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RESUMO

Obana TT. Armazenamento de energia em eletrdlitos altamente concentrados:
um estudo interfacial. 2021. p.155. Tese - Programa de POs-Graduacdo em
Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

O atual cenario energético e ambiental tem levado a sociedade a repensar novas
fontes de energia, como alternativa aos combustiveis fosseis. Além disso, surge
também a necessidade de novos modos de armazenamento energético que
disponham de elevadas densidades de energia e poténcia. Para tal, convém a escolha
dos materiais eletrodicos (positivo/negativo) e do eletrélito. Neste contexto, se
enquadram os capacitores eletroquimicos (CE). Diferentemente das baterias, tais
materiais retém energia proveniente do carregamento eletrénico da dupla camada
elétrica (eletrodo/solucédo) e, em alguns casos, de processos faradaicos rapidos ou
pseudocapacitivos. Outra diferenca entre os CE e as baterias é a quantidade de
energia armazenada (densidade de energia) e a poténcia média de cada dispositivo.
Enquanto os capacitores possuem uma baixa densidade de energia e elevada
poténcia, as baterias sao capazes de fornecer poténcias medianas. No entanto, tanto
no caso das baterias e especialmente para 0s capacitores, o eletrélito continua sendo
escolha critica, uma vez que organicos tém tido a preferéncia. Dada a necessidade
de opcdes seguras e ecologicamente corretas, convém se empregar eletrolitos
aquosos. A despeito da janela eletroquimica limitada a ~ 1.0 V, os eletrdlitos aquosos
sao preferenciais. Neste contexto os ditos Water-in-Salt Electrolyte (WIiSE), eletrdlitos
aguosos altamente concentrados, despontam como interessante alternativa visto a
expansdo da janela eletroquimica de alguns sistemas para além de 2.0 V. Deste
modo, no presente estudo, empregando-se polimeros condutores, como o polipirrol e
o PEDOT (polietilenodioxitiofeno), um analogo de cobre do azul da Prassia e materiais
carbonaceos como materiais ativos, capacitores eletroquimicos e dispositivos hibridos
com janelas eletroquimicas superiores a 2.0 V, operando em WISE, foram obtidos.
Ademais, valendo-se da técnica de microbalanca eletroquimica com cristal de quartzo
com dissipacao (do inglés EQCM-D), estas interfaces em WIiSE e em eletrdlito diluido
foram estudadas.

Palavras-chave: Water-in-salt Electrolyte (WiSE); microbalanca de cristal de quartzo;
polipirrol; armazenamento de energia; azul da Prussia



ABSTRACT

Obana TT. Energy storage in highly concentrated electrolyte: an interfacial
study. 2021. p.155. PhD Thesis -Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The current energy and environmental scenario has led society to rethink new energy
sources, as an alternative to fossil fuels. Moreover, there is the demand for new modes
of energy storage, which have high energy and power densities. In this sense, the
suitable choice of electrode materials (positive/negative) and electrolyte is critical. In
this context, electrochemical capacitors (EC) are included. Unlike batteries, such
devices retain energy from the electrostatic charge/discharge of the electrical double
layer (electrode/solution) and, in some cases, from fast faradaic or pseudo-capacitive
processes. Another difference between EC and batteries relies on the amount of stored
energy (energy density) and the average power density of each device. While
capacitors display a low energy density and a high power density; the batteries, on the
other hand, are capable of providing medium power density. However, for batteries
and especially for capacitors, electrolyte remains a critical choice, as organics ones
have been preferred. Given the need for safe and environmentally correct options, it is
advisable to use aqueous electrolytes. Despite the narrow electrochemical window
limited to ~1.0 V, aqueous electrolytes are preferred. In this way, the so-called Water-
in-Salt Electrolyte (WIiSE), which consists in highly concentrated aqueous electrolytes,
emerge as an interesting alternative given the expansion of the electrochemical
window of some systems beyond 2.0 V. Thus, in the present study, using conductive
polymers, such as polypyrrole and PEDOT (polyethylenedioxythiophene), copper-
based Prussian blue analogue and carbonaceous materials as active electrode
materials, electrochemical capacitors and hybrid devices with electrochemical
windows greater than 2.0 V, operating on WIiSE, were obtained. Furthermore, using
the electrochemical crystal quartz microbalance with dissipation (EQCM-D), these
interfaces in WIiSE and in diluted electrolyte were studied.

Key-words: Water-in-salt electrolyte (WIiSE); Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance -Dissipation (EQCMD); Polypyrrole; Prussian Blue; energy storage
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1 INTRODUCAO

1.1 CAPACITORES ELETROQUIMICOS E BATERIAS

Capacitores eletroquimicos e baterias sdo dispositivos de armazenamento
eletroquimico que dispdem de trés componentes cruciais: eletrodo positivo, negativo
e o eletrdlito. Contudo, estes dispositivos armazenam energia oriunda de processos
distintos. As baterias convertem a energia presente nas ligacfes quimicas de seus
materiais ativos diretamente em energia elétrica, por meio de processos faradaicos de
oxidacao e reducao(1l). Ou seja, ocorre a transferéncia de carga entre um material e
outro por intermédio de um circuito elétrico externo, com o eletrélito atuando como
condutor ibnico, fechando eletricamente o circuito. Os capacitores eletroquimicos, por
sua vez, estocam energia de modo distinto, seja por meio do carregamento
eletrostatico da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solu¢éo ou via processos
faradaicos “rapidos”, ditos pseudocapacitivos(1,2). Assim, dada a natureza especifica
destes dispositivos, cada um deles possuira assinaturas eletroquimicas proprias e
determinados tipos de materiais ativos e eletrélitos, conforme se detalhar4 nas

proximas secoes.

1.1.1 Baterias: aspectos gerais

Apesar de uma bateria, efetivamente, ser um conjunto de células conectadas
em série ou em paralelo, dependendo das tensdes e capacidades desejadas, é
comum a célula eletroquimica individual ser tratada como bateria(3). Enquanto
dispositivos de armazenamento de energia, convém que as baterias disponham de
elevada densidade de energia (E, equagcdo 1) e baixa densidade de poténcia (P,
equacgao 2), pois se deseja que substancial quantidade de carga seja fornecida em

longo intervalo de tempo(3,4).
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E=["v(pde (1)
P== 2)

A equacédo 1 mostra que a densidade de energia € definida como a integral da
tensdo de operacgao da bateria (V(q)) ao longo do estado de carga q: e g2. Na equagao
2, tem-se que AE é a variagdo na densidade de energia liberada/fornecida pela bateria
no intervalo de tempo At. Deste modo, analisando a equacédo 1, tem-se a impressao
de que apenas a tenséo de operacao da bateria desempenha um papel importante na
densidade de energia estocada pelo dispositivo. Contudo, a escolha dos materiais que
compdem os eletrodos positivos e negativos € capital. Esta escolha considera fatores
como abundancia natural, processamento que cause pouco impacto ambiental,
reciclabilidade, baixo custo e a capacidade de carga especifica teérica do material
eletrédico (Ci)(5). A grandeza Ci, conforme mostra a equacdo 3, relaciona a
quantidade de elétrons envolvidos no processo redox, em relacdo a massa molar do
material.

_ nF
T 3.6xM

Ce 3)

Na equacéo 3, n é o numero de mols de elétrons transferidos, F a constante de
Faraday e M a massa molar do material. Deste modo, dado o seu elevado C: (3860
mA.h kg?), baixa densidade (0.59 g cm) e o menor valor de potencial padrdo de
reducao (-3.04 V vs EPH), o litio se constitui o principal material para baterias, ja que
viabiliza dispositivos com tensGes de operacdo e capacidades especificas
expressivas. Outro elemento candidato para a confeccdo de baterias é o sodio. A
despeito de sua baixa Ct (1165 mA h g') e elevado potencial padrdo de reducéo (-
2.71V vs EPH), em relacéo ao litio, 0 sodio € mais abundante(6).

Ante a isso, busca-se materiais que viabilizem baterias, em especial
recarregaveis, que operem com tais metais. Apesar da ampla disponibilidade
comercial de baterias recarregaveis de chumbo-acido, niquel-cadmio, niquel-hidreto
metalico, as baseadas em metal-ion, em especial litio, tém contribuido
majoritariamente para a expansao dos dispositivos eletrénicos portateis(3,7).

As baterias recarregaveis operam devido a ocorréncia de reacgles

eletroquimicas reversiveis nos eletrodos positivo e negativo, conforme ilustra a figura
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1 para uma bateria genérica do tipo metal ion M*. Durante a descarga, o eletrodo
positivo recebe os elétrons oriundos do eletrodo negativo, bem como os ions M* da
solucéo(6).

Mediante a aplicacdo de corrente elétrica por uma fonte externa, o processo se
reverte, as espéecies M* saem do eletrodo positivo, concomitantemente aos elétrons,
inserindo-se no eletrodo negativo.

Basicamente, durante o processo de carga/descarga do dispositivo, 0 material
eletrédico pode apenas atuar como “hospedeiro” do ion oriundo da solucdo ou pode
formar ligacdes quimicas entre tais, caracterizando os fenbmenos de intercalacéo e
transformacao, respectivamente(8). Como estas reacdes dependem do tipo de
material eletrodico empregado, convém apresentar 0s principais materiais de
intercalacdo e transformacdo para eletrodos positivos e negativos de baterias

recarregaveis de ion-litio, conforme se fara adiante.

a) & b) i l»

Figura 1: Esquema de uma bateria metal-ion (M*) durante a descarga (a) e a recarga (b), imagem
obtida da referéncia (6) sob a licenca Creative Commons do tipo BY (link da licenca disponivel no
apéndice da presente tese)

1.1.1.1 Eletrodos negativos

O eletrodo negativo de uma bateria de ion-Li € aquele que durante o processo
de descarga galvanostatica sofre oxidagdo, cedendo os ions Li* para o eletrélito, bem

como elétrons para o circuito(6). Durante o processo reverso (redu¢do), pode ocorrer
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a intercalacdo dos ions Li* na estrutura cristalina (intercalacao) ou a formacéao de ligas
com o material eletrédico (transformagéo).

Seja qual for o caso, durante o processo de carregamento, o eletrodo negativo
pode atingir uma faixa de potenciais no qual ocorre a reducdo do eletrélito e a
formacdo de uma camada protetora denominada SEI (do inglés, solid eletrolyte
interphase)(9). Tal camada, conforme observado por Peled(9), € um isolante
eletrbnico, porém um condutor i6nico, atuando como um eletrdlito solido. O
entendimento da SEI é complexo, pois depende de parametros como a natureza do
material eletrédico e do eletrodo.

Como se deseja dispositivos com ampla tensao de operacéo, ou seja, eletrodos
negativos com faixas de potenciais menores e, positivos com faixas de potenciais
maiores, a formacao deste tipo de camada de passivacao torna-se um fator critico.

Tradicionalmente os primeiros eletrodos positivos para baterias de ion-Li eram
constituidos pelo o proprio Li metalico. Conforme dito anteriormente, sua baixa
densidade e elevada capacidade especifica o tornam um material interessante no
ambito cientifico e econdmico. Contudo, algumas baterias foram inviabilizadas devido
a deposicdo de Li dendritico ao longo de inumeros ciclos de carga/descarga
galvanostatica(10). Tal fenbmeno leva a degradacdo do eletrodo e a formacéo de
curtos-circuitos internos, comprometendo a seguranca da bateria. Deste modo,
convém o trabalho com os materiais de intercalacao e/ou transformacao(6,11).

Dentre os materiais de intercalacdo, destacam-se 0s materiais carbonaceos e
alguns oxidos de metais de transicdo. Primeiramente, os compostos de intercalacdo
foram concebidos para atuarem como eletrodos positivos acompanhados do Li
metélico como eletrodo negativo. Contudo, os problemas de seguranca e estabilidade
de dispositivos baseado em Li metélico, levou a procura por eletrodos negativos
alternativos, tais quais os materiais de intercalagéo.

O grafite se constitui um dos principais materiais para eletrodos negativos de
intercalag&o sendo, juntamente com o LIiCoO2 como eletrodo positivo, componente da
primeira bateria recarregavel de ion-Li, desenvolvida pela Sony em 1991(12). O grafite
apresenta uma capacidade especifica tedrica de 373 mA h g, porém, durante o
funcionamento do dispositivo, ocorre a formagao da SEI. Alguns autores afirmam que
cerca de 10% da capacidade especifica € perdida irreversivelmente durante o primeiro
ciclo(11).
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Ao longo da ciclagem, a SEI engrossa, comprometendo a intercalacédo de Li* e
impedindo que toda capacidade especifica do material seja aproveitada. Além disso,
as mudancas de volume associadas a intercalacdo/desintercalacdo de Li* podem
levar ao rearranjo estrutural da SEI, sendo um dos principais fatores de degradacao
das baterias comerciais de ion-Li(13,14).

Estes problemas de instabilidade da SEI tém sido contornados empregando-se
eletrdlitos cujos solventes sdo misturas de etilenocarbonato, dimetilcarbonato,
dimetoxietano ou 1,3-dioxolano. Além disso, revestir o grafite com 6xidos de metais
de transicédo (Al203 e ZrO2, por exemplo)(15) tem se provado um modo de conferir
estabilidade mecénica ao eletrodo. Ademais, estudos recentes, empregando
irradiacdo por micro-ondas para modificacao do grafite, tém produzido eletrodos com
capacidade de 370 mA h g ao longo de 400 ciclos de carga e descarga. Além do
grafite, alguns tipos de carbono, denominados hard carbons, sdo estudados como
materiais para eletrodos negativos(6).

Dada esta instabilidade da SEI formada no grafite, bem como a deposic¢éo de
litio devido ao baixo potencial de intercalacédo de 0.1 V (vs. Li*/Li), os titanatos de litio
(LiaTisO12) despontam como uma boa alternativa. Dispondo de um potencial de litiagéo
mais elevado (1.55 V vs. Li*/Li) e capacidade especifica teérica de 175mA h g (16),
correspondente a intercalacdo de 3 ions Li*, conforme a equacéo 4, os titanatos de
litio também sdo conhecidos por sofrerem pouca deformacdo volumétrica ao longo

dos processos de carga/descarga galvanostatica(6,17).

Li,Tis0y, + 3Li* +3e~ = Li;Tis0;,  (4)

Contudo, os titanatos de litio possuem baixa condutividade eletrénica
(~1078-107'* S cm™) e a difusdo dos ions Li* ao longo dos canais do material é lenta
(~1078-1071% cm? s1)(16). Deste modo, algumas estratégias tém sido empregadas
visando melhorar a performance eletroquimica deste material. A nanoestruturagdo do
material, bem como a formacdo de compositos nanoestruturados com grafite tém se
mostrado eficientes para elevar a difuséo dos ions Li* (17).

Alguns outros 0xidos, como os de titanio (TiOz2) e os de nidbio (Nb20s), tém sido
cogitados como forma de se empregar materiais com elevada capacidade especifica
(330 e 220 mA h g1, respectivamente). Contudo, estes materiais ainda se constituem

como tecnologias em estudo(11).
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Dadas estas limitagcfes dos eletrodos de intercalacdo, convém se trabalhar com
os eletrodos de transformacao. Nestes ha a formacao de uma ligacéo quimica entre o
litio e o material eletrodico. Tais materiais sdo opc¢des interessantes, pois tendem a
viabilizar eletrodos com capacitancias especificas maiores do que os de intercalacao.
Portanto, convém destacar os oxidos de ferro (Fe203, Fe30a4), o estanho e seu oxido
(Sn, SnO2) e o silicio (Si)(8,11).

Em geral, durante a reducéo de alguns 6xidos de metais de transi¢cdo (MxOy),
ions Li* podem participar do processo, para que a carga seja compensada, conforme

a equacao 5(6,8).

M,0, + 2yLi* + 2ye”™ = xM + yLi,0  (5)

No caso dos oxidos de ferro, a magnetita (FesO4) e a hematita (Fe203) séo
materiais convenientes, devido as suas abundéancias naturais, seus baixos custos e
suas baixas toxicidades, além das elevadas capacidades especificas (1007 mA h g
para o Fe203 e 926 mA h glpara Fe304). Contudo, a baixa condutividade eletrénica
destes compostos, as deformacdes estruturais (~ 100% de expansdo) e a agregacao
do ferro durante a carga/descarga galvanostatica limitam a performance destes
materiais(18). Algumas estratégias como compdsitos com carbonos grafiticos e a
nanoestruturacdo tém rendido materiais mais estaveis. A saber, algumas magnetitas
nanoestruturadas na forma de nanofios e nanoagulhas exibiram elevada estabilidade
(~ 900mA h g durante 50 a 150 ciclos de carga/descarga) a baixas correntes(19,20).

Apesar de nao serem Oxidos de metais de transi¢cdo, Si, Sn e SnO2 despontam
como materiais promissores dada suas elevadas capacidades especificas tedricas,
com destaque para o Si (3600 mA h g1)(6). A rigor, o fato do litio durante a reducéo
formar ligas intermetalicas com tais materiais faz com que estes sejam chamados de
materiais de liga (do inglés, alloy electrode materials). Contudo, estes eletrodos sao
extremamente suscetiveis a degradacao volumeétrica, durante a litiagao/delitiacao.
Estudos mostram a formagé&o de fraturas, perda de contato elétrico e pulverizagcdo do
eletrodo, resultando em rapida queda de capacidade(8,11). Porém diferentes
abordagens tém sido exploradas na solucéo destes problemas, a maioria envolvendo

nanoestruturacéo e formacao de core-shell com materiais carbonaceos (21,22).
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1.1.1.2 Eletrodos positivos

O eletrodo positivo de uma bateria € aquele que durante a descarga do
dispositivo recebe os ions oriundos da solucdo, acompanhado da perda de
elétrons(6). Em termos de eletrodos positivos, tal como para os negativos, destacam-
se os de intercalag&o e os de transformacao.

Conforme observado na secdo anterior, os materiais de transformacao, em
geral, dispbem de elevadas capacidades especificas, pois seus processos redox
envolvem de 2 a 3 atomos de Li(6). Ja os compostos de intercala¢cédo sao considerados
os “calcanhares de Aquiles” das baterias de ion-litio, pois os materiais mais comuns
apresentam capacidades menores do que os dos anodos(11). Um exemplo desta
assimetria é a diferenca entre as capacidades do 6xido de litio cobalto (LiCoO2, OLC),
168 mA h g, e o anodo de grafite, 372 mA h g, que compdem a tradicional bateria
de ion-Li recarregavel desenvolvida pela Sony em 1991(12,23). Ademais, o elevado
custo socioeconémico e ambiental do cobalto, componente fundamental dos principais

catodos, também se configura um desafio.

1.1.1.21 Eletrodos positivos de transformacéao

Os eletrodos positivos de transformacao para as baterias de ion-Li apresentam

dois tipos de reacéo, A e B, dependendo do material(8):

Tipo A: FeFs + 3Li* + 3e~ = 3LiF + Fe (6)
Tipo B: xS + 2xLi* + 2xe™ = xLi,S @)

Conforme representado na equacdo 6, as reacbes de tipo A ocorrem nos
haletos de metais de transi¢cdo, como o FeFs, ao passo que as do tipo B, em elementos
nao metalicos como os calcogénios (S, Se e Te) ou o iodo(8,11). Dentre estes
eletrodos de transformacao, os considerados mais promissores s&o 0s baseados em
enxofre e FeFs.
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O enxofre desponta como um material interessante dada a sua elevada
capacidade especifica tedrica de 1672 mAh g! e fatores como baixos custo,
toxicidade, abundéancia natural e a possibilidade de ser recuperado de descartes
industriais. Vale ressaltar que os processos redox do enxofre ndo sdo tao simples,
conforme descrito na equacéo 7, ja que a reacdo envolve a formacéo de oligbmeros

de enxofre, equacodes 8-12(6):

Sg+ 2LiT + 2e™ = Li,Sq (8)
3Li,Sg + 2Li* + 2e” = 4Li,Ss  (9)
2Li,S¢ + 2LiT + 2e~ = 3Li,S,  (10)
Li,S, + 2Li* + 2e™ = 2Li,S, (11)
Li,S, + 2Li* + 2e™ = 2Li,S (12)

As espécies formadas nas equacdes de 8 a 10 sao soluveis nos eletrdlitos de
baterias. Deste modo, logo que séo formadas na superficie do eletrodo, dissolvem-se
no eletrélito e chegam ao eletrodo negativo para l& serem oxidadas a espécies de
cadeias curtas, que, por sua vez, sdo reduzidas novamente no eletrodo positivo,
caracterizando o efeito “shuttle” (do inglés, transporte(11)). Este é responsavel pela
baixa eficiéncia couldmbica de alguns eletrodos positivos de enxofre. Ademais, 0
processo de litiacdo leva a expansao volumétrica do enxofre (~ 80%), comprometendo
a integridade do eletrodo. Para contornar este problema, algumas estratégias, tais
como o encapsulamento de enxofre nano- e microestruturado em materiais
carbonaceos(24) e o uso de MOF’s (do inglés, metal organic framework) séo
empregadas. Vale ressaltar que os MOF’s sdo materiais cristalinos formados pela
juncéo de centros metéalicos com ligantes organicos, de modo que diversas estruturas
e arquiteturas podem ser obtidas. O emprego de determinando MOF com enxofre
aprisionado viabilizou um eletrodo com capacidade de 1000 mA h g, em baixas
correntes(6).

Por fim, vale ressaltar que o FeFs também é um material eletrédico
interessante, apesar da sua baixa capacidade especifica tedrica 712 mA h gl
Contudo, fatores como expressiva histerese nos perfis de carga/descarga
galvanostética e a rapida deterioracéo do eletrodo ao longo de 10 ciclos no intervalo
de 1.0 a 4.5 V (vs. Li*/Li), onde ocorre o fenbmeno de transformag¢ao com o Li (25),
dificultam o emprego deste material. O uso de compdsitos com carbono e a adi¢do de
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alguns dopantes ao FeFs tém ajudado a aumentar a sobrevida dos dispositivos
baseados em FeF3(26).

11122 Eletrodos positivos de intercalagéo

Os cétodos baseados em materiais de intercalacao foram concebidos nos anos
70 por Whittingham(6,23,27). Primeiramente, compreendiam os calcogénios de
metais, como o TiS2 e nos anos 80, gracas a Goodenough (Nobel 2019), o LiCoO2. A
partir de entdo uma gama de materiais surgiram tais como os oxidos de espinélios
(LiM204, M = Mn, Ni, Co), fosfatos de olivinas (LIMPO4, M = Fe, Co, Ni e Mn) e os
oxidos de metais de transicdo mistos ricos em niquel(11,28). Dentre os materiais de
intercalagéo, o LixCoO:2 (0 < x < 1) é o mais comum, pois integrou a primeira bateria
de ion-Li recarregavel comercial desenvolvida pela Sony em 1991(12). No OLC, os
atomos de cobalto e litio ocupam os sitios octaédricos em camadas alternadas,

formando uma simetria hexagonal, conforme mostra a figura 2a(27).
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Layered LiCoO, Spinel LiMn,04 Olivine LiFePOy4

Figura 2: a) Estrutura cristalina do éxido de LixCoO2 b) LiMn204 com estrutura de espinélio c) LiFePO4
com estrutura de olivina d) densidade de energia dos principais materiais para eletrodos positivos em
baterias de ion-litio. Figura adaptada da referéncia (29) sob a licenca Creative Commons do tipo BY
4.0 (link da licenca disponivel no apéndice da presente tese)
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Apesar da ampla janela eletroquimica do OLC (3.8 V vs. Li*/Li) e elevados
valores de capacidade especifica tedrica (270 mA h g1) e volumétrica (1364 mA h cm-
3), os catodos baseados em tal material apresentam alguns problemas de estabilidade
mecanica. Ensaios ex-situ indicam uma reversibilidade de litiagdo/delitiagéo de 50%,
reduzindo a capacidade especifica Util do material para 140 mAh g*(30). Além disso,
0 estresse mecéanico do OLC ao longo de ciclos de carga/descarga galvanostaticas
acarretam alteracOes estruturais irreversiveis. Medidas de microscopia Kelvin(11)
indicam que, logo nos primeiros ciclos, hA um aumento no contorno de grdo das
particulas de OLC, acompanhado da queda no potencial de superficie e perda de
contato da ponta juntamente com a queda na capacidade do eletrodo. Observacoes
similares séo obtidas a partir de medidas de microscopia atbmica de transmisséo que,
analisando o eletrodo de LiCoO2 apOs a carga/descarga galvanostatica, exibem
grande quantidade de defeitos e fraturas que n&o sédo observadas por medidas de
difracdo de raios X(31). Juntamente a estes problemas estruturais, ha a questdo
econbmica, o cobalto € um metal caro e pouco abundante apesar de garantir a boa
condutividade eletrénica no material(6). Deste modo, convém buscar 6xidos de metais
de transicao de intercalagcdo sem cobalto ou com baixo teor dele. Pode-se destacar,
entdo, alguns materiais como 6xidos de espinélios (LiM204, M = Mn, Ni, Co).

O LiMnOz2, desenvolvido por Thackeray e colaboradores nos anos 80(32),
apresenta uma capacidade especifica de 148 mA h g, destacando-se como uma
alternativa mais barata e sustentavel ao LiCoO2(33). Na estrutura cristalina do LiMnOz,
os atomos de Li se localizam nos sitios tetraédricos 8a e os atomos de Mn nos sitios
16d, em uma matriz cubica de face centrada dos oxigénios(27), conforme ilustra a
figura 2b. Este arranjo provém canais de difusdo para os ions Li* ao longo das
vacancias dos espinélio. Contudo, os eletrodos contendo LiMnO:2 sofrem queda de
capacidade ao longo de ciclos de carga/descarga, em potenciais proximos a 4 V (vs.
Li*/Li), devido a fatores como efeito Jahn-Teller em estados pouco litiados, dissolugcéao
do Mn e instabilidade do eletrélito organico em potenciais superiores a 4 V (11).
Algumas estratégias como a nanoestruturacdo, em especial na forma de nanofios de
LiM204, tém-se mostrado eficientes em abrandar as fraturas destes eletrodos(34).
Além disso, o emprego de dopantes como o Co, o Fe e o Ni(11) parece suprimir 0
efeito Jahn-Teller, estabilizando a estrutura em espinélio. Dentre tais, alguns dopados
com Ni tém se mostrado promissores, como 0 LiNiosMn1s04, em especial para

baterias de elevada tensdo, em virtude da sua janela de ~4.7 V (vs. Li*/Li) e
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estabilidade mediante ciclagem.(11) A incorporacao de metais de transicao na forma
de dopantes também estabiliza os ditos 6xidos de niquel-litio (LiNiO2).

Sintetizados nos anos 50, os 6xidos de niquel-litio se destacam gracas as
reacdes redox do niquel (Ni?*/Ni*3e Ni**/Ni**), mas se degradam facilmente durante
intercalacdo/desintercalacdo de Li*(27). Deste modo, recorre-se a sintese destes
oxidos de niquel-litio dopados com cobalto e manganés. Tais sdo cunhados como
NMC (niquel-manganés-cobalto), conforme a estequiometria. Ohzuku(35), sintetizou
o (NMC)-111, LiNizsMn13Co01302, que exibe capacidades de 200 mA h g. Todavia,
como observado para os OLC, o cobalto é caro e pouco abundante e, logo, convém
se trabalhar com os 6xidos de metais de transi¢do ricos em Ni, em especial os NMC.

