticas de H,SO4 0,05 M com K,SO4 0,005 M, eem pH =2, 3,4, 5 e 6 com K,SO4
0,05Mej=10puA cm’?, estas curvas estdo presentes nas figura 44a-b, respectivamente.
Observa-se que o platd potenciométrico variou 61 mV com a variacdo da atividade do
ion potdssio, em concordancia com o comportamento Nernstiano de 59 mV por unidade

logaritmica para estas matrizes (Bard e Faulkner, 2001; Wessells, Colin D. ef al., 2012).
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E/V vs Hg/Hg,SO,

E/V vs Hg/Hg SO,

0:0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0

qa/4q,,,
Figura 44: Curvas de a) eletrorreducao e b) eletro-oxida¢do do filme de CuHCF nas
solucdes de (m) H,SO4 0,05 M e K,SO4 0,005 M, e de K,SO4 0,05 M em pH = (O) 2,1

(0)3,2(0)4,0(A)5,1e(A)6,2comj=10puA cm™.
5.1.2. O eletrodo de TiO,

Curvas de RDO no filme de TiO, em diferentes densidades de correntes (5, 10,
20, 50 e 100 uA cm'z), em H,SO4 0,05 M e K;SO4 0,005 M, sdo mostradas na figura
45a. A figura 45b apresenta curvas de RDO em solucdes eletroliticas com diferentes
concentracdes de préton e fon K, j = 10 A cm™. Quando a etapa envolvendo a RDO é
realizada em meio neutro, o platd potenciométrico encontra-se com valor mais negativo
que no caso do meio 4cido, desta forma o trabalho ttil obtido tornasse maior devido a

diferenca de potencial em relacio ao processo de eletro-insercdo de fons K* na matriz de
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CuHCF. Adicionalmente, o filme de TiO, apresenta melhor atividade fotocatalitica em
uma faixa de pH > 3, permitindo desta forma utilizar maiores densidades de correntes

nos processos de carga/descarga.
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E/V|Hg/HgSO,

-0,8¢

-1,0r

00 05 10 15 20

q/mC cm?
Figura 45: a) Curvas de RDO no filme de TiO; em H,SO4 0,05 M e K,SO4 0,005 M,
comj=(m)5, (o) 10, (e) 20, (0) 50 e (A) 100 pA cm™. b) Curvas de RDO no filme de
TiO; em (m) H,SO4 0,05 M e K,SO4 0,005 M, e em pH = (0) 2,1 (®) 3,2 (0) 4,0 (A) 5,1

e (A) 6,2 com K,SO,4 0,05Mej=10pyA cm™>.
5.1.3. O eletrodo de platina policristalina

Curvas de RRO no eletrodo de platina em diferentes densidades de correntes (5,
10, 20, 50 e 100 pA cm'z), em H,SO,4 0,05 M e K,SO4 0,005 M, sdo mostradas na figura
46a. A figura 46b apresenta curvas de RRO em solucdes eletroliticas com diferentes

concentragdes de préton e fon K¥, j = 10 uA cm™. Como j& observado na configuracdo
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anterior, baixas densidades de correntes possibilitam que o platd potenciométrico ocorra
em potenciais mais positivos, enquanto que a atividade catalitica do eletrodo diminui
com o aumento do pH. Estas curvas sdo utilizadas na etapa IV do sistema proposto, e
contribuem para avaliar o trabalho produzido pelo sistema em diferentes solucdes

mediante variacdo da atividade de prétons na célula eletroquimica.

E/V vs. Hg/Hg SO,
9
[\*]
wn

b)
0,3r
- 0’2 D‘D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—D—

3 . .
%.T 0,1
T 0,0f
g
> 0.1
=

02 w

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
q/mC em?

