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RESUMO 

Obana TT. Armazenamento de energia em eletrólitos altamente concentrados: 
um estudo interfacial. 2021. p.155. Tese - Programa de Pós-Graduação em 
Química. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

O atual cenário energético e ambiental tem levado a sociedade a repensar novas 
fontes de energia, como alternativa aos combustíveis fósseis. Além disso, surge 
também a necessidade de novos modos de armazenamento energético que 
disponham de elevadas densidades de energia e potência. Para tal, convém a escolha 
dos materiais eletródicos (positivo/negativo) e do eletrólito. Neste contexto, se 
enquadram os capacitores eletroquímicos (CE). Diferentemente das baterias, tais 
materiais retêm energia proveniente do carregamento eletrônico da dupla camada 
elétrica (eletrodo/solução) e, em alguns casos, de processos faradaicos rápidos ou 
pseudocapacitivos. Outra diferença entre os CE e as baterias é a quantidade de 
energia armazenada (densidade de energia) e a potência média de cada dispositivo. 
Enquanto os capacitores possuem uma baixa densidade de energia e elevada 
potência, as baterias são capazes de fornecer potências medianas. No entanto, tanto 
no caso das baterias e especialmente para os capacitores, o eletrólito continua sendo 
escolha crítica, uma vez que orgânicos têm tido a preferência. Dada a necessidade 
de opções seguras e ecologicamente corretas, convém se empregar eletrólitos 
aquosos. A despeito da janela eletroquímica limitada a ~ 1.0 V, os eletrólitos aquosos 
são preferenciais. Neste contexto os ditos Water-in-Salt Electrolyte (WiSE), eletrólitos 
aquosos altamente concentrados, despontam como interessante alternativa visto a 
expansão da janela eletroquímica de alguns sistemas para além de 2.0 V. Deste 
modo, no presente estudo, empregando-se polímeros condutores, como o polipirrol e 
o PEDOT (polietilenodioxitiofeno), um análogo de cobre do azul da Prússia e materiais 
carbonáceos como materiais ativos, capacitores eletroquímicos e dispositivos híbridos 
com janelas eletroquímicas superiores a 2.0 V, operando em WiSE, foram obtidos. 
Ademais, valendo-se da técnica de microbalança eletroquímica com cristal de quartzo 
com dissipação (do inglês EQCM-D), estas interfaces em WiSE e em eletrólito diluído 
foram estudadas. 
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ABSTRACT 

Obana TT. Energy storage in highly concentrated electrolyte: an interfacial 
study. 2021. p.155. PhD Thesis -Graduate Program in Chemistry. Instituto de 
Química, Universidade de São Paulo, São 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 (WiSE), 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 WiSE, were obtained. Furthermore, using 
the electrochemical crystal quartz microbalance with dissipation (EQCM-D), these 
interfaces in WiSE and in diluted electrolyte were studied. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key-words: Water-in-salt electrolyte (WiSE); Electrochemical Quartz Crystal 
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

A Área superficial  

AF Do inglês, Auto Focus 

BET Brunauer-Emmett-Teller 

Ct Capacidade teórica  

C Capacitância  

CEDCE Capacitores eletroquímicos de 

dupla camada elétrica  

CB Do inglês, carbon black 

CA Carvão ativado 

CDG Carga-descarga galvanostática  

CuHCF Hexacianoferrato de Cobre  

DVA Do inglês, Dynamovoltammetric 

analysis  

DMC Dimetilcarbonato  

DBS Ânion dodecilbenzenosulfonato 

EC Etilenocarbonato  

EDOT etilenodioxitiofeno 

EQCM-D Do inglês, electrochemical crystal 

quartz microbalance with dissipation  

EQCM Do inglês, electrochemical crystal 

quartz microbalance  

EPH Eletrodo padrão de hidrogênio  

G” Módulo de perda  

GF/F Do inglês, Glass Fiber/Filter 

LiTFSI / LiTf2N Bis(trifluorometanosulfonil) 

imideto de lítio  

LiPF6 Hexafluorfosfato de lítio  

MEV Microscopia Eletrônica de 

Varredura  

NMP N-metil-pirrolidona 

NMC Níquel-manganês-cobalto 

OLC Óxido de lítio cobalto  

OCP Do inglês, open circuit potential  

PC Polímero condutor  

PBA Do inglês, Prussian Blue 

Analoges 

PPy Polipirrol  

PFA Perfluoroalcoxi 



 
 

 

  

PPy(DBS) Polipirrol dopado com 

dodecilbenzenosulfonato 

PEDOT Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) 

PTFE Politetrafluoretileno 

QCM Do inglês, Crystal Quartz 

Microbalance  

RMN Ressonância magnética nuclear  

RCQ Ressonador de cristal de quartzo 

SiWE Do inglês, Salt in Water 

Electrolyte  

VC Voltametria cíclica  

v Velocidade de varredura  

WiSE Do inglês, Water in Salt 

Electrolyte  

Δf/n Variação de frequência do 

harmônico de ordem n normalizada 

pela ordem do harmonico 

ΔDn Variação de dissipação do 

harmônico de ordem n 

Δα Ângulo de deslocamento  

η viscosidade 

ξ Número de mols trocados  



 
 

SUMÁRIO 

1 INTRODUÇÃO 14 

1.1 Capacitores eletroquímicos e baterias 14 

1.1.1 Baterias: aspectos gerais 14 

1.1.2 Capacitores eletroquímicos 29 

1.2 Eletrólitos aquosos “Salt in Water” e “Water in Salt” 36 

2 OBJETIVOS 41 

2.1 Objetivos Específicos 41 

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 42 

3.1 Capacitor eletroquímico baseado em PPy e PEDOT nanoestruturados 

empregando eletrólito WiSE 42 

3.1.1 Síntese dos polímeros condutores 42 

3.1.2 Preparação dos eletrodos e do eletrólito 43 

3.1.3 Ensaios eletroquímicos 43 

3.2 Estudo da interface de PPy em eletrólito WiSE 46 

3.2.1 Breve introdução à técnica de microbalança de cristal de quartzo com dissipação 

(EQCM-D) 46 

3.2.2 Ensaios com microbalança de cristal de quartzo com dissipação (EQCM-D) 55 

3.2.3 Ensaios dínamo-voltamétricos com filmes de PPy(DBS) 57 

3.3 Dispositivo baseado em análogo de azul da Prússia de cobre e PPy(DBS) 60 

3.3.1 Síntese do análogo de azul da Prússia com cobre (CuHCF) 60 

3.3.2 Caracterização e ensaios eletroquímicos 60 

3.3.3 Ensaios em EQCM-D 61 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 62 

4.1 Capacitor eletroquímico baseado em PPy e PEDOT nanoestruturados 

empregando eletrólito WiSE 62 

4.1.1 Preâmbulo 62 

4.1.2 Resultados e discussões 63 

4.1.3 Conclusões parciais 74 

4.2 Estudo da interface de PPy em eletrólito WiSE 75 



 
 

4.2.1 Preâmbulo 75 

4.2.2 Resultados e discussões 77 

4.2.3 Conclusões parciais 89 

4.3 Dispositivo baseado em CuHCF e PPy(DBS) 90 

4.3.1 Preâmbulo 90 

4.3.2 Resultados e discussões 91 

4.3.3 Conclusões parciais 106 

5 CONCLUSÕES 107 

6 BIBLIOGRAFIA 108 

7 APÊNDICE – DADOS COMPLEMENTARES AO CAPÍTULO 4.2 DESTA TESE. 130 

8 ANEXO A – LICENÇAS /PERMISSÕES PARA USO DAS IMAGENS. 142 

9 SÚMULA CURRICULAR 152 

 



14 
 
 

1 INTRODUÇÃO 

1.1 CAPACITORES ELETROQUÍMICOS E BATERIAS 

 Capacitores eletroquímicos e baterias são dispositivos de armazenamento 

eletroquímico que dispõem de três componentes cruciais: eletrodo positivo, negativo 

e o eletrólito. Contudo, estes dispositivos armazenam energia oriunda de processos 

distintos. As baterias convertem a energia presente nas ligações químicas de seus 

materiais ativos diretamente em energia elétrica, por meio de processos faradaicos de 

oxidação e redução(1). Ou seja, ocorre a transferência de carga entre um material e 

outro por intermédio de um circuito elétrico externo, com o eletrólito atuando como 

condutor iônico, fechando eletricamente o circuito. Os capacitores eletroquímicos, por 

sua vez, estocam energia de modo distinto, seja por meio do carregamento 

eletrostático da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solução ou via processos 

faradaicos “rápidos”, ditos pseudocapacitivos(1,2). Assim, dada a natureza específica 

destes dispositivos, cada um deles possuirá assinaturas eletroquímicas próprias e 

determinados tipos de materiais ativos e eletrólitos, conforme se detalhará nas 

próximas seções. 