Esta classe de materiais apresenta boa reversibilidade na
intercalacdo/desintercalacédo de Li* e expressiva capacidade (190 - 200 mA h g1)(11).
Porém, fatores como as transformacdes estruturais oriundas do processo de mistura
de cétions durante a litiacdo/deslitiacdo, o colapso estrutural devido ao estado de
oxidacdo do Ni e o tensionamento da rede devido ao desprendimento de Oz oriundo
do oxigénio da rede dificultam o amplo emprego destes materiais(11,27).
Basicamente, o fendmeno de mistura de cétions esta ligado a substituicdo dos ions
Li* pelos Ni?* na rede cristalina, devido ao tamanho similar de ambos os ions, 0.76 A
e 0.67 A, respectivamente. A elevada tens&o de operacio deste tipo de eletrodo ~ 4.3
- 45 V (vs. Li*/Li), leva ao despendimento de oxigénio da estrutura cristalina e o
respectivo colapso da rede, além da degradacdo do eletrolito(27). Alids, como os
demais catodos citados, apresenta pouca estabilidade térmica(11,27).

Em contrapartida, os fosfatos com estrutura de olivinas, também conhecido
como fosfo-olivinas, (LIMPO4, M = Fe, Co, Ni e Mn), dispdem de elevadas estabilidade
térmica e capacidade tedrica (entre 167 e 171 mA h g?1)(36). Nas respectivas
estruturas cristalinas, os ions Li* e M?* se localizam em sitios octaédricos e os atomos
de P nos sitios tetraédricos, conforme a figura 2c. As tensdes de operacdo dos
eletrodos de fosfo-olivinas variam entre 3.45V a 4.8 V (vs. Li*/Li), contudo a difusao
do Li* em tais materiais é lenta, comprometendo a litiagdo completa do eletrodo. Além
disso, as transformacgOes estruturais ao longo dos ciclos de carga e descarga
restringem a ampla aplicacdo destes materiais(11,36). Uma alternativa sugerida tem
sido o uso de fosfo-olivinas dopadas com itrio e carbono (LiMn1-xYxPO4/C, x=0.01)(37).
Os eletrodos baseados neste composto dispdem de capacidades especificas de 157
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mA h g e eficiéncia couldombica de 96%. Segundo os autores, a presenca do itrio
aumenta a condutividade elétrica do material e a mobilidade do Li* no mesmo.

Em suma, nota-se que o0s principais problemas dos eletrodos positivos
baseados em materiais de intercalacdo sdo a lixiviacdo dos ions metélicos, o
comprometimento da estrutura cristalina ao longo da ciclagem, o equilibrio entre
tens@o de operacdo e estabilidade do eletrdlito, e os baixos valores de capacidade
especifica tedrica em comparacdo aos baseados em materiais de transformacéao.
Neste contexto, os azuis da Prussia e seus analogos tém despontado como opcoes

interessantes, em termos de eletrodos de intercala¢do.(38,39)

1.1.13 Azul da Pruassia e seus analogos para materiais de baterias

Considerado o primeiro pigmento puramente sintético, o azul da Prussia foi
obtido acidentalmente no laboratério de Johann Conrad Dipel, em Berlim(40). Dipel,
tentando extrair um pigmento do sulfato de ferro e da potassa com o auxilio do alimen
de potéassio, observou a precipitacdo de um sdlido azul ao tratar a potassa com o
sulfato de ferro(41). Entdo, uma vez produzido em larga escala, o azul da Prussia logo
se tornou um dos principais pigmentos em pinturas e fotografias durante os séculos
18 e 19, destacando-se a cianotipia (impresséao fotografica em tons azuis)(41). Nas
tltimas décadas, o azul da Prussia insoluvel, cuja formula é FesFe(CN)e]3, gracas a
sua estrutura cristalina, tem sido explorado como material para dispositivos
eletrocromicos, para biossensores de detecgcdo amperométrica (glicose(42) e
cisteina(43), por exemplo), para purificadores de agua contaminada com ions césio
radioativos(44) e para armazenamento de energia(45).

O Fes[Fe(CN)s]z € um composto de valéncia mista, contendo ions de ferro nos
estados de oxidacdo +2 e +3, alternados em uma célula cubica de face centrada,
unidos por ligagbes C-N(41,45), conforme ilustra a figura 3. Nesta célula unitaria,
ambos ions de ferro estdo centrados em um arranjo octaédrico de atomos, com 0s
fons Fe*3 formando ligacdes com o0s nitrogénios e os Fe?* com os carbonos. A
estequiometria do azul da Prassia depende do balanco de carga entre os ions ferro,
afetando a estrutura cristalina e as propriedades do material. No caso do
Fes[Fe(CN)e]s, por exemplo, a eletroneutralidade demanda uma proporcdo 3:4 de
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Fe?*/Fe3* , implicando na presenca de vacancias octaédricas de [Fe2*(CN)e]*. Tais
vacancias podem ser preenchidas por moléculas de agua, destacando-se dois tipos
de &gua: a de coordenacéo (6 aguas, cada uma ligada a um atomo de Fe?**, formando
0s veértices de um octaedro) e a zeolitica (14 moléculas que ocupam o0s demais
sitios)(39). De modo anélogo, a eletroneutralidade da rede pode ser atingida mediante
a intercalacéo de cations, como o K* e o0 Cs* e a alteracéo da proporcdo Fe3*/Fe?*.
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Figura 3: Estrutura cristalina da célula unitaria do azul da Prussia Fes[Fe(CN)s]s na auséncia (a) e na
presenca de aguas de coordenacao (b). As esferas azuis representam os ions Fe3*, as vermelhas os
ions Fe?*, as verdes escuras os atomos de carbono, as laranjas os atomos de nitrogénio, as rosas 0s
de oxigénio e as em verdes claros os de hidrogénio. Imagem obtida da referéncia (40) sob a licenca
Creative Commons do tipo BY (link da licenc¢a disponivel no apéndice da presente tese)

Além disso, os canais 3D gerados na rede devido a assimetria do CN". permitem
que ndo apenas a agua, mas outras moléculas pequenas sejam armazenadas, como
0 H2(46).

Os fatores citados tornam o azul da Prussia um bom candidato a material de
intercalacdo. Estudos tém se voltado para seu emprego em baterias ion-metal
aquosas, em especial K* (47) e Ca?* (48), contudo, as tentativas de se expandir a
aplicacao para o sistema ion-Li ndo tém sido exitosas. Em meio protico, em especial
aguoso, dificiimente o Li* intercala no azul da Prassia, dado o tamanho do ion
solvatado(39). Face a isto, os principais estudos envolvendo tal sistema sao
viabilizados em meio organico, em especial o LiPFs 1.0 mol L't em etileno carbonato
(EC) e dimetilcarbonato (DMC) 1:1 em volume, eletrolito comercial de baterias.

O emprego de Fes[Fe(CN)s]s como eletrodo positivo viabilizou um dispositivo
com ~3.0 V (vs. Li*/Li) e capacidade especifica de 90 mA h g2, porém com baixa
ciclabilidade (~50% de perda de capacidade ao longo de 90 ciclos). Além disso,

valores de capacidade préximos a 138 mA h g sdo obtidos, mediante a substituicdo
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do Fe®* pelo Fe?*(49), contudo, a ciclabilidade permanece comprometida, perdendo-
se 50% da capacidade ao longo de 200 ciclos de carga/descarga galvanostéticos. Em
geral, esta baixa performance esta vinculada a fatores como defeitos estruturais e a
presenca das aguas intersticiais e de coordenacao(39).

Tais aguas aprisionam os ions Li* que intercalam no azul da Prussia, formando
estruturas hidratadas (com raios de 3.82 A) maiores do que os canais disponiveis no
material (~ 3.2 A), o que leva a deformac&o da estrutura cristalina(39). Ha indicios de
gue a diminuicdo no nimero de vacancias e aguas aprisionadas nos reticulos de azul
da Prussia melhoram a performance das baterias que o empregam como material
ativo. Convém dizer que os azuis da Prussia com 29% e 13% de vacancias
viabilizaram dispositivos com capacidades especificas de 87 e 120 mA h g* (50)
(Figura 5) que decaem para 20 e 95 mA h g, respectivamente, ao longo de 30 ciclos
de carga/descarga galvanostétiva, conforme ilustra a figura 5.

Quando o numero de vacancias do destes azuis da Prassia caem para 6%,
nota-se um incremento nas capacidades especificas para 160 mA h g com queda

em 90% ao longo de 300 ciclos(50), conforme ilustra a figura 4.
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Figura 4: Curvas de carga/descarga galvanostaticas (25 mA g?) e ensaios de ciclagem (25 mA g?)
para células de azul da Prassia com 29% (A,B) e 13% (C, D) de vacancias, respectivamente. Ciclagem
galvanostética (24 e 240 mA h g1) para a célula de azul da Prassia com 6% de vacéncias. Ensaios em
LiPFs 1.0 mol L1 em EC/DMC (1:1 %v). Obtido, com permissao, da referéncia (50). Copyright (2016)
American Chemical Society. A permissao concedida se encontra no apéndice desta Tese.

Vistos os problemas da intercalagdo de ions Li* no azul da Prussia, tem-se
recorrido ao emprego de analogos de azul da Prussia enquanto materiais de
intercalacédo candidatos a eletrodos positivos para baterias de ion-Li. Estes analogos

sdo derivados do azul da Prissia, em que os atomos de Fe?* e o Fe3* sdo substituidos
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por ions de metais de transicdo, como o Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Mn, apresentando
intersticios que sdo preenchidos por metais alcalinos tais quais os Li, Na e o K e, por
vezes, alguns ions bivalentes como o Mg?* e o Ca?*(38,51,52).

Geralmente os analogos de azul da Prussia dispdem da seguinte formula geral:
AXMD[M®@(CN)e]y, onde M é o metal de transicdo e A o alcalino (52) , apresentando
estrutura cristalina analoga ao do azul da Prussia, conforme representado na figura
3a. Nos analogos de azul da Prissia, os metais M® e M@ ocupam os sitios
octaédricos distintos na estrutura cristalina. O M@ encontra-se ligado aos atomos de
nitrogénio dos grupos CN, ao passo que o M® liga-se aos atomos de carbono dos
grupos CN(40) . Dada a possiblidade de se combinar diferentes metais, é possivel
alterar os tamanhos dos tuneis na estrutura 3D dos analogos de azul da Pruassia,
viabilizando a intercalacdo de ions Li* (52).

Um exemplo de analogo de azul da Prussia é 0 Ki.72Mn[Mn(CN)s]o.e3* 0.65 H20
que apresenta 7% de vacancias e uma capacidade especifica de 197 mA h g%,
correspondente a intercalacdo de 1.91 Li* com eficiéncia couldmbica de quase 100%.
Contudo, ao longo de 10 ciclos de carga/descarga gavalnostatica a capacidade cai
pela metade (53). Os autores atribuem esta queda as deformacdes volumétricas
decorrentes das transformacdes de fase ao longo da litiagdo. Uma forma de evitar o
estresse mecéanico do material € a substituicdo de um dos metais com atividade redox
por outro inerte, tais como o Cu?* e o Ni?*, em analogos de azul da Prussia com Fe3*.
Contudo, a presenca de apenas um processo redox implica em capacidades
especificas baixas. O emprego de eletrodos positivos contendo nanoparticulas de
KNis[Fe(CN)s]2 (hexacianoferrato de niquel) viabilizou um dispositivo com capacidade
especifica de 50 mA h g e eficiéncia couldmbica de 100%, acompanhada da perda
de 20% de capacidade ao longo de 50 ciclos. O baixo valor de 50 mA h g se deve
apenas ao processo redox [Fe(CN)s]*3/[Fe(CN)e]*? (54).

Para analogos com o Cu?, tem-se 0 Ko.iCu[Fe(CN)eJo.7¢3.8H20 que, em
eletrélito LiPFs 1.0 mol L't em EC/dietilcarbonato 1:1 v/v, mostrou uma capacidade
especifica de 119 mA h g, correspondendo a intercalacdo/deintercalacédo de 1.2 Li*,
decaindo pela metade ao longo de 4 ciclos de carga/descarga. Quando o
Ko.1Cu[Fe(CN)s]o.7#3.8H20 € revestido por um core-shell baseado em um analogo de
Fe/Ni, tem-se uma reducéo na capacidade especifica para 99 mA h g, porém néo se
registram quedas expressivas ao longo de 50 ciclos de carga/descarga(55), conforme

mostra a figura 6. Tal aumento na vida util do dispositivo esté atrelado a estabilidade
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mecanica provida pelo core-shell. Resultados interessantes tém sido obtidos com

revestimentos a base de polipirrol(56).
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Figura 5: A e C: Perfis potenciodinamicos (v= 0.1 mV s?) das células baseadas em eletrodos de
analogo de azul da Prussia com cobre (CuFe-PBA) na presenca (A) e na auséncia do core-shell de
NiFe (C). B e D : Curvas de carga/descarga galvanostaticas (10mA g*) para células dos eletrodos de
de CuFe-PBA na presenca (B) e na auséncia do core-shell de NiFe (D). Eletrélito: LiCIO4 1.0 mol L
em EC/DEC. Figura adaptada, com permissao, da referéncia (55). Copyright (2013) American Chemical
Socety. A permissao obtida se encontra no apéndice da presente tese.

Uma outra vantagem de analogos de azul da Prussia com cobre é a
possiblidade de haver intercalacdo de Li* em meio aquoso, dando ensejo as baterias

de ion-Li aquosas(57).

1.1.2 Capacitores eletroquimicos

Os capacitores eletroquimicos, diferentemente das baterias, armazenam
energia elétrica por meio de dois processos: o carregamento da dupla camada elétrica
(n&o faradaico) e, em alguns casos, reacdes redox rapidas na superficie do eletrodo
(faradaico). Por isso diferem, também, dos capacitores tradicionais, ou fisicos, que
retém energia eletrostatica de forma macroscopica. A familia dos capacitores
eletroquimicos pode ser dividida conforme a figura 6.

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (CEDCE) retém
energia proveniente do acumulo da carga eletrostética na interface eletrodo/solucéo.
Durante o carregamento elétrico, os elétrons vao do eletrodo positivo para o negativo,
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desta forma, os ions se rearranjam na superficie dos eletrodos para neutralizar a carga

superficial: cations neutralizam o eletrodo negativo e anions neutralizam o eletrodo
positivo.
Tipos Buplateamada

A e Pseud ape SHEs
elétrica
Carbono Oxidos de
—_— r & Palimeros
Materiais Nanotubas de grafeno Compdsitos metais de e e
carbono transigao

Figura 6: Classificacdo dos capacitores eletroquimicos

Durante a descarga, o contrario € observado. Como a capacitancia de tal
dispositivo depende apenas do carregamento da dupla camada elétrica, empregam-
se como eletrodos materiais carbonaceos com elevada area superficial especifica e
porosidade, pois a capacitancia (C) é proporcional a area superficial (A), conforme a
equacéao 13.

c=2 g
4rd

Na equacédo acima, € e d séo, respectivamente, constante dielétrica do meio e
espessura da dupla camada elétrica. Os principais materiais de carbono empregados
sao(58): carbono ativado, carbono derivado de carbetos e nanotubos de carbono. Em
geral, os fatores que determinam as vantagens do material sdo a area superficial
especifica e a porosidade. Com excec¢do dos nanotubos de carbono, tais propriedades
estdo intimamente ligadas ao processo de obtencdo do material e a sua ativacao
(aumento da area superficial). No caso dos carbonos ativados, a matéria-prima passa
pelo processo de carbonizacdo(58) (conversdo termoquimica em carbono amorfo),
enquanto os derivados de carbetos de carbono passam por cloragcdo em altas
temperaturas e deposicédo a vacuo(59). Em seguida, ocorre a ativagdo do material.
Em geral, obtém-se eletrodos microporosos (g < 2 nm), mesoporosos (2 < g < 50 nm)
ou macroporosos (g > 50 nm) e areas superficiais especificas, determinadas por BET,
variando entre 1000 - 2000 m? g (60). Entretanto, tais medidas de area algumas
vezes Sao enganosas, pois ndo consideram o tamanho e a distribuicdo dos poros.
Estes materiais viabilizam dispositivos que, em meio aquoso, possuem capacitancias
especificas na faixa de 150 - 300 F g%(61).
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E possivel o emprego de eletrolitos organicos, como os liquidos i6nicos e
outros, porém as capacitancias dos dispositivos se reduzem a 100 - 120 F g (61).
Uma vantagem dos eletrélitos organicos € o aumento da janela eletroquimica do
capacitor e 0 consequente aumento na energia retida pelo material, conforme a

equacgao 14.

E=— (14)

Na equacdo 14, C € a capacitancia, V a janela eletroguimica e E a energia
armazenada. Em relacdo aos nanotubos de carbono, o desempenho do capacitor
depende do formato do nanotubo, cristalinidade e da ativacdo do material.
Comumente, em meio aquoso, obtém-se capacitancias variando de 50 - 80 F g1. Tais
valores podem ser ampliados para mais de 100 F g1, com a ativagdo dos nanotubos
de carbono(60).

1121 Capacitores eletroquimicos baseados em materiais pseudocapacitivos

Expandir as densidades de energia e poténcia dos capacitores eletroquimicos
vai além do emprego de materiais carbonaceos em diferentes eletrélitos(62). Convém
também o uso dos ditos materiais pseudocapacitivos. Tais, diferentemente dos
carbonaceos, nao retém carga exclusivamente da adsorcdo de ions na interface
eletrodo/solucdo, mas de reacbes redox reversiveis e rapidas na superficie do
eletrodo(63)(64). Este tipo de processo eletroquimico, apesar de sua natureza
faradaica, disp6em de caracteristicas capacitivas, como um perfil potenciodindmico
de forma retangular e curvas carga-descarga galvanostatica quase lineares. Por isso,
estes fendbmenos sdo chamados de pseudocapacitivos (do grego: pseudos, fingidos e
nao real, isto €, uma “capacitancia falsa”)(64,65). De acordo com Conway(64,66),
varios processos faradaicos podem exibir um perfil eletroquimico capacitivo: (1)
pseudocapacitancia de intercalacéo, (2) deposicdao em regime de subtenséo, (3)
pseudocapacitancia redox ou adsorcéo especifica com transferéncia de carga e (4)

compensacao de carga em polimeros condutores.
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Esses quatro processos possuem naturezas fisicas distintas e podem ocorrer
em diversos materiais, revelando no entanto, 0 mesmo comportamento eletroquimico.
A pseudocapacitancia de intercalacdo, por exemplo, ocorre quando o0s ions se
intercalam, devido a transferéncia de carga, nos sitios ativos de materiais redox
através de tinel ou canais, sem mudanca de fase cristalografica (67, 68). A deposicao
em regime de subtensao, por outro lado, ocorre quando um metal se deposita sobre
o eletrodo, abaixo de seu potencial redox, na forma de uma monocamada ou
submonocamada. Um exemplo simples é a deposicéo de Pb?* na superficie de Au(68).

A pseudocapacitancia redox surge durante a adsorcao de ions na superficie do
eletrodo acompanhada de uma transferéncia de carga parcial, devido a interagbes
especificas entre os elétrons de valéncia do ion e os orbitais da superficie do eletrodo,
como uma interacdo doador-receptor acido-base de Lewis(69). Vale citar como
exemplo a adsorcdo de H* na superficie Ru20+nH20(70). Por fim, tem-se a
oxidacao/reducdo eletroquimica de polimeros condutores. Durante o processo redox,
ions do eletrdlito sdo incorporados a matriz polimérica para garantir a
eletroneutralidade da cadeia polimérica. Os processos pseudocapacitivos 1 - 4 estdo
esquematizados na figura 9.

Conforme dito, esses processos provém de fendmenos fisicos diferentes,
apresentando as mesmas caracteristicas eletroquimicas. Esta particularidade deve-
se a relacdo entre o potencial elétrico e a extensdo da carga desenvolvida na
superficie do eletrodo, como resultado de fenémenos interfaciais ou ao longo da
chamada superficie interna dos materiais(70). Conforme a expresséo que foi proposta
por Conway(64,66):

E~E° —ZIn (%) (15)

Na equacado 15, E € o potencial do eletrodo, R é a constante universal dos
gases, n é o numero de elétrons, F € a constante de Faraday, T é a temperatura e X
€ a cobertura fracional, que varia de acordo com cada tipo de processo
pseudocapacitivo.

Além dessa abordagem termodindmica, os materiais pseudocapacitivos
tendem a ser interessantes para capacitores eletroquimicos, devido a seus

comportamentos cinéticos. O armazenamento de energia em tais materiais se limita
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as reacdes que ocorrem na superficie do eletrodo, diferentemente da difusdo em
estado sélido (como em materiais de bateria), exibindo elevadas capacitancias (63).

Ha uma diferenca significativa entre um 6xido de metal de transicdo que exibe
um comportamento pseudocapacitivo e aqueles que ndao o apresentam. Em geral,
estes sdo empregados como materiais de bateria. No entanto, alguns desses mesmos
oxidos, quando nanoestruturados, passam a ter um comportamento pseudocapacitivo
(71).

Como os processos pseudocapacitivos exibem dependéncia em relacdo a
superficie do material ativo, tem-se que a ampliacao da superficie ativa disponivel, via
nanoestruturacdo, aumenta a disponibilidade de sitios ativos redox na superficie.
Ademais, tem-se que nanoestruturacdo também suprime a transformacéao de fase em
alguns materiais para baterias, viabilizando processos redox rapidos devido ao
encurtamento do caminho de difuséo dos ions no material ativo. Todos esses fatores
dao origem as assinaturas eletroquimicas capacitivas, apesar de sua natureza
faradaica. Esse tipo de comportamento pseudocapacitivo foi classificado por Dunn
(63) como pseudocapacitancia extrinseca (conforme mostra a figura 10), em
contraposi¢ao a pseudocapacitancia intrinseca, presente em materiais como RuO:z e
MnO2. Deste modo, materiais pseudocapacitivos como alguns éxidos de metais de
transicdo e polimeros condutores tém se tornado interessantes para capacitores
eletroquimicos.

Os O6xidos de metais de transicdo, em geral, sdo materiais eletrédicos
promissores para capacitores eletroquimicos, dadas as suas elevadas densidades de
energia e condutividade eletronica(72). Dentre eles, destacam-se o0 RuO2, MnO:2 e os
oxidos com estruturas em espinélios, como 0 Mn3Oa4, Fe304 € MnFe204(63,67,73).

O RuO2 foi uns dos primeiros materiais pseudocapacitivos descritos na
literatura. Dispondo de elevadas capacitancias especificas (~700 F g*), ampla janela
eletroquimica e elevadas condutividade eletronica e estabilidade, sua
pseudocapacitancia é dependente do grau de hidratacéo e cristalografia. Contudo, o
elevado custo do material bem como sua toxicidade inviabiliza a sua ampla aplicagéo
em capacitores eletroquimicos e, portanto, compostos como o0 MnO2 despontam como
uma alternativa barata e mais segura. O fenbmeno pseudocapacitivo do MnO:2 foi
primeiramente reportado em 1999 por Lee e Goodenough(74), que utilizaram a forma
amorfa do MnO2:nH20 em KCI. A despeito de sua elevada capacitancia especifica

(1233 F g1), experimentalmente, valores proximos 200 F g* sédo obtidos dada sua
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baixa condutividade eletronica (10* S cm), restringindo o armazenamento de carga
a uma fina camada do material(75). Ainda assim, para filmes finos e ultrafinos, valores
de 1000 F g sdo obtidos(75).

A) Underpotential
Deposition

Pb Monolayer
Pb2+in Electrolyte

Current
Collector

Q) Intercalation

B) Redox Pseudocapacitance

RuO2 Nanocluster

. H+ in electrolyte

rous grain .

Boundary
o

Current
Collector

D) Electrolyte Solution

Pseudocapacitance °

e &
Insertion Host Material - -

o
& ol -
. Conductive Polymer
) Working
. . . Anions @ cations Electrode

Discharge T¢ Charge
@ ® o

Current Li+ in electrolyte

Collector

Conductive Polymer

Working
Electrode

® Anions @ Cations

Figura 7: Tipos de fendbmenos pseudocapacitivos: A) deposicdo em regime de subtensdo, B)
pseudocapacitancia redox, C) pseudocapacitancia de intercalacdo e D) compensacdo de carga em
polimeros condutores. Figura reproduzida da referéncia (6) sob a licengca Creative Commons do tipo
BY (link da licenca disponivel no apéndice da presente tese)

Algumas estratégias como variar a estrutura cristalogréfica, a rota sintética e a
dopagem com ions metdlicos sdo empregadas para contornar a questdo da baixa
condutividade eletrénica (76,77).

No caso dos demais Oxidos de metais de transicdo como Fe203, Mn3O4 e
Co0304(78) e dos compostos com estruturas em espinélio (MnFe204(79) e
NiC0204(80)), as baixas condutividades eletronicas, a formagéo de 6xidos e hidréxidos

e a dissolucdo do material ao longo dos ciclos de carga e descarga, bem como suas
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baixas capacitancias especificas (120-350 F g?) (81):(82) em comparacdo ao RuOz,
obstruem o emprego de tais enquanto materiais eletrodicos. Apesar de disporem de
robusta estrutura cristalina, oferecendo canais 3D para a difusdo de espécies
(73,78,83). Deste modo, os polimeros condutores despontam como interessantes

materiais ativos para capacitores eletroquimicos.
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Figura 8: Efeito da nanoestruturagdo do LiCoO: sobre o perfil de carga/descarga. Observa-se o
aumento da linearidade com a nanoestruturacéo. Figura obtida da referéncia (6) sob a licenca Creative
Commons do tipo BY (link da licenca disponivel no apéndice da presente tese)

A pseudocapacitancia de polimeros condutores (PC) provém de suas reacdes
redox, que sao seguidas pelo aprisionamento de ions do eletrélito na matriz
polimérica, para compensar as cargas geradas. Tal processo é chamado,
frequentemente, de dopagem. Dispondo de capacitancias especificas maiores do que
alguns oxidos de metais de transicédo (84), apresentam custo relativamente baixo e
podem ser prontamente sintetizados quimica ou eletroquimicamente (85). No entanto,
eletrodos baseados em PC, devido ao seu intumescimento e desintumescimento
associado ao fluxo de eletrolito, ao longo de varios ciclos de carga e descarga perdem
capacitancia (72,86) e condutividade (72). Os PCs mais comuns sdo a polianilina, o

polipirrol (PPy), os politiofenos (e derivados) e o polietilenodioxitiofeno (PEDOT).



36

Cada um destes polimeros apresenta eletroatividade em varios intervalos de
potencial, dependendo do eletrélito (organico e aquoso) (87,88), deste modo, podem
ser empregados como materiais para eletrodo positivo ou negativo, dependendo do
meio. Ademais, os efeitos do eletrélito na compensacdo de carga em polimeros
condutores foram profundamente explorados para polimeros como Ppy (88—90), PANI
(91-93) e PEDOT (94) por meio de técnicas eletroquimicas in situ, como microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo (90-96)e deflexao de feixe Optico (97).

Em geral, polimeros condutores sintetizados quimicamente, especialmente o
polipirrol, apresenta capacitancia especifica na faixa de 100 - 600 F g, dependendo
do meio. Normalmente em meio orgéanico, valores abaixo de 300 F g sdo observados
(98-100).