Figura 46: a) Curvas de RRO no eletrodo de platina em H,SO4 0,05 M e K,SO4 0,005
M, com j = (m) 5, (o) 10, (e) 20, (o) 50 e (A) 100 pA cm™. b) Curvas de RRO no
eletrodo de platina em (m) H,SO4 0,05 M e K;SO4 0,005 M, e em pH = (O) 2,1 (e) 3,2

(0)4,0 (A)5,1¢e(A) 6,2 comKySO,0,05Mej=10pA cm™.
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5.2. Prova de conceito

A vpartir das curvas de eletro-oxidagdo do filme de CuHCF e de RRO,
apresentadas nas figuras 44b e 46b, respectivamente, foi possivel construir as curvas de
descarga para a célula unitdria da etapa II. A figura 47a apresenta essas curvas em
funcdo do pH da solugdo, com j = 10 pA cm™. Nestas condig¢des, o trabalho (w;)
produzido foi de 8,95, -8,88, -14,2, -23.3, -48,3 e -50,2 kJ por mol de fon eletro
inserido, para pH = 1,3, 2,1, 3,2, 4,0, 5,1 e 6,2, respectivamente. A figura 47b apresenta
as curva de descarga para a célula unitdria da etapa IV, obtida através das curvas de
eletrorreducdo do filme de CuHCF e de RDO, mostradas nas figuras 44a e 45b,
respectivamente. O trabalho (w;) produzido nesta etapa foi de 15,0, 53,0, 101,6, 105,3,
107,6, 116,5 kJ por mol de ion eletro-inserido, para pH = 1,3, 2,1, 3,2, 4,0, 5,1 e 6,2,
respectivamente. A figura 46¢ apresenta, além dos trabalhos produzidos separadamente
em cada etapa, o trabalho total do sistema (w; + w) caso as etapas sejam realizadas no
mesmo pH, ou seja, sem o fator de variagio entrépica presente. E possivel inferir que o
catalisador para a RRO € determinante para o trabalho produzido na etapa Il, enquanto
que o foto-anodo tem papel predominante na etapa IV. Diferentemente ao que ocorria
na configuracdo I da mdquina, a etapa envolvendo a RDO apresenta uma contribui¢ao

muito mais significativa para o trabalho final obtido.
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Figure 47: Curvas de descarga para a célula unitaria nas etapas a) Il e b) IV em (m)
H,S0,4 0,05 M e K,SO4 0,005 M, e em pH = (0) 2,1 (8) 3,2 (0) 4,0 (A) 5,1 e (A) 6,2
com K,SO4 0,05 M e j = 10 uA cm™. ¢) Trabalho elétrico em funcdo do pH da (m)

RRO, (e) RDO e (©) sistema completo.
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A figura 48 ilustra o trabalho realizado pela mdquina dcido-base foto-assistida
em todas as combinacdes de pH para as duas etapas, construida a partir das curvas
apresentadas nas figuras 44a-b, 45b e 46b. A contribuicdo associada a variagdo
entropica pode ser identificada entre o pH = 1,3 e 2,1, regido em que a concentracio dos
fons K* € alterada. A diminuicdo do trabalho relacionado a etapa II com o aumento de
pH € associado a queda da atividade catalitica do eletrodo de platina, enquanto que a
regido de pH > 3,2 promove um aumento significante do trabalho produzido,
especialmente devido ao melhor desempenho do foto-anodo na etapa IV. Para os
experimentos de prova de conceito, a neutralizacdo de uma solu¢cdo de H,SO4 0,05 M
com a adicdo de KOH 0,05 M gerou 125,5 kJ por mol de ion eletro-inserido, valor que

corresponde a €mac = 82,5 %, com g,y = 1,8 %.

Figure 48: Trabalho elétrico realizado pela miquina completa em funcdao do pH das

solucdes nas etapas [ e IV.
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Capitulo VI

6. Sistema eletroquimico de dessalinizacao

Considerando que o aprisionamento de fons alcalinos, anions e prétons nas
matrizes hospedeiras pode ser usado para transferi-los de solu¢des concentradas para
solucdes diluidas, uma configuracdo alternativa das madquinas dcido-base foto-
assistidas, discutidas anteriormente, foi pensada de forma a realizar um processo de
dessaliniza¢do. A variagdo entrdpica, relacionada a mudanga nas atividades dos ions
alcalinos, juntamente com a conversdo da energia eletromagnética sao utilizadas como
forca motriz para o processo. Os experimentos de prova de conceito utilizaram solucdes

diluidas contendo o fon sédio devido a este ser o mais abundante na 4gua do mar.