1.1.1 Baterias: aspectos gerais  

 Apesar de uma bateria, efetivamente, ser um conjunto de células conectadas 

em série ou em paralelo, dependendo das tensões e capacidades desejadas, é 

comum a célula eletroquímica individual ser tratada como bateria(3). Enquanto 

dispositivos de armazenamento de energia, convém que as baterias disponham de 

elevada densidade de energia (E, equação 1) e baixa densidade de potência (P, 

equação 2), pois se deseja que substancial quantidade de carga seja fornecida em 

longo intervalo de tempo(3,4).  
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𝐸 =  ∫ 𝑉(𝑞)𝑑𝑞
𝑞2

𝑞1
  (1) 

𝑃 =
∆𝐸

∆𝑡
    (2) 

 

 A equação 1 mostra que a densidade de energia é definida como a integral da 

tensão de operação da bateria (V(q)) ao longo do estado de carga q1 e q2. Na equação 

2, tem-se que ΔE é a variação na densidade de energia liberada/fornecida pela bateria 

no intervalo de tempo Δt. Deste modo, analisando a equação 1, tem-se a impressão 

de que apenas a tensão de operação da bateria desempenha um papel importante na 

densidade de energia estocada pelo dispositivo. Contudo, a escolha dos materiais que 

compõem os eletrodos positivos e negativos é capital. Esta escolha considera fatores 

como abundância natural, processamento que cause pouco impacto ambiental, 

reciclabilidade, baixo custo e a capacidade de carga especifica teórica do material 

eletródico (Ct)(5). A grandeza Ct, conforme mostra a equação 3, relaciona a 

quantidade de elétrons envolvidos no processo redox, em relação à massa molar do 

material.  

 

𝐶𝑡 =
𝑛𝐹

3.6×𝑀
 (3) 

 

 Na equação 3, n é o número de mols de elétrons transferidos, F a constante de 

Faraday e M a massa molar do material. Deste modo, dado o seu elevado Ct (3860 

mA.h kg-1), baixa densidade (0.59 g cm-3) e o menor valor de potencial padrão de 

redução (-3.04 V vs EPH), o lítio se constitui o principal material para baterias, já que 

viabiliza dispositivos com tensões de operação e capacidades específicas 

expressivas. Outro elemento candidato para a confecção de baterias é o sódio. A 

despeito de sua baixa Ct (1165 mA h g-1) e elevado potencial padrão de redução (-

2.71 V vs EPH), em relação ao lítio, o sódio é mais abundante(6). 

 Ante a isso, busca-se materiais que viabilizem baterias, em especial 

recarregáveis, que operem com tais metais. Apesar da ampla disponibilidade 

comercial de baterias recarregáveis de chumbo-ácido, níquel-cádmio, níquel-hidreto 

metálico, as baseadas em metal-íon, em especial lítio, têm contribuído 

majoritariamente para a expansão dos dispositivos eletrônicos portáteis(3,7).  

 As baterias recarregáveis operam devido à ocorrência de reações 

eletroquímicas reversíveis nos eletrodos positivo e negativo, conforme ilustra a figura 



16 
 
 

1 para uma bateria genérica do tipo metal íon M+. Durante a descarga, o eletrodo 

positivo recebe os elétrons oriundos do eletrodo negativo, bem como os íons M+ da 

solução(6).  

 Mediante a aplicação de corrente elétrica por uma fonte externa, o processo se 

reverte, as espécies M+ saem do eletrodo positivo, concomitantemente aos elétrons, 

inserindo-se no eletrodo negativo. 

 Basicamente, durante o processo de carga/descarga do dispositivo, o material 

eletródico pode apenas atuar como “hospedeiro” do íon oriundo da solução ou pode 

formar ligações químicas entre tais, caracterizando os fenômenos de intercalação e 

transformação, respectivamente(8). Como estas reações dependem do tipo de 

material eletródico empregado, convém apresentar os principais materiais de 

intercalação e transformação para eletrodos positivos e negativos de baterias 

recarregáveis de íon-lítio, conforme se fará adiante. 

 
 
Figura 1: Esquema de uma bateria metal-íon (M+) durante a descarga (a) e a recarga (b), imagem 
obtida da referência (6) sob a licença Creative Commons do tipo BY (link da licença disponível no 
apêndice da presente tese) 

1.1.1.1 Eletrodos negativos 

 O eletrodo negativo de uma bateria de íon-Li é aquele que durante o processo 

de descarga galvanostática sofre oxidação, cedendo os íons Li+ para o eletrólito, bem 

como elétrons para o circuito(6). Durante o processo reverso (redução), pode ocorrer 
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a intercalação dos íons Li+ na estrutura cristalina (intercalação) ou a formação de ligas 

com o material eletródico (transformação).  

 Seja qual for o caso, durante o processo de carregamento, o eletrodo negativo 

pode atingir uma faixa de potenciais no qual ocorre a redução do eletrólito e a 

formação de uma camada protetora denominada SEI (do inglês, solid eletrolyte 

interphase)(9). Tal camada, conforme observado por Peled(9), é um isolante 

eletrônico, porém um condutor iônico, atuando como um eletrólito sólido. O 

entendimento da SEI é complexo, pois depende de parâmetros como a natureza do 

material eletródico e do eletrodo.  

 Como se deseja dispositivos com ampla tensão de operação, ou seja, eletrodos 

negativos com faixas de potenciais menores e, positivos com faixas de potenciais 

maiores, a formação deste tipo de camada de passivação torna-se um fator crítico.  

 Tradicionalmente os primeiros eletrodos positivos para baterias de íon-Li eram 

constituídos pelo o próprio Li metálico. Conforme dito anteriormente, sua baixa 

densidade e elevada capacidade específica o tornam um material interessante no 

âmbito científico e econômico. Contudo, algumas baterias foram inviabilizadas devido 

à deposição de Li dendrítico ao longo de inúmeros ciclos de carga/descarga 

galvanostática(10). Tal fenômeno leva à degradação do eletrodo e à formação de 

curtos-circuitos internos, comprometendo a segurança da bateria. Deste modo, 

convém o trabalho com os materiais de intercalação e/ou transformação(6,11). 

 Dentre os materiais de intercalação, destacam-se os materiais carbonáceos e 

alguns óxidos de metais de transição. Primeiramente, os compostos de intercalação 

foram concebidos para atuarem como eletrodos positivos acompanhados do Li 

metálico como eletrodo negativo. Contudo, os problemas de segurança e estabilidade 

de dispositivos baseado em Li metálico, levou à procura por eletrodos negativos 

alternativos, tais quais os materiais de intercalação.  

 O grafite se constitui um dos principais materiais para eletrodos negativos de 

intercalação sendo, juntamente com o LiCoO2 como eletrodo positivo, componente da 

primeira bateria recarregável de íon-Li, desenvolvida pela Sony em 1991(12). O grafite 

apresenta uma capacidade especifica teórica de 373 mA h g-1, porém, durante o 

funcionamento do dispositivo, ocorre a formação da SEI. Alguns autores afirmam que 

cerca de 10% da capacidade específica é perdida irreversivelmente durante o primeiro 

ciclo(11).  
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 Ao longo da ciclagem, a SEI engrossa, comprometendo a intercalação de Li+ e 

impedindo que toda capacidade específica do material seja aproveitada. Além disso, 

as mudanças de volume associadas à intercalação/desintercalação de Li+ podem 

levar ao rearranjo estrutural da SEI, sendo um dos principais fatores de degradação 

das baterias comerciais de íon-Li(13,14).  

 Estes problemas de instabilidade da SEI têm sido contornados empregando-se 

eletrólitos cujos solventes são misturas de etilenocarbonato, dimetilcarbonato, 

dimetoxietano ou 1,3-dioxolano. Além disso, revestir o grafite com óxidos de metais 

de transição (Al2O3 e ZrO2, por exemplo)(15) tem se provado um modo de conferir 

estabilidade mecânica ao eletrodo. Ademais, estudos recentes, empregando 

irradiação por micro-ondas para modificação do grafite, têm produzido eletrodos com 

capacidade de 370 mA h g-1 ao longo de 400 ciclos de carga e descarga. Além do 

grafite, alguns tipos de carbono, denominados hard carbons, são estudados como 

materiais para eletrodos negativos(6). 

 Dada esta instabilidade da SEI formada no grafite, bem como a deposição de 

lítio devido ao baixo potencial de intercalação de 0.1 V (vs. Li+/Li), os titanatos de lítio 

(Li4Ti5O12) despontam como uma boa alternativa. Dispondo de um potencial de litiação 

mais elevado (1.55 V vs. Li+/Li) e capacidade específica teórica de 175mA h g-1 (16), 

correspondente à intercalação de 3 íons Li+, conforme a equação 4, os titanatos de 

lítio também são conhecidos por sofrerem pouca deformação volumétrica ao longo 

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

 

𝐿𝑖4𝑇𝑖5𝑂12 + 3𝐿𝑖+ + 3𝑒− ⇋ 𝐿𝑖7𝑇𝑖5𝑂12 (4) 

 

 Contudo, os titanatos de lítio possuem baixa condutividade eletrônica 

(∼10−8−10−13 S cm−1) e a difusão dos íons Li+ ao longo dos canais do material é lenta 

(∼10−8−10−13 cm2 s-1)(16). Deste modo, algumas estratégias têm sido empregadas 

visando melhorar a performance eletroquímica deste material. A nanoestruturação do 

material, bem como a formação de compósitos nanoestruturados com grafite têm se 

mostrado eficientes para elevar a difusão dos íons Li+ (17). 

 Alguns outros óxidos, como os de titânio (TiO2) e os de nióbio (Nb2O5), têm sido 

cogitados como forma de se empregar materiais com elevada capacidade específica 

(330 e 220 mA h g-1, respectivamente). Contudo, estes materiais ainda se constituem 

como tecnologias em estudo(11).  
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 Dadas estas limitações dos eletrodos de intercalação, convém se trabalhar com 

os eletrodos de transformação. Nestes há a formação de uma ligação química entre o 

lítio e o material eletródico. Tais materiais são opções interessantes, pois tendem a 

viabilizar eletrodos com capacitâncias especificas maiores do que os de intercalação. 