Apesar da pluralidade dos polimeros condutores em termos de eletrdlito, rota
sintética e valores de capacitancia, as perdas de capacitancia devido as
transformacdes volumétricas sdo um entrave para o emprego de tais materiais na
confeccdo de capacitores eletroquimicos. O uso de compésitos do tipo polimero-
ceramica, polimero-metal e polimero-carbono (73) tem se mostrado promissor, apesar

da complexidade de algumas sinteses.

1.2 ELETROLITOS AQUOSOS “SALT IN WATER” E “WATER IN SALT”

Conforme dito na secéo 1.1, o principal eletrélito para as baterias de ion-litio é
o0 organico, em especial o LiPFs 1.0 mol L' em misturas do tipo 1:1 de
etilenocarbonato/dimetilcarbonato e etilenocarbonato/dietilenocarbonato. Contudo, tal
tipo de mistura ainda oferece riscos para baterias de ion-litio comerciais, como 0s
demais eletrdlitos organicos. Incidentes recentes como as explosées no Samsung
note 7, em 2016, e a combustédo no Tesla Model S, em 2019(101), nos faz questionar
a viabilidade deste tipo de solvente. Neste cenario, convém explorar os eletrélitos
aquosos. Tais apresentam a vantagem de serem mais baratos em termos de cadeia
de producdo, menor impacto ambiental, baixa toxicidade, pouca volatilidade, em
relacdo aos eletroélitos organicos, e nao sao inflamaveis(101-103).

Conquanto haja uma variedade de baterias operando em meio aquoso, como
a de chumbo-acido e a niquel-hidreto, a janela eletroquimica da agua, limitada a 1.23
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V (vs. EPH), impdem restricbes as tensdes de operacao da bateria. Fora desta faixa
de potencial, ocorrem as reacdes de desprendimento oxigénio (limite positivo) e a de
hidrogénio (limite negativo)(101).

Apesar de fatores como o pH do meio alterarem a termodinamica das reacdes
de decomposicdo da 4gua, podendo expandir a janela de potencial para além dos
1.23 V (vs. EPH), reacOes laterais podem ocorrer, como processos de
dissolucéo/passivacao dos eletrodos, formacao de dendritos e reacbes parasiticas
gue diminuem a eficiéncia couldbmbica do dispositivo(102). Além disso, diferentemente
do eletrélito organico comercial, em meio aquoso, a degradacdao do eletrdlito ndo leva
a formacéo da camada protetiva, denominada SEI(102). Tal cenério mostra o desafio
de se obter baterias de ion-litio operando em eletrdlito aquoso.

O trabalho de Dahn(104) e colaboradores nos anos 90, empregando solucfes
5.0 mol L* de LiNOs, e o seguinte par de eletrodos LiMn204/VO2, obteve um dispositivo
com ~ 1.5 V de tensédo e densidade de energia de 55 W h kg. Contudo, a reacéo de
desprendimento de oxigénio era quase concomitante a deslitiacdo do LiMn20a,
comprometendo as capacidades da bateria. Comumente, no caso de eletrodos
positivos, em meio aquoso, fatores como pH afetam a intercalacéo de espécies como
o Li* em materiais tais quais o LiCoOz, o azul da Prussia e seus analogos(101,102).

No entanto, gracas ao trabalho de Suo(105) e colaboradores, os limites
catédico e anddico da reacdo de decomposicdo da agua puderam ser expandidos,
diminuindo a eletroatividade da agua. Para tal, foi empregado solucées de LiTFSI
(bis(trifluormetano sulfonil) imida de litio) em concentracdes superiores a 5.0 mol
soluto/kg de solvente (molal, m). Foi mostrado por meio simulagdes de dindmica
molecular e de técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier que solu¢cdes de LITFSI com
concentracdes na faixa de 5-21 m (regido na qual a solucdo de LITFSI é considerada
WISE)h& uma queda significativa na quantidade de agua livre (ndo coordenada), de
70% (LiTFSI 5 m) para 15% (LiTFSI 21 m) e que a camada de solvatagédo primaria do
Li*, em solu¢des 21 m, apresenta ~ 2.6 moléculas de agua, deste modo, pode-se
considerar que a agua esta dissolvida no sal, dando origem ao termo Water in Salt
Eletrolyte (WISE, do inglés, eletrolito agua em sal ), em contraposi¢do ao Salt in Water
Electrolyte (SIWE, do inglés, eletrélito sal em agua).

Um outro aspecto interessante dos eletrélitos WIiSE de LiTFSI, sdo as espécies

gue aparecem em solucéo. Dado o baixo teor de agua livre, tem-se que cerca de 82%
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dos anions TFSI- estdo coordenados ao Li*, formando pares i6nicos(105,106). Como
resultado deste regime, h& pouca disponibilidade de 4gua para ser oxidada/reduzida,
suprimindo as reacfes de desprendimento de oxigénio e hidrogénio(105).

Além disso, os agregados Li* e TFSI,, como o Liz(TFSI)(H20)x, como mostrado
por calculos de DFT, séo reduzidos preferencialmente, em relacdo as moléculas de
agua, formando uma camada de passivacao sobre o eletrodo rica em LiF, tal qual a
SEI(105), em meio organico

Outro efeito destas alteracdes nas camadas de solvatacdo dos ions é a elevada
condutividade ibnica da solucao de LiTFSI 21 m. Apesar da viscosidade de 32 mPa s,
tal apresenta uma condutividade de 8.0 mS cm™ (25 °C), que é superior a dos

eletrdlitos organicos convencionais(106), conforme ilustra a figura 9.
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Figura 9(106): A) Numero de transporte do Li* (t+) em fungdo da concentracdo de eletrdlitos de litio em
meio organico, aquoso diluido (para o LiTFSI) e WIiSE (para LiTFSI). B) condutividade da solu¢éo (o),
simbolos vasados, e do Li* (oui+), simbolos fechados, para o LiTFSI-WISE a diferente concentra¢des
em comparagdo ao LiPFs-EC-EMC e LITFSI-AN. Figura reproduzida com permissdo da referéncia
(106). Copyright (2017) American Chemical Society. A permisséo concedida se encontra no apéndice
da presente tese.

Todos estes aspectos do LiTFSI WISE, conforme mostrado por Suo e
colaboradores, viabilizaram um bateria empregando o seguinte par de eletrodos
LiMn204/M06Ss em meio aquoso operando na faixa dos 2.3 V(105), com uma
estabilidade de 1000 ciclos de carga e descarga e densidade de energia de 100 Wh
kg*. Ademais, foi observado pelos autores que o aumento da concentracdo do LiTFSI
de 5 m para 21 m leva ao surgimento de um pico de intercalacdo de Li* para 0 MoeSs,
em ~ 2.3 V (vs. Li*/Li), levando ao melhor aproveitamento do material eletrédico.

Estudos empregando eletrodos positivos de elevada tensdo, como os fosfatos

de olivinas (LiFePO4) e os NMC (LiNio.sMn150a4), e eletrodos negativos de baixo
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potencial, tais quais os TiS2 e 0 MosOs, tém mostrado os progressos que o WISE de
LITFSI(102) pode levar as baterias aquosas.

No caso do LiFePO4, conforme mostrado na sec¢ao 1.1.1.2.2, oferece uma boa
janela de potencial e estabilidade térmica, contudo, padece das transformacdes
volumétricas. O mesmo acontece em eletrélitos aquosos, o que limita a janela de
operacédo do LiFePO4 a menos de 1.0 V. Contudo, em LITFSI 21 m, observa-se a
estabilidade do eletrodo, bem como a do dispositivo empregando MosOs como
eletrodo negativo(36). Tal apresentou uma densidade de energia de 47 W h kg7,
mantida ao longo de 1000 ciclos de carga e descarga, mantendo-se uma eficiéncia
couldbmbica de ~ 99%. Dada a estabilidade térmica do LiFePOs executaram-se
ensaios a diferentes temperaturas -20 a 50 °C, e a boa performance do dispositivo foi
mantida(36).

Ante a estas perspectivas, sistemas com o Oxido de litio-cobalto e outros
eletrodos positivos foram estudados. Pode-se destacar, também, o emprego do WiSE
de LiTFSI no aumento da vida atil de capacitores eletroquimicos baseados em
materiais carbonaceos. Para o LiTFSI WISE 21 m e o devido balanco de massa entre
os eletrodos, uma tensdo de operagdo de 2.6 V pode ser obtida, bem como a
manutencdo da capacitancia especifica do dispositivo ao longo de 10000 ciclos de
carga e descarga(107).

Na tentativa de se viabilizar baterias do tipo metal-ion em meio aquoso, outros
tipos de eletrélitos WISE foram sintetizados, tais como os baseados em AcOK
(108)(acetato de potassio), NaOTfN(109) ( triflato de sédio) , LIOTfN(110)( triflato de
litio) e NaFSI(111) (fluorsulfonil imida de sodio), bem como as suas misturas.

Um exemplo é o emprego de solu¢cdo 21 m de LiTFSI + 7 m de LIOTIN. A
mistura, liquida a 21°C e apresentando condutividade de ~ 6.5 mS cm, ligeiramente
menor do que o LiTFSI 21 m(112). Foi possivel ampliar a janela eletroquimica do ago
inoxidavel em 300 mV, em relagéo ao LiTFSI WISE 21.0 m. Um dispositivo baseado
em TiO2/ LiMn204 com tensédo de operacdo de 2.10 V e capacidade especifica de 48
mA h g, com eficiéncia couldbmbica de ~ 99% ao longo de 100 ciclos de carga e
descarga. Além disso, o0 estudo mostra que o baixo teor de agua livre na mistura
LITFSI 21 m + LIOTfN 9 m permite que um material que catalisa a decomposicao da
agua possa ser utilizado como eletrodo negativo em meio aquoso(112).

Dada estas perspectivas apresentas pelos eletrélitos do tipo WIiSE, no ambito

da ampliacdo da janela eletroquimica e da estabilidade dos eletrodos em capacitores
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eletroquimicos e baterias, temos a grande potencialidade de se viabilizar dispositivos
de alto desempenho operando em meio aquoso, bem como favorecer processos,

como a intercalacéo de ions, dificeis de ocorrer em eletrélitos diluidos
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2 OBJETIVOS

Conforme apresentado na introducdo, a obtencdo de dispositivos de
armazenamento de energia que operem em meio aquoso e oferecam menores riscos
para aplicacdes em larga escala esbarra na curta janela eletroquimica da agua (~1.23
V)(103) e na estabilidade mecéanica dos materiais eletrédicos, tais como perda de
performance em polimeros condutores e dissolucdo de Oxidos metélicos. Deste
modo, dada as perspectivas oferecidas pelos eletrdlitos Water-in-Salt, em especial 0s
baseados em LiTFSI, em termos de estabilidade termodindmica do eletrdlito e
favorecimento de processos de intercalacdo inviaveis em meio aquoso diluido, a
presente tese tem como objetivo viabilizar dispositivos de armazenamento de energia
com elevada performance, operando em LIiTFSI-WIiSE e empregando materiais

eletrddicos cujas viabilidades em meio aquoso diluido sao criticas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Ampliar a janela de operacdo de capacitores eletroquimicos, por meio do
emprego de solucdo LiTFSI WISE (21 mol kgt), com eletrodos negativos baseados
em polimeros condutores (PEDOT e PPy) e eletrodo positivo constituido por carvao
ativado (CA). Além disso, estudar o efeito do LITFSI WIiSE e do LiTFSI SIWE sobre o
comportamento mecanico de filmes de PPy, e como o emprego de LiTFSI WISE
interfere na vida util de eletrodos de PPy e do dispositivo resultante.

Pretende-se, também, estudar a intercalacdo de ions Li* em eletrodos de azul
da Prussia e de seu analogo com cobre (CuHCF) em LiTFSI SIWE e LITFSI WISE e
obter um dispositivo com elevada tensédo, empregando-se CuHCF e PPy em LIiTFSI
21 mol kg.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 CAPACITOR ELETROQUIMICO BASEADO EM PPY E PEDOT
NANOESTRUTURADOS EMPREGANDO ELETROLITO WISE

3.1.1 Sintese dos polimeros condutores

Polimeros condutores similares a hidroesponjas de PPy foram sintetizados
conforme indicado na literatura(113). Em suma, 70 pL de pirrol destilado (98%, Sigma-
Aldrich), foram adicionados a 20 mL de uma solucédo 5,0 mmol L de alaranjado de
metila (Synth, ACS, Brasil) contendo 0.27 g de FeClze6H20 (297%, Synth, Brasil). A
mistura foi mantida sob agitacdo mecanica durante 60 s e deixada em repouso durante
24 h. O sélido resultante foi filtrado e lavado com agua ultrapura (R > 18 MQ) em
abundancia.

As microfibras de PEDOT foram obtidas por meio da técnica de microemulséo
reversa, adotando-se o protocolo descrito por Yoon, Chang e Jang (114) com ligeiras
modificagbes. Para tal, 1,3 mL de uma solucdo 7,0 mol L* de FeClze6H20 (= 97 %,
Synth, Brasil) foi vagarosamente adicionada a 50 mL de hexano (Synth, ACS, Brazil)
ja contendo 7.87 g de bis(2-etilexil)sulfoccinato de sodio (= 97 %, Sigma-Aldrich). A
mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 12 horas, aproximadamente, até
gue a formacg&o da emulsao foi observada. Entao, 235 uL de 3,4-etilenodioxitiofeno
(EDOT, 97 %, Sigma-Aldrich) recém destilado foi adicionado a emulsédo e mantido sob
agitacao durante 4 horas. O sdlido resultante foi filtrado e lavado em abundancia com
etanol (99 %, Synth, Brasil) e 4gua ultrapura (R > 18 MQ). As morfologias dos
polimeros resultantes foram analisadas por meio do microscopio eletronico de
varredura (MEV) JEOL FESEM JSM-7401F da Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo
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3.1.2 Preparacao dos eletrodos e do eletroélito

Os eletrodos foram preparados misturando-se mecanicamente o material ativo
(polimero condutor), carbon black (CB, MTI) e PTFE (suspenséo de PTFE 60 % (m/m)
em agua, Sigma-Aldrich) em etanol até que uma massa manipulavel, a ponto de ser
cortada em discos com diferentes espessuras, fosse obtida. A propor¢cdo material
ativo/CB/PTFE variou conforme o polimero empregado. Os eletrodos de carvao
ativado foram preparados na proporgcédo CA/CB/PTFE (80/10/10), os eletrodos de PPy
com (65/25/10) e os de PEDOT com propor¢ao (70/20/10). Antes de serem pesados,
os eletrodos foram secos sob vacuo, a 80 °C, durante a noite. O CA foi obtido da
empresa MTI (USA) e, conforme o fabricante, possui area superficial de 1.666 m? g1,
determinada por BET, tamanho de particula D90 inferior a 9.0 um com propriedades
texturais de microporos (inferior a 2,0 nm). O eletrdlito foi preparado dissolvendo-se a
quantidade apropriada de LiTf2N (> 99 %, lolitec) em &gua ultrapura (R > 18 MQ) e

submetido a sonicacgéo até que uma solucao translicida fosse obtida.

3.1.3 Ensaios eletroquimicos

A janela de operacdo dos materiais foi determinada conforme descrito na
literatura(115). Experimentos em célula de trés eletrodos foram executados em uma
célula em “T” do tipo PFA (perfluoroalcoxi) Swagelok® (figura 14), empregando-se o
eletrodo do tipo material ativo/CB/PTFE com 8 mm diametro e 50 um de espessura,
um contra eletrodo de CA/CB/PTFE com 10 mm de didmetro e 300 um de espessura
e um eletrodo pseudorreferéncia de Ag/AgCI. Os eletrodos foram separados por fibras
de vidro (GF/F, Whitman) embebidas com 300 uL de eletrdlito por fibra.

Antes dos ensaios a célula montada foi deixada em repouso durante oito horas.
As voltametrias ciclicas (VC) partiram do potencial de circuito aberto (OCP) varrendo-
se 0.5 V vs OCP em potenciais positivos, e -0.5 V vs OCP para negativos, durante 3
ciclos. Entdo a janela eletroquimica foi determinada ampliando-se os potenciais em

100 mV durante outros 3 ciclos. O procedimento foi repetido para potenciais maiores
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do que 2.5V ou menores do que -2.0 V vs OCP. As VCs foram executadas a 25 mV
s em um potenciostato da marca Autolab, modelo M101.

Ensaios em célula na configuracao de dois eletrodos foram executados em uma
célula PFA Swagelok® em “T". Para a determinacdo do potencial da célula
concomitantemente  aos dos  eletrodos  positvo e  negativo, um
potenciostato/galvanostato multicanal da marca Autolab M101 foi utilizado. Para tal
medida, os canais 2 e 3 foram conectados em paralelo aos eletrodos positivo e
negativo, respectivamente, e ambos foram ligados ao canal 1 do potenciostato
multicanal. Os potenciais foram mensurados em relagdo a um eletrodo
pseudorreferéncia de Ag/AgCl, ao qual os terminais auxiliares dos eletrodos positivo
e negativo foram conectados. Neste tipo de arranjo, ilustrado na figura 10, o canal 1
pode operar em regimes galvanostatico e potenciostatico, enquanto os canais 2 e 3
registaram apenas o0s potenciais dos eletrodos positivo e negativo em relagédo ao de

pseudorreferéncia.

TRABALHO +
REFERENCIA 2

Figura 10: Esquema experimental utilizado para a determinagdo dos potenciais da célula e dos
eletrodos positivo e negativo, empregando-se um multipotenciostato e uma célula “T” em PFA da
Swagelok®
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Ensaios de carga - descarga galvanostéticos (CDG) foram executados em ciclador da
marca Biologic, modelo BCS-805, com uma célula de dois eletrodos do tipo PFA
Swagelok®, empregando-se eletrodos com 10 mm de diametro e variando a
espessura de modo a satisfazer o balangco de carga desejado. As capacitancias das

células (F g*) foram obtidas a partir dos ciclos de CDG, conforme a equacéo 16:

i

¢= (av/dtyxm

(16)

Nesta, i (A), dVv/dt (V s?) e m (g) sdo, respectivamente, a corrente aplicada, o
coeficiente angulas da curva CDG ap6s a queda 6hmica e a massa ativa total (eletrodo
positivo e negativo). A energia (Emedia, W h kgt) e poténcia (Pmedia, W kgt) especificas

foram obtidas a partir da equacéo 17 e 18, respectivamente.

v

Emeaia = 1 [ ——dtq (17)
ErmédioX3600

Predia = mmidio T8 (18)

ta

Nas equacdes 17 e 18, tq (S) representa o tempo de descarga.

Dada a importancia dos ensaios de CDG, convém explicar como se procede a
carga/descarga galvanostatica e como se obtém a equacdo 16. Estes ensaios
consistem em experimentos cronopotenciométricos nos quais dois pulsos de corrente
sao aplicados, +i e —i. Por se tratarem de dispositivos de armazenamento de energia
limitados por uma tensao de operacao, delimita-se a tensdo medida, impondo limites
de cortes (cutoffs). Para capacitores eletroquimicos, normalmente, tem-se como limite
inferior o estado totalmente descarregado (0O V) e como limite superior a tensédo de
maxima operacao do aparato. Algumas baterias, especialmente as que empregam Li
metalico e eletrdlito organico, tém como limitante inferior tensdes préximas a 0 V, mas
nao iguais, para evitar a deposicao de Li nos eletrodos.

Os perfis de carga e descarga galvanostatica (curvas de potencial em funcao
do tempo) variam conforme o dispositivo. Capacitores eletroquimicos de dupla
camada elétrica, devido a natureza puramente capacitiva, apresentam um tipico perfil
triangular, conforme a figura 1la, ao passo que aqueles baseados em materiais

pseudocapacitivos dispdem de um perfil quase triangular (figura 11b). Ja as baterias,
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dados os fendmenos de difusdo em estado sélido e transformacdo de fase,
apresentam platés correspondentes aos processos redox (figura 15c).

Como a capacitancia (C, em Faraday, F) e a corrente (i, em Ampere, A) sao
definidas pelas equacdes 19 e 20 respectivamente, manipulando-as e normalizando

a equacao resultante pela massa de material ativo, obtemos a equagéo 16.

_ e
c=22 (19)
i= % (20)

Ressalta-se que nas equacdes 19 e 20, Q corresponde a carga, em Coulomb
(C). Como os perfis de carga e descarga de capacitores eletroquimicos (figura 11la e
11b) séo lineares, temos que a quantidade dV/dt na equacdo 16 é constante e
corresponde ao coeficiente angular de tal curva.

a) b) c) d)

Potencial / V
Potencial / V
Potencial / V

Corrente / A

Tempo /s Tempo /s Tempo /s Tempo /s

Figura 11: Perfis de carga e descarga tipicos de: a) capacitores eletroquimicos de dupla camada
elétrica, b) capacitores eletroquimicos baseados em materiais pseudocapacitivos e c) baterias, d)
esquema de pulsos de corrente de carga/descarga

3.2 ESTUDO DA INTERFACE DE PPY EM ELETROLITO WISE

3.2.1 Breve introducao a técnica de microbalanca de cristal de quartzo com
dissipacéao (EQCM-D)

A microbalanga de cristal de quartzo, apesar do termo “microbalancga”, opera

gracas a tecnologia dos ressonadores de cristal de quartzo (RCQ). Os RCQ
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compreendem discos de quartzo cristalinos com eletrodos em ambas as faces.
Quando submetidos a uma diferenca de potencial elétrico, uma deformacéo cisalhante
se propaga ao longo do cristal, gracas ao efeito piezoelétrico(116). O fenbmeno da
piezoeletricidade foi descoberto no ano de 1880 pelos irméos Curie(117) enquanto
observavam o fato de alguns minerais (turmalina, sal de Rochelle e o quartzo), quando
submetidos a uma deformacdo mecénica, responderem com a propagacao de um
potencial elétrico proporcional ao longo do cristal. No caso do quartzo, convém que o
monocristal seja seccionado com um determinado angulo de corte em relacéo ao seu
eixo, havendo entdo 3 modos: AT, BT e SC(116). Os tipos AT e BT correspondem aos
cortes em 35° e 45° em relagdo ao eixo z, respectivamente(116). Contudo, o mais
utilizado em medidas de QCM é o AT (figura 12) por apresentar um coeficiente de
dependéncia com a temperatura praticamente nulo. Ja os cristais seccionados em SC
nao respondem a pressdes externas, sendo esse angulo de corte pouco utilizado em
ensaios com QCM(116).

Quando submetido a um campo elétrico alternado cuja frequéncia de oscilacao
coincide com a de ressonancia acustica do cristal de quartzo, o RCQ oscila
transversalmente. Tal fenbmeno, chamado de anti-piezoeletricidade, se da gracas ao
rearranjo dos dipolos elétricos presentes no material promovido pelo campo elétrico
aplicado, conforme ilustrado na figura 12(118,119) sendo 0 mecanismo de
funcionamento da QCM.

a) b) optical axis

Figura 12: a) Representacdo da anti-piezoeletricidade. A esquerda, tem-se os dipolos do cristal de
quartzo na auséncia do campo elétrico alternado externo. A direita, observa-se a reorientacdo dos
dipolos na direcdo da consequente deformacao transversal do material; b) Representacao de um corte
AT do cristal de quartzo. Figura a) obtida com permissdo da referéncia (119). Copyright (1992)
American Chemical Society. Figura b) obtida com permissdo da referéncia (118). Copyright (2003)
American Chemical Society. As licencas concedidas se encontram no apéndice da presente tese.
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bY

Em regime anti-piezoelétrico, a medida que RCQ excitado oscila, ondas
acusticas estacionarias se propagam ao longo da espessura (dq) do cristal de quartzo,
com a velocidade do som no cristal com corte AT (cq), comprimento de onda A = 2dq
e cujos anti-nés encontram-se nas faces do sensor e 0s nés ao longo do cristal,
dependendo do modo normal de vibragao, conforme mostra a figura 13.

Quando um filme fino e homogéneo de espessura df, que apresenta
propriedades acusticas semelhantes as do quartzo, é depositado sobre o ressonador,
o comprimento da onda acustica passa a ser A = 2(dq + df). Deste modo, observa-se
uma reducdo na frequéncia de vibracdo do ressonador devido ao aumento do
comprimento de onda. A variagéo Af na frequéncia de ressonancia do oscilador devido
a mudanca Ad na distancia de propagacédo da onda, em virtude do filme depositado,

pode ser expressa de acordo com a equacao 23.
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Figura 13: a) Representacéo do 1° e do 3° harmdnicos se propagando ao longo do cristal de quartzo
(dg) e do filme (df) b) representacdo da mudanca no comprimento da onda acustica do cristal com o
depdsito. A figura a) foi obtida com permissédo da referéncia (119) sob a licenga Creative Commons do
tipo BY 4.0 (link da licencga disponivel no apéndice da presente tese). A figura b) foi obtida da referéncia
(119) com permisséo. Copyright (1992) American Chemical Society (A licenca concedida se encontra
no anexo da presente tese).

Conforme dito, se o depdsito € suficientemente fino e homogéneo de modo que

a onda acustica se propague nele tal como ao longo do sensor de quartzo (condigédo
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de antideslizamento)(87,119), a variagdo Ad na distancia de propagagédo da onda
pode ser considerada como uma extenséo da interface ambiente/quartzo, logo, Ad
pode ser escrito da seguinte forma: Ad= Am/Apq(119). Portanto, substituindo a
equacao 21 em 22, associa-se o0 deslocamento na frequéncia de oscilacéo do cristal
com a massa depositada, resultando na equacéo de Sauerbrey (Equacgéo 23). Nas
equacdes de 21-23, g € pq representam o modulo de cisalhamento e a densidade do
cristal de quartzo, respectivamente.

Vale ressaltar que a equacéo de Sauerbrey somente € valida para filmes rigidos
em relacdo ao sensor de quartzo, ou seja, o depdésito em questdo é considerado
mecanicamente como uma extensdo do cristal de quartzo, caracterizando o dito
regime gravimétrico(120-122). Contudo, nem todos os sistemas estudados com a

QCM operam em tal condigéo.

—f _ 1 [
fo_qu_qu Pq (21)

Af _ -Ad _ —2fold (22)
fo dq Cq
—2f,%Am
Af = —2— 23
i (g

Filmes de polimeros e células, por exemplo, sdo considerados “flexiveis” (em
contraste a “rigido”), pois as suas respectivas propriedades estruturais desacoplam as
oscilaces do cristal de quartzo e do depo6sito(120,123-125). Assim, a variagcado na
frequéncia de vibracéo do cristal ndo possui relacdo apenas com a massa depositada,
conforme a equacdo de Sauerbrey, constituindo o chamado regime nao-gravimétrico.
Uma das caracteristicas deste regime € o aumento da energia dissipada pelo
filme(120,122,126).

Em termos mecanicos, o oscilador filme rigido-ressonador de quartzo
prescreve um movimento harménico simples, praticamente sem perda de energia. Em
contrapartida, na presenga de um depadsito “flexivel”, o sistema filme-cristal de quartzo
se comporta como um oscilador harménico amortecido, apresentando uma queda no
seu fator de qualidade da oscilacao (Q), em funcao de quem a dissipacéo de energia

do sistema (D) pode ser escrita, conforme a equacao 24(122) .