6.1. Principio de funcionamento

7z

Este sistema eletroquimico é formado por matrizes seletivas para a
insercdo/extracdo de fons sodio (Na*), prétons (H") e anions (X'), chamados M;, M, e
M3, respectivamente. Além de um foto-anodo e um catalisador para a Reacdo de
Desprendimento de Oxigénio (RDO) e a Reacdo de Redugdo de Oxigénio (RRO),
respectivamente. O sistema faz uso de dois reservatdrios A e B para as solucdes inicial e
final, respectivamente. O ciclo eletroquimico consiste em quatro etapas, duas
termodinamicamente espontdneas € duas ndo espontdneas, as quais se sucedem da
seguinte forma: no reservatorio A (meio neutro e salino) € realizada a eletro-insergdo de
Na" no eletrodo positivo, M;, juntamente com a RDO no foto-anodo irradiado por luz

solar, este processo corresponde a Etapa I; ambos os eletrodos sdo transferidos para o
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reservatério B (meio dcido com baixa concentracio de Na*), o foto-Anodo é substituido
pelo catalisador (eletrodo positivo) no qual ocorre a RRO, enquanto que o eletrodo M,
passa ser eletrodo negativo e realiza a eletro-extracdo de Na®, este processo corresponde
a Etapa II; ao final das etapas 1 e 1I, o reservatério A se tornard dcido e com baixa
concentragdo de Na', apds, os eletrodos sdo substituidos pelos eletrodos M, e M;
(negativo e positivo, respectivamente), ocorre entdo a eletro-insercdo de H" e X', em
seus respectivos eletrodos seletivos, no reservatério A (Etapa III); estes eletrodos sdao
transferidos para o reservatério B (apds a etapa II, este se encontrard com alta
concentragiio de Na*) no qual é realizada a eletro-extracdo de H" e X (Etapa IV). Apés
completo o ciclo, a solugio do reservatério A (neutra e com baixa concentracdo de Na®)
podera ser utilizada em uma aplicacdo adequada, a solu¢do do reservatério B (4cida e

com alta concentragdo de Na*) podera ser neutralizada e utilizada em outro ciclo de

o

dessalinizacdo. Energia ttil é armazenada ao fim do ciclo eletroquimico devido
conversdo da radiacdo eletromagnética em energia quimica e, também, devido a
varia¢do entrépica associada 2 mudanga nas atividades de H e Na®. O ciclo operacional

pode ser mais bem compreendido com o auxilio da figura 49.
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Figura 49. Ilustrag@o das etapas a) I, b) II, ¢) Il e d) IV do sistema eletroquimico de

dessalinizagdo. (e) Na*, () X e (o) H".

As reacOes eletroquimicas envolvidas nos eletrodos, positivos € negativos, ao

longo das etapas do sistema podem ser apresentadas como sendo:

Etapa I: hv + 2 H,0 —» % O, + H' (eletrodo negativo) (50)
M, + Na" + e — NaM; (eletrodo positivo) (61))
Etapa II: NaM; > M; +Na“ + ¢ (eletrodo negativo) (52)
1 0,+H +e - % H,0 (eletrodo positivo) (53)
Etapa III: M, +H"+e — HM, (eletrodo negativo) 54)
M3+ X = XMs+¢ (eletrodo positivo) (55)
Etapa IV: HM, > M, +H +¢ (eletrodo negativo) (56)
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XMiz+e > M3+ X (eletrodo positivo) 467

As reagdes correspondentes as etapas I e II ocorrem de forma
termodinamicamente espontanea, enquanto que, no caso das etapas IIl e IV € necesséria
a utilizacdo de uma fonte externa de energia elétrica. Contudo, o trabalho produzido nas
etapas I e II é maior que o trabalho gasto nas etapas seguintes, III e IV, o que significa
que ao fim do processo € possivel obter energia. Como prova de conceito, experimentos
foram realizados de forma a simular a dessalinizacdo de uma solu¢do de Na,SO4 0,05 M

em pH = 6.

6.1.1. A matriz de CuHCF

O perfil voltamétrico do filme de CuHCF na presenca de fons sédio foi
apresentado na figura 30. Para avaliar a seletividade do eletrodo pra os fons Na®, nas
condicdes experimentais utilizadas, medidas de MECQ foram realizadas nas solucdes
eletroliticas de Na,SO4 0,05 M, pH = 6, e H,SO4 0,05 e Na,SO4 0,005 M, cujas curvas
de variacdo de massa em funcdo da carga encontram-se nas figuras 50a-b,

respectivamente.
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Figura 50: Variagao de massa em funcdo da carga de reducao para a matriz de CuHCF
em a) Na,S0,4 0,05 M, pH = 6, e em b) H,SO4 0,05 M com Na,SO4 0,005 M. v=5mV

-1
S .