Portanto, convém destacar os óxidos de ferro (Fe2O3, Fe3O4), o estanho e seu óxido 

(Sn, SnO2) e o silício (Si)(8,11). 

 Em geral, durante a redução de alguns óxidos de metais de transição (MxOy), 

íons Li+ podem participar do processo, para que a carga seja compensada, conforme 

a equação 5(6,8). 

 

𝑀𝑥𝑂𝑦 + 2𝑦𝐿𝑖+ + 2𝑦𝑒− ⇋ 𝑥𝑀 + 𝑦𝐿𝑖2𝑂 (5) 

 

 No caso dos óxidos de ferro, a magnetita (Fe3O4) e a hematita (Fe2O3) são 

materiais convenientes, devido as suas abundâncias naturais, seus baixos custos e 

suas baixas toxicidades, além das elevadas capacidades especificas (1007 mA h g-1 

para o Fe2O3 e 926 mA h g-1para Fe3O4). Contudo, a baixa condutividade eletrônica 

destes compostos, as deformações estruturais (~ 100% de expansão) e a agregação 

do ferro durante a carga/descarga galvanostática limitam a performance destes 

materiais(18). Algumas estratégias como compósitos com carbonos grafíticos e a 

nanoestruturação têm rendido materiais mais estáveis. A saber, algumas magnetitas 

nanoestruturadas na forma de nanofios e nanoagulhas exibiram elevada estabilidade 

(~ 900mA h g-1 durante 50 a 150 ciclos de carga/descarga) a baixas correntes(19,20).  

 Apesar de não serem óxidos de metais de transição, Si, Sn e SnO2 despontam 

como materiais promissores dada suas elevadas capacidades específicas teóricas, 

com destaque para o Si (3600 mA h g-1)(6). A rigor, o fato do lítio durante a redução 

formar ligas intermetálicas com tais materiais faz com que estes sejam chamados de 

materiais de liga (do inglês, alloy electrode materials). Contudo, estes eletrodos são 

extremamente suscetíveis à degradação volumétrica, durante a litiação/delitiação. 

Estudos mostram a formação de fraturas, perda de contato elétrico e pulverização do 

eletrodo, resultando em rápida queda de capacidade(8,11). Porém diferentes 

abordagens têm sido exploradas na solução destes problemas, a maioria envolvendo 

nanoestruturação e formação de core-shell com materiais carbonáceos (21,22).  
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1.1.1.2 Eletrodos positivos  

 O eletrodo positivo de uma bateria é aquele que durante a descarga do 

dispositivo recebe os íons oriundos da solução, acompanhado da perda de 

elétrons(6). Em termos de eletrodos positivos, tal como para os negativos, destacam-

se os de intercalação e os de transformação.  

 Conforme observado na seção anterior, os materiais de transformação, em 

geral, dispõem de elevadas capacidades específicas, pois seus processos redox 

envolvem de 2 a 3 átomos de Li(6). Já os compostos de intercalação são considerados 

os “calcanhares de Aquiles” das baterias de íon-lítio, pois os materiais mais comuns 

apresentam capacidades menores do que os dos ânodos(11). Um exemplo desta 

assimetria é a diferença entre as capacidades do óxido de lítio cobalto (LiCoO2, OLC), 

168 mA h g-1, e o ânodo de grafite, 372 mA h g-1, que compõem a tradicional bateria 

de íon-Li recarregável desenvolvida pela Sony em 1991(12,23). Ademais, o elevado 

custo socioeconômico e ambiental do cobalto, componente fundamental dos principais 

cátodos, também se configura um desafio. 

1.1.1.2.1 Eletrodos positivos de transformação  

 Os eletrodos positivos de transformação para as baterias de íon-Li apresentam 

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

 

Tipo A: 𝐹𝑒𝐹3 + 3𝐿𝑖+ + 3𝑒− ⇌ 3𝐿𝑖𝐹 + 𝐹𝑒 (6) 

Tipo B: 𝑥𝑆 + 2𝑥𝐿𝑖+ + 2𝑥𝑒− ⇌ 𝑥𝐿𝑖2𝑆  (7) 

 

 Conforme representado na equação 6, as reações de tipo A ocorrem nos 

haletos de metais de transição, como o FeF3, ao passo que as do tipo B, em elementos 

não metálicos como os calcogênios (S, Se e Te) ou o iodo(8,11). Dentre estes 

eletrodos de transformação, os considerados mais promissores são os baseados em 

enxofre e FeF3. 
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 O enxofre desponta como um material interessante dada a sua elevada 

capacidade específica teórica de 1672 mAh g-1 e fatores como baixos custo,  

toxicidade, abundância natural e a possibilidade de ser recuperado de descartes 

industriais. Vale ressaltar que os processos redox do enxofre não são tão simples, 

conforme descrito na equação 7, já que a reação envolve a formação de oligômeros 

de enxofre, equações 8-12(6): 

 

𝑆8 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ⇌ 𝐿𝑖2𝑆8    (8) 

3𝐿𝑖2𝑆8 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ⇌ 4𝐿𝑖2𝑆6   (9) 

2𝐿𝑖2𝑆6 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ⇌ 3𝐿𝑖2𝑆4  (10) 

𝐿𝑖2𝑆4 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ⇌ 2𝐿𝑖2𝑆2  (11) 

𝐿𝑖2𝑆2 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ⇌ 2𝐿𝑖2𝑆  (12) 

 

 As espécies formadas nas equações de 8 a 10 são solúveis nos eletrólitos de 

baterias. Deste modo, logo que são formadas na superfície do eletrodo, dissolvem-se 

no eletrólito e chegam ao eletrodo negativo para lá serem oxidadas à espécies de 

cadeias curtas, que, por sua vez, são reduzidas novamente no eletrodo positivo, 

caracterizando o efeito “shuttle” (do inglês, transporte(11)). Este é responsável pela 

baixa eficiência coulômbica de alguns eletrodos positivos de enxofre. Ademais, o 

processo de litiação leva à expansão 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 

carbonáceos(24) e o uso de MOF’s (do inglês, metal organic framework) são 

empregadas. Vale ressaltar que os MOF’s são materiais cristalinos formados pela 

junção de centros metálicos com ligantes orgânicos, 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-1, em baixas 

correntes(6). 

 Por fim, vale ressaltar que o FeF3 também é um material eletródico 

interessante, apesar da sua baixa capacidade específica teórica 712 mA h g-1. 

Contudo, fatores como expressiva histerese nos perfis de carga/descarga 

galvanostática e a rápida deterioração do eletrodo ao longo de 10 ciclos no intervalo 

de 1.0 a 4.5 V (vs. Li+/Li), onde ocorre o fenômeno de transformação com o Li (25), 

dificultam o emprego deste material. O uso de compósitos com carbono e a adição de 
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alguns dopantes ao FeF3 têm ajudado a aumentar a sobrevida dos dispositivos 

baseados em FeF3 (26). 

1.1.1.2.2 Eletrodos positivos de intercalação  

 Os cátodos baseados em materiais de intercalação foram concebidos nos anos 

70 por Whittingham(6,23,27). Primeiramente, compreendiam os calcogênios de 

metais, como o TiS2 e nos anos 80, graças a Goodenough (Nobel 2019), o LiCoO2. A 

partir de então uma gama de materiais surgiram tais como os óxidos de espinélios 

(LiM2O4, M = Mn, Ni, Co), fosfatos de olivinas (LiMPO4, M = Fe, Co, Ni e Mn) e os 

óxidos de metais de transição mistos ricos em níquel(11,28). Dentre os materiais de 

intercalação, o LixCoO2 (0 < x < 1) é o mais comum, pois integrou a primeira bateria 

de íon-Li recarregável comercial desenvolvida pela Sony em 1991(12). No OLC, os 

átomos de cobalto e lítio ocupam os sítios octaédricos em camadas alternadas, 

formando uma simetria hexagonal, conforme mostra a figura 2a(27). 

Figura 2: a) Estrutura cristalina do óxido de LixCoO2 b) LiMn2O4 com estrutura de espinélio c) LiFePO4 
com estrutura de olivina d) densidade de energia dos principais materiais para eletrodos positivos em 
baterias de íon-lítio. Figura adaptada da referência (29) sob a licença Creative Commons do tipo BY 
4.0 (link da licença disponível no apêndice da presente tese) 

 

 

a) b) c)
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 Apesar da ampla janela eletroquímica do OLC (3.8 V vs. Li+/Li) e elevados 

valores de capacidade específica teórica (270 mA h g-1) e volumétrica (1364 mA h cm-

3), os cátodos baseados em tal material apresentam alguns problemas de estabilidade 

mecânica. Ensaios ex-situ indicam uma reversibilidade de litiação/delitiação de 50%, 

reduzindo a capacidade especifica útil do material para 140 mAh g-1(30). Além disso, 

o estresse mecânico do OLC ao longo de ciclos de carga/descarga galvanostáticas 

acarretam alterações estruturais irreversíveis. Medidas de microscopia Kelvin(11) 

indicam que, logo nos primeiros ciclos, há um aumento no contorno de grão das 

partículas de OLC, acompanhado da queda no potencial de superfície e perda de 

contato da ponta juntamente com a queda na capacidade do eletrodo. Observações 

similares são obtidas a partir de medidas de microscopia atômica de transmissão que, 

analisando o eletrodo de LiCoO2 após a carga/descarga galvanostática, exibem 

grande quantidade de defeitos e fraturas que não são observadas por medidas de 

difração de raios X(31). Juntamente a estes problemas estruturais, há a questão 

econômica, o cobalto é um metal caro e pouco abundante apesar de garantir a boa 

condutividade eletrônica no material(6). Deste modo, convém buscar óxidos de metais 

de transição de intercalação sem cobalto ou com baixo teor dele. Pode-se destacar, 

então, alguns materiais como óxidos de espinélios (LiM2O4, M = Mn, Ni, Co).  