D= 1 — Eperdida por ciclo (24)

Q 2TE grmazenada
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A figura 14 ilustra o padrao de oscilacao do sistema depésito/quartzo em ambos
0s regimes (rigido/n&o-gravimétrico). Se, por um lado, o regime ndo gravimétrico traz
consigo o empecilho da ndo validade da equacao de Sauerbrey, por outro permite que
outras propriedades do filme sejam investigadas, tais como viscoelasticidade,
rugosidade da superficie, estrutura do filme, a tribologia do depdsito com o meio,
adsorcao de moléculas, dentre outras(120,124). Para tal, contudo, convém a escolha

do modelo fisico apropriado e a medida da dissipacao do filme(120).

A 1 —
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Figura 14: a) Perfil de frequéncia de oscilagdo para um filme rigido (a) e viscoelastico (b). Esquema
mostrando a propagacdo da onda acustica no sensor de cristal de quartzo e no filme rigido (c) e
viscoelastico (d). Variagéo da dissipacao dos filmes com o tempo, curva em azul corresponde ao filme
rigido e em preto ao viscoelastico.

Gracas aos trabalhos de Nomura(127,128) e Bruckestein(129) foi possivel
operar o RCQ em meio a liquidos, permitindo que interfaces solido-liquido pudessem
ser estudadas. Quando o sensor de quartzo estd em contato com um liquido de
viscosidade (n) e densidade (p), interagéo do liquido com a superficie do quartzo leva
a um Af e AD conforme as equacdes 25 e 26. Além disso a onda acustica se propaga

no liquido ao longo de uma distancia 6, denominada de comprimento de decaimento.
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Af -8

Wl Jarg &)

AD -26

nor? = gy (20)
_ n

6= pr—s (27)

Diferentemente de uma onda sonora, a onda acustica transversal do RCQ em
tal tipo de fluido sofre amortecimento de modo que a partir da distancia & (equacgao
27) em relagéo a superficie do sensor, sua amplitude decai a zero.

Conforme mostra a equacao 27, & depende também do modo de normal de
vibracdo da onda, o harménico (n, nas equacdes 25-27), em agua um sensor com
frequéncia de vibracédo fundamental de 5 MHz tem um & = 250 nm. Assim, processos
interfaciais que ocorrem a distancias de até 250 nm da superficie do sensor de cristal
de quartzo podem ser detectados, levando deslocamentos de frequéncia e dissipacao,
conforme ilustra a figura 15. Por isso, € conveniente trabalhar com equipamentos de
QCM que mecam os diferentes modos de vibracao do cristal de quartzo, além do
fundamental (fo), assim se obtendo diferentes & para um mesmo liquido, (em agua, 0s
valores & ficam entre 68 e 240 nm, considerando-se o 1° e o 13° harmodnico) e

ampliando-se a detec¢éo do sensor de cristal de quartzo.

'y -~

a) fluido b)
ar
deslocamento = deslocamento
eletrodo =" eletrodo )_ >
quartzo —> ' quartzo ?,’
g Vx tq=)\/2 E Vx
«=< eletrodo «= = eletrodo
deslocamento deslocamento
A
fluido c)
Comprimento de n
decaimento (6)
deslocamento
eletrodo =
quartzo —
desIocamerLtO’—/ eletrodo

Figura 15: Esquema do cristal de quartzo imerso em liquido. a) sentido de oscilagcdo do cristal b)
diagrama dos vetores de velocidade de oscilacdo c) comprimento de decaimento (decresce com o
modo normal de vibracao (fn))
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A viabilizacdo do RCQ em liquidos permitiu que a QCM pudesse ser usada
concomitantemente as medidas eletroquimicas, consagrando-se a microbalanca de
cristal de quartzo eletroquimica (EQCM). Assim, pode-se acompanhar a mudanca de
frequéncia e dissipacdo (no caso da EQCM-D) juntamente com a variagdo de
potencial ou corrente. Deste modo, a EQCM-D consagra-se como uma técnica in-situ
de baixo custo(116) que permite estudar as variacdes de massa e/ou propriedades
estruturais que se processam juntamente aos fendbmenos eletroquimicos em materiais
como polimeros condutores, azul da Prussia e analogos, carbonos e 6xidos metalicos,
dentre outros(92,130-133).

Um sistema comumente estudado com a EQCM ou EQCM-D séao os polimeros
condutores. Para o PPy, por exemplo, temos o estudo do efeito da velocidade de
varredura sobre a compensacdo de carga do polimero, conforme mostra a figura
16(88).
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Figura 16: Perfis potenciodindmicos e correspondente variagdes de massa de filmes de polipirrol em
Na2S04 0.17 mol L a diferentes velocidades de varredura 100 (figura a) e 5 mV s* (figura b). Na figura
¢ temos o célculo nimero de mols de céations trocados (&) e de anions (2) a 5 mV s (curva continua)
e 100 mV st curva tracejada. Imagem adaptada da referéncia (88). Copyright (1996) American
Chemical Society

As figuras 16 a e b mostram os perfis potenciodindmicos e de variacdo de
massa (Am) para o Ppy em Na2S04 0.17 mol L a diferentes velocidades de varredura,
100 e 5 mV s, respectivamente. Analisando tais perfis, observa-se que oxidacéo do

Ppy é acompanhada da perda de massa, quando os potenciais sao varridos a 100 mV



53

s, indicando que espécies sdo ejetadas do filme e sugerindo que a compensacéo de
carga é controlada pela troca de cétions. Em contrapartida, em varreduras a 5 mV s°
1, observa-se que no comeco do processo de oxidacdo do filme ha uma perda de
massa ate ~ -0.2 V, a partir de onde de nota um aumento da massa ate a completa
oxidacdo do polimero. Tal comportamento indica que h&d a expulsdo de cations
seguida pela inser¢cdo de anions, conforme se oxida o polimero. Ao se calcular o
namero de moles de espécies trocadas (figura 16 c), observa-se que a velocidade de
varredura altera a participacdo das espécies na compensacao de carga do filme
polimérico. Ao se comparar o & calculados a 5 e 100 mV s (figura 16 c), tem-se que
os valores sdo parecidos (-125 e -150 nmol cm, respectivamente). Contudo os
valores &a correspondentes a varredura a 100 mV s sdo quase o dobro daqueles a 5
mV s1. Deste modo, o aumento da velocidade contribui para a participacdo de
espécies anidnicas na compensacéao de carga do PPy em Na2S04 0.17 mol L .

No caso de filmes de viologénios funcionalizados com poli-liquidos i6nicos,
ensaios de EQCM-D, apesar dos dados de Af e AD nao terem sido modelados para
computo da mudanca de massa envolvida, permitiram que discussbes sobre as
deformac¢Bes mecénicas do filme, conforme o estado de oxidacéo e o eletrélito fossem
feitas (134). Os autores observaram que os perfis Af e AD para o viologénio
(POIL[NTf2]) diferiam com o eletrdlito ([Camim][BF4] e Li[BF4]). Em [Camim][BFa4],
registou-se o aumento da frequéncia de oscilacdo concomitantemente a diminuicao
da dissipacéo durante a reducdo eletroquimica do PolL[NTfz], indicando uma perda
de massa e aumento na rigidez do filme (AD < 0). Contudo, um outro padrao foi
observado em Li[BF4]. Neste, o processo de reducao é acompanhado de decréscimos
na frequéncia de oscilagdo bem como na dissipacdo, apontando um aumento de
massa juntamente com a rigidez do filme. Gréficos de correlagdo entre AD e Af foram
feitos e permitiram avaliar que a variacdo de massa do PoIL[NTf2] em ambos eletrolitos
leva a uma grande distor¢cdo conformacional do polimero, durante a o processo de
reducdo. Além disso, tais curvas de correlacdo indicaram que em Li[BF4], 0s processo
de troca ibnica mais rapido do que em [Camim][BF4] (134).

Classicamente, também ensaios de EQCM tém sido empregados no estudo da
compensacao de carga em eletrodos de azul da Prassia(135,136).

Apesar da variedade de estudos de EQCM ou EQCM-D concernentes aos
estudos eletroquimicos de materiais, durante os Ultimos anos tem-se empregado a

EQCM-D, em especial, no estudo de eletrodos de baterias e capacitores
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eletroquimicos(120,137). Tais tipos compreendem uma mistura, na forma de tinta, do
material ativo/binder/carbono condutor que, por meio de drop casting ou
aerografia(138), € depositada sobre o sensor de cristal de quartzo. Apesar da finura
dos depdsitos (15.9 ug cm?)(139), em relacédo a eletrodos de baterias/capacitores
operando em dispositivos, obtém-se informacdes, por exemplo, sobre as mudancgas
estruturais do material ativo durante o processo de carga e descarga galvanostética e
a interacao material-binder e a estabilidade mecanica do eletrodo, conforme mostra a
figura 17(140,141)
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Figura 17: figuras A-C: Esquema da condi¢do de deslizamento (slip) e ndo deslizamento (non slip) das
particulas de LiFePO4 envolta com o binder (A), perfis de frequéncia de dissipacao para filmes de
LiFePO4 empregando o PVdF (B) e o NaCMC (C). Aumento percentual do madulo elastico (G'(%)) e
espessura da SEI formada sobre em eletrodos de LisTisO12 em LiTFSI (D) e LiPFes(E). As figuras (A-C)
foram obtidas e adaptadas com permisséo da referéncia (142). Copyright (2017) American Chemical
Society. As figuras (D-E) foram obtidas e adaptadas da referéncia (143) sob a licengca Creative
Commons do tipo BY. Copyright (2017), Vadim Dargel et al. As permiss@es obtidas se encontram no
apéndice da presente tese).

O bloco de graficos B-C na figura 17 nos mostra que o emprego de NaCMC
(carboximetilcelulose de sodio) e PVdF (fluoreto de polivinilideno) como binders leva
a perfis de frequéncia e dissipacao distintos, quando o filme esta imerso em solugéo
de Li2SOas. A figura B) indica valores de frequéncia e dissipacdo constantes apés a
adicdo da solucéo (~ 450 s), caracterizando um eletrodo rigido. Em contrapartida, os
filmes baseados em NaCMC, tém seus valores de F e D variando com o harménico,
apontando para um regime viscoelastico. Os autores chegam a conclusédo de que o

PVdF € um binder melhor, pois fornece eletrodos mecanicamente estaveis, em
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comparacao ao NaCMC(140). O bloco de gréaficos D-E, na figura 17, correspondem a
outro sistema, caracterizam a qualidade da SEI formada.

O grafico D da figura 17, em comparacao ao E, mostra que em LiTFSI a SEI é
mais adequada, pois tem elevado modulo elastico (G), indicando estabilidade
mecanica, e apresenta menor espessura (23 nm), ambos fatores indicam aumento na
vida util do dispositivo(143). Ademais, é possivel também acoplar a EQCM-D a um
sistema de coin-cell, viabilizando medidas in operando do dispositivo (capacitor

eletroquimico/bateria)(144).

3.2.2 Ensaios com microbalanca de cristal de quartzo com dissipacao (EQCM-
D)

Os sensores de cristal de quartzo revestido com Au empregados como eletrodo
de trabalho foram obtidos da Q-Sense (frequéncia fundamental de 5 MHz, diametro
de 14 mm, espessura de 0.3 mm e constante de Sauerbrey igual a 17.7 ng/Hz cm?).
Tais foram limpos conforme protocolo descrito na literatura(133). Um fio de Pt e
Ag/AgClsat, kcy foram empregados como contra-eletrodo e referéncia,
respectivamente. Dois tipos de filmes de PPy foram depositados galvanostaticamente
(PPy(SOa4) e PPy(DBS)), sobre o sensor de cristal de quartzo revestido de ouro, em
temperatura ambiente (~22 °C). O Pirrol (Py) (Aldrich, 98%) foi destilado antes do uso.
Os filmes de PPy(SOa4) foram obtidos a partir de uma solugdo Py 0.1 mol L* + 0.3 mol
Lt Na2S0a4 (Synth, ACS reagent), aplicando-se uma densidade de corrente de 0.1 mA
cm2. Durante a polimerizacdo, um potencial de 0.8 V foi atingido enquanto mudancas
nas variacdes de frequéncia (Afn) para os diferentes harmonicos (n) foram registradas.
A deposicéao foi parada quando um Af, correspondente 550 Hz foi registrado. O filme
de PPy(DBS) foi obtido a partir de uma solucdo Py 0.05 mol L't + 0.025 mol L'* NaDBS
(Aldrich, 98%), também galvanostaticamente, aplicando-se uma densidade de
corrente de 0.01 mA cm. Ao longo da deposicdo um potencial de 0.75 V foi atingido
e valores de Afn para todos os n foram o mesmo. A polimerizacao foi cessada quando
um Afn = 2 kHz foi alcancado. Valores de ADn e Afn ao longo dos ensaios
eletroquimicos foram medidos por um instrumento Q-Sense (E4, Sweden). As

varreduras de potencial e os ensaios galvanostaticos foram controlados por um
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potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30. Nos ensaios potenciodinamicos, 0s
eletrodos de cristal de quartzo recobertos por filmes de PPy, depois de lavados com
agua destilada (R = 18.2 MQ cm) e secos em Nz(g), foram acomodados em uma célula
em fluxo de trés eletrodos (50 puL min?t). Os seguintes eletrélitos foram empregados:
LiTf2N (lolitec, 99%) 0.1 mol L, LiTf2N 1.0 mol Lt e LiTf2N 7.0 mol kgt. Para evitar a
perda de harménicos durante os experimentos devidos a viscosidade do WISE,
escolheu-se o LiTf2N 7.0 mol kg? ao invés dos mais concentrados. Os efeitos da
viscosidade do eletrélito sobre o perfil dinamo-voltamétrico (vide secao 3.2.3) do
PPy(DBS) foram investigados empregando-se um solugdo de LiTf2N 1.0 mol L de
viscosidade similar a do LiTf2N 7.0 mol kg* em 25 °C. Preparou-se tal solucéo, pela
adicdo de quantidade conveniente de glicerol (Aldrich ACS reagent) a uma solucéo
1.0 mol Lt de LiTf2N, resultando em uma solugéo 1.0 mol L'* de LiTf2N em 50% massa
de glicerol/agua. A viscosidade e a densidade das solu¢cBes foram medidas com um
densimetro/viscosimetro SVM 3000 (Antoon Paar K.G.). Os dados de EQCM-D para
filmes viscoelasticos foram tratados empregando-se o software QTools da Q-Sense.

Em ensaios de EQCM-D, o fenbmeno da viscoelasticidade € notado quando os
perfis de Afn/n para os diferentes harmoénicos ndo se sobrepdem e quando os valores
de ADn séo superiores a 10% destes(134,145,146). Assim, ndo é valida a equacédo de
Sauerbrey, sendo necessario recorrer a modelagem viscoelastica.

O modelo implementado pelo QTools para tal € o de Kevin-Voigt proposto por
Voinova(145). Neste, considera-se sobre o sensor de quartzo até duas camadas
viscoelasticas caracterizadas pelas suas respectivas espessuras (hi), densidades (pi),
viscosidades (ni) e modulos de elasticos (ui). Conforme este modelo, os valores de Af
e AD para filmes viscoelasticos podem ser descritos conforme as equacdes 28-30.

1 (ns _ 13)? __mi@nf)?

A~ = rherg {63 * L1z [an hipi = 2 (32) ul—2+m2(2nf>2]} (28)
SRS S (PN (12)* _m2nf

AD ~ 2mhgpq {83 + 21:1,2 [Zhl (83) ,ui2+‘fli2(2nf)2]} (29)

_ 213
83 = /—pSan (30)
Nas equacgdes 25-27 as propriedades com indice “3” e “q” correspondem as do
liguido no qual o filme esthd imerso e as do sensor de cristal de quartzo,

1114

respectivamente. Nota-se que os indices “i” presentes nos somatérios em 28 e 29

correspondem as camadas 1 e 2 sobre o sensor de quartzo. No presente estudo
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considerou-se apenas uma camada viscoelastica, logo i =1. A variacdo de massa (Am)
é obtida por meio do produto pihi nas equacdes 28-30.

Os perfis de ADn e Afn/n correspondentes aos filmes de PPy do presente estudo
foram modelados considerando-se que a densidade do PPy fosse 1000 kg m=,
conforme sugerido por outros trabalhos de EQCM-D que calculam os parametros
viscoelasticos deste polimero(147). A tabela 1 apresenta os parametros empregados
na modelagem dos dados de EQCM-D obtidos.

Além disso, nas equacdes 28 e 29 o produto 21nfo corresponde ao médulo de
perda do filme (G”),(126,148) sendo fo 0 harmdénico fundamental. Assim, por meio da
modelagem foram obtidos G” e p para o PPy(SQOa4) e o PPy(DBS) em eletrélitos SIWE
and WISE, quando os filmes estivessem totalmente oxidados ou reduzidos

Tabela 1. ParAmetros na modelagem dos dados de EQCM-D

PPy(DBS)/PPy(S0Oa4) SIWE WISE
n/mPas? Variavel 1 6.06
o/ kg m?3 1000 997 1.504

Am calculado a

Am - - partir da equacéao
de Sauerbrey
(23)

3.2.3 Ensaios dinamo-voltamétricos com filmes de PPy(DBS)

Para experimentos com musculos artificiais baseados em PPy(DBS), um
arranjo experimental conforme descrito na literatura foi utilizado (149,150). O
PPy(DBS) foi depositado sobre as duas faces de uma chapa de aco inoxidavel, cada
uma com area geométrica de 4.5 cm?. Como contra eletrodos foi usado também duas
placas de aco inoxidavel (10 cm? de area cada). Tais foram colocadas simetricamente
de ambos os lados do eletrodo de trabalho. O potenciais foram referidos em relacao
ao eletrodo de Ag/AQClsatkey. O filme de PPy(DBS) foi depositado
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galvanostaticamente, aplicando-se uma corrente de 0.9 mA até que uma carga de
polimerizagao igual a 72 C fosse registrada. Durante a polimerizagdo um potencial de
0.75 V foi atingido, mantendo-se estavel até que o processo fosse interrompido. O
filme resultante foi lavado com agua destilada em abundéancia e mantido submerso
durante a noite em agua deionizada bidestilada (R > 18.2 MQ cm). Por fim, o filme foi
seco com fluxo de Nz e descolado de ambos os lados da placa de aco inoxidavel.
Entéo, os filmes autossuportados de PPy(DBS) foram cortados em tiras de 5 cm x 0.2
cm e colados a uma fita adesiva, resultando no eletrodo PPy(DBS)/fita. No topo de
cada eletrodo, visando contato elétrico, um filme de Au com 60 nm de espessura foi
depositado por sputtering. O movimento de tais eletrodos concomitantemente a
varredura potenciodinamica, em WIiSE e SIWE foram registrados com o auxilio de um
instrumento GBX Instrumentation Scientifique acoplado a uma camera Nikon PixeLink
com lentes AF Micro-Nikkor 60 mm f/2.8G ED. O software imageJ (151) foi usado para
a andlise dos frames das gravacdes e a obten¢cdo dos angulos de deslocamento do
eletrodo PPy(DBS)/fita. A figura 18 ilustra o esquema experimental empregado. Antes
dos experimentos o eletrodo PPy(DBS)/fita foi deixado de molho no eletrélito de
trabalho durante a noite. O computo dos angulos de deslocamento do eletrodo
PPy(DBS)/fita ao longo da varredura potenciodinamica é crucial para a dita analise
dinamo-voltamétrica (traducdo livre do inglés de dynamovoltammetric analysis).
Proposta por Otero(152-154), tal se baseia no fato de polimeros condutores sofrerem

deformacgfes volumeétricas ao longo de seus processos redox.

-~ ,
contra-eletrodo

Ppy(DBS)

Figura 18: Esquema experimental empregado para se medir os angulos de deslocamento do eletrodo
PPy/fita ao longo da varredura potenciodindmica.
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Conforme o estado de oxidag&do de um PC é alterado, ions advindos da solucao
adentram ou sdo expulsos das cadeias poliméricas de modo que a carga do PC seja
compensada(90,153,155). Concomitantemente, se da o intercambio de solvente, que
promove a expansao/contracdo da matriz polimérica, levando a deformac¢éo mecanica
do filme de PC. Deste modo, ocorre a conversdo de energia elétrica em mecanica,
tornando-os materiais interessantes para musculos artificiais(156).

Ja que as transformacdes volumétricas de PC estdo atreladas aos processos
redox, fatores como a corrente, carga e eletrélito afetam a taxa e magnitude da
deformag&o(156). Estas podem ser mensuradas, dentre outros modos, por meio do
angulo de deslocamento (Aa) de uma fita de PC, conforme se varia o estado de
oxidagdo do PC (149,153,156,157). Deste modo, a andlise dinamo-voltamétrica
consiste na medida do (Aa) ao longo da varredura potenciodinAmica e na elaboragéo
de curvas angulo-potencial (Ao/E).

Estudando-se os perfis destas curvas, obtém-se informacdes sobre as espécies
que tomam parte na compensacao de carga do polimero.

No sistema PC/fita, ao longo do processo redox, a camada de PC na interface
com o eletrdlito, se intumesce ou desintumesce, gerando um estresse transversal que
se propaga ao longo do filme e da fita, promovendo o deslocamento do eletrodo
PCl/fita(154,156). Geralmente, quando o PC se desintumesce gera-se um gradiente
de tensdo que movimenta o sistema PC/fita em direcdo ao contra eletrodo. Em
contrapartida, quando ha o intumescimento do PC, um deslocamento na direcao
oposta ao contra eletrodo € promovido(149,158,159).

No caso do PPy o sentido de deslocamento do eletrodo PC/fita vai depender
da dopagem do PPy. Quando dopado com anions pequenos e méveis, como Cl- e
ClOs , tem-se que a oxidagdo do filme leva ao intumescimento das cadeias
poliméricas e a insercdo de anions, observando-se o afastamento do eletrodo
PPy(CIOa)/fita em relacdo ao contra eletrodo. Este processo € revertido e a posicao
inicial do sistema PPy(ClOas)/fita € atingida, ao longo da reducéo do filme. Um padréo
diferente é observado quando o PPy é dopado por alguns surfactantes tais como o
DBS". O PPy(DBS) tem sua compensacao de carga predominantemente controlada
pela troca de céations e agua. Quando oxidado, o PPy(DBS) expulsa cations e solvente

bY

de sua matriz polimérica, levando ao desencharcamento e a movimentacdo do
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eletrodo PPy(DBS)/fita em direcao ao contra eletrodo e quando se processa a reducéo
do PPy(DBS), o processo se reverte e o0 eletrodo atinge a posi¢éo inicial(160).

3.3 DISPOSITIVO BASEADO EM ANALOGO DE AZUL DA PRUSSIA DE COBRE
E PPY(DBS)

3.3.1 Sintese do analogo de azul da Prussia com cobre (CuHCF)

O CuHCEF foi sintetizado por via mecano-quimica. Para tal, CuClz *2H20 (>97%,
Synth, Brasil) e Ks[Fe(CN)s]( >99%, Synth, Brasil) foram misturado na proporcao 1:1,
em massa, totalizando 1g de p6. A mistura foi moida numa cépsula de PMMA
(polimetilmetacrilato), empregando-se 2 esferas de zirconica, a 50Hz, durante 60
minutos, com o auxilio de um moedor Mini-Mill Pulverisette 23 (FRITSCH). Ao término
da reacdo o sélido resultante foi lavado com agua ultrapura (R > 18 MQ) e seco a

vacuo por 12 horas a 80°C.

3.3.2 Caracterizacao e ensaios eletroquimicos

O CuHCEF foi caracterizado em célula de trés eletrodos em uma célula em “T”
do tipo PFA Swagelok® (representada na figura 14), empregando-se o eletrodo do
tipo material ativo/CB/PVdF com 8 mm diametro e 50 um de espessura, um contra
eletrodo de CA/CB/PTFE com 10 mm de didmetro e 300 um de espessura e um
eletrodo pseudorreferéncia de Ag/AgCl. Os eletrodos foram separados por fibras de
vidro (GF/F, Whatman) embebidas com 300 uL de eletrdlito. O eletrodo de CuHCF,
diferentemente do de carvao ativado, consistiu em se aplicar sobre uma folha de Al
(15 um de espessura), com o auxilio de um doctor blade MTI, uma tinta, em NMP(n-
metilpirrolidona), do CuHCF, CB e PVdF na proporgédo 70/20/10. A tinta foi seca a
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80°C e mantida sob vacuo por 12 horas, para entdo ser cortada conforme o diametro
de eletrodo desejado.

As medidas dos potenciais individuais dos eletrodos positivo e negativo na
célula de dois eletrodos (CuHCF/PPy(DBS)) em operacédo foram executados em uma

célula PFA Swagelok® em “T", tal como descrito na segéo 3.1.3.

3.3.3 Ensaios em EQCM-D

O mecanismo de compensacado de carga do azul da Prussia e do CUHCF em
eletrdlitos tipo WISE e SIWE foi estudado com o auxilio da microbalanca de cristal de
guartzo com dissipacado e seus respectivos eletrodos, conforme descrito na secéo
3.2.2. O azul da Prussia foi obtido a partir de uma solucdo aquosa 10 mol L'* de FeClz
( >99%, Synth, Brasil) +10-2 mol L K3[Fe(CN)s]( >99%, Synth, Brasil) em 0.1 mol L*
de KCI ( >99%, Sigma-Aldrich), aplicando-se um potencial de 0.4 V até que um Afn/n
igual a 550 Hz fosse registrado. Em seguida, o eletrodo foi ativado aplicando-se uma
varredura triangular de potencial entre -0.2 e 0.6 V ao longo de 50 ciclos, em solucéo
0.1 mol L't de KCI ( >99%, Sigma-Aldrich) + 0.1 mol Lt HCI (37% P.A-ACS Synth),
conforme descrito em (161). O CuHCF foi depositado potenciodinamicamente, com
varredura triangular de potencial, a 20 mV s, entre 0.4 e 0.85 V(vs.Ag/AgClici(sat)),
como feito em (162), até que um Afn/n igual a 550 Hz fosse registado, a partir de uma
solugdo de 102 mol L de Ks[Fe(CN)es]( >99%, Synth, Brasil) + 102 mol L? de
Cu(NO3)2¢6 H20 (> 99%, Sigma-Aldrich)+ 0.1 mol L't KCI ( > 99%, Sigma-Aldrich). A
compensacao de carga em tais filmes foram exploradas em eletrolitos LiTf2N (lolitec,
99%) 0.1 mol L e LiTf2N 7.0 mol kg%, 0.1 mol L't KCI (>99%, Sigma-Aldrich) e 0.1
mol L1 LiCl (> 99%, Sigma-Aldrich).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CAPACITOR ELETROQUIMICO BASEADO EM PPY E PEDOT
NANOESTRUTURADOS EMPREGANDO ELETROLITO WISE?

41.1 Preambulo

O emprego de dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia
depende do uso de eletrdlitos que ndo sejam aquosos, dada a curta janela
eletroquimica da &agua, em termos das reacdes de desprendimento de
hidrogénio/oxigénio, em comparacdo a liquidos ibnicos e solventes organicos.
Contudo, fatores como custo e seguran¢ca mantém a demanda por eletrolitos aquosos.
No caso de utilizacdo em larga escala, como em sistemas estacionarios, a mitigacao
de riscos é crucial. Deste modo, visando expandir a janela eletroquimica da agua, Suo
e colaboradores(163) propuseram o uso de solu¢des aquosas de bis(trifluormetano
sulfonil) imida de litio (LiTFSI) altamente concentradas, definidas como “water-in-salt
electrolyte” (WIiSE), nas quais a massa e o volume de LiTFSI sdo superiores a da agua
(por exemplo, em concentracdes superiores a 5 mol de sal por kg de agua). Em tal
regime, o numero de moléculas de agua solvatando os ions Li* € menor do que nas
solugBes convencionais, implicando no fortalecimento das interacBes agua-ion,
aumentando expressivamente a estabilidade do eletr6lito(103,164,165). Os autores
reportaram uma janela de 3.0 V de estabilidade em LiTFSI 21 mol kg em aco
inoxidavel(163,166). Destes entdo, surgem estudos envolvendo WISE que apontam
para aplicagbes em baterias de ion-Li (110,163,167), baterias de outros metais
(168,169), baterias de Li-metal (170,171) e capacitores eletroquimicos (137,165,172—
181).