A partir desses resultados, e com a utilizagcdo da Equacdo 41, foi possivel
determinar quais espécies sdo responsaveis pela variagdo de massa no filme durante os
processos de eletrorreducdo e eletro-oxidacdo. Os valores de coeficiente angular
encontrados foram de 6,55)(10"4 g C'l, para a solu¢do de Na,SO4 0,05 M, pH = 6, e
2,37x10™* g C!, para a solucdo de H,SO, 0,05 M com Na,SO, 0,005 M, estes valores
correspondem as variacdes de massa de 22,9 (fon Na*) e 63,2 g mol' (fon Na*
dihidratado), respectivamente. E possivel entdo inferir que os processos de
compensacao de carga para a matriz estdo associados a inser¢ao/extracio de fons sddio,

nao constando a inser¢ao de protons.
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As figuras 51a-b apresentam as curvas de eletrorreducdo e eletro-oxidacdo da
matriz de CuHCF, normalizadas por gmsx, nas solucdes eletroliticas de Na,SO4 0,05 M,
pH =6, e HSO4 0,05 M com Na,SO4 0,005 M, respectivamente, com j = 5 uA cm> B
possivel observar que o platd potenciométrico desloca-se 63,7 mV com a variacdo na
concentragdo de fons Na®, valor proximo aos 59 mV esperados para estas matrizes
(Bard e Faulkner, 2001; Wessells, Colin D. et al., 2012). Estas curvas serdo usadas

posteriormente para o cdlculo do trabalho produzido pelo sistema.

E/V|Hg/Hg,SO,
s o
(5} w =

S
—

0.3}
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£
= 0.1
>
= 0.0}
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b)
00 02 04 06 08 1.0
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Figura 51: Curvas de (m) eletrorredugdo e (0) eletro-oxidacao do filme fino de CuHCF
em: a) Na,SO,4 0,05 M, pH = 6; e em b) H,SO4 0,05 M com Na,SO,4 0,005 M. j = 10 A

cm™>.
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6.1.2. O eletrodo de TiO,

Curvas de foto-oxidacdo do filme de TiO,, sob irradiacdo de luz UV, foram
obtidas na solucgdo eletrolitica de Na,SO4 0,05 M, pH = 6, com diferentes densidades de
correntes, j = 5, 10, 20 e 50 pA cm'Z, estas curvas encontram-se na figura 52. O
comportamento do filme nestas condi¢des é semelhante ao ja discutido anteriormente
(sessdo 5.3). Em meio menos 4cido a atividade fotocatalitica do mesmo possibilita a
utilizacdo de densidades corrente maiores, porém estas sdo limitadas pelas etapas de

RRO e dos processos com a matriz de CuHCF.
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090t |
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Figura 52: Curvas de foto-oxidag¢do do filme de TiO, em Na,SO4 0,05 M, pH = 6, com j

= (m) 5, (0) 10, (#) 20 e (0) 50 pA cm™.
6.1.3. O eletrodo de platina policristalina

A figura 53 mostra as curvas de RRO no eletrodo de platina obtidas na solucao
eletrolitica de H,SO4 0,05 M com Na,SO4 0,005 M, com j =5, 10, 20 e 50 pA cm> A
utilizacdo de baixas densidades de correntes na etapa II, a qual envolve a RRO, se deu

para maximizar o trabalho realizado pelo sistema, garantindo assim que o potencial em
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que ocorre a RRO se encontre, em sua maior parte, mais positivo que o potencial

correspondente ao processo de eletro-extra¢do de fons Na* na matriz de CuHCF.