 O LiMnO2, desenvolvido por Thackeray e colaboradores nos anos 80(32), 

apresenta uma capacidade específica de 148 mA h g-1, destacando-se como uma 

alternativa mais barata e sustentável ao LiCoO2(33). Na estrutura cristalina do LiMnO2, 

os átomos de Li se localizam nos sítios tetraédricos 8a e os átomos de Mn nos sítios 

16d, em uma matriz cúbica de face centrada dos oxigênios(27), conforme ilustra a 

figura 2b. Este arranjo provém canais de difusão para os íons Li+ ao longo das 

vacâncias dos espinélio. Contudo, os eletrodos contendo LiMnO2 sofrem queda de 

capacidade ao longo de ciclos de carga/descarga, em potenciais próximos à 4 V (vs. 

Li+/Li), devido a fatores como efeito Jahn-Teller em estados pouco litiados, dissolução 

do Mn e instabilidade do eletrólito orgânico em potenciais superiores à 4 V (11). 

Algumas estratégias como a nanoestruturação, em especial na forma de nanofios de 

LiM2O4, têm-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 o 

efeito Jahn-Teller, estabilizando a estrutura em espinélio. Dentre tais, alguns dopados 

com Ni têm se mostrado promissores, como o LiNi0.5Mn1.5O4, em especial para 

baterias de elevada tensão, em virtude da sua janela de ~4.7 V (vs. Li+/Li) e 
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estabilidade mediante ciclagem.(11) A incorporação de metais de transição na forma 

de dopantes também estabiliza os ditos óxidos de níquel-lítio (LiNiO2).  

 Sintetizados nos anos 50, os óxidos de níquel-lítio se destacam graças às 

reações redox do níquel (Ni2+/Ni+3e Ni3+/Ni4+), mas se degradam facilmente durante 

intercalação/desintercalação de Li+(27). Deste modo, recorre-se à síntese destes 

óxidos de níquel-lítio dopados com cobalto e manganês. Tais são cunhados como 

NMC (níquel-manganês-cobalto), conforme a estequiometria. Ohzuku(35), sintetizou 

o (NMC)-111, LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, que exibe capacidades de 200 mA h g-1. Todavia, 

como observado para os OLC, o cobalto é caro e pouco abundante e, logo, convém 

se trabalhar com os óxidos de metais de transição ricos em Ni, em especial os NMC.  

 Esta classe de materiais apresenta boa reversibilidade na 

intercalação/desintercalação de Li+ e expressiva capacidade (190 - 200 mA h g-1)(11). 

Porém, fatores como as transformações estruturais oriundas do processo de mistura 

de cátions durante a litiação/deslitiação, o colapso estrutural devido ao estado de 

oxidação do Ni e o tensionamento da rede devido ao desprendimento de O2(g) oriundo 

do oxigênio da rede dificultam o amplo emprego destes materiais(11,27). 

Basicamente, o fenômeno de mistura de cátions está ligado à substituição dos íons 

Li+ pelos Ni2+ na rede cristalina, devido ao tamanho similar de ambos os íons, 0.76 Å 

e 0.67 Å, respectivamente. A elevada tensão de operação deste tipo de eletrodo ~ 4.3 

- 4.5 V (vs. Li+/Li), leva ao despendimento de oxigênio da estrutura cristalina e o 

respectivo colapso da rede, além da degradação do eletrólito(27). Aliás, como os 

demais cátodos 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), dispõem de elevadas estabilidade 

térmica e capacidade teórica (entre 167 e 171 mA h g-1)(36). Nas respectivas 

estruturas cristalinas, os íons Li+ e M2+ se localizam em sítios octaédricos e os átomos 

de P nos sítios tetraédricos, conforme a figura 2c. As tensões de operação dos 

eletrodos de fosfo-olivinas variam entre 3.45 V a 4.8 V (vs. Li+/Li), contudo a difusão 

do Li+ em tais materiais é lenta, comprometendo a litiação completa do eletrodo. Além 

disso, as transformações estruturais ao longo dos ciclos de carga e descarga 

restringem a ampla aplicação destes materiais(11,36). Uma alternativa sugerida tem 

sido o uso de fosfo-olivinas dopadas com ítrio e carbono (LiMn1-xYxPO4/C, x=0.01)(37). 

Os eletrodos baseados neste composto dispõem de capacidades específicas de 157 
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mA h g-1 e eficiência coulômbica de 96%. Segundo os autores, a presença do ítrio 

aumenta a condutividade elétrica do material e a mobilidade do Li+ no mesmo. 

 Em suma, nota-se que os principais problemas dos eletrodos positivos 

baseados em materiais de intercalação são a lixiviação dos íons metálicos, o 

comprometimento da estrutura cristalina ao longo da ciclagem, o equilíbrio entre 

tensão de operação e estabilidade do eletrólito, e os baixos valores de capacidade 

específica teórica em comparação aos baseados em materiais de transformação. 

Neste contexto, os azuis da Prússia e seus análogos têm despontado como opções 

interessantes, em termos de eletrodos de intercalação.(38,39) 

1.1.1.3 Azul da Prússia e seus análogos para materiais de baterias  

 Considerado o primeiro pigmento puramente sintético, o azul da Prússia foi 

obtido acidentalmente no laboratório de Johann Conrad Dipel, em Berlim(40). Dipel, 

tentando extrair um pigmento do sulfato de ferro e da potassa com o auxílio do alúmen 

de potássio, observou a precipitação de um sólido azul ao tratar a potassa com o 

sulfato de ferro(41). Então, uma vez produzido em larga escala, o azul da Prússia logo 

se tornou um dos principais pigmentos em pinturas e fotografias durante os séculos 

18 e 19, destacando-se a cianotipia (impressão fotográfica em tons azuis)(41). Nas 

últimas décadas, o azul da Prússia insolúvel, cuja fórmula é Fe4[Fe(CN)6]3, graças à 

sua estrutura cristalina, tem sido explorado como material para dispositivos 

eletrocrômicos, para biossensores de detecção amperométrica (glicose(42) e 

cisteína(43), por exemplo), para purificadores de água contaminada com íons césio 

radioativos(44) e para armazenamento de energia(45).  

 O Fe4[Fe(CN)6]3 é um composto de valência mista, contendo íons de ferro nos 

estados de oxidação +2 e +3, alternados em uma célula cúbica de face centrada, 

unidos por ligações C-N(41,45), conforme ilustra a figura 3. Nesta célula unitária, 

ambos íons de ferro estão centrados em um arranjo octaédrico de átomos, com os 

íons Fe+3 formando ligações com os nitrogênios e os Fe2+ com os carbonos. A 

estequiometria do azul da Prússia depende do balanço de carga entre os íons ferro, 

afetando a estrutura cristalina e as propriedades do material. No caso do 

Fe4[Fe(CN)6]3, por exemplo, a eletroneutralidade demanda uma proporção 3:4 de 
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Fe2+/Fe3+ , implicando na presença de vacâncias octaédricas de [Fe2+(CN)6]4-. Tais 

vacâncias podem ser preenchidas por moléculas de água, destacando-se dois tipos 

de água: a de coordenação (6 águas, cada uma ligada a um átomo de Fe3+, formando 

os vértices de um octaedro) e a zeolítica (14 moléculas que ocupam os demais 

sítios)(39). De modo análogo, a eletroneutralidade da rede pode ser atingida mediante 

a intercalação de cátions, como o K+ e o Cs+ e a alteração da proporção Fe3+/Fe2+. 

 

 
Figura 3: Estrutura cristalina da célula unitária do azul da Prússia Fe4[Fe(CN)6]3 na ausência (a) e na 
presença de águas de coordenação (b). As esferas azuis representam os íons Fe3+, as vermelhas os 
íons Fe2+, as verdes escuras os átomos de carbono, as laranjas os átomos de nitrogênio, as rosas os 
de oxigênio e as em verdes claros os de hidrogênio. Imagem obtida da referência (40) sob a licença 
Creative Commons do tipo BY (link da licença disponível no apêndice da presente tese) 
 

 Além disso, os canais 3D gerados na rede devido à assimetria do CN-. permitem 

que não apenas a água, mas outras moléculas pequenas sejam armazenadas, como 

o H2(46). 

 Os fatores citados tornam o azul da Prússia um bom candidato a material de 

intercalação. Estudos têm se voltado para seu emprego em baterias íon-metal 

aquosas, em especial K+ (47) e Ca2+ (48), contudo, as tentativas de se expandir a 

aplicação para o sistema íon-Li não têm sido exitosas. Em meio prótico, em especial 

aquoso, dificilmente o Li+ intercala no azul da Prússia, dado o tamanho do íon 

solvatado(39). Face a isto, os principais estudos envolvendo tal sistema são 

viabilizados em meio orgânico, em especial o LiPF6 1.0 mol L-1 em etileno carbonato 

(EC) e dimetilcarbonato (DMC) 1:1 em volume, eletrólito comercial de baterias.  