1 Capitulo publicado em inglés em: Martins VL, Obana TT, Torresi, TT. Electroactivity of 3D conducting
polymers in water in salt electrolyte and their electrochemical performance. J Electroanal Chem
[internet].2021;880;114822-30. Avaliable from https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.114822.
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Os capacitores eletroquimicos sado conhecidos por suas elevadas densidade
poténcia e vida util, em comparacdo as baterias. Contudo, dispéem de menor
densidade de energia(6). Tal se deve ao fato dos capacitores eletroquimicos
armazenarem energia oriunda da dupla-camada elétrica (no caso dos capacitores de
dupla camada elétrica), ao passo que as baterias dependem de processos redox(182).
Contudo, os materiais pseudocapacitivos, dada as suas reacdes faradaicas rapidas,
simulam um comportamento capacitivo (pseudocapacitancia) (183—186). Ou seja, tais
materiais mudam de estado de oxidacdo, como as baterias, porém ao longo de uma
faixa de potenciais. Certo comportamento provem uma capacitancia especifica muito
maior do que a do carvdo ativado, usado em capacitores eletroquimicos de dupla-
camada elétrica, o que possibilita 0 aumento da energia especifica (E), pois E = CV?/2,
onde C € a capacitancia e V a tensdo de operacao, respectivamente(182,187).

Ha uma ampla gama de materiais que exibem o comportamento
pseudocapacitivo, como os 6xidos de metais de transi¢cdo e os polimeros condutores
(PC) (183,186,188—-190). A vantagem dos polimeros condutores em relacdo aos
oxidos de metais de transicdo € a de que estes sdo mais baratos, demandam rotas
sintéticas mais simples, a temperaturas menores. Dentre os PC, o polipirrol (PPy) e o
poli(3,4-etilenodioxitiofeno)(PEDOT) séo candidatos interessantes a materiais para
capacitores eletroquimicos, dada a sua atividade eletroquimica a potenciais negativos.
Além disso, tais PC podem ser sintetizados de modo que sua morfologia incremente
a area superficial e a acessibilidade do eletrélito ao material, podendo aumentar a
poténcia do dispositivo gracas a agilidade do processo redox(113,114,191-194).

Deste modo, o presente capitulo explorard o uso de PC e WISE visando
maximizar a capacitancia e a tensdo de operacédo, para se obter maiores densidades
de energia. O PPy e 0o PEDOT foram usados como eletrodos negativos, ao passo que
o carvao ativado (CA) como eletrodo positivo e empregou-se como eletrolito o LITFSI
21 mol kg.

4.1.2 Resultados e discussodes

A figura 19 a-f mostra a imagens de MEV para o PPy (a,c,e) e o PEDOT(b,d,f),
respectivamente. Observa-se que as técnicas de sintese de microtubos empregando
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alaranjado de metila (PPy) e microemulsao reversa (PEDOT), conforme descrito na
secdo experimental, foram bem sucedidas. O PPy e o PEDOT exibem diferentes
diametros de microtubos, 159 (£14) nm e 922 (+125) nm, respectivamente. Como
esperado, a sintese via template quimico rendeu microtubos menores, enquanto a
microemulsdo reversa, maiores. Os microtubos sdo compostos por estruturas
granulares convencionais de polimeros, e alguns tubos cresceram grudados entre
elas, especialmente o PEDOT, conforme corroborado pelos maiores desvios padrdes.
A figura 19 (c-f) mostra que os microtubos possuem estruturas ocas, favorecendo a
molhabilidade do polimero(191,194).

Antes dos ensaios eletroquimicos, convém se conhecer a eletroatividade do PC
no eletrdlito em questado, especialmente a maxima tensédo de operacao.

Conforme descrito na secdo experimental, os materiais ativos foram misturados
com CB e PTFE, durante a preparacao do eletrodo. A proporcao foi variada até que
eletrodos com boa condutividade fossem obtidos. O PEDOT e o PPy demandaram,
para tal, 20% e 25% de CB, respectivamente. Foram obtidos eletrodos com baixo teor

de CB, contudo, os voltamogramas ciclicos indicaram elevada resisténcia.

20Nnm o pEDOT

Figura 19: Imagens de MEV do (a,c,e) PPy e (b,d,f) PEDOT.
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O limite de potencial e as cargas coulébmbicas do CA, PEDOT e PPy foram
determinados usando uma célula de trés eletrodos, do tipo em T-PFA da marca
Swagelok®. Nesta, o material ativo foi usado como eletrodo de trabalho, eletrodos de
CA bem mais pesados, como contra eletrodos e um fio Ag/AgCI como eletrodo de
referéncia. Para se evitar a auto descarga dos eletrodos de PC, voltamogramas
ciclicos foram executados a 25 mV s, ao invés de 5 mV s, como descrito
comumente. A diferenca entre as cargas coulémbicas de carregamento e descarga
(Aq = gcarga-Qdecarga) para o terceiro ciclo de cada janela de potencial estd mostrado na
figura 20a. Ag é um modo de indicar a eficiéncia couldmbica, entdo, quanto mais

proximo de zero, maior sera a eficiéncia couldmbica.
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Figura 20: (a) Determinagéo da tensdo méaxima de operacao para cada material ativo, por voltametria
ciclica a 25 mV st em eletrdlito 21 mol kg* de LiTf2N em agua. (b) Voltamograma ciclico do PPy a 25
mV s aumentando o limite positivo em intervalos de 100mV por ciclos. Voltamogramas a diferentes
velocidades de varredura para (c) PPy e (d) PEDOT. Comparacao entre as eletroatividades do PPy (e)
e PEDOT (f) em eletroélitos 21 mol kg* de LiTf2N em agua e 0.5 mol L* de H2SO4 em agua.
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Primeiramente, o limite do CA foi determinado varrendo-se o potencial no
sentido positivo. Aq comega a aumentar delicadamente, conforme a janela de
potencial se amplia. A segunda derivada de Aq em funcdo de AE (ndo mostrado)
indica que o limite positivo do CA em tal eletrdlito € de 1.3 V vs. Ag/AgCIl. O
voltamograma ciclico do CA, mostrado na figura 20 a, exibe um perfil quadrado
caracteristico de um capacitor eletroquimico de dupla-camada elétrica, sem reacdes
redox aparentes na faixa de potenciais escolhida. Nota-se que a estabilidade do CA
frente a potenciais positivos em LiTFSI 21 mol kg é maior do que a estabilidade
termodinamica total dos demais eletrolitos aquosos e se localiza abaixo do limite para
o desprendimento de oxigénio determinado para tal eletrdlito(195). Deste modo,
procedeu-se a determinacdo das janelas de estabilidade dos polimeros condutores.
Para isto, varreu-se 0s potenciais no sentido negativo. Primeiramente, Aq é proximo
de zero, e a eficiéncia couldmbica é proxima de 100%, para ambos PC’s. O PPy
mostrou uma estabilidade menor do que o PEDOT, i.e, seus processos redox perdem
a eficiéncia a potenciais menores. Tal pode estar ligado a oxidacao parcial do PPy em
potenciais maiores na varredura anédica (processo de descarga, proximo ao OCP,
antes dos voltamogramas). A oxidacdo parcial do PPy é confirmada nos perfis
voltamétricos, ao passo que o PEDOT tem todos os seus processos redox ocorrendo
na janela de potencial utilizada. Os limites do PPy e do PEDOT indicados pelas curvas
dA?g/dAE? sdo -1.3 e -1.5 V, respectivamente, estando dentro da estabilidade prevista
para o eletrélito, como mostrado por Bouchal e colaboradores(195), indicando que nao
ha reacdo de desprendimento de hidrogénio e a consequente formacédo da SEIl e
precipitacdo de sais sobre os PC'’s.

Em suma, a tensé@o de operacdo do capacitor eletroquimico empregando CA
como eletrodo positivo e PPy ou PEDOT como eletrodos negativos deve ser 2.6 V e
2.8 V respectivamente. A tabela 2 resume os parametros obtidos da figura 20a.

Visando um melhor entendimento dos processos redox do PPy em LiTFSI 21
m, foram executadas varreduras potenciodindmicas, comecando no limite negativo
determinado anteriormente (1.3 V vs. Ag/AgCl), e aumentando o potencial de corte da
varredura no sentido positivo, como mostra a figura 20 b.

Observa-se que a corrente de pico catédica aumenta conforme se aumenta o
limite positivo da varredura, indicando que mais cadeias poliméricas estao

participando do processo redox. Os ultimos dois ciclos apresentam a mesma corrente
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de pico, dado que o PPy esta totalmente oxidado, quando a janela de potencial se
expande de 0.5 para 0.6 V (vs. Ag/AgCI). O OCP do PPy em uma célula quiescente
(ap6s oito horas de equilibracdo) € aproximadamente 0 V vs Ag/AgCl, logo o PPy ja
esta parcialmente reduzido. Tal tem um imenso impacto sobre a determinacédo da
janela de operacao, pois hem todo o PPy é levado em conta no computo de Aqg e,
sobretudo, influenciard o célculo do balanco de massa nas células de dois eletrodos.

Tabela 2 Valores dos limites determinados, a carga e o balango da massa com o CA usado como eletrodo positivo

Material

i Limite(V) Tensao de operacao (V)2 carga (C g1 m-+/m-2
ativo

CA 1.3 - 75 --
PEDOT -1.5 2.8 145 1.9
PPy -1.3 2.6 86.3 1.2

aTenséo de operacéo (V) e balanco de massa dos eletrodos usando 1:1 de PC como eletrodo

negativo e CA como eletrodo positivo.

Deste modo, a utilizacdo da janela de potencial completa observada na figura
20b pode ndo ser apropriada para o célculo do balanco de massa devido, pois o PPy
nao estara completamente oxidado quando a célula de dois eletrodos for montada.
Ha, portanto, um forte indicio, de que o balanco de massa em uma célula assimétrica
de PPy e CA como eletrodos negativo e positivo, respectivamente, € muito mais
empirica do que quando uma ceélula CA-CA é montada, conforme se discutird
posteriormente.

A figura 20 c-d exibe perfis potenciodindmicos em diferentes velocidades de
varredura, para células de trés eletrodos contendo PPy e PEDOT como eletrodos de
trabalho. O potencial foi varrido no limite de potencial onde todo o processo redox do
polimero pudesse ser observado. Ha uma dependéncia dos potenciais redox com a
velocidade de varredura, para ambos PC, pois os picos de corrente ficam mais
definidos em varreduras mais lentas. Tal implicara no fato do dispositivo baseado no
PEDOT operar com poténcias maiores, pois 0s voltamogramas a varreduras mais
rapidas sdo menos distorcidos do que os correspondentes para o PPy.

Sabe-se que a atividade do PC depende da velocidade da reacgéo redox, e que
a corrente depende da difusdo dos elétrons e dos contra ions na cadeia polimérica.
Como os contra ions difundem mais lentamente do que os elétrons, ha uma resisténcia

adicional(196,197), ou seja, a compensacdo de carga pelos ions é a etapa
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determinante, o que vai influenciar o perfil voltamétrico a diferentes velocidades de
varredura(95,130,198). Deste modo, o formato dos voltamogramas vai depender da
relacdo entre a difusdo de ions e elétrons nos polimeros. As eficiéncias couldmbicas
calculadas a partir dos voltamogramas ciclicos, a 5 mV s é similar para ambos os
polimeros, sendo 85.5% e 81.2% para o PPy e o PEDOT, respectivamente. Ressalta-
se que a eficiéncia couldmbica aumenta conforme a velocidade de varredura, podendo
chegar a 99% nas maiores velocidades.

A eletroatividade do PPy e do PEDOT em solucdes aquosas de LiTf2N 21 mol
kg e H2SO4 0.5 mol L é comparada na figura 20e e f, respectivamente. Os PC’s
exibem os perfis voltamétricos esperados para meios aquosos acidos. Além disso, as
limitacBes dos eletrolitos aquosos podem ser observadas em ambos voltamogramas
dos PC’s, onde se nota os limites negativos de -0.6 e -0.7 V para o PPy e o PEDOT,
correspondendo a uma diferenca de 0.7 e 0.8 V, respectivamente, em WISE.

Comparando-se a eletroatividade de cada PC em meio acido e WISE, observa-
se que, em WISE, esta aumenta expressivamente. Além disso, nota-se que a janela
eletroquimica dos polimeros também é alterada quando se muda de eletrélito aquoso
convencional para WISE. Esta mudanca indica que a compensacado de carga em
WISE deve diferir em relacdo ao eletrélito aquoso convencional. Como ambos 0s
polimeros foram sintetizados em meio rico em ClI, é razoavel supor que estejam
dopados com tal anion. Em meio aquoso convencional, polimeros condutores, em
especial o PPy, quando dopados com anions pequenos (Cl-, por exemplo), exibem
dois processos de compensacédo de carga. Um deles controlado pela troca de cations
hidratados (equacdo 31), outro pela insercdo/ expulsédo de anions ao longo dos
processos redox (equacao 32). Ou seja, 0 balanco de massa/carga depende do meio
no qual ocorre a polimerizacdo e da taxa de carga/descarga(90,95,97,199).
Considerando o estudo de Kim e colaboradores(200) acerca da insercao de ions Li*
em carbetos de metais de transicdo (MXenes), pode-se dizer que o Li* hidratado é
capaz de participar da compensacéao de carga dos polimeros condutores empregados
e, como a eletroatividade de tais polimeros (PEDOT e PPy) sao diferentes em WISE,
em comparacdo ao convencional meio acido, pode-se supor que a compensacgao de
carga seja diferente em eletrglito altamente concentrado.

Os resultados da figura 20 e e f sugerem que diferentes processos redox e de
insercao/extracdo de ions (compensacdo de carga), se processam em WISE, em

comparagao ao convencional acido. Ademais, os perfis capacitivos dos PC’s se
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evidenciam quando se emprega WIiSE. Ressalta-se, também, que as eletroatividades
se deslocam para potenciais mais negativos, em eletrdlito altamente concentrado, em
comparacao ao acido, um comportamento diferente do observado quando outros
materiais redox séo estudados em WISE. O M0sSs e 0 LiIMnO4 tém seus picos redox
deslocados para potenciais mais positivos, devido a mudanca na atividade dos ions
Li* (163). Como o comportamento pseudocapacitivo do PPy e do PEDOT se da em
potenciais mais negativos, pode-se considerar a participacdo do TFSI- na

compensacdao de carga (equacgao 33), conforme se discutira na secao 4.2.

[(POY(Li*)(CI7)y (TFN7),]
= [(PC™)(Li*) (r-ny(CI7)y(T/oN7), ] + nLi* + ne”  (31)

[(POY(Li™)(C17),(TfN7),| + aTf,N~
2 [(PC™H)(LiT)(CI )y (TfoN7 ) pen] +ne™  (32)

[(POYLiN)(CI)y(THNT), | + aTfoN™ = [(PC)(Li+)xp (CL)y (TN gia] +
ne” + bLi* +ne",ondea+b=n (33)

Com base nos dados da tabela 2 e da figura 20 a, células de dois eletrodos
foram montadas conforme o balanco de massa apropriado entre o CA e eletrodo
negativo (um dos polimeros condutores). Um terceiro eletrodo, de Ag/AgCl, foi usado
para medir o potencial individual dos eletrodos negativos e positivos durante a
ciclagem de célula, conforme descrito na secéo experimental.

A figura 21 a e d mostra a tensdo da célula e os potenciais dos eletrodos
durante uma varredura potenciodinamica a 25mV s para células de dois eletrodos,
uma empregando PPy (21 a) e outra PEDOT (21 d) como eletrodos negativos e CA
como positivo. Os limites de potencial positivo e negativos das varreduras
potenciodindmicas foram ampliados em intervalos de 100 mV, representados pelas
linhas cinzas na figura 21. As linhas em cinza correspondem a tensdo da célula
controlada ao longo da varredura de potencial. Os potenciais individuais dos eletrodos
(positivo e negativo), que definem a tensdo de operacao da célula, variam de acordo
com o balanco de massa adequado. Quando a célula PPy-CA (figura 21 a) é ciclada
a tensdes maiores do que 2.5 V, apresenta um melhor balanco entre os potenciais e

ocorre do eletrodo de PPy alcancar potenciais mais negativos do que o limite
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estabelecido na tabela 2 ( -1.3 V vs Ag/AgCl). Contudo, vale ressaltar que o eletrodo
de CA opera numa janela de potenciais inferiores ao limite determinado de 1.3 V vs
Ag/AgCI. Tais resultados para a célula de PPy-CA (figura 21 a) indicam que ha uma
reducdo na carga consumida no eletrodo negativo, demandando uma maior

quantidade de PPy para que se amplie a tensdo de operacédo da célula.
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Figura 21: Tensado da célula (cinza) e os potenciais individuais (V vs Ag/AgCI) do eletrodo positivo
(azul) e negativo (vermelho), para uma célula de dois eletrodos com a medida de cada potencial
individualmente auxiliada por um terceiro eletrodo conectado aos canais secundarios e principal. Os
voltamogramas a 25 mV st aumentando os limites de potencial (a e d). voltamogramas a 5 mV s no
limite de potencial estabelecido (b e €) e a corrente medida (c e f) para células contendo PPy (a-c) e
PEDOT (d-f)

Para a célula de PEDOT-CA (figura 21 d), observa-se outro padrédo. Nota-se
que o eletrodo de CA opera dentro de sua faixa de potencial completa, viabilizando
uma tensdo de operacgdo da célula de 2.7 V, porém o eletrodo de PEDOT opera abaixo
do seu limite negativo. Observa-se, também, que quando a célula esta descarregada
(0 V), os potenciais dos eletrodos se deslocam no sentido positivo, alterando também
o potencial de carga do eletrodo de CA. Tais observa¢gdes mostram que o balanco de
massa entre os eletrodos positivo e negativo, para materiais pseudocapacitivos, é

mais complicada em compara¢do aos capacitores eletroquimicos de dupla-camada
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elétrica. Dada as limitag6es apresentadas, escolheu-se como limite de operacéo das
células de PPy-CA e PEDOT-CA os potenciais de 2.4 e 2.3 V, respectivamente.

Deste modo, voltametrias ciclicas de tais células foram executadas a 5 mV s,
entre 0 e 2.4 e 2.3V (PPy-CA e PEDOT-CA) sendo mostrado trés ciclos na figura 21
b e e. Os eletrodos positivos e negativos operam dentro da faixa de potenciais
determinados anteriormente. As figuras 21 ¢ e f mostram as correntes medidas
durante os ciclos voltamétricos, para o PPy-CA e o PEDOT-CA, respectivamente.
Nota-se que a célula PEDOT-CA exibe um perfil voltamétrico mais capacitivo do que
a PPy-CA, conforme observado nos voltamogramas ciclicos da figura 20. Em
contrapartida, a célula PPy-CA exibe um perfil com picos redox melhor definidos e
mais largos. Além disso, para tal célula nota-se que a corrente € menor entre 2.4 e ca.
1.5V, ficando constante em 0.75 V até a descarga da célula (0 V). Por outro lado, a
célula PEDOT-CA exibe uma corrente constante ao longo de quase toda janela de
potencial em que opera, devido ao comportamento pseudocapacitivo do PEDOT e a
capacitancia de dupla-camada elétrica do CA. Ambas as células dispdéem de uma
eficiéncia couldmbica de ca. 88%, indicando que os perfis de corrente observados nos
voltamogramas ciclicos ndo alteram a eficiéncia do balanco de carga, porém tera
impacto nas densidades de energia e poténcia, conforme sera discutido
posteriormente.

Além de experimentos voltamétricos, ensaios galvanostaticos foram
executados nas células de dois eletrodos com o eletrodo de referéncia para medir os
potenciais individuais. A figura 22 a e b mostra os perfis de tenséo e potencial dos
eletrodos positivo e negativo para as células de PPy e PEDOT, respectivamente,
cicladas a 0.2 A g, operando com as respectivas tensées de 2.4 e 2.3 V. Ambas as
células exibem os perfis de tensdo triangulares, caracteristicos de um capacitor
eletroquimico, mesmo a de PPy-CA, cujos voltamogramas mostraram picos redox
bem definidos, aparentam um comportamento capacitivo quando ciclado
galvanostaticamente.

Observa-se na célula de PPy-CA, que o eletrodo de CA opera entre 0 e
potencial limite maximo, ao passo que o PPy, ainda pode atingir potenciais mais
negativos, aumentando a tenséo de operacao da célula. Tal fato sugere que, a esta
corrente, a massa do eletrodo positivo poderia ser um pouco maior.

Conforme observado nos ensaios em regime potenciodindmico, 0s potenciais

dos eletrodos do PPy e do CA, quando a célula se encontra descarregada, ficam
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proximos de 0.0 V vs Ag/AgCl, ndo desviando deste padréo nos ciclos subsequentes.
Em contrapartida, os eletrodos de CA e PEDOT tém seus potenciais deslocados para
valores mais positivos, a medida que se procedem os ciclos de carga/descarga,
também, de acordo com o observado em regime potenciodinamico.

Deste modo, o PEDOT passa a contribuir majoritariamente para a tensdo da
célula. Apds a o ultimo ciclo de descarga, a célula permanece em OCV e o eletrodo
de CA mantém seu potencial, enquanto o do eletrodo de PEDOT cai
consideravelmente, culminando em um aumento da tensdo da célula. Tal fato pode
estar vinculado ao potencial de equilibrio redox do PC. Sabe-se que o potencial de
circuito aberto de PC’s depende do estado de equilibrio que o polimero atingira apos
a carga/descarga galvanostatica e da natureza do polimero. Desta forma, tem-se que
o balanco de massa considerando a carga obtida a partir dos voltamogramas ciclicos
servem como uma boa indicacao para um balanco que deve ser feito por tentativa e
erro, empregando-se diferentes proporcoes, diferentemente do observado para

capacitores de dupla-camada elétrica(183).
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Figura 22. Tenséo da célula (preto) e potenciais individuais (V vs Ag/AgCl) dos eletrodos positivo (azul)
e negativo (vermelhos) de uma célula de dois eletrodos com a medida individual dos potenciais,
auxiliada por um terceiro eletrodo conectado aos canais auxiliares e principal, durante a carga/descarga
galvanostatica a 0.2 A g de células contendo PPy (a) e PEDOT (b).
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As células em questdo também foram cicladas galvanostaticamente em outras
faixas de corrente, e a capacitancia de descarga correspondente se encontra na figura
23 a. No menor valor de corrente (0.1 A g!), ambas as células apresentam uma
capacitancia similar de ca. 20 F g. As capacitancias da célula de PPy-CA tém uma
queda brusca conforme se aumenta a corrente, alcancando valores de 13e 6 Fg'a
0.25 e 0.5 A g1, respectivamente, e ndo armazenando nenhuma carga em correntes
mais altas. Em contrapartida, para a de PEDOT-CA, uma maior retencdo na
capacitancia é observada conforme se aumenta a corrente, dispondo de 8 Fg'a 2.0
A g%, confirmando a habilidade do dispositivo em operar a elevadas tensdes, como
indicado pela figura 23. Ademais, as células ndo estocam carga alguma a 10 A g*.
Convém citar que os valores de capacitancia especificas de ambas as células séo
quase metade dos obtidos para dispositivos empregando LiTFSI WIiSE 21 mol kg*
que possuem janela eletroquimica de 2.4 V(107).
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Figura 23: (a) capacitancia de descarga para células PPy-AC (circulos verdes) e PEDOT-AC
(quadrados amarelos) correspondente a carga/descarga galvanostatica a diferentes correntes (b)
eficiéncia couldmbica (c) retengéo de capacitancia e eficiéncia couldmbica do PPy-AC (ciculos verdes)
e do PEDOT-AC (quadrados laranjas) ao longo da carga/descarga galvanostatica a 0.5 A g1, de O a
2.4 e 2.3 V, respectivamente.
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A figura 23 b e ¢ mostra a eficiéncia couldmbica e a retencdo de capacitancia
de ambos os dispositivos, ao longo de uma extensa ciclagem a 0.5 A g*. A célula
contendo PEDOT-CA retém sua capacitancia inicial ao longo de 1000 ciclos, com
eficiéncia couldmbica préoxima a 100%. Tal eficiéncia couldbmbica € mantida também
ao longo de 3000 ciclos, contudo acompanhada de uma queda na capacitancia de
23%. Por outro lado, o dispositivo baseado em PPy-CA mostra uma ligeira queda no
comeco da ciclagem, acompanhado de um decréscimo linear de capacitancia apos
apenas 300 ciclos, com uma queda na retencdo de capacitancia apés 1000 ciclos.
Uma acentuada queda na retencdo de capacitancia de tal célula € observada apos
3000 ciclos de carga e descarga, quando 20% do valor inicial € atingido.

A eficiéncia couldmbica variou aproximadamente 90%, indicando que
processos redox irreversiveis s80 0s responsaveis pelas quedas iniciais nas
capacitancias. Cogita-se que a diferenca entre as eficiéncias couldbmbicas de ambos
os dispositivos se deva a participacao de cada PC durante a carga e a descarga, como
mostrado na figura 22. A medida que o PEDOT aumenta a sua eletroatividade,
expandindo sua janela de potencial, sua eficiéncia coulémbica deve aumentar,
enquanto o eletrodo de PPy ndo experimenta tal mudanca, mantendo uma menor

eficiéncia coulémbica inicial, como mostrado na figura 20 b.

4.1.3 Conclusbes parciais

PPy e PEDOT com estrutura nanotubular foram obtidos empregando-se rotas
sintéticas envolvendo template quimico (alaranjado de metila para o PPy) e
microemulsao reversa para o PEDOT. Os eletrodos baseados nestes polimeros
apresentaram uma ampla janela eletroquimica, em solu¢éo do tipo water in salt de 21
mol kg?! de LiTf2N em &gua. As assinaturas eletroquimicas de ambos foram
deslocadas para potenciais mais negativos, em comparacao ao eletrolito aquoso acido
convencional, indicando uma compensacéao de carga diferenciada, em WISE.

Além disso, capacitores eletroquimicos assimétricos de PPy-CA e PEDOT-CA
empregando WISE apresentaram uma janela de 2.6 e 2.8 V, respectivamente. Para
estes dispositivos, o PPy e o PEDOT tiveram um limite negativo de -1.3 e -1.5 V vs

Ag/AgQCl, respectivamente. Contudo, o balangco de massa usando materiais
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pseudocapacitivos com eletrodos de CA mostrou ser muito mais complicado do que
com capacitores de dupla camada elétrica puros, devido ao potencial de circuito
aberto dos eletrodos pseudocapacitivos antes de depois da ciclagem. Ensaios de
ciclagem galvanostatica mostram que a célula de PEDOT-CA retém mais capacitancia
do que a de PPy-CA, & medida que a corrente aumenta, conforme previsto pela
caracterizagdo eletroquimica dos polimeros. A eficiéncia coulémbica durante a
ciclagem extensa mostra que reacOes parasiticas na célula de PPy-CA séo
responsaveis pela queda na capacitancia, ao passo que a de PEDOT-CA retém 77%
de sua capacitancia inicial apés 3000 ciclos. Os resultados apresentados mostram
que o emprego de PC’s juntamente com eletrélitos tipo WISE podem viabilizar
dispositivos com elevada densidade de energia, apesar de algumas otimizacbdes nas

células serem necessarias, para que se possa tirar proveito destas potencialidades.