0.30 —

S
)
i

E/V vs HglHg,SO,

0.20
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0.0 02 04 06 08 L0

q/mC cm”

Figura 53: Curvas de RRO em H,SO4 0,05 M, com Na,SO4 0,005 M. j = (m) 5, (D) 10,

()20 e (0) 50 uA cm™.
6.1.4. A matriz de PMA/PAH/PEDOT-PSS e o eletrodo de PEDOT

As curvas de eletrorreducao e eletro-oxida¢dao dos filmes de PEDOT e de
PMA/PAH/PEDOT-PSS, normalizadas por qmsx, em uma solu¢do de H,SO4 0,05 M
com Na,SO4 0,005 M, sdo apresentadas nas figuras 54a-b, respectivamente, com j = 10
uA cm™. Como discutido anteriormente, estes eletrodos apresentam seletividade para a
eletro-inser¢ao/eletro-extracdo de prétons e 4anions, durante os processos de
compensacido de carga, portanto a variacdo da atividade de fons Na® ndo promove

variacdo de potencial como o caso da matriz de CuHCF (Toth et al., 2012; Ding et al.,

2014).
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Figura 54: Curvas de (O) eletrorreducdo e (M) eletro-oxidagao dos filmes de a) PEDOT
eletrossintetizado e de b) PMA/PAH/PEDOT-PSS em H,SO4 0,05 M com Na,SOy4

0,005 M, com j = 10 uA cm™.
6.2. Prova de conceito

A partir das curvas de eletrorreducao, e eletro-oxidacao, descritas anteriormente,
construiram-se as curvas de carga e descarga correspondentes as etapas do sistema
eletroquimico de dessalinizacdo, a figura 55 sumariza estas curvas. Ao final do ciclo, o
trabalho produzido pelo sistema foi de 105,6 kJ por mol de ion eletro-inserido,
computando 107,8, 3,13 e -5,34 kJ mol! provenientes das etapas I, II e III-IV,

respectivamente, com j = 10 pA cm™.
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Figura 55: Curvas de descarga referentes as etapas (o) I, (o) I, (m) Il e () IV, com j =

10 pA cm™.

A variagdo entropica oriunda das mudancgas de atividades dos fons alcalinos,
aliada ao processo de fotossintese artificial interrompido, permitiu que as etapas de
eletro-inser¢ao/eletro-extracdo na matriz de CuHCF ocorressem em diferentes
potenciais, possibilitando que o sistema de dessaliniza¢do produzisse trabalho, de forma
semelhante a sistemas capacitivos (Pasta et al., 2012; Nam e Choi, 2017). Prétons
gerados durante a RDO podem alterar o pH do reservatério A, sendo posteriormente
removidos por meio da matriz de PMA/PAH/PEDOT-PSS, enquanto que a salmoura
produzida no reservatério B terd pH < 6, a qual pode ser neutralizada e submetida a um
novo ciclo. Por fim, o trabalho realizado pelo sistema, juntamente com a nao
necessidade de membrana, pode ser usado para compensar a energia necessdria ao

processo de dessalinizacao.
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Capitulo VII

7. Consideracoes finais

A producido de trabalho elétrico, a partir da neutraliza¢do de solugdes acidas, foi
possivel mediante utilizacdo do sistema intitulado “Mdquina Acido-Base”. Este sistema
utiliza eletrodos de intercalacdo seletivos para, apds processos de carga/descarga,
converter a EGS a partir da variagdo na atividade de prétons. O tratamento
termodindmico possibilitou estimar o trabalho maximo a ser realizado pelo sistema,
assim como a eficiéncia obtida ao final do ciclo eletroquimico. A utilizagdo do método
LbL na confeccdo de filmes automontados PMA, juntamente com PAH e PEDOT-PSS,
permitiu que a solubilidade deste material em meio neutro fosse superada,
possibilitando sua aplicagdo como eletrodo seletivo a insercao/extragao de prétons. O
processo de eletrossintese do PEDOT possibilitou a confec¢do de um eletrodo para a
intercalacdo de anions, e sua utilizacdo em uma célula unitaria com o eletrodo a base de
PMA. Experimentos de prova de conceito possibilitaram a obtencao de 31,2 kJ por mol
de préton eletro-inserido, com eficiéncia de 55,8%, durante a neutralizagao de H,SO4
0,05 M com adicdo de KOH 0,05 M em condi¢des isotérmicas. Uma condi¢do
adiabtica foi simulada experimentalmente, na qual um valor de energia de 816 J mol™

foi obtido mediante variagdo de 20,1 K.