 O emprego de Fe4[Fe(CN)6]3 como eletrodo positivo viabilizou um dispositivo 

com ~3.0 V (vs. Li+/Li) e capacidade especifica de 90 mA h g-1, porém com baixa 

ciclabilidade (~50% de perda de capacidade ao longo de 90 ciclos). Além disso, 

valores de capacidade próximos a 138 mA h g-1 são obtidos, mediante a substituição 
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do Fe3+ pelo Fe2+(49), contudo, a ciclabilidade permanece comprometida, perdendo-

se 50% da capacidade ao longo de 200 ciclos de carga/descarga galvanostáticos. Em 

geral, esta baixa performance está vinculada a fatores como defeitos estruturais e à 

presença das águas intersticiais e de coordenação(39).  

 Tais águas aprisionam os íons Li+ que intercalam no azul da Prússia, formando 

estruturas hidratadas (com raios de 3.82 Å) maiores do que os canais disponíveis no 

material (~ 3.2 Å), o que leva à deformação da estrutura cristalina(39). Há indícios de 

que a diminuição no número de vacâncias e águas aprisionadas nos retículos de azul 

da Prússia melhoram a performance das baterias que o empregam como material 

ativo. Convém dizer que os azuis da Prússia com 29% e 13% de vacâncias 

viabilizaram dispositivos com capacidades específicas de 87 e 120 mA h g-1 (50) 

(Figura 5) que decaem para 20 e 95 mA h g-1, respectivamente, ao longo de 30 ciclos 

de carga/descarga galvanostátiva, conforme ilustra a figura 5.  

 Quando o número de vacâncias do destes azuis da Prússia caem para 6%, 

nota-se um incremento nas capacidades específicas para 160 mA h g-1 com queda 

em 90% ao longo de 300 ciclos(50), conforme ilustra a figura 4. 

 

 
 
Figura 4: Curvas de carga/descarga galvanostáticas (25 mA g-1) e ensaios de ciclagem (25 mA g-1) 
para células de azul da Prússia com 29% (A,B) e 13% (C, D) de vacâncias, respectivamente. Ciclagem 
galvanostática (24 e 240 mA h g-1) para a célula de azul da Prússia com 6% de vacâncias. Ensaios em 
LiPF6 1.0 mol L-1 em EC/DMC (1:1 %v). Obtido, com permissão, da referência (50). Copyright (2016) 
American Chemical Society. A permissão concedida se encontra no apêndice desta Tese.  

 

 Vistos os problemas da intercalação de íons Li+ no azul da Prússia, tem-se 

recorrido ao emprego de análogos de azul da Prússia enquanto materiais de 

intercalação candidatos a eletrodos positivos para baterias de íon-Li. Estes análogos 

são derivados do azul da Prússia, em que os átomos de Fe2+ e o Fe3+ são substituídos 

A) B)

C) D)

E)
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por íons de metais de transição, como o Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Mn, apresentando 

interstícios que são preenchidos por metais alcalinos tais quais os Li, Na e o K e, por 

vezes, alguns íons bivalentes como o Mg2+ e o Ca2+ (38,51,52). 

 Geralmente os análogos de azul da Prússia dispõem da seguinte fórmula geral: 

AxM(1)[M(2)(CN)6]y, onde M é o metal de transição e A o alcalino (52) , apresentando 

estrutura cristalina análoga ao do azul da Prússia, conforme representado na figura 

3a. Nos análogos de azul da Prússia, os metais M(1) e M(2) ocupam os sítios 

octaédricos distintos na estrutura cristalina. O M(1) encontra-se ligado aos átomos de 

nitrogênio dos grupos CN, ao passo que o M(2) liga-se aos átomos de carbono dos 

grupos CN(40) . Dada a possiblidade de se combinar diferentes metais, é possível 

alterar os tamanhos dos túneis na estrutura 3D dos análogos de azul da Prússia, 

viabilizando a intercalação de íons Li+ (52). 

 Um exemplo de análogo de azul da Prússia é o K1.72Mn[Mn(CN)6]0.93 • 0.65 H2O 

que apresenta 7% de vacâncias e uma capacidade específica de 197 mA h g-1, 

correspondente à intercalação de 1.91 Li+ com eficiência coulômbica de quase 100%. 

Contudo, ao longo de 10 ciclos de carga/descarga gavalnostática a capacidade cai 

pela metade (53). Os autores atribuem esta queda às deformações volumétricas 

decorrentes das transformações de fase ao longo da litiação. Uma forma de evitar o 

estresse mecânico do material é a substituição de um dos metais com atividade redox 

por outro inerte, tais como o Cu2+ e o Ni2+, em análogos de azul da Prússia com Fe3+. 

Contudo, a presença de apenas um processo redox implica em capacidades 

específicas baixas. O emprego de eletrodos positivos contendo nanopartículas de 

KNi3[Fe(CN)6]2 (hexacianoferrato de níquel) viabilizou um dispositivo com capacidade 

específica de 50 mA h g-1 e eficiência coulômbica de 100%, acompanhada da perda 

de 20% de capacidade ao longo de 50 ciclos. O baixo valor de 50 mA h g-1 se deve 

apenas ao processo redox [Fe(CN)6]+3/[Fe(CN)6]+2 (54). 

 Para análogos com o Cu2+, tem-se o K0.1Cu[Fe(CN)6]0.7•3.8H2O que, em 

eletrólito LiPF6 1.0 mol L-1 em EC/dietilcarbonato 1:1 v/v, mostrou uma capacidade 

específica de 119 mA h g-1, correspondendo à intercalação/deintercalação de 1.2 Li+, 

decaindo pela metade ao longo de 4 ciclos de carga/descarga. Quando o 

K0.1Cu[Fe(CN)6]0.7•3.8H2O é revestido por um core-shell baseado em um análogo de 

Fe/Ni, tem-se uma redução na capacidade específica para 99 mA h g-1, porém não se 

registram quedas expressivas ao longo de 50 ciclos de carga/descarga(55), conforme 

mostra a figura 6. Tal aumento na vida útil do dispositivo está atrelado à estabilidade 
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mecânica provida pelo core-shell. Resultados interessantes têm sido obtidos com 

revestimentos a base de polipirrol(56). 

 
 
Figura 5: A e C: Perfis potenciodinâmicos (v= 0.1 mV s-1) das células baseadas em eletrodos de 
análogo de azul da Prússia com cobre (CuFe-PBA) na presença (A) e na ausência do core-shell de 
NiFe (C). B e D : Curvas de carga/descarga galvanostáticas (10mA g-1) para células dos eletrodos de 
de CuFe-PBA na presença (B) e na ausência do core-shell de NiFe (D). Eletrólito: LiClO4 1.0 mol L-1 
em EC/DEC. Figura adaptada, com permissão, da referência (55). Copyright (2013) American Chemical 
Socety. A permissão obtida se encontra no apêndice da presente tese.   

 

 Uma outra vantagem de análogos de azul da Prússia com cobre é a 

possiblidade de haver intercalação de Li+ em meio aquoso, dando ensejo às baterias 

de íon-Li aquosas(57). 

1.1.2 Capacitores eletroquímicos  

 Os capacitores eletroquímicos, diferentemente das baterias, armazenam 

energia elétrica por meio de dois processos: o carregamento da dupla camada elétrica 

(não faradaico) e, em alguns casos, reações redox rápidas na superfície do eletrodo 

(faradaico). Por isso diferem, também, dos capacitores tradicionais, ou físicos, que 

retêm energia eletrostática de forma macroscópica. A família dos capacitores 

eletroquímicos pode ser dividida conforme a figura 6. 

 Os capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica (CEDCE) retêm 

energia proveniente do acúmulo da carga eletrostática na interface eletrodo/solução. 

Durante o carregamento elétrico, os elétrons vão do eletrodo positivo para o negativo, 

A) B)

C)
D)
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desta forma, os íons se rearranjam na superfície dos eletrodos para neutralizar a carga 

superficial: cátions neutralizam o eletrodo negativo e ânions neutralizam o eletrodo 

positivo. 

 

Figura 6: Classificação dos capacitores eletroquímicos 

 

 Durante a descarga, o contrário é observado. Como a capacitância de tal 

dispositivo depende apenas do carregamento da dupla camada elétrica, empregam-

se como eletrodos materiais carbonáceos com elevada área superficial específica e 

porosidade, pois a capacitância (C) é proporcional a área superficial (A), conforme a 

equação 13. 

4

A
C

d




   (13) 

 

 Na equação acima, ε e d são, respectivamente, constante dielétrica do meio e 

espessura da dupla camada elétrica. Os principais materiais de carbono empregados 

são(58): carbono ativado, carbono derivado de carbetos e nanotubos de carbono. Em 

geral, os fatores que determinam as vantagens do material são a área superficial 

específica e a porosidade. Com exceção dos nanotubos de carbono, tais propriedades 

estão intimamente ligadas ao processo de obtenção do material e à sua ativação 

(aumento da área superficial). No caso dos carbonos ativados, a matéria-prima passa 

pelo processo de carbonização(58) (conversão termoquímica em carbono amorfo), 

enquanto os derivados de carbetos de carbono passam por cloração em altas 

temperaturas e deposição a vácuo(59). Em seguida, ocorre a ativação do material. 

Em geral, obtém-se eletrodos microporosos (ø < 2 nm), mesoporosos (2 < ø < 50 nm) 

ou macroporosos (ø > 50 nm) e áreas superficiais específicas, determinadas por BET, 

variando entre 1000 - 2000 m2 g-1 (60). Entretanto, tais medidas de área algumas 

vezes são enganosas, pois não consideram o tamanho e a distribuição dos poros. 