4.2 ESTUDO DA INTERFACE DE PPY EM ELETROLITO WISE?2

4.2.1 Preambulo

A demanda da contemporaneidade por aparelhos eletrdnicos portateis requer
dispositivos de armazenamento eletroquimico capazes de operar a elevadas taxas de
carga/descarga, com apreciavel densidade de poténcia, vida util e seguranca(7,201).
Deste modo, capacitores eletroquimicos despontam como bons candidatos para
atender essa demanda(6,73,76,202), dados os seus mecanismos de armazenamento
de energia. Especificamente, os capacitores eletroquimicos baseados em materiais
pseudocapacitivos figuram como dispositivos interessantes, dado ao fato de
armazenarem energia a partir de reacdes faradaicas rapidas que se processam na
superficie do eletrodo. Apesar do fato deste tipo de reacdes comprometerem a vida
atil do eletrodo, elas viabilizam dispositivos com maiores densidades de energia(6,76),

diferentemente de outros CE’s.(6,85,202). Dentre os materiais que apresentam o

2 Capitulo publicado em inglés em: Obana TT, Leite MML, Martins VL, Torresi RM. Downplaying the
role of water in rheological changes of conducting polymers by using water in salt eletrolytes. Phys
Chem Chem Phys. 2021; 23: 12251-12259. Avaliable from DOI: 10.1039/d1cp01003d.
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comportamento pseducapacitivo, 0s polimeros condutores, tais quais o0
polipirrol,(73,76,85) sdo mais baratos e faceis de serem obtidos (85,202,203). Deste
modo, varias estratégias foram adotadas pretendendo viabilizar capacitores
eletroquimicos baseados em PC’s, especialmente visando aumentar a vida uatil do
dispositivo(73,77).

Um dos principais empecilhos ao amplo uso de PC’s como materiais eletrodicos
€ 0 encurtamento da vida util do dispositivo associado as transformacdes volumétricas
do PC durante o processo redox(6,73,77,204). Comumente, sdo empregados
compositos de PC’s com carbonos, metais e cerdmicas, apesar da rota sintética ndo
ser tdo simples(73). Ademais, o eletrdlito desempenha um papel importante em
termos de seguranca dos dispositivos baseados em PC, visto que os eletrélitos
preferenciais sdo os acidos ou organicos(73,100,205). Para se contornar tal problema,
convém o emprego de eletrdlitos altamente concentrados, definidos como WIiSE(105).
Nos WISEs, a massa e o volume do sal sdo maiores do que os da agua (mais do que
5 mol de sal por kg de solvente, no caso do LITFSI) (103,105). Nesta situacéo, o
numero de moléculas de agua presente na camada de solvatacdo do Li* é menor do
gue em meio aquoso convencional, resultando em uma intensificagdo da interacéo
ion-solvente e num aumento da estabilidade do eletrdlito, expandindo o potencial de
eletrdlise da 4gua para além do limite termodinédmico (1.23V)(105,206).

Apesar da abundancia de estudos envolvendo eletrélitos WIiSE e dispositivos
de armazenamento de energia, poucos se direcionam aos baseados em polimeros
condutores(110,203). Deste modo, o presente capitulo se dedicar4 ao estudo dos
efeitos do eletrélito WISE sobre as transformac6es mecanicas de filmes de PPy e
como isto afeta a estabilidade deste material enquanto eletrodo de capacitor
eletroquimico.

Para este fim, duas metodologias foram empregadas: a microbalanca de cristal
de quartzo eletroquimica com dissipacao (MCQE-D) e a analise dinamo-voltamétrica
(ADV). Ambas sdo comumente empregadas no estudo da deformagdo mecénica e na
reologia de filmes poliméricos. Ensaios de MCQE-D sao fundamentais para o estudo
da compensacao de carga de polimeros(88,97,207), mostrando a relacdo entre o
estado de oxidacdo do filme e parametros reoldgicos, por meio do céomputo dos
modulos elastico (i) e de perda (G”)(124,148,208), que sdo parametros atrelados a
flexibilidade/rigidez do filme. As medidas de dissipacdo (MCQE-D) permitem

discussfes qualitativas acerca da reologia do filme, medindo simultaneamente a
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variacdo de frequéncia (Af) e dissipacdo (AD)(134,137,209) . Estes aspectos,
juntamente com as modelagens hidrodinamicas e viscoelasticas tornaram a EQCM-D
uma ferramenta poderosa no estudo de materiais para armazenamento do
energia(137,142,209).

Ressalta-se que a ADV, gque consiste no registro dos angulos de deslocamento
de fitas de polimero condutor (na forma de eletrodos “bicamada” como proposto por
Otero e colaboradores)(153,156) ao longo da varredura potenciodindmica, € um modo
interessante de se explorar os efeitos do eletrdlito, tais como concentracao e espécies,
sobre o angulo de deslocamento (153,158,210,211).

A combinacdo de ambas técnicas permite que se estude a influéncia do LiTFSI
WISE sobre a deformacéo volumétrica de filmes de PPy finos e espessos e como tal
eletrélito pode aumentar a retengcdo de energia dispositivos baseados em PC’s ao

longo de varios ciclos de carga e descarga.

4.2.2 Resultados e discussodes

4.2.2.1 Ensaios de MCQE-D

As medidas de MCQE-D juntamente com as voltametrias ciclicas foram
executadas visando se investigar os efeitos do LITFSI 7.0 mol kg? (LITFSI-WiSE)
sobre a compensacao de carga e a reologia dos filmes de PPy(DBS). Para se
comparar com 0s convencionais eletrélitos salt-in-water (SIWE), ensaios em solucdes
aquosas de LiTFSI 0.1 mol L't e 1.0 mol L (LITFSI-SIWE) também foram feitos. As
figuras 24 a, 24 f e 24 k mostram os perfis potenciodinamicos j/E e Q/E para o filme
PPy(DBS) em eletrolitos LiTFSI-SIWESs e LiTFSI-WISE. Os dados de MCQE-D para
os LiTFSI-SIWEs mostram que os harmoénicos nos perfis de Afn/n (figura 24 b e 24 g)
nao se sobrepdem completamente e apresentam significativos valores de ADn (figuras
24 ¢ e 24 h), indicando claramente mudancas viscoelasticas durante o0 processo
redox(126,134). Logo, ndo € possivel aplicar a equacdo de Sauerbrey para se
computar a variagdo de massa (Am)(134,143), sendo necessario recorrer a
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modelagem viscoelatica, para se obter os valores de Am relacionados a tais perfis de
frequéncia e dissipacdo, conforme indicado na secédo 3.2.2. Os perfis de Afn/n e Am
para o PPy(DBS) em LITFSI SIWE (figuras 24b, 24d, 249 e 24i) estao de acordo com
oS obtidos em outros estudos relacionados ao PPy dopado com
surfactantes(97,210,212). Durante a oxidacdo do PPy(DBS) em 0.1 mol L LiTFSI
SIWE (-0.7 V) um decréscimo nos valores de Am € observado, devido a expulsédo de
cations, a tendéncia se reverte ao longo do processo de reducao (figura 24d). Em
LITFSI 1.0 mol L, ao longo da oxidagdo, um aumento de massa é observado devido
a insercdo de anions(90,212) , comecando em -0.16 V até a oxidacdo completa do
polimero. Tais tendéncias sdo revertidas durante a reducgéo do filme. Além disso, a
oxidacdo do PPy(DBS) é acompanhada pelo decréscimo nos valores de ADn para
ambas as solugdes de LITFSI-SIWEs. Deste modo, tem-se que o PPy(DBS) se torna
rigido, recuperando a sua flexibilidade durante a reduc@o. Normalmente, a diminuicao
nos valores de ADn esta vinculado ao desintumescimento de polimeros e o
consequente enrijecimento(126,134), indicando que o processo de oxidacdo do
PPy(DBS) é acompanhado da perda de agua de céations (para o LiTFSI 1.0 mol L*
alguns éanions sao inseridos concomitantemente), como ja descrito na
literatura(90,148,155,213). Ensaios em solucdes SIWE de cloreto de metais alcalinos
(figura A1 do apéndice) levam as mesmas conclusdes acerca dos valores de AD para
as solucbes de LiTFSI SIWE, contudo uma histerese nos perfis de Afn/n é observada
ao longo da reducéo, devido a expulséo de anions.(95)

Todavia, os ensaios em LiTFSI-WISE se destacam dos demais. As figuras 24
[, 24 m e 24 n mostram os perfis de Afn/n, ADn € Am para o PPy(DBS) em LiTFSI-
WISE, respectivamente. Primeiramente, as curvas de Afn/n se sobrepdem
completamente, para todos os harménicos, e os valores ADn S80 muito menores que
os de Afn/n (por exemplo, <5.0 10).

Tais resultados mostram que o filme de PPy(DBS) sofre pouca deformacao
estrutural, de modo que sua oscilacdo ndo se desacopla da do cristal de quartzo,
mantendo a validade da equacéo de Sauerbrey(126). Outra diferenca observada entre
0s ensaios em LiTFSI WISE e SIWE séo os perfis de Am nas figuras 24 d, 24 i e 24 n.
O aumento nos valores de Am ao longo da oxidacdo do PPy(DBS) em LiTFSI WISE
(Figura 24 n) indicam que espécies estdo sendo inseridas no filme. Deste modo,
cogita-se a participacdo do ion TFSI- na compensacéo de carga, sendo tal inserido ao

passo que uma quantidade minima de agua é ejetada. Tal interpretacéo € razoavel,
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pois, como proposto por Borodin, solugdes 7.0 mol kg* LiTFSI WIiSE dispdem de
apenas 60% de moléculas de agua livre(109,214) . Este baixo teor de agua, em
comparacao as solugcbes SIWE, altera as camadas de solvatacdo e a interacao ion-
solvente. Estudos de dinamica molecular indicam que as moléculas agua nas
camadas de solvatacéo do Li* caem de ~8 (em eletrolito SIWE) para ~2.5 (LITFSI 21
mol kg, WiSE)(109,214).
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Figura 24: Perfis potenciodindmico j-E (linha preta cheia) e Q-E (linha tracejada vermelha) (a, f, k),
perfis de (Afn/n)-E (b, g, ) € ADn-E (c, h, m) em diferentes harménicos (5° quadrados verdes, 7° circulos
azuis, 9° tridngulos amarelos apontando para cima e 11° tridangulos verdes apontados para baixo), perfis
de Am modelados -E (d, i, n) e quantidade de ions trocados(circulos vermelho cheio para anions e
guadrados vermelhos cheios para cations) e perfis de quantidade de agua troca (quadrado vasado
preto, &anions = 0 € circulos vasados pretos, Ecations = 0) (e, j, 0) para filmes de PPy(DBS) em eletrolitos
LITFSI 0.1 mol L, 1.0 mol L e 7.0 mol kg (WIiSE), a 50 mV s, Figura reproduzida da referéncia (215)
com permissdo da PCCP Owner Societies.

Além disso, os calculos mostram que os anions TFSI- e os cations Li* comegam

a participar na camada de solvatacdo um do outro. Deste modo, esta natureza
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diferenciada nas camadas de solvatacéo do Li* e TFSI- em WISE drasticamente afeta
a compensacdo em polimeros condutores, como indicam os perfis de (Afn/n) /E e
AM/E na figura 24. Ademais, o baixo teor de agua livre (~60%) em solucdes 7.0 mol
kg de LiTFSI-WISE é suficiente para se evitar a transformacéo estrutural expressiva
do PPy(DBS) durante a compensacgéo de carga.

Para um melhor entendimento das espécies que tomam parte na compensacao
de carga dos filmes de PPy(DBS) em LiTFSI-WISE e LiTFSI-SIWE, convém se calcular
a quantidade de espécies trocadas (¢ em mol cm?) a partir dos valores de Am
modelados e a carga consumida, conforme mostram as equacdes 34 e 35:

Wsolvente Am Wc+ q
4 solvente —Am p Zetd (34
EC Wea Esolvente Wea Wea F ( )
Wsotvente __ Am WA+ q
§A+ + W Esolvente T Wer  WeaF (35)
CA CA CA

Nas equacbes 34-35, ¢, Am, W, q e F correspondem a quantidade trocada,
variacdo de massa calculada dos dados de EQCM-D, massa molecular, carga e
constante de Faraday, respectivamente. Os sobrescritos C*, A~ e CA correspondem
ao cétion, anion e ao relativo sal, respectivamente.

Tais equacgdes consideram duas situacdes: compensacao de carga controlada
pela troca de cations e 4gua (equacdo 34), apenas, e pela troca de anions e agua
(equacao 35), somente. Assim, para a oxidacao do PPy(DBS) em LiTFSI-SIWE, figura
24 e (LiTFSI 0.1 mol L) observa-se que os valores de ¢ para cations (quadrados
vermelhos cheios) e dgua (quadrado preto vasado) tém o mesmo sinal (negativo). Tal
indica que as espécies sao ejetadas do filme(90,95), culminando no
desintumescimento do PPy e decréscimo nos valores de ADn (figura 24 c e 24 h),
como ja discutido. Se um mecanismo de compensac¢do de carga controlado apenas
pela troca de TFSI- fosse levada em conta (circulos vermelhos cheios), haveria a
insercao dos anions e expulsédo de agua durante a oxidagcao, o que nao corresponde
aos valores de Am obtidos (figura 24 d). Além disso, a figura 24 j (LiTFSI 1.0 mol L)
mostra que uma dindmica de compensacao baseada na expulsdo de Li*/agua (valores
negativos de ¢) e insercdo de TFSI- (valores positivos de &) corresponde ao perfil de
Am observado (figura 24 i), ao invés de uma considerando apenas Li*/agua ou TFSI-

/agua. Convém dizer que os valores de ¢ para SIWEs de cloreto de metais alcalinos,
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levam as mesmas conclusdes obtidas para o LiTFSI 0.1 mol Lt SIWE (figura Al do
apéndice).

Algumas consideracfes importantes podem ser feitas para o PPy(DBS) em
LITFSI-WISE, a partir dos valores de ¢ na figura 24 o. Novamente, para tal, duas
situacdes limites envolvendo apenas a troca de TFSI/agua ou Li*/dgua foram
consideradas.

Levando em conta apenas a troca de Li*/agua, ambos deveriam ter sinais de ¢
negativos, ao longo da oxidacao, correspondendo a expulsdo de espécies da matriz
polimérica. Contudo os valores de ¢ calculados, ndo considerando a participacéo de
ions TFSI-, indicam gque ao longo da oxidac&o do filme em LiTFSI-WISE, moléculas de
agua sao inseridas (¢ > 0) e, concomitantemente, ions Li* sdo ejetados, o que néo
corresponde ao observado experimentalmente. Por outro lado, para uma dinamica de
compensacdo de carga controlada apenas pela troca de TFSI/agua tem-se que,
durante a oxidacéo, os ions TFSI- deveriam adentrar & matriz polimérica ao passo que
a agua é expulsa, o que também nao condiz com o observado experimentalmente.
Além disso, considerando esta dinamica regida pela troca de TFSI/agua, observa-se
que uma quantidade de agua 5 vezes maior do que a de ions seria trocada, de modo
a satisfazer o perfil de Am para ensaios em LiTFSI-WISE. Este valor € muito préximo
do obtido para o PPy(DBS) em LiTFSI 1.0 mol L, ndo correspondendo ao menor teor
de agua livre em LiTFSI-WISE, em comparac¢do ao LiTFSI-SIWE. Deste modo, visto
gue considerando regimes de troca ibnica de apenas uma espécie, ndo é possivel
descrever os valores de Am observados experimentalmente, convém dizer que em
LITFSI-WISE, a compensacao de carga do PPy(DBS) é controlada por ambos os ions
Li* e TFSI-, acompanhados da troca de poucas moléculas de agua (uma situagéo
intermediaria entre as consideradas). Novamente, tem-se um reflexo da camada de
solvatacéo diferenciada do Li* e TFSI" em WISE.

Como é sabido que atroca idnica e a deformacéo volumétrica em filmes de PPy
depende do tamanho do dopante, os efeitos do LiTFSI-WIiSE sobre a compensacao
de carga e a reologia de filmes de PPy(SOa4) foram investigados, tal como feito para o
PPy(DBS). As figuras A4 e A5 do apéndice mostram que o filme de PPy(SO4) é
viscoelastico em todos eletrélitos SIWE empregados (portanto, os valores de Am
foram obtidos a partir da modelagem viscoelastica), e que seu mecanismo de
compensacao de carga é pautado na insercédo de anions e agua durante a oxidacao,

resultando no aumentos valores de AD (intumescimento do filme), conforme descrito
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na literatura. Contudo em LiTFSI WISE (figura A4 do apéndice), como observado para
o PPy(DBS), o filme é rigido e a compensacdo de carga € controlada pela troca
simultanea de Li* e TFSI-acompanhada do intercambio de pouca agua.

Ademais, além das discussdes qualitativas sobre o comportamento mecanico
dos filmes de PPy baseados nas medidas de ADn mostrados na figura 24 e A4, pode-
se, também, se estabelecer uma informacao quantitativa baseada no calculo dos seus
parametros reolégicos: modulos elastico (i) e de perda (G”). Como ambos os filmes
de PPy estudados em SiWESs sé&o viscoelasticos, como discutido antes, é possivel se
obter tais parametros por meio da modelagem viscoelastica apropriada, como descrito
na secao 3.2.2.

Paralelamente, para filmes rigidos (os que seguem a equacao de Sauerbrey)
tais como o PPy(DBS) e o PPy(SO4) (figura A2), em WISEs, tal célculo ndo é possivel.
Contudo, como proposto por Voinova(145) (vide secdo 3.2.2), pode-se obter os
modulos elasticos de filmes rigidos, por meio da aproximacdo adequada,
considerando que estes filmes em WIiSE séo elasticos(145,216). Deste modo, os
parametros reoldgicos para os filmes de PPy no estado completamente reduzido e
oxidado, para SIWE e WISE, estdo apresentados na tabela A1 e A2 do apéndice. A
figura 25 mostra as mudancas nos modulos elasticos (Ap) para o PPy(SOas) e
PPy(DBS) em LIiTFSIT SIWE e WISE mediante oxidacdo e reducdo. As
correspondentes mudancas para o PPy em SIWE de cloretos de alcalinos estéo
apresentados na figura A8.

As figuras 25 e A8 mostram que o PPy(SOa4), durante a oxidacdo em SIWEs,
tem um aumento em seus Ap acompanhado de um diminuicdo nos valores de AG'.
Como o G’ esta vinculado a flexibilidade ou comportamento tipo “liquido” de polimeros,
devido ao aumento da viscosidade do polimero (se¢do 3.2.2), normalmente,
incrementos nos valores de G  estdo vinculados ao intumescimento de filmes
poliméricos, uma vez que a agua amolece a matriz polimérica, rendendo filmes
viscosos e dissipativos(126). Logo, os valores de AG’ observados indicam que o
PPy(SOa4) mediante oxidacdo em SIWESs se torna flexivel, devido a entrada de agua.
Tais observacdes estédo de acordo, também, com o observado, ao se estudar os perfis
de ADn na figura 24.

O amolecimento do filme de PPy(SO4) durante a oxidagdo em SIWEs esta
vinculado também a diminuicdo nos valores de Ap. Como W esta vinculado a rigidez

do filme, ou comportamento tipo solido em polimeros, tal decréscimo indica que o filme
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se torna mais dissipativo e flexivel, devido ao aumento no teor de 4gua do filme. Em
contrapartida, um comportamento diverso é observado durante a oxidacédo de filmes
de PPy(DBS), em SIWE. Um aumento nos valores de Ay, paralelamente ao
decréscimo nos AG" quando o filme é oxidado é notaso. Estas observagées indicam
que o filme se torna rigido quando oxidado, devido & expulsdo de 4gua e cations da
cadeia polimérica, o que leva a compactacdo destas e ao desintumescimento do

filme(210,217), conforme observado na analise dos perfis de ADn (figura 24).
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Figura 25: variagdes nos madulos elasticos dos filmes de PPy(SOa) (a) e PPy(DBS) (b) filmes em
LITFSI 0.1 mol L1, 1.0 mol L* e 7.0 mol kg*. As colunas brancas correspondem a loxidado - Hreduzido inicial
e as colunas pretas indicam reduzido, final - Preduzido inicial, € 0S respectivos potenciais de oxidagéo e reducéo
(vs. Ag/AgCI) estéo presentados na figura 25. Figura reproduzida da referéncia (215) com permisséo
da PCCP Owner Societies

Curiosamente, ambos os filmes poliméricos em LiTFSI-WISE, ndo apenas
exibem um aumento nos valores de Ap durante a oxidagcdo, mas também valores
maiores do que os obtidos em SIWEs sao reportados. Em WISE, Ay fica na faixa de
0.55 a 1.0 MPa para o PPy(SOa) e, aproximadamente, 1 GPa para o PPy(DBS), em
comparacao a faixa de alguns MPa para filmes de PPy em SIiWEs (figura 25 e A8).
Estes elevados valores de Apu calculados para os filmes de PPy em LiTFSI-WISE, em

comparacao aos SiIWE’s podem estar vinculados ao baixo teor de agua disponivel
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para hidratar as cadeias poliméricas. Como a 4gua plastifica os filmes de PPy, o baixo
teor desta em WISE pode causar o enrijecimento do polimero(210). Ademais,
expressivos aumentos nos valores de Ay acompanhados por um pequeno decréscimo
nos de ADn para filmes de PPy ao longo da oxidagdo em LiTFSI-WIiSE, indicam que
as moléculas de agua saem do filme, causando o desintumescimento com desprezivel
efeito osmoético, devido ao baixo teor de agua livre em LIiTFSI WISE(218,219),
prevenindo transformacdes estruturais significativas no filme.

Além disso, as figuras 25 e A8 mostram que os valores iniciais dos maédulos (u
e G”) ndo sdo recuperados apOs a oxidacao, visto que os valores de reduzido final-
Mreduzido, inicial NA0 SA0 nulso nem em SIWEs e nem WISE. Tal irreversibilidade, pode
estar vinculada ao aprisionamento de espécies na matriz polimérica, tais como ions,
o gque rende filmes rigidos, levando a um aumento nos valores de u(148,210,220).

Ademais, os filmes de PPy(DBS) dispdem valores de Ap maiores do que o
PPy(S0s4), indicando que estes filmes sdo mais elasticos, refletindo numa maior
estabilidade mecanica provida pelo anion DBS". Isto também ¢é indicado nos valores

de dissipacdo menores para o PPy(DBS) observados na figura 24.

4.2.2.2 Andlise dinamo-voltamétrica do PPy(DBS) em SIWE e WISE

Dadas as expressivas diferencas observadas entre os filmes de PPy em SIWEs
e WISE, experimentos dinamo-voltamétricos foram executados para o PPy(DBS) em
diferentes eletrdlitos, e o deslocamento angular (Aa) em funcdo do potencial varrido
foi registrado. Convém dizer que os filmes de PPy(SO4) sdo muito quebradicos para

tais experimentos.

A Figura 26 ilustra a resposta dinamo-voltamétrica (Aa-E) para o PPy(DBS) em
LITFSI 0.1, 1.0 mol L't e em WIiSE. Como descrito por Martinez e Otero(159,221), o
deslocamento angular do eletrodo bicamada de PPy(DBS) é resultado da troca de
ions/agua no filme. Deste modo, a figura 26 e os videos correspondentes (apéndice)
mostram que os fiimes de PPy(DBS) em SIWE executam um movimento de
aproximacédo do contra-eletrodo (deslocamento no sentido horario).Tal indica que o

filme se desintumesce durante a oxidacdo, devido a expulsdo de céations e agua ao
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eletrdlito(211). Para os ensaios em LiTFSI-SIWE, como esperado para um dispositivo
faradaico, tem-se que o deslocamento angular maximo corresponde ao maximo
estado de oxidacdo. Nota-se que o aumento da concentracdo leva a uma ligeira queda
no angulo maximo de deslocamento (56° para ~37°). Pode-se associar tal decréscimo
a reducdo na disponibilidade de agua livre com a concentragdo(210). Durante a
redugéo, a bicamada prescreve um movimento de afastamento do contra-eletrodo
(desloca-se no sentido anti-horario), indicando que o filme se intumesce, devido a
insercdo de cétions e agua(211). E notorio, também, a presenca de processos
irreversiveis, associados aos angulos de fadiga de 1.7° para LiTFSI 0.1 mol L' e -
0.86° for LiTFSI 1.0 mol L, correspondendo a uma carga irreversivel de 7.8 mC e 10

mC, respectivamente.
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Figura 26: Perfis potenciodinamicos i/E (a), de deslocamento angular Aa-E (b) e de carga consumida
Q-E (c) para filmes de PPy(DBS) em LiTFSI 0.1 mol L (linha preta cheia), LiTFSI 1.0 mol L (linha
vermelha cheia), LITFSI 1.0 mol L viscoso (linha azul cheia) e LiTFSI 7.0 mol kg™ (linha verde cheia).
O inset na figura 3 b) corresponde ao perfil Aa-E obtido em LiTFSI 7.0 mol kgt. O PPy(DBS) presentou
uma eletroatividade em diferentes faixas de potencial para o LiTFSI 0.1, 1.0 mol L* e 7.0 mol kg, os
potenciais foram varridos de -1.2 a -0.6 V, e, para LiTFSI 1.0 mol L viscoso, de -1.2 a 0.8 V em 10
mV s1. A massa de filme em contato com a solugdo ao longo dos experimentos foi 1.56 mg para LITFSI
0.1e 1.0 mol L, 1.28 mg para LiTFSI 1.0 mol L-! viscoso e 1.56 mg para o WIiSE. Figura reproduzida
da referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner Societies

Contudo, os dados do eletrodo de PPy(DBS) em WISE exibem aspectos
interessantes, em relagdo aos SIWE. Primeiramente, o dngulo maximo de 3.5° ndo
corresponde ao estado de oxidacdo maximo. Segundo, a curva dinamo-voltamétrica
nao corresponde com aquelas esperadas para o PPy(DBS), indicando que a
compensacao de carga muda juntamente com a transicdo de SIWE para WISE. O
baixo angulo de deslocamento durante a oxidacao do filme em WISE de -1.0 para -
0.06 V e o deslocamento no sentido horario indicam que ions Li* deixam a matriz
polimérica, levando ao desintumescimento do filme. Contudo, continuando a varredura

de -0.06 para 0.6 V, o eletrodo bicamada se desloca no sentido anti-horario, indicando
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que o PPy(DBS) esté recebendo anions TFSI. Na varredura reversa, de 0.6 a -0.52
V, o eletrodo bicamada ndo se move, apesar da mudanga no estado de oxidacao,
possivelmente devido a presenca de movimentos antagonicos: insercao de agua/Li* e
expulsdo de TFSI/agua, como mostrado para experimentos onde eletrodos

bicamadas de PPy, com diferentes compensacdes de carga sdo combinados(158).