Como forma de maximizar o trabalho realizado pela maquina acido-base, foi
proposta a adi¢do de um foto-anodo durante a etapa inicial, como forma de utilizar a

reacdo de fotossintese artificial interrompida para o carregamento do sistema, além de
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um eletrodo catalisador para RRO na etapa final do ciclo. N@o obstante, adicionou-se
uma matriz para a inser¢do do fon alcalino, de forma que a variagdo na atividade destes
ions durante a neutralizacdo também contribua para o trabalho final, este novo sistema
foi chamado “Maquina Acido-Base Foto-Assistida”. O tratamento termodinimico
permitiu estimar o trabalho méximo associado ao processo de neutralizagdo, enquanto
que a comparagdo com um processo idealizado de quebra da dgua permitiu atribuir uma
eficiéncia ao sistema. A matriz de CuHCEF foi utilizada para a inser¢ao/extracdo dos ions
alcalinos, a presenga do heterodtomo de cobre permitiu o surgimento de canais com
espacamento suficiente para a inser¢do de diferentes cations hidratados. Medidas de
MEQC evidenciaram que apenas fons K" participaram do processo de compensagio de
carga do filme, nas condi¢Oes experimentais usadas. Parametros cinéticos permitiram
identificar as etapas limitantes da méaquina, responsdveis pelos maiores sobrepotenciais
observados. Experimentos de prova de conceito permitiram a obtencdo de 108 kJ por
mol de ions eletro-inseridos, com eficiéncia de 71%, dos quais 26% sdo provenientes do
processo de neutralizacdo de uma solucdo de H,SO4 0,05 M com adi¢do de KOH 0,05
M. Em comparagdo ao sistema anterior, estes valores representaram um ganho de 77 kJ
mol'. A mdquina foto-assistida obteve energia equivalente a 10,8 kJ dm™ de solucdo
neutralizada, enquanto que sistemas de CapMix e BME apresentam aproximadamente

1,6 € 2,5 kJ dm™ de dgua.

A partir dos resultados cinéticos e termodinamicos obtidos no sistema anterior,
uma nova configuracdo foi proposta de forma a melhor aproveitar a reacdo de
fotossintese artificial, assim como reduzir o nimero de etapas do ciclo, como forma de
maximizar o trabalho realizado pela maquina. Nesta nova configuragdo a matriz de
PMA nido ¢ utilizada, enquanto que o processo RDO ocorre em meio neutro juntamente

com a eletro-insercdo de fons alcalinos na matriz de CuHCF. Em meio neutro a RRO
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ocorre concomitantemente ao processo de eletro-extracdo dos {ons alcalinos.
Experimentos de prova de conceito possibilitaram a obtengcdo de 125,5 kJ por mol de
ion eletro-inserido, valor que corresponde a uma eficiéncia de 82,5%, durante a
neutralizacdo de uma solucdo de H,SO4 0,05 M com adicdo de KOH 0,05 M.
Configurando, desta forma, um ganho de aproximadamente 20 kJ mol” em relacdo a

configuragdo anterior.

Considerando a inser¢ao de ions em solugdes concentradas, e posterior extracao
em solucdes diluidas, uma configuracdo alternativa dessas mdaquinas foi proposta para
realizar um processo de dessalinizagdo. Neste novo sistema, matrizes para
insercao/extragdo de fons alcalinos, juntamente com a RRO e RDO, sdo utilizadas para
transferir estes fons entre dois reservatorios distintos, enquanto que matrizes seletivas a
prétons e anions garantem a neutralidade da solug@o dessalinizada. Medidas de MECQ
evidenciaram a participacdo somente de fons Na* no mecanismo de compensagio de
carga da matriz de CuHCF, nas condi¢des experimentais utilizadas. Experimentos de
prova de conceito permitiram a obtenc¢do de 105,6 kJ por mol de ion eletro-inserido.
Este trabalho pode contribuir para recuperar a energia necessaria para a realizacdao do

processo de dessalinizacao.

Os resultados obtidos, através dos experimentos de prova de conceito, sugerem o
potencial de aplicagdo desses sistemas durante a neutralizacdo de residuos acidos, os
quais podem contribuir para a preservacdo ambiental e um crescimento mais
sustentdvel. N@o obstante, a utilizacdo de um foto-anodo com atividade fotocatalitica no
visivel, além de um catalisador para RRO nao metélico, podem melhorar o trabalho

realizado e viabilizar a aplicacio destes sistemas.
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