Estes materiais viabilizam dispositivos que, em meio aquoso, possuem capacitâncias 

específicas na faixa de 150 - 300 F g-1(61).  
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 É possível o emprego de eletrólitos orgânicos, como os líquidos iônicos e 

outros, porém as capacitâncias dos dispositivos se reduzem a 100 - 120 F g-1 (61). 

Uma vantagem dos eletrólitos orgânicos é o aumento da janela eletroquímica do 

capacitor e o consequente aumento na energia retida pelo material, conforme a 

equação 14. 

 
2

2

CV
E    (14) 

 

 Na equação 14, C é a capacitância, V a janela eletroquímica e E a energia 

armazenada. Em relação aos nanotubos de carbono, o desempenho do capacitor 

depende do formato do nanotubo, cristalinidade e da ativação do material. 

Comumente, em meio aquoso, obtém-se capacitâncias variando de 50 - 80 F g-1. Tais 

valores podem ser ampliados para mais de 100 F g-1, com a ativação dos nanotubos 

de carbono(60). 

1.1.2.1 Capacitores eletroquímicos baseados em materiais pseudocapacitivos 

 Expandir as densidades de energia e potência dos capacitores eletroquímicos 

vai além do emprego de materiais carbonáceos em diferentes eletrólitos(62). Convém 

também o uso dos ditos materiais pseudocapacitivos. Tais, diferentemente dos 

carbonáceos, não retêm carga exclusivamente da adsorção de íons na interface 

eletrodo/solução, mas de reações redox reversíveis e rápidas na superfície do 

eletrodo(63),(64). Este tipo de processo eletroquímico, apesar de sua natureza 

faradaica, dispõem de características capacitivas, como um perfil potenciodinâmico 

de forma retangular e curvas carga-descarga galvanostática quase lineares. Por isso, 

estes fenômenos são chamados de pseudocapacitivos (do grego: pseudos, fingidos e 

não real, isto é, uma “capacitância falsa”)(64,65). De acordo com Conway(64,66), 

vários processos faradaicos podem exibir um perfil eletroquímico capacitivo: (1) 

pseudocapacitância de intercalação, (2) deposição em regime de subtensão, (3) 

pseudocapacitância redox ou adsorção específica com transferência de carga e (4) 

compensação de carga em polímeros condutores. 
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 Esses quatro processos possuem naturezas físicas distintas e podem ocorrer 

em diversos materiais, revelando no entanto, o mesmo comportamento eletroquímico. 

A pseudocapacitância de intercalação, por exemplo, ocorre quando os íons se 

intercalam, devido à transferência de carga, nos sítios ativos de materiais redox 

através de túnel ou canais, sem mudança de fase cristalográfica (67, 68). A deposição 

em regime de subtensão, 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 deposição de Pb2+ na superfície de Au(68).  

 A pseudocapacitância redox surge durante a adsorção de íons na superfície do 

eletrodo acompanhada de uma transferência de carga parcial, devido a interações 

específicas entre os elétrons de valência do íon e os orbitais da superfície do eletrodo, 

como uma interação doador-receptor ácido-base de Lewis(69). Vale citar como 

exemplo a adsorção de H+ na superfície Ru2O•nH2O(70). Por fim, tem-se a 

oxidação/redução eletroquímica de polímeros condutores. Durante o processo redox, 

íons do eletrólito são incorporados à matriz polimérica para garantir a 

eletroneutralidade da cadeia polimérica. Os processos pseudocapacitivos 1 - 4 estão 

esquematizados na figura 9. 

 Conforme dito, esses processos provêm de fenômenos físicos diferentes, 

apresentando as mesmas características eletroquímicas. Esta particularidade deve-

se à relação entre o potencial elétrico e a extensão da carga desenvolvida na 

superfície do eletrodo, como resultado de fenômenos interfaciais ou ao longo da 

chamada superfície interna dos materiais(70). Conforme a expressão que foi proposta 

por Conway(64,66): 

 

𝐸~𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝑋

1−𝑋
)  (15) 

 

 Na equação 15, E é o potencial do eletrodo, R é a constante universal dos 

gases, n é o número de elétrons, F é a constante de Faraday, T é a temperatura e X 

é a cobertura fracional, que varia de acordo com cada tipo de processo 

pseudocapacitivo. 

 Além dessa abordagem termodinâmica, os materiais pseudocapacitivos 

tendem a ser interessantes para capacitores eletroquímicos, devido a seus 

comportamentos cinéticos. O armazenamento de energia em tais materiais se limita 
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às reações que ocorrem na superfície do eletrodo, diferentemente da difusão em 

estado sólido (como em materiais de bateria), exibindo elevadas capacitâncias (63).  

 Há uma diferença significativa entre um óxido de metal de transição que exibe 

um comportamento pseudocapacitivo e aqueles que não o apresentam. Em geral, 

estes são empregados como materiais de bateria. No entanto, alguns desses mesmos 

óxidos, quando nanoestruturados, passam a ter um comportamento pseudocapacitivo 

(71). 

 Como os processos pseudocapacitivos exibem dependência em relação à 

superfície do material ativo, tem-se que a ampliação da superfície ativa disponível, via 

nanoestruturação, aumenta a disponibilidade de sítios ativos redox na superfície. 

Ademais, tem-se que nanoestruturação também suprime a transformação de fase em 

alguns materiais para baterias, viabilizando processos redox rápidos devido ao 

encurtamento do caminho de difusão dos íons no material ativo. Todos esses fatores 

dão origem às assinaturas eletroquímicas capacitivas, apesar de sua natureza 

faradaica. Esse tipo de comportamento pseudocapacitivo foi classificado por Dunn 

(63) como pseudocapacitância extrínseca (conforme mostra a figura 10), em 

contraposição à pseudocapacitância intrínseca, presente em materiais como RuO2 e 

MnO2. Deste modo, materiais pseudocapacitivos como alguns óxidos de metais de 

transição e polímeros condutores têm se tornado interessantes para capacitores 

eletroquímicos. 

 Os óxidos de metais de transição, em geral, são materiais eletródicos 

promissores para capacitores eletroquímicos, dadas as suas elevadas densidades de 

energia e condutividade eletrônica(72). Dentre eles, destacam-se o RuO2, MnO2 e os 

óxidos com estruturas em espinélios, como o Mn3O4, Fe3O4 e MnFe2O4(63,67,73). 

 O RuO2 foi uns dos primeiros materiais pseudocapacitivos descritos na 

literatura. Dispondo de elevadas capacitâncias específicas (~700 F g-1), ampla janela 

eletroquímica e elevadas condutividade eletrônica e estabilidade, sua 

pseudocapacitância é dependente do grau de hidratação e cristalografia. Contudo, o 

elevado custo do material bem como sua toxicidade inviabiliza a sua ampla aplicação 

em capacitores eletroquímicos e, portanto, compostos como o MnO2 despontam como 

uma alternativa barata e mais segura. O fenômeno pseudocapacitivo do MnO2 foi 

primeiramente reportado em 1999 por Lee e  Goodenough(74), que utilizaram a forma 

amorfa do MnO2•nH2O em KCl. A despeito de sua elevada capacitância específica 

(1233 F g-1), experimentalmente, valores próximos 200 F g-1 são obtidos dada sua 
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baixa condutividade eletrônica (104 S cm-1), restringindo o armazenamento de carga 

a uma fina camada do material(75). Ainda assim, para filmes finos e ultrafinos, valores 

de 1000 F g-1 são obtidos(75).   

 

 

Figura 7: Tipos de fenômenos pseudocapacitivos: A) deposição em regime de subtensão, B) 
pseudocapacitância redox, C) pseudocapacitância de intercalação e D) compensação de carga em 
polímeros condutores. Figura reproduzida da referência (6) sob a licença Creative Commons do tipo 
BY (link da licença disponível no apêndice da presente tese) 

 

 Algumas estratégias como variar a estrutura cristalográfica, a rota sintética e a 

dopagem com íons metálicos são empregadas para contornar a questão da baixa 

condutividade eletrônica (76,77).  

 No caso dos demais óxidos de metais de transição como Fe2O3, Mn3O4 e 

Co3O4(78) e dos compostos com estruturas em espinélio (MnFe2O4(79) e 

NiCo2O4(80)), as baixas condutividades eletrônicas, a formação de óxidos e hidróxidos 

e a dissolução do material ao longo dos ciclos de carga e descarga, bem como suas 
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baixas capacitâncias especificas (120-350 F g-1) (81),(82) em comparação ao RuO2, 

obstruem o emprego de tais enquanto materiais eletródicos. Apesar de disporem de 

robusta estrutura cristalina, oferecendo canais 3D para a difusão de espécies 

(73,78,83). Deste modo, os polímeros condutores despontam como interessantes 

materiais ativos para capacitores eletroquímicos.  