Conforme mostrado na secdo 4.2.2.1, os valores calculados de ¢ para o
PPy(DBS) em WISE indicavam uma participacdo simultdnea de ambos os ions na
compensacdo de carga, indicando uma concordancia entre os experimentos de

MCQE-D e analise dinamo-voltamétrica.

O filme continua a se deslocar no sentido anti-horario na varredura reversa, de
-0.52 V para -1.1 V, mas a posic¢dao inicial ndo é recuperada, e um angulo de fadiga de
-0.16° é observado. Tal valor corresponde a ~4.5% do valor maximo medido em WiSE
(3.5°). Este diminuto &ngulo de deslocamento reflete a dureza do filme em relagéo ao
eletrdlito SIWE, como observado nos valores de Au discutidos na secao 4.2.2.1, onde
foi observado que tal médulo aumenta de ~MPa para GPa de SIWE para WISE,
indicando que o PPy(DBS) é mais dificil de dobrar em WISE.

Como a viscosidade do 7.0 mol kg LITFSI-WISE é 6 vezes maior do que a
agua (6.06 mPa s'), ndo se pode descartar a possibilidade da viscosidade restringir
o deslocamento do eletrodo bicamada de PPy(DBS) , diminuindo seu angulo de
deslocamento. Entdo o angulo de deslocamento do eletrodo bicamada em solucéo de
LITFSI 1.0 mol L** com viscosidade similar a de 7.0 mol kg LiTFSI-WISE foi registrado
ao longo da varredura de potencial. A figura 26 mostra que a resposta dinamo-
voltamétrica do PPy(DBS) em solugéo viscosa de LITFSI 1.0 mol L é bem similar a
obtida em solucdo ndo viscosa. Um angulo maximo de deslocamento de 27.4° é
observado em LiTFSI-SIWE viscoso.

Ademais, a curva de Ao em funcao do potencial varrido para o filme em solucéo
LiTFSI SIWE viscoso (figura 26 b) € completamente diferente do registrado em WISE,
mas similar ao obtido em solu¢éo néo viscosa. Para verificar se estas tendéncias se
preservam em filmes finos, ensaios de EQCM-D para filmes de PPy em LiTFSI SIWE
viscoso foram executados (figuras A1l e A12). Para ambos os filmes de PPy, os perfis
de Afn/n e ADn concomitantes as varreduras potenciodindmicas em solugéo LiTFSI-
SIWE viscoso foram similares aos registrados em LiTFSI 1.0 mol L ndo viscoso.

Deste modo, pode-se afirmar que as tendéncias observadas para filmes finos
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(medidas de EQCM-D) e grossos (deslocamento de eletrodos bicamada) de PPy em
LiTFSI WISE reflete as propriedades Unicas deste eletrdlito: baixo teor de agua livre e
camada de solvatacdo diferenciada. Tais aspectos mostram que o WISE pode néo
somente ampliar a janela de operacdo de dispositivos de armazenamento de
enegia(103), como também alterar a estabilidade mecanica de um material eletrédico
importante, o PPy.

4.2.2.3 A retencéo de energia do PPy(DBS) em LIiTFSI-SIWE e LITFSI-WISE:

Para se confirmar se a estabilidade mecéanica conferida ao PPy(DBS) pelo
LITFSI WISE, como mostrado nas sec¢des anteriores, amplia a vida util de um capacitor
eletroquimico ao longo de ciclos de carga/descarga galvanostéaticas (CDG) a 0.5 A g
! (figura 27), uma célula de dois eletrodos foi montada, conforme descrito na se¢ao
experimental. Antes dos experimentos de CDG, os perfis potenciodinamicos das
células foram registrados a 20 mV s (figura A13). As curvas i/E obtidas sdo similares
as obtidas nos ensaios de EQCM-D (Figura 24), indicando que a tensdo da célula é
controlada pelo potencial do PPy(DBS), conforme esperado, visto que o eletrodo de
CA dispdem de uma massa 30 vezes maior do que o eletrodo de PPy(DBS). Como os
perfis de corrente/potencial das células ndo exibem um formato quadrado,
caracteristico de um capacitor eletroquimico, a performance da ao longo da ciclagem
foi avaliada de acordo com a sua reten¢ao de energia(222,223) , como mostra a figura
28.

Os valores correspondentes de retengao de energia foram calculados conforme
indicado na secao experimental, e representado na figura A14. A figura 28 mostra que
a célula de PPy(DBS) empregando LITFSI WISE como eletrdlito dispdem de valores
de retencdo de energia maiores do que em LITFSI 1.0 mol Lt. Apés 300 ciclos, a
célula de PPy(DBS) em LITFSI-WISE exibe uma queda em 7% na retencdo de
energia, ao passo que em solugdo LiTFSI 1.0 mol L? SIWE uma queda de 12% é
observada. Apés 600 ciclos, uma discrepancia maior se evidencia: a célula em LiTFSI-
WISE exibe uma retencéo de 86%, ao passo que a em LiTFSI-SIWE apenas 76%.

Tal tendéncia observada na figura 28 mostra que o baixo teor de agua livre em

solucédo 7.0 mol kg LiTFSI-WISE néo é o suficiente para suprimir completamente as
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transformacdes volumétricas do PPy(DBS), conforme descrito nas se¢des anteriores.
Contudo, o pouco que consegue ser suprimido € o suficiente para expandir a retencao
de energia de uma eletrodo baseado em PPy(DBS), em 50%, em relacédo aos 1.0 mol
L1 LITFSI-SIWE. Tal indica que os WIiSE podem ser eletrélitos alternativos
interessantes, viabilizando capacitores eletroquimicos com elevada retencdo de

energia, mais seguros.
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Figura 27: Curvas de carga-descarga galvanostatica a 0.5 A g1 a) para o PPy(DBS)/CA ao longo de
600 ciclos em LiTFSI 1.0 mol L1 (a) e b) em 7.0 mol kg LiTFSI (b). Figura reproduzida da referéncia
(215) com permissdo da PCCP Owner Societies.
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Figura 28: Retencdo de densidade de energia para o a célula de PPy(DBS)/CA sob regime de
carga/descarga galvanostatica (0.5 A g*) em LiTFSI 7.0 mol kg WISE (circulos vermelhos fechados)
e 1.0 mol L LITFSI SIWE (quadrado preto fechado). Figura reproduzida da referéncia (215) com
permissdo da PCCP Owner Societies.

4.2.3 Conclusbes parciais

No presente estudo, foi proposto o emprego de WIiSE como uma forma de se
expandir a retencéo de energia em eletrodos baseados em PC (em 30% ao longo de
600 ciclos), devido a supressao das deformacfes volumétricas da matriz polimérica.
O baixo teor de agua livre em LiTFSI WIiSE em comparacdo ao SiWE é o suficiente
para amenizar deformagdo mecéanica de filmes finos de PPy(DBS), conforme
mostrados pela medidas de EQCM-D, e é o suficiente para reduzir drasticamente o
angulo de deslocamento de filmes grosso de PPy(DBS), como indicou as analises
dinamo-voltamétricas ( de 60° para LiTFSI SIWE para 3.5° no WIiSE correspondente).

Além disso cumpre dizer que o WISE afeta significantemente a compensacao
de carga em filmes de PPy(DBS). Mudando de um mecanismo majoritariamente
trocador de ions Li* em LITFSI SIWE para um misto em WISE, como indicado nos

ensaios de EQCM-D e analise dinamo voltamétrica.
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4.3 DISPOSITIVO BASEADO EM CUHCF E PPY(DBS)

4.3.1 Preambulo

A demanda da contemporaneidade por dispositivos portateis como notebooks,
tablets e smartphones implica numa necessidade por baterias recarregaveis duraveis,
seguras e com elevada capacidade de armazenamento energético. Isto implica em
eletrdlitos ecologicos e ndo inflaméaveis, por exemplo, e em eletrodos positivos e
negativos com expressivas capacidades especificas.

Como abordado na introdugéo desta tese, os eletrodos positivos de baterias,
em especial ion-Li, sdo cunhados como os “calcanhares de Aquiles” das baterias de
ion-Li, pois, em geral, exibem capacidades especificas menores do que os eletrodos
negativos. Neste sentido, convém se buscar, também, materiais que disponham
multiplo sitios redox reversiveis que proverdo dispositivos com elevadas densidades
de energia(39). Deste modo, os ditos analogos de azul da Prassia (do inglés, PBA)
despontam como materiais interessantes,pois, devido a sua estrutura cristalina podem
alojar diversos ions que séo de interesse para baterias, tais como os monovalentes
(Li*, Na*, K*) e bivalentes (Mg?*e Ca?*, por exemplo)(224,225). Ademais, conforme
ilustra a figura 3, a estrutura 3D dos analogos de azul da Prussia, provém uma rede
de transporte de ibnico, favorecendo a difusdo de ions sem estresse significativo da
rede cristalina.

Contudo, apesar de tais fatores, o pleno emprego dos PBA’s enquanto
materiais eletrodicos enfrenta alguns obstaculos, tais como a baixa estabilidade em
eletrélito aquoso (dos 190 mA h g que um PBA apresenta de capacidade especifica,
cerca de 60 mA h g sdo usados). Para contornar tal situacédo, algumas estratégias
tém sido adotadas, como o uso de espécies redox inertes na estrutura cristalina, como
0 Cu?* e 0 Mn?*(39) e o emprego de eletrélitos do tipo Water-in-Salt. Para uma bateria
de NaTiOPO4/NaMnHCF (anélogo de azul da Prussia de manganés), o emprego de
um eletrélito tipo WIiSE composto por NaOTfN 9 mol kg'+22 mol kg TEAOT{N
viabilizou um dispositivo com eficiéncia couldbmbica de 100% ao longo de 50 ciclos

com perda de capacidade (150 mA h g1) desprezivel ao longo da ciclagem(111).
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Deste modo, visando o emprego de PBA’s para baterias de ion-Li, convém se
trabalhar com um PBA baseado em cobre (CuHCF), que tem se mostrado um
candidato interessante para a intercalacdo de ions-Li e que detém, também, uma
estabilidade mecanica interessante. Deste modo, 0 presente capitulo explorara a
eletroquimica do CuHCF em eletrélitos do tipo Salt in Water de LiTFSI e WISE e
comparar com o azul da Prussia convencional. Ademais, utilizando-se um eletrodo de
PPy como eletrodo negativo, se construira um dispositivo em CuHCF/PPy em LiTFSI
21 mol kg?.

4.3.2 Resultados e discussodes

43.2.1 Intercalacao de ions-Li em eletrodos de azul da Prussia em LiTFSI WISE.

Sabe-se que em meio aquoso dificilmente ocorre a intercalacdo de ions Li* em
azul da Pruassia, dado o tamanho do raio i6nico do Li* solvatado(226). Deste modo,
como em LiTFSI-WIiSE, a camada de solvatacdo do Li* é diferenciada, conforme
discutido nas sec¢fes anteriores, o perfil voltamétrico de filmes de azul da Prussia,
eletrodepositados sobre eletrodo de carbono vitreo, em KCI, LiCl e LITFSI 0.1 mol L
(SIWE) e LiTFSI-WISE nas concentracées de 7,15 e 21 mol kg™ foi estudado. Os perfis
potenciodindmicos obtidos se encontram na figura 29

Observa-se na figura 29 ¢ a presenca dos dois pares redox do azul da Prussia
em KCI 0.1 mol L*: um em 0.2 V e outro em ~ 0.8 V, correspondentes as transicées
Fe3*2* e Fe(CN)e>'*, respectivamente. Além disso, a compensacdo de carga destas
reacOes dependem se o azul da Prussia esta na forma “soluvel” ou “insoluvel”’(227).
Quando eletrélitos tipo SIWE de litio sdo empregados, conforme exibido pela figura 29
a e b, nota-se que o par de picos a 0.2 V, bem expressivos em KCI 0.1 mol L%, perdem
a definigdo, sendo observados “ombros” cujas correntes de pico ficam na faixa de 0,01
mA, cerca de 10 vezes menor do que em KCI 0.1 mol L1, Contudo, evidencia-se que
o par de picos em 0.9 V ndo perdem tanto a definicdo, apesar de apresentar correntes

de pico menores do que as registradas em KCI 0.1 mol L.
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Dito isso, cogita-se que os canais formados pelo par Fe(CN)e3’* pode
acomodar ions Li*. As curvas Q/E dispostas na figura 29 c indicam também a perda
de eletroatividade dos filmes de azul da Prussia em eletrdlitos de litio, em comparacéo
a solucdo de KCI 0.1 mol L. A carga consumida decai progressivamente conforme
se emprega os seguintes eletrdlitos: LiCl 0.1 mol L, LiTFSI 0.1 mol L%, LiTFSI 7 mol
kg, 15 mol kg e 21 mol kg™.

A figura 29 a mostra também que os limite positivo do azul da Prussia se amplia
mediante o uso das solucdes de LiTFSI WISE 15 e 21 mol kg, em comparacgédo a
eletrélitos de LiTFSI mais diluidos. O par de picos em 0.9 V se desloca para 1.13 V
em solucdo 15 mol kg! de LiTFSI e para 1,16 V em LiTFSI 21 mol kg*. Tal fato,
conforme observado para sulfetos de molibdénio em LIiTFSI-WISE 21 mol kg (163),
se deve a mudanca na atividade dos ions Li*. Assim, reafirma-se a participacédo de
ions Li* na compensacdo de carga do azul da Prassia no processos redox que
ocorrem a 0.9 V em eletrélito aquoso diluido (Fe(CN)e3/4).

Dada a mudanca de eletroatividade do azul da Prussia nos eletrolitos de
trabalho, medidas de EQCM-D juntamente com as voltametrias ciclicas foram
executadas para se investigar tais mudancas. Foram comparados os eletrdlitos salt-
in-water (SIWE), 0.1 mol L de KCI, LiCl e LiTFSI. Infelizmente, ensaios em LiTFSI
WISE foram inviabilizados, pois a EQCM-D néo registrou nenhum harmonico, dada a
viscosidade de tal eletrdlito. As figuras 30 a, 30 f e 30 k exibem os perfis
potenciodinamicos j/E e Q/E para o filme de azul da Prassia em KCI, LiCl e LiTFSI 0.1
mol L. Os dados de EQCM-D para as solucdes escolhidas mostram que os
harménicos nos perfis de Afi/n (figuras 30 b, 30 g e 30 I) se sobrepdem
completamente, e os valores de ADn (figuras 30 ¢, 30 h e 30 m) s&o muito baixos em
comparacao aos de Afn/n, indicando que o filme é rigido, sendo valida a equacéo de
Sauerbrey (equacao 23) para o cOmputo da variagdo de massa (Am).

As curvas potenciodindmicas da figura 30 a, 30 f e 30 k, diferentemente
daqueles exibidos na figura 29, tém seus limites positivos limitados a 0.6 V, pois em
potenciais maiores ha a degradacéo do eletrodo de Au da EQCM-D. Apesar disto,
nota-se que o filme de azul da Prussia perde a sua eletroatividade em solugcbes com
Li*, em comparacdo com as de K*. Enquanto em KCI 0.1 mol L? o perfil
potenciodindmico do azul da Prussia exibe um par de picos redox bem definidos em
0.1-0.2 V, enquanto em LiCl e LiTFSI 0.1 mol L%, este par ndo se evidencia. Ademais,

em eletrolitos de Li* as cargas consumidas e as densidades de corrente registradas
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(figuras 30 b e 30 c¢) sédo muito menores do que as em KCI 0.1 mol L (figuras 30 a).
Estas discrepancias se devem a ocorréncia da intercalagcdo/ desintercalacéo de ions

K* no azul da Prussia, conforme discutido na literatura(136).

0.04

0.02 4

-0.02 1

e LUC1 0.1 2l L
LUTFSIO T mal L”

UTFSI T Omal kg

-02 s s LITFS1 15 ol hg*

e LITFSH 21 2l b

-0.04 T T T T r | E— v T v T ’ T ’
05 00 05 10 15 05 00 05 10 15
E/V (vs. Ag/AQCl kq saty) E /V (vs. AG/AGC] kcrsat))
c} T T T
0.1 r1s
L 1.0
0.0 1
E g
= o
L 05
-0.1 4
0.0
-0.2 r T . T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0

E/V (vs. AG/AGCl e sar)

Figura 29: Perfis i/E(a) e Q/E (b) para o eletrodo de Azul da Prissia em 0.1 mol L LiCl (linha vermelha continua),
0.1 mol L LiTFSI(linha azul continua), LiTFSI 7.0 mol kg! (linha amarela continua), LiTFSI 15 mol kg (linha verde
continua) e LiTFSI 21 mol kg™ linha rosa continua. C) Perfis i/E linha preta continua e Q/E linha vermelha tracejada
para o azul da Prussia em KCI 0.1 mol L. Velocidade de varredura = 20mV s
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Em solucdes de LiCl e LITFSI 0.1 mol L, os perfis Afo/n € Am mostram que,
partindo-se do filme totalmente reduzido (-0.2 V), ao longo da varredura anddica, sem
um processo redox evidente, ha um decréscimo de massa. O processo € revertido na
varredura catddica, havendo um incremento de massa até que o valor de Am nulo
para -0.2 V é alcancado. Na faixa de -0.2 a 0.5 V os perfis j/E correspondentes as
solugdes de litio ttm um formato retangular (figura 30 f e 30 k) caracteristico de um
processo pseudocapacitivo. Nesta mesma faixa, na varredura anddica, evidencia-se
o decréscimo de massa (figura 30 i e 30 n). Na regido de potenciais entre 0.5 e 0.6 V,
quando tais perfis potenciodindmicos perdem o aspecto pseudocapacitivo, ndo ha
variagcao de massa expressiva, notando-se um Am constante de aproximadamente -
0.2 yg cm2. Na varredura reversa, a partir de 0.5 V ha um aumento de massa, seguido
de uma histerese em 0.4 V.

Os perfis de Afn/n e Am para o azul da Prissia em LiCl 0.1 mol L' mostram que
a oxidacao do filme (0.1 V) é acompanhada de uma perda de massa. Conforme
discutido na secéo 3.2.1 desta tese, pagina 51, o comprimento de decaimento (d) de
uma microbalanca de cristal de quartzo com multi-harmdénico e frequéncia de
ressonancia fundamental de 5MHz varia entre 250nm (n=1) e 68 nm (n=13). Assim,
processos ocorrendo nesta faixa de distancias a partir da superficie do sensor podem
ser detectados. Deste modo, pode-se associar o0 os perfis de massa das figuras 30 i e
30 n a processos interfaciais tais como a adsorcao/dessorcéo de ions Li* na superficie
do azul da Prussia ou a intercalacdo/desintercalacdo de tais em camadas mais
externas do material.

Conforme feito na se¢éo 4.2.2.1, visando entender a dinamica da compensacao
de carga dos filmes de azul da Prussia nos eletrélitos de trabalho, calculou-se a
guantidade de mols de cation (Ecation) € agua (Eagua) trocados ao longo das varreduras
potenciodinamicas, conforme a equacdo 34. Nao foi considerada a participacéo de
anions, pois tal € incomum em azul da Prussia. As figuras 30 e, 30 j e 30 0 mostram
que tanto para as solu¢des com K* quando Li*, a oxidagéo leva a expulsédo de céations
(sinal negativo de €) do filme. A principal diferenca entre tais se da na quantidade e no
sentido das moléculas de agua envolvidas na compensacao de carga.

A figura 30 e mostra que a oxidacdo do filme e a desintercalacdo de K* é
acompanhada da entrada e saida de moléculas de agua. Duas situacdes podem

acontecer, a expulsédo dos ions K* deixa sitio livres no azul da Prassia que podem ser
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ocupados pela dgua e o K* pode levar consigo algumas moléculas de 4gua de

solvatacdo, conforme observado na literatura(136).
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Figura 30: Perfis potenciodindmico i-E (linha preta cheia) e Q-E (linha tracejada vermelha) (a, f, k),
perfis de (Afn/n)-E (b, g, I) e ADn-E (c, h, m) em diferentes harmdnicos (3° linha azul cheia, 5° linha
vermelha cheia, 7° linha amarela cheia, 9° linha verde cheia, 11° linha roxa cheia e 13° linha cinza cheia
, perfis de Am -E (d, i, n) e quantidade de cations trocados (linha vermelha continua ) e quantidade agua
trocada (linha preta cheia) (e,j,0) para filmes azul da Prussia em eletrélitos KCI 0.1 mol L1, LiCl 0.1 mol

L1, LITFSI 0.1 molL, a20 mV s

Deste modo, o balanco entre estes dois fendbmenos determina o transporte

global de agua, que é representado pela grandeza &agua. Os perfis das figuras 30 j e

30 o mostram que as moléculas de dgua acompanham os ions Li* (mesmo sinal de

¢). Além disso, tem-se que a quantidade de moléculas de agua trocadas junto com 0s

fons litio na solugdo de LiCl 0.1 mol L* (méximo de 16 nmol cm) é muito maior do
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que em LiTFSI 0.1 mol L'}(méaximo de 6 nmol cm?) e KCI 0.1 mol L"* (maximo de 6
nmol cm). Tal se deve a menor energia de hidratacdo do Li* (AGhidratacio = -475 kJ
molt) em relagdo ao K*( AGhidratagao = -295 kJ mol*)(226), deste modo, os ions Li*
pode carregar consigo mais moléculas de agua do que o K*.

A figura 30 o, contudo, mostra que em LiTFSI 0.1 mol L os valores de agua S80
menores do que em LiCl 0.1 mol L1. Tal, conforme observado em estudos de EQCM
para o azul da Prussia em eletrélito 1.0 mol L de LiPFs em EC/DMC 1:2 v/v, anions
volumosos como PFe, podem bloquear a superficie do material, dificultando o
intercambio de espécies(228). Deste modo, ha a possibilidade de ions TFSI- estarem
blogueando a superficie do azul da Prassia, comprometendo o intercambio superficial
de agua.

Por fim, conforme discutido anteriormente, apesar de em LiTFSI-WISE com
concentracdes 15 e 21 mol kgt haver uma expanséao da janela eletroquimica do azul
da Prussia para potenciais mais positivos, nao se verifica uma intercalacdo de Li* mais
expressiva. Assim, visando um dispositivo operando em LiTFSI WISE, baseado em
azul da Prussia, procedeu-se estudos com 0s respectivos analogos, especificamente
o de cobre (CuHCF).

4.3.2.2 Armazenamento de energia em CuHCF

A determinacdo da janela eletroquimica do CuHCF sintetizado
mecanoquimicamente nos eletrolitos de trabalho foi determinada em célula de trés
eletrodos (malha de platina como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgQClkci,sat.)
como referéncia) . O eletrodo de trabalho foi obtido a partir da deposi¢éo por drop
casting de uma tinta de CuUHCF/CB/PVDF, em NMP, na propor¢ao 70/20/10, sobre um
eletrodo de carbono vitreo. Depois de seco, o eletrodo foi submetido a varreduras
triangulares de potencial, nos seguintes eletrélitos: solu¢des 0.1 mol Lt de KCI, LiCl,
LITFSI e solugbes LiTFSI-WIiSE nas concentracdes de 7, 15 e 21 mol kgt. Os perfis
potenciodinamicos registrados se encontram na figura 31.

O perfil i/E da figura 31 mostra que durante a oxidac&o do filme em KCI 0.1 mol
L1 um pico em 0.8 V aparece, devido apenas a transicdo do Fe*?*3. Ao longo da
varredura catédica outro em 0.5 V, correspondendo a redugdo do Fe*3. Em
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contrapartida, nota-se que em LiCl 0.1mol L* h& 3 pares de picos redox em 0.18 V,
0.58V e 0.84 V na varredura anddica e outros trés na catddica (0.069 V, 0.37 V e 0.77
V). Ensaios de XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy), para CuHCF em diferentes
estados de carga (potassio intercalado), mostram o desdobramento do pico anodico
em 0.8 V, observado em KCI 0.1 mol L1, em outros dois préximos, quando se muda o
eletrélito(229). Tal foi associado a mudanca no portador de carga, de K* para Mg*?, e
no presente estudo de K* para Li*. Este desdobramento, conforme observado para
analogos de azul da Prussia com cobalto, pode estar vinculado a uma mistura de
anélogos de azul da Prussia com diferentes estequiometrias.

Em contrapartida, o pequeno par de picos observado na faixa de potenciais
inferiores a 0.2 V, para a solucéo de LiCl 0.1 mol L1, pode estar vinculado a transicdo
do Cu?*/Cu*! presentes nos intersticios (sitios A) dos CuHCF. Vale ressaltar que a
magnitude das correntes associadas a tal transicdo depende da estequiometria do
CuHCF.

E notdrio que ao se empregar LiTFSI 0.1 mol L2, o CuHCF exibe dois pares de
picos redox, 0,07 V e 0.43 V no sentido andédico e -0,14V e 0.17 V no sentido catddico.
Comparando-se com o perfil i/E registrado em LiCl 0.1 mol L1, h4 um deslocamento
para potenciais mais negativos, possivelmente, os anions TFSI- por serem volumosos,
devem interferir na intercalagdo de ions Li*, conforme observado para o azul da
Prussia(228). O aumento da concentracdo de LiTFSI, até o atingir a escala de WIiSE
surte efeitos no perfil voltamétrico do CuHCF. Para eletrdlitos LiTFSI-WISE, registra-
se apenas um par de picos redox na faixa de 0.1 a 0.7 V, que vai se definindo conforme
se passa de LiTFSI 7 mol kg para 21 mol kg. Ressalta-se que, diferentemente do
observado para o azul da Prussia na se¢éo anterior, ndo ha uma ampliagdo da janela
eletroquimica do CuUHCF em eletrélito superconcentrado.

Ademais, vale ressaltar que o filme perde a eletroatividade, conforme se muda
o eletrdlito, como mostra a figura 31 b. A carga consumida € maxima em LiCl 0.1 mol
L1 (47 mC), decaindo para 38 mC em LiTFSI 0.1 mol Lt e 31 mC em LiTFSI 7 mol kg
1, Em solucdo LiTFSI 15 e 21 mol kg a carga consumida permanece minima em
26mC.

Como estas mudancas nos perfis potenciodinamicos de filmes de CuHCF,
conforme o eletrolito foram observadas, procedeu-se ao estudo com EQCM-D. Para
tal, foi eletrodepositado sobre o sensor de quartzo da microbalanca, um filme de

CuHCF, conforme descrito na secdo experimental. Voltametrias ciclicas assistidas
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pela EQCM-D para o filme de CuHCF em eletrélitos 0,1 mol L* de KCI, LiCl e LiTFSI
e eletrélito LITFSI WIiSE 7 mol kg foram executadas e registrou-se os respectivos
valores de Afi/n e ADn. As figuras 32 a, 32 f,32 k e 32 p exibem os perfis j/E e Q/E
para o CUHCF em KClI, LiCl, LiTFSi 0.1 mol L e LiTFSI 7 mol kg, respectivamente.
Os dados de EQCM-D (figuras 32 b, 32 g, 32 | e 32 g) mostram que ha uma
sobreposicao dos perfis de Afn/n para os diferentes harménicos, acompanhado de
valores insignificantes de dissipacao (figuras 32 ¢, 32 h, 32 m e 32 r), apontando que
o filme é rigido, sendo valida a equacéo de Sauerbrey (equacao 23) para o calculo da

massa.
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Figura 31: Perfis potenciodindmicos (a) e de carga (b) para o eletrodo drop-casting de
CuHCN/CB/PVdF em KCI 0.1 mol I* (linha preta tracejada), LiCl 0.1 mol I'* (linha vermelha tracejada),
LITFSI 0.1 mol I*(linha verde continua), LITFSI 7 mol kg-i(linha verde oliva), LiTFSI 15 mol kg (linha
continua azul marinho) e LiTFSI 21 mol kg (linha roxa continua). v=20mV s.
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0, t) e quantidade de anions trocados (linha preta continua) e agua trocada (linha vermelha tracejada)
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mol kg%, a 20 mV s,
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Os perfis de Am mostram para o KCI 0.1 mol L* que ao longo da oxidacéo 0.6
V h& um decréscimo de massa até a completa oxidacédo do filme em 0.8 V. Ao longo
da varredura catodica, o processo é revertido, atingindo o valor inicial quando
totalmente reduzido em 0.4 V. Tal decréscimo, esta associado ao processo de
intercalacd@o/deisntercalacdo de ions K* no azul da Prussia. Ressalta-se que a curva
potenciodindmica da figura 32 a € muito parecida com a da 31, correspondente ao KCI
0.1 mol L.