 

 

Figura 8: Efeito da nanoestruturação do LiCoO2 sobre o perfil de carga/descarga. Observa-se o 
aumento da linearidade com a nanoestruturação. Figura obtida da referência (6) sob a licença Creative 
Commons do tipo BY (link da licença disponível no apêndice da presente tese) 
  

 

 A pseudocapacitância de polímeros condutores (PC) provém de suas reações 

redox, que são seguidas pelo aprisionamento de íons do eletrólito na matriz 

polimérica, para compensar as cargas geradas. Tal processo é chamado, 

frequentemente, de dopagem. Dispondo de capacitâncias específicas maiores do que 

alguns óxidos de metais de transição (84), apresentam custo relativamente baixo e 

podem ser prontamente sintetizados química ou eletroquimicamente (85). No entanto, 

eletrodos baseados em PC, devido ao seu intumescimento e desintumescimento 

associado ao fluxo de eletrólito, ao longo de vários ciclos de carga e descarga perdem 

capacitância (72,86) e condutividade (72). Os PCs mais comuns são a polianilina, o 

polipirrol (PPy), os politiofenos (e derivados) e o polietilenodioxitiofeno (PEDOT).  
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 Cada um destes polímeros apresenta eletroatividade em vários intervalos de 

potencial, dependendo do eletrólito (orgânico e aquoso) (87,88), deste modo, podem 

ser empregados como materiais para eletrodo positivo ou negativo, dependendo do 

meio. Ademais, os efeitos do eletrólito na compensação de carga em polímeros 

condutores foram profundamente explorados para polímeros como Ppy (88–90), PANI 

(91–93) e PEDOT (94) por meio de técnicas eletroquímicas in situ, como microbalança 

eletroquímica de cristal de quartzo (90–96)e deflexão de feixe óptico (97).  

 Em geral, polímeros condutores sintetizados quimicamente, especialmente o 

polipirrol, apresenta capacitância específica na faixa de 100 - 600 F g-1, dependendo 

do meio. Normalmente em meio orgânico, valores abaixo de 300 F g-1 são observados 

(98–100).  

 Apesar da pluralidade dos polímeros condutores em termos de eletrólito, rota 

sintética e valores de capacitância, as perdas de capacitância devido às 

transformações volumétricas são um entrave para o emprego de tais materiais na 

confecção de capacitores eletroquímicos. O uso de compósitos do tipo polímero-

cerâmica, polímero-metal e polímero-carbono (73) tem se mostrado promissor, apesar 

da complexidade de algumas sínteses.  

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

 Conforme dito na seção 1.1, o principal eletrólito para as baterias de ion-litio é 

o orgânico, em especial o LiPF6 1.0 mol L-1 em misturas do tipo 1:1 de 

etilenocarbonato/dimetilcarbonato e etilenocarbonato/dietilenocarbonato. Contudo, tal 

tipo de mistura ainda oferece riscos para baterias de íon-lítio comerciais, como os 

demais eletrólitos orgânicos. Incidentes recentes como as explosões no Samsung 

note 7, em 2016, e a combustão no Tesla Model S, em 2019(101), nos faz questionar 

a viabilidade deste tipo de solvente. Neste cenário, convém explorar os eletrólitos 

aquosos. Tais apresentam a vantagem de serem mais baratos em termos de cadeia 

de produção, menor impacto ambiental, baixa toxicidade, pouca volatilidade, em 

relação aos eletrólitos orgânicos, e não são inflamáveis(101–103).  

 Conquanto haja uma variedade de baterias operando em meio aquoso, como 

a de chumbo-ácido e a níquel-hidreto, a janela eletroquímica da água, limitada a 1.23 
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V (vs. EPH), impõem restrições às tensões de operação da bateria. Fora desta faixa 

de potencial, ocorrem as reações de desprendimento oxigênio (limite positivo) e a de 

hidrogênio (limite negativo)(101).  

 Apesar de fatores como o pH do meio alterarem a termodinâmica das reações 

de decomposição da água, podendo expandir a janela de potencial para além dos 

1.23 V (vs. EPH), reações laterais podem ocorrer, como processos de 

dissolução/passivação dos eletrodos, formação de dendritos e reações parasíticas 

que diminuem a eficiência coulômbica do dispositivo(102). Além disso, diferentemente 

do eletrólito orgânico comercial, em meio aquoso, a degradação do eletrólito não leva 

à formação da camada protetiva, denominada SEI(102). Tal cenário mostra o desafio 

de se obter baterias de íon-lítio operando em eletrólito aquoso.  

 O trabalho de Dahn(104) e colaboradores nos anos 90, empregando soluções 

5.0 mol L-1 de LiNO3, e o seguinte par de eletrodos LiMn2O4/VO2, obteve um dispositivo 

com ~ 1.5 V de tensão e densidade de energia de 55 W h kg-1. Contudo, a reação de 

desprendimento de oxigênio era quase concomitante à deslitiação do LiMn2O4, 

comprometendo as capacidades da bateria. Comumente, no caso de eletrodos 

positivos, em meio aquoso, fatores como pH afetam a intercalação de espécies como 

o Li+ em materiais tais quais o LiCoO2, o azul da Prússia e seus análogos(101,102).  

 No entanto, graças ao trabalho de Suo(105) e colaboradores, os limites 

catódico e anódico da reação de decomposição da água puderam ser expandidos, 

diminuindo a eletroatividade da água. Para tal, foi empregado soluções de LiTFSI 

(bis(trifluormetano sulfonil) imida de lítio) em concentrações superiores a 5.0 mol 

soluto/kg de solvente (molal, m). Foi mostrado por meio simulações de dinâmica 

molecular e de técnicas de ressonância magnética nuclear (RMN) e espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier que soluções de LiTFSI com 

concentrações na faixa de 5-21 m (região na qual a solução de LITFSI é considerada 

WiSE)há uma queda significativa na quantidade de água livre (não coordenada), de 

70% (LiTFSI 5 m) para 15% (LiTFSI 21 m) e que a camada de solvatação primária do 

Li+, em soluções 21 m, apresenta ~ 2.6 moléculas de água, deste modo, pode-se 

considerar que a àgua está dissolvida no sal, dando origem ao termo Water in Salt 

Eletrolyte ( WiSE, do inglês, eletrólito água em sal ), em contraposição ao Salt in Water 

Electrolyte (SiWE, do inglês, eletrólito sal em água).  

 Um outro aspecto interessante dos eletrólitos WiSE de LiTFSI, são as espécies 

que aparecem em solução. Dado o baixo teor de água livre, tem-se que cerca de 82% 
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dos ânions TFSI- estão coordenados ao Li+, formando pares iônicos(105,106). Como 

resultado deste regime, há pouca disponibilidade de água para ser oxidada/reduzida, 

suprimindo as reações de desprendimento de oxigênio e hidrogênio(105). 

 Além disso, os agregados Li+ e TFSI-, como o Li2(TFSI)(H2O)x, como mostrado 

por cálculos de DFT, são reduzidos preferencialmente, em relação às moléculas de 

água, formando uma camada de passivação sobre o eletrodo rica em LiF, tal qual a 

SEI(105), em meio orgânico 

 Outro efeito destas alterações nas camadas de solvatação dos íons é a elevada 

condutividade iônica da solução de LiTFSI 21 m. Apesar da viscosidade de 32 mPa s, 

tal apresenta uma condutividade de 8.0 mS cm-1 (25 oC), que é superior a dos 

eletrólitos orgânicos convencionais(106), conforme ilustra a figura 9. 

 
 
Figura 9(106): A) Número de transporte do Li+ (t+) em função da concentração de eletrólitos de lítio em 
meio orgânico, aquoso diluído (para o LiTFSI) e WiSE (para LiTFSI). B) condutividade da solução (σ), 
símbolos vasados, e do Li+ (σLi+), símbolos fechados, para o LiTFSI-WiSE a diferente concentrações 
em comparação ao LiPF6-EC-EMC e LiTFSI-AN. Figura reproduzida com permissão da referência 
(106). Copyright (2017) American Chemical Society. A permissão concedida se encontra no apêndice 
da presente tese. 

 

 Todos estes aspectos do LiTFSI WiSE, conforme mostrado por Suo e 

colaboradores, viabilizaram um bateria empregando o seguinte par de eletrodos 

LiMn2O4/Mo6S8 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-1. Ademais, foi observado pelos autores que o aumento da concentração do LiTFSI 

de 5 m para 21 m leva ao surgimento de um pico de intercalação de Li+ para o Mo6S8, 

em ~ 2.3 V (vs. Li+/Li), levando ao melhor aproveitamento do material eletródico. 

 Estudos empregando eletrodos positivos de elevada tensão, como os fosfatos 

de olivinas (LiFePO4) e os NMC (LiNi0.5Mn1.5O4), e eletrodos negativos de baixo 

A) B)
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potencial, tais quais os TiS2 e o Mo6O8, têm mostrado os progressos que o WiSE de 

LiTFSI(102) pode levar às baterias aquosas.  

 No caso do LiFePO4, conforme mostrado na seção 1.1.1.2.2, oferece uma boa 

janela de potencial e estabilidade térmica, contudo, padece das transformações 

volumétricas. O mesmo acontece em eletrólitos aquosos, o que limita a janela de 

operação 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 Mo6O8 como 

eletrodo negativo(36). Tal apresentou uma densidade de energia de 47 W h kg-1, 

mantida ao longo de 1000 ciclos de carga e descarga, mantendo-se uma eficiência 

coulômbica de ~ 99%. Dada a estabilidade térmica do LiFePO4 executaram-se 

ensaios a diferentes temperaturas -20 a 50 oC, e a boa performance do dispositivo foi 

mantida(36). 

 Ante a estas perspectivas, sistemas com o óxido de lítio-cobalto e outros 

eletrodos positivos foram estudados. Pode-se destacar, também, o emprego do WiSE 

de LiTFSI no aumento da vida útil de capacitores eletroquímicos baseados em 

materiais carbonáceos. Para o LiTFSI WiSE 21 m e o devido balanço de massa entre 

os eletrodos, uma tensão de operação de 2.6 V pode ser obtida, bem como a 

manutenção da capacitância específica do dispositivo ao longo de 10000 ciclos de 

carga e descarga(107).  