Em contrapartida, o perfil j/E da figura 32 correspondente ao LiCl 0.1 mol L
exibe 3 pares de picos. A curva de Am/E correspondente mostra que, partindo-se do
filme totalmente reduzido, ao longo da varredura anddica, ha um ligeiro aumento de
massa até 0.2 V, onde se localiza um par de picos, a partir dai, conforme se prossegue
na varredura, comeca a haver um decréscimo de massa até a completa oxidacdo do
azul da Prussia. O processo € revertido, mediante a reducao do filme, observando-se
uma histerese em 0.5 V.

Ao se trabalhar com a solucgédo de LiTFSI 0.1 mol L, vé-se que o pico em 0.2
V diminui drasticamente, conforme mostra a figura 32 k. Isto se reflete no perfil de
Am/E correspondente (figura 32 n). A figura 32 n mostra que, partindo-se do filme
totalmente reduzido, h4 um decréscimo de massa ao longo de toda varredura anddica
até 0.6 V quando se inicia um ligeiro aumento de massa, sendo 0 processo revertido
na varredura catddica, destacando-se uma histerese em 0.2 V.

Comparando-se os perfis j/E e Am/E registrados em LiCl 0.1 mol L e LiTFSI
0.1 mol L, influéncia do tamanho do anion é observada. O voltamograma ciclico da
figura 32 f mostra que o pico em 0.2 V (anddico) € acompanhado da insercao de
espécies. Como o CI tem um raio iébnico de van der Waals de 1.8 A, inferior aos 3.82
A do fons Li*, é possivel que alguns jons Cl- adentrem nas galerias superficiais do
CuHCF durante a oxidacéo do filme, como observado para o SO4+> em CuHCF, em
solucéo de MgSO4 1.0 mol L (229). Ao se considerar o fons TFSI- cuja dimenséo é
de 3.9 x 8.0 A(230), tem-se que a insercdo deste nas galerias do CUHCF ¢ dificil de
acontecer, deste modo, a compensacéo de carga deve ser pautada na troca de ions
Li* totalmente ou parcialmente solvatados. Esta hipétese é corroborada pelos dados
de Am/E (figura 39n), pois, partindo-se do filme totalmente reduzido, ao longo da
oxidacao, observa-se uma queda de massa, indicando a expulsdo de espécies (ions
Li*).
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A figura 32s mostra que o aumento da concentracgéo de LiTFSI para 7 mol kg
muda drasticamente o perfil Am/E do CuHCF, em relacdo aos eletrolitos diluidos. Em
LITFSI-WIiSE 7 mol kg, ha apenas um pico redox em 0.5 V e a oxidacdo do filme é
acompanhada por um aumento de massa. Vale ressaltar que a elevada viscosidade
do LiTFSI 7mol kg, em relacéo aos eletrélitos diluidos, levou a perda dos harménicos
de ordens 7,9,11 e 13. Deste modo, apenas o0 3° e 0 5° estdo exibidos na figura 32 g.
Este incremento de massa observado ao longo da oxidacdo do CuHCF em LiTFSI 7
mol kg(figura 39s) pode estar associado a camada de solvatacéo diferenciada dos
ions Li* e TFSI- em eletrolito LiTFSI- WISE.

Conforme discutido na secao 4.2.2, em LiTFSI-WISE, dado baixo teor de 4gua
livre, o Li* e o TFSI- comecam a participar na camada de solvatacdo um do outro(214).
Para se avaliar o efeito dos ions, foram calculados a quantidade de cation (cation) €
agua (&agua) (equacao 34) trocados ao longo da compensacéo de carga para os filmes
de CuHCF em KCI, LiCl e LiTFSI 0.1 mol L1, pois os perfis de massa correspondem
a uma dinamica pautada na troca de cation e agua, conforme previsto para o azul da
Prussia. As figuras 32 e, 32 j e 32 0 mostram que a oxidacédo do filme leva a expulséo
de cétions (sinais negativos de ¢). Chama a atencdo em tais figuras o sinal do agua.
Para filmes em KCI 0.1 mol L, observa-se entrada de moléculas de agua (sinal de ¢
positivos) ao longo da oxidagéo do filme e a expulsdo de ions K*, conforme se notou
nos ensaios em azul da Prussia (figura 30 a). Em LiCl 0.1 mol L, vé-se que a agua
se movimenta juntamente com os ions Li*, ambos saem do filme mediante oxidacao.
Conforme discutido na se¢éo 4.2.2.1, isto se deve a menor energia de hidratacdo do
Lit.

Todavia, em LiTFSI 0.1 mol L(figura 32 0), os sinais de agua € &cation SA0
contrarios. Durante a oxidagdo tem-se a saida de ions Li* e a entrada de moléculas
de agua no filme. Além disso, os valores de &agua S&0 muito maiores do que os demais
eletrolitos aquosos. Esta discrepancia pode estar vinculada ao fato de nao se ter
considerado a participacdo de ions TFSI- na dindmica de compensacao de carga.

Considerando as faixas de comprimento de decaimento da onda acustica em
solucdes aquosas diluidas (68< & < 240 nm), é plausivel que qualquer fluxo de TFSI-
ocorrendo nesta distancia do cristal de quartzo pode influenciar os valores de Afn/n
medidos. Deste modo, ainda que haja uma intercalagéo/ deintercalagao de Li*, se tal
€ acompanhada de alguma aproximacao/ afastamento de ions TFSI- que tém uma
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massa molar cerca de 40 vezes a do Li* (280.149 g mol?), é possivel que esta
dindmica influencie os perfis de massa observados.

Ademais, visando o entendimento do perfil de massa dos filmes em LiTFSI-
WISE 7 mol kg?, também se calculou a quantidade cations/agua (equacdo 34)
trocados e anions/agua (equacao 35) trocados. A figura 32 t e 32 u mostra que
considerar apenas uma espécie portadora de carga ndo condiz com os perfis de Am
observados experimentalmente. Os perfis da figura 32 t indicam que a oxidagéo leva
a expulsdo de ions Li* (sinal negativo de ¢) e a insercdo de quantidades de agua
equiparaveis as de LiCl 0.1 mol L (eletrélito diluido), ndo condizendo com o baixo
teor de agua livre em LiTFSI WIiSE. Em contrapartida, uma dinamica regida pela troca
de anions e agua (figura 32 u) indica que ha a insercdo de anions concomitante a
expulsédo de quantidades expressivas de moléculas de agua (cerca de 40 nmol cm?)
nao condizendo, também, com o baixo de agua livre em LiTFSI-WISE.

Deste modo, como discutido para o LiTFSI 0.1 mol L, o perfil de massa da
figura 39s pode estar vinculado a uma dinamica interfacial de TFSI-, ocorrendo dentro
do limite deteccéo do sensor de cristal de quartzo.

Assim, para se entender os efeitos do LiTFSI- WISE sobre o armazenamento
de energia do CuHCF, uma célula empregando PPy(DBS) como eletrodo negativo foi
montada.

Antes de se montar tal célula, o comportamento de eletrodos autossuportados
de CuHCF e PPy(DBS) em célula de trés eletrodos tipo Swagelok ® foi estudado. A
figura 33 mostra as curvas potenciodinamicas registadas a 5mV s em LiTFSI WIiSE
21 mol kg.

A figura 33 a mostra um par de picos redox na faixa de 0.5-0.6 V, como ja
ilustrado na figura 31 para o eletrodo tipo drop-casting. Ja a figura 33 b, mostra o perfil
potenciodinamico do PPy(DBS), bem pseudocapacitivo com dois picos redox, um em
0.1 e outro em -0.8 V. Dada a natureza faradaica do armazenamento de energia do
CuHCF, nota-se que tal armazena uma carga de ~ 215 C g, ao passo que o
PPy(DBS) 150 C ¢, deste modo o balanco de massa apropriado é de
aproximadamente mcuHcn =1.5 mepypes). Além disso, a figura 33 b mostra que as
curvas de carga se fecham, indicando que na faixa de potenciais varridos 0 consumo
de carga é reversivel. Logo, a tensdo de operagdo do capacitor pode ser estimada
com base na janela eletroquimica destes eletrodos, como ilustra a figura 34.
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Figura 34: Estimativa de janela de operacéo do dispositivo empregando CuHCF como eletrodo positivo

e PPy(DBS) como negativo, em LiTFSI 21 mol kg. Velocidade de varredura =5 mV s

Uma célula de dois eletrodos na propor¢cdo 1.5 de PPy(DBS)/CuHCF foi
montada e executou-se uma varredura potenciodinamica a 5mV s. A figura 35 mostra

o perfil i/E da célula (a) e os potenciais individuais de cada eletrodo (b).
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Figura 35: Voltamograma ciclico da célula de PPy(DBS)/CuHCF a 5 mV s ao longo de 5 ciclos (a)

Tensdo da célula (preto) e os potenciais individuais (V vs Ag/Ag*) do eletrodo positivo (azul) e negativo

(vermelho), bem como os limites de potencial de cada eletrodo (linha azul tracejada para o CUHCF e

linha vermelha tracejada para o PPy(DBS)) para uma célula de dois eletrodos com a medida de cada
potencial individualmente auxiliada por um terceiro eletrodo conectado aos canais secundarios e

principal (b).

A figura 35 a mostra que a célula tem uma tenséo de circuito aberto de 0.6V,
correspondendo a um potencial 0.5 V do CuHCF e -0.1 V do PPy(DBS). Ao se
descarregar potenciodinamicamente a célula os potenciais individuais dos eletrodos
ficam em 0 V. Em tal potencial, como ilustra os CV’s da figura 34, o CUHCF se encontra
totalmente descarregado, ao passo que o PPy(DBS) esta parcialmente oxidado. Deste
modo, como discutido no capitulo 4.1 desta tese para 0s capacitores eletroquimicos
de PPy/AC e PEDOT/AC, a tensado de operacao do dispositivo é limitada. Apesar de
uma janela de 2.5 V ter sido estimada, a varredura potenciodinamica da célula sé pode
ir até 2.0, pois acima deste valor o CUHCF passa a operar além da sua tenséo de
estabilidade de 1.4 V. Em contrapartida, o PPy(DBS) opera aquém de seu limite de
estabilidade de -1.1 V, o que contribui para o encurtamento da tensdo de operacao.
Além disso o perfil i/E da célula, bem como os E/t dos eletrodos individuais, indicam
que o dispositivo PPy(DBS)/CuHCF é um dispositivo hibrido(231).



105

Deste modo, determinada a janela de operacdo, a célula foi ciclada
galvanostaticamente a 0.1, 0.25 e 0.5 A g*. A figura 36 mostra os perfis obtidos.
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Figura 36: Tensao da célula (preto) e potenciais individuais (V vs Ag/AgCl) dos eletrodos positivo (azul)
e negativo (vermelhos) de uma célula de dois eletrodos com a medida individual dos potenciais,
auxiliada por um terceiro eletrodo conectado aos canais auxiliares e principal, durante a carga/descarga
galvanostatica a 0.1 A g (a) 0.25 A g (b) e 0.5 A g (c) da célula PPy(DBS)/CuHCF. Capacidades
especificas de descargas obtidas dos ciclos de carga/descarga (d).

Conforme observado na ciclagem potenciodinamica, durante o processo de
carga/descarga, o CUHCF opera em sua janela completa, de 0 a 1.4 V, ao passo que
o PPy(DBS) percorre potenciais de 0 a -0.60 V, estando abaixo do seu limite inferior
(-1.1V). As curvas E/t da figura 36 a, 36 b e 36 ¢ mostram que conforme se aumenta
a densidade de corrente, o limite inferior do PPy(DBS) fica mais positivo, indo de -0.60
V (0.1 A g?) para -0.55 (0.5 A g1), sem alterar o limite do CUHCF. Além disso, ha um
brusco aumento da queda 6hmica da célula com o aumento da corrente.

A figura 36 d mostra que a capacidade do dispositivo decai de 25 mA h g* (0.1
A gl) para 16 mA h g? (0.5 A g*1), ndo recuperando o valor inicial apés a ciclagem
novamente a 0.1 A g

Deste modo, conforme observado no capitulo 4.1, o estado de carga do

polimero condutor interfere na tensdo de operacao da célula e no balanco de massa
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apropriado, sendo necessario otimizagfes futuras, para tirar um melhor proveito do
eletrdlito LITFSI-WISE.

4.3.3 Conclusdes parciais

No presente capitulo, foi proposto o emprego de LiTFSI-WISE na expanséo da
janela eletroquimica de eletrodos de azul da Prussia e, dada a deplecdo de agua na
camada de solvatacdo do Li* neste tipo de eletrélito, verificar se ha a intercalagéo de
Li* em tal material, que néo foi verificada. Deste modo, procedeu-se ao emprego de
eletrodos de analogo de azul da Prussia, o CUHCF. Em tal verificou-se a intercalagdo
de ions Li* em meio aquoso diluido e em eletrélitos LITFSI WIiSE. Ensaios de EQCM-
D mostrou que a mudanca de LITFSI SIWE para LITFSI WIiSE altera a compensacao
de carga dos filmes de CuHCF. Ao se confeccionar um dispositivo com o PPy(DBS)
notou-se que o OCP do polimero altera a janela de operacéo do dispositivo, limitando
de 2.5V para 2.0 V.
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5 CONCLUSOES

Ao fim, o emprego de eletrdlitos tipo LiTFSI-WISE se mostraram interessantes
para expandir a janela eletroquimica de polimeros condutores convencionais como o
PEDOT e o PPy, havendo, em compara¢do com o convencional meio aquoso acido,
uma expansao em 0.8 e 0.7 V, para o PPy e o PEDOT, respectivamente. Deste modo,
dispositivos operando a 2.8 V e 2.6 V foram obtidos. Contudo o potencial de circuito
aberto dos eletrodos de polimeros condutores é crucial para a tensao de operacao da
célula, influenciando, também, a efetividade do balanco de massa calculado através
dos voltamogramas dos eletrodos. Deste modo, diferentemente dos CEDCE, o
balanco de massa em tal tipo de dispositivo € mais empirico.

Os eletrdlitos de LiTFSI WISE, em especial para o PPy(DBS), mostraram alterar
a compensacao de carga do polimero, dada a camada de solvatacdo diferenciada dos
ions Li* e TFSI- em tal meio e o baixo teor de 4gua livre. Além disso tais aspectos, em
comparacao a eletrolitos LITFSI SIWE, eletrodos de PPy(DBS) sdo mais estaveis,
implicando em capacitores com maior vida (til.

Como observado para polimeros condutores, o CUHCF tem seus processos redox
alterados em LIiTFSI-WIiSE, em comparacdo aos demais SIWE, observando-se
apenas um pico redox, ao invés de dois (em comparacédo ao LiTFSI 0.1 mol LY).
Ensaios de EQCM-D, também, mostram uma mudanca na compensacédo de carga do
CuHCF, ao se passar de eletrélito diluido para superconcentrado.

Ao se confeccionar um dispositivo hibrido de PPy(DBS)/CuHCF, tem-se que o
OCP do PPy(DBS) encurta a janela da célula, pois, diferentemente CuHCF o
PPy(DBS), quando a célula esta descarregada, esta parcialmente oxidado

comprometendo a tens&o de operacao.
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Figura Al: Perfil potenciodinamico j-E (linha preta cheia) e de Q-E (linha tracejada vermelha) (a,f,k,p),
perfis de (Afa /n)-E (b,g,l,q) € ADn-E (c,h,m,r) para diferentes harménicos (5° vermelho, 7° azul, 9°
amarelo e 11° verde), perfis de Am modelados-E (d,i,n,s) e a quantidade de ions trocados (circulo
vermelho cheio, anions e quadrados vermelhos cheio, cations) e a quantidade de moléculas de 4gua
trocada (quadrado preto vasado, Eanions = 0 € circulo preto vasado, Ecaions = 0) (e,j,0,t) para filmes de
PPy(DBS) em LiCl, NaCl, KCl e CsCl 0.1 mol L' de -0.9 V to 0.5V a 50mV s. Figura reproduzida da
referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner Societies.
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Figura A2: Perfis experimentais de (Afn/n) — t (Qquadrado preto vasado) e de ADn-t (Qquadrado vermelho
cheio) e os correspondentes valores ajustados linha preta continua para Afs/n e linha vermelha continua
para ADn, correspondendo a varredura potenciodinamica do PPy(DBS) (de -0.9 a 0.5 V em 50mV s71)
em LiCl (a -d), NaCl (e-h), KCI (i-l) e CsCI (m-p) 0.1 mol L. Figura reproduzida da referéncia (215) com

permissdo da PCCP Owner Societies.
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Figura A3: Perfis experimentais de (Afn/n) — t (Quadrado preto vasado) e de ADn-t (quadrado vermelho
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Afu/n e linha vermelha continua
para ADn, correspondendo a varredura potenciodinamica do PPy(DBS) (de -0.9 a 0.5 V em 50mV s%)
em LiTFSI 0.1 mol L (a -d), LiTFSI 1.0 mol L* (e-h) e LiTFSI 7.0 mol kg (i-k). Figura reproduzida da

referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner Societies.
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Figura A4: Perfis potenciodinamico j-E (linha preta continua) de Q-E (linha vermelha tracejada) (a, f,
k), perfis de (Afn/n)-E (b, g, I) e ADn-E (c, h, m) em diferentes harménicos (3° quadrados vermelhos, 5°
circulos azuis, 7° triangulo amarelo para cima e 9° triangulos verdes apontado para baixo), perfis de
Am modelados-E (d, i, n) e perfis da quantidade de ions trocados (circulo vermelho cheio, anions e
quadrados vermelhos cheios, cations) e da quantidade de moléculas de agua trocadas (quadrado preto
vasado, Eanions = O e circulo preto vasado, &cations = 0) (e, j, 0) para o filme de PPy(SO4) em eletrélitos
LITFSI 0.1 mol L%, 1.0 mol Lt e 7.0 mol kg (WIiSE) registrados a 50 mV s'1. Figura reproduzida da
referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner Societies
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Figura A5: Perfis potenciodindmicos j-E (linha preta continua) e de Q-E (linha vermelha tracejada)
(a,f,k), perfis de (Afn/n)-E (b,g,l) e de ADn-E (c,h,m) em diferentes harménicos (3° vermelho, 5° azul, 7°
amarelo e 9° verde), perfis de Am modelados-E (d,i,n) e a quantidade de ions trocados (circulo vermelho
vasado, anions e quadrados vermelhos vasados, cétions) (e,j,0) para o filme de PPy(SQOa4) em LiCl (a-
e), NaCl(f-j) and KCI (k-0) 0.1 mol L%, de -1.0 V a 0.35V em 50mV s*. Figura reproduzida da referéncia
(215) com permisséo da PCCP Owner Societies
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Figura A6: Perfis experimentais de (Afn/n) — t (Quadrado preto vasado) e de ADn-t (quadrado vermelho
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Afn/n e linha vermelha continua
para ADn, correspondendo a varredura potenciodindmica do PPy(SO4) (de -1.0 V to 0.35V a 50mV s
) em LiCl (a -d), NaCl (e-h) e KCI (i-l) 0.1 mol L1, Figura reproduzida da referéncia (215) com permissao
da PCCP Owner Societies
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Figura A7: Perfis experimentais de (Afa/n) — t (Quadrado preto vasado) e de ADn-t (quadrado vermelho
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Afn/n e linha vermelha continua
para ADn, correspondendo a varredura potenciodinamica do PPy(SO4) (comecando de -1.0 V a 0.35V
a 50mV s1) em LITFSI 0.1 mol L (a -d), LiTFSI 1.0 mol L (e-h) e LiTFSI 7.0 mol kg (i-). Figura
reproduzida da referéncia (215) com permissédo da PCCP Owner Societies.
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Figura A8: Variagbes nos médulos elasticos (Ay) e de perda (AG’) para os filmes de PPy(SQa4) (a-b) e
o PPy(DBS) (c-d) em LiCl, NaCl, KCI, CsCl e LiTFSI 0.1 mol L. As colunas brancas correspondem a
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0U Greduzido, final - G reduzido initial. Figura reproduzida da referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner

Societies
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Figura A9: Angulo de deslocamento medido (simbolo) e a correspondente curva de interpolacéo (linha
preta continua) para o eletrodo PPy(DBS)/fita em electrode eletrélitos 0.1 mol L ;LiCl (circulo preto
vasado), NaCl ( circulo preto cheio), KCI(triangulo preto vasado), CsCl (triangulo preto cheio) e LiTFSI
(triangulo preto invertido vasado), LITFSI 1.0 mol L (triangulo preto invertido cheio), LiTFSI 1.0 mol L-
1 viscoso (losango preto vasado) e LITFSI 7.0 mol kg? (losango preto cheio). Figura reproduzida da
referéncia (215) com permissé&o da PCCP Owner Societies.
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para filmes de PPy(DBS) em LiCl (quadrado vermelho vasado), NaCl (circulo azul vasado), KCI (
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apéndice. Figura reproduzida da referéncia (215) com permisséo da PCCP Owner Societies
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Figura Al11: Perfis potenciodindmicos i-E (linha preta cheia) e Q-E (linha vermelha tracejada), perfis
(Afn/n)-E e ADn-E para o 3° harmonico para filmes de PPy(SOa4) em solugao viscosa de (n=7.11 mPa
s1) LiTFSI 1.0 mol L1, de -0.9 a 0.5 V em 50 mV s1. Figura reproduzida da referéncia (215) com
permissdo da PCCP Owner Societies.
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Figura A12: Perfis potenciodindmicos j-E (linha preta cheia) de Q-E (linha tracejada vermelha) (a),
perfis de (Afn /n)-E (b) e ADn-E (c) em diferentes harmonicos (3° vermelho, 5° azul, 7° amarelo e 9°
verde), para o film de PPy(DBS) em eletrolito viscoso de (n = 7.11 mPa s*) LiTFSI 1.0 mol L, varrido
de -0.9 a 0.5 V a 50 mV s. Figura reproduzida da referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner

Societies.
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Figura A13: a) 15° perfil potenciodinamico i-E para o a célula de PPy(DBS)/CA em LiTFSI 1.0 mol L-
Y(linha preta cheia) e em 7.0 mol kg LiTFSI WISE (linha verde cheia) a 20 mV- , b) carga consumida
especifica para a célula de PPy(DBS)/CA em funcéo do potencial varrido para o 1° (linha tracejada),
149 (circulos fechados) e 15° (linha cheia) ciclos para ensaios em 7.0 mol kgt LiTFSI-WISE (cor verde)
e para c) LiTFSI 1.0 mol L-}(preto). Figura reproduzida da referéncia (215) com permissédo da PCCP

Owner Societies.
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Figura A14: Capacitancia especifica para a célula de PPy(DBS)/AC (a) e a densidade de energia media
(b),obtida da descarga galvanostatica em 0.5 A g1, em LiTFSI 1.0 mol L-1(quadrados pretos fechados)
e em 7.0 mol kg! LITFSI WISE (circulos vermelhos fechados) em funcdo do nimero de ciclos, ambos
estdo normalizados pela massa de PPy(DBS) (1,2 mg e 1,68mg para a célula LiTFSI SIWE e LiTFSI
WISE ,respectivamente). Figura reproduzida da referéncia (215) com permissdo da PCCP Owner

Societies

Tabela A1 Parametros reolégicos do PPy(DBS) em estado totalmente reduzido, oxidado e novamente

reduzido, nos eletrélitos de trabalho.

Reduzido Oxidado Reduzido
w / n / G/ [T n G / TR n/ G/

MPa mPas! | MPa MPa mPa s! MPa MPa mPas? | MPa
NaCl 0.03 12 0.38 0.11 7.44 0.23 0.057 0 0.63
KCI

0.049 14.12 0.44 0.11 7.9 0.25 0.042 9.42 0.61
CsClI

0.015 8 0.25 0.10 4,67 0.15 0.01 0.28
LiCl

0.009 4.79 0.15 0.072 4,01 0.12 0.039 0.02 0.63
LiTFSI 0.11 25.01 0.78 0.34 12.44 0.39 0.19 0.47
01M : : : : : : : 5 :
LiTFSI
1.0M 0.11 7.79 0.24 1.37 6.87 0.21 0.69 19 0.22
LiTFSI
7m 104 1000 221
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Tabela A2 Parémetros reologicos para o PPy(SO4) no estado totalmente reduzido, oxidado e

novamente reduzido nos eletrélitos de trabalho.

Reduzido Oxidado Reduzido
pw/MPa | n/ G” w o/ n/ G” poo n / G”/
mPa | MPa MPa mPas?! | MPa MPa mPa s MPa
S-l
NaCl
4.2 1.1 0.034 |o031 1.27 0.04 0.35 1.2 0.037
KCl
1.81 1.25 0039 |o0.12 2.2 0.069 0.15 1.2 0.038
CsCl
LiCl
0.15 1.1 | 0.034 0.0095 | 1.32 0.0414 0.034 1 0.031
LiTFSI
0.1M 0.057 1.06 | 0.034 0.021 3.68 0.11 0.09 1.2 0.038
LiTFSI
10M 0.099 1.95 | 0.06 0.025 2.28 0.072 0.024 1.91 0.06
LiTFSI
7m 4.5 5.11 5.5

conectado a internet)

U/-

GravacOes dos experimentos de analise dinamo voltamétrica (precisa estar

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d2.mp4? ga=

‘:'; 2.152887600.864777988.1629714534-466943814.1628278002

KCl

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d7.mp4? ga=

2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003dl.mp4? ga=

. 2.215614366.864777988.1629714534-466943814.1628278002

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d3.mp4? ga=

2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d2.mp4?_ga=2.152887600.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d7.mp4?_ga=2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d7.mp4?_ga=2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d1.mp4?_ga=2.215614366.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d1.mp4?_ga=2.215614366.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d3.mp4?_ga=2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d3.mp4?_ga=2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002

\{/r / https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d4.mp4? ga=

LITFSI 0.1
mol L1

v

LITFSI 1
mol L

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d5.mp4? ga=
2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d6.mp4? ga=
2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002

LiITFSI 1

mol L-

1(viscoso)

N G https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d9.mp4? ga=
‘ 2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002
Chiesuaiont’ |

LITFSI
WISE
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https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d6.mp4?_ga=2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d9.mp4?_ga=2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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