 Na tentativa de se viabilizar baterias do tipo metal-íon em meio aquoso, outros 

tipos de eletrólitos WiSE foram sintetizados, tais como os baseados em AcOK 

(108)(acetato de potássio), NaOTfN(109) ( triflato de sódio) , LiOTfN(110)( triflato de 

lítio) e NaFSI(111) (fluorsulfonil imida de sódio), bem como as suas misturas. 

 Um exemplo é o emprego de solução 21 m de LiTFSI + 7 m de LiOTfN. A 

mistura, líquida a 21oC e apresentando condutividade de ~ 6.5 mS cm-1, ligeiramente 

menor do que o LiTFSI 21 m(112). Foi possível ampliar a janela eletroquímica do aço 

inoxidável em 300 mV, em relação ao LiTFSI WiSE 21.0 m. Um dispositivo baseado 

em TiO2 / LiMn2O4 com tensão de operação de 2.10 V e capacidade específica de 48 

mA h g-1, com eficiência coulômbica de ~ 99% ao longo de 100 ciclos de carga e 

descarga. Além disso, o estudo mostra que o baixo teor de água livre na mistura 

LiTFSI 21 m + LiOTfN 9 m permite que um material que catalisa a decomposição da 

água possa ser utilizado como eletrodo negativo em meio aquoso(112).  

 Dada estas perspectivas apresentas pelos eletrólitos do tipo WiSE, no âmbito 

da ampliação da janela eletroquímica e da estabilidade dos eletrodos em capacitores 
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eletroquímicos e baterias, temos a grande potencialidade de se viabilizar dispositivos 

de alto desempenho operando em meio aquoso, bem como favorecer processos, 

como a intercalação de íons, difíceis de ocorrer em eletrólitos diluídos 
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2 OBJETIVOS 

 Conforme apresentado na introdução, a obtenção de dispositivos de 

armazenamento de energia que operem em meio aquoso e ofereçam menores riscos 

para aplicações em larga escala esbarra na curta janela eletroquímica da água (~1.23 

V)(103) e na estabilidade mecânica dos materiais eletródicos, tais como perda de 

performance em polímeros condutores e dissolução de óxidos metálicos. Deste 

modo, dada as perspectivas oferecidas pelos eletrólitos Water-in-Salt, em especial os 

baseados em LiTFSI, em termos de estabilidade termodinâmica do eletrólito e 

favorecimento de processos de intercalação inviáveis em meio aquoso diluído, a 

presente tese tem como objetivo viabilizar dispositivos de armazenamento de energia 

com elevada performance, operando em LiTFSI-WiSE e empregando materiais 

eletródicos cujas viabilidades em meio aquoso diluído são críticas. 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Ampliar a janela de operação de capacitores eletroquímicos, por meio do 

emprego de solução LiTFSI WiSE (21 mol kg-1), com eletrodos negativos baseados 

em polímeros condutores (PEDOT e PPy) e eletrodo positivo constituído por carvão 

ativado (CA). Além disso, estudar o efeito do LiTFSI WiSE e do LiTFSI SiWE sobre o 

comportamento mecânico de filmes de PPy, e como o emprego de LiTFSI WiSE 

interfere na vida útil de eletrodos de PPy e do dispositivo resultante. 

 Pretende-se, também, estudar a intercalação de íons Li+ em eletrodos de azul 

da Prússia e de seu análogo com cobre (CuHCF) em LiTFSI SiWE e LiTFSI WiSE e 

obter um dispositivo com elevada tensão, empregando-se CuHCF e PPy em LiTFSI 

21 mol kg-1. 
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

3.1 CAPACITOR ELETROQUÍMICO BASEADO EM PPY E PEDOT 

NANOESTRUTURADOS EMPREGANDO ELETRÓLITO WISE 

3.1.1 Síntese dos polímeros condutores  

Polímeros condutores similares a hidroesponjas de PPy foram sintetizados 

conforme indicado na literatura(113). Em suma, 70 μL de pirrol destilado (98%, Sigma-

Aldrich), foram adicionados a 20 mL de uma solução 5,0 mmol L-1 de alaranjado de 

metila (Synth, ACS, Brasil) contendo 0.27 g de FeCl36H2O (≥97%, Synth, Brasil). A 

mistura foi mantida sob agitação mecânica durante 60 s e deixada em repouso durante 

24 h. O sólido resultante foi filtrado e lavado com água ultrapura (R > 18 M) em 

abundância. 

As microfibras de PEDOT foram obtidas por meio da técnica de microemulsão 

reversa, adotando-se o protocolo descrito por Yoon, Chang e Jang (114) com ligeiras 

modificações. Para tal, 1,3 mL de uma solução 7,0 mol L-1 de FeCl36H2O (≥ 97 %, 

Synth, Brasil) foi vagarosamente adicionada a 50 mL de hexano (Synth, ACS, Brazil) 

já contendo 7.87 g de bis(2-etilexil)sulfoccinato de sódio (≥ 97 %, Sigma-Aldrich). A 

mistura foi mantida sob agitação magnética durante 12 horas, aproximadamente, até 

que a formação da emulsão foi observada. Então, 235 L de 3,4-etilenodioxitiofeno 

(EDOT, 97 %, Sigma-Aldrich) recém destilado foi adicionado à emulsão e mantido sob 

agitação durante 4 horas. O sólido resultante foi filtrado e lavado em abundância com 

etanol (99 %, Synth, Brasil) e água ultrapura (R > 18 M). As morfologias dos 

polímeros resultantes foram analisadas por meio do microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) JEOL FESEM JSM-7401F da Central Analítica do Instituto de 

Química da Universidade de São Paulo 
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3.1.2 Preparação dos eletrodos e do eletrólito  

Os eletrodos foram preparados misturando-se mecanicamente o material ativo 

(polímero condutor), carbon black (CB, MTI) e PTFE (suspensão de PTFE 60 % (m/m) 

em água, Sigma-Aldrich) em etanol até que uma massa manipulável, a ponto de ser 

cortada em discos com diferentes espessuras, fosse obtida. A proporção material 

ativo/CB/PTFE variou conforme o polímero empregado. Os eletrodos de carvão 

ativado foram preparados na proporção CA/CB/PTFE (80/10/10), os eletrodos de PPy 

com (65/25/10) e os de PEDOT com proporção (70/20/10). Antes de serem pesados, 

os eletrodos foram secos sob vácuo, a 80 ºC, durante a noite. O CA foi obtido da 

empresa MTI (USA) e, conforme o fabricante, possui área superficial de 1.666 m2 g-1, 

determinada por BET, tamanho de partícula D90 inferior a 9.0 m com propriedades 

texturais de microporos (inferior a 2,0 nm). O eletrólito foi preparado dissolvendo-se a 

quantidade apropriada de LiTf2N (> 99 %, Iolitec) em água ultrapura (R > 18 M) e 

submetido à sonicação até que uma solução translúcida fosse obtida. 

3.1.3 Ensaios eletroquímicos  

 A janela de operação dos materiais foi determinada conforme descrito na 

literatura(115). Experimentos em célula de três 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 diâmetro e 50 m de espessura, 

um contra eletrodo de CA/CB/PTFE com 10 mm de diâmetro e 300 m de espessura 

e um eletrodo pseudorreferência de Ag/AgCl. Os eletrodos foram separados por fibras 

de vidro (GF/F, Whitman) embebidas com 300 L de eletrólito por fibra. 

Antes dos ensaios a célula montada foi deixada em repouso durante oito horas. 

As voltametrias cíclicas (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. Então a janela eletroquímica foi determinada ampliando-se os potenciais em 

100 mV durante outros 3 ciclos. O procedimento foi repetido para potenciais maiores 



44 
 
 

do que 2.5 V ou menores do que -2.0 V vs OCP. As VCs foram executadas a 25 mV 

s-1 em um potenciostato da marca Autolab, modelo M101. 

Ensaios em célula na configuração de dois eletrodos foram executados em uma 

célula PFA Swagelok® em “T". Para a determinação do potencial da célula 

concomitantemente aos dos eletrodos positivo 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 relação a um eletrodo 

pseudorreferência 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 galvanostático e potenciostático, enquanto os canais 2 e 3 

registaram apenas os potenciais dos eletrodos positivo e negativo em relação ao de 

pseudorreferência. 

 
 

Figura 10: Esquema experimental utilizado para a determinação 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 galvanostáticos (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 diâmetro e variando a 

espessura de modo a satisfazer o balanço de carga desejado. As capacitâncias das 

células (F g-1) foram obtidas a partir dos ciclos de CDG, conforme a equação 16:  

 

𝐶 =
𝑖

(𝑑𝑉 𝑑𝑡⁄ )×𝑚
   (16) 

 

 Nesta, i (A), dV/dt (V s-1) e m (g) são, respectivamente, a corrente aplicada, o 

coeficiente angulas da curva CDG após a queda ôhmica e a massa ativa total (eletrodo 

positivo e negativo). A energia (Emédia, W h kg-1) e potência (Pmédia, W kg-1) específicas 

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

 

𝐸𝑚é𝑑𝑖𝑎 = 𝑖 ∫
𝑉

𝑚×3.6
𝑑𝑡𝑑 (17) 

𝑃𝑚é𝑑𝑖𝑎 =
𝐸𝑚é𝑑𝑖𝑜×3600

𝑡𝑑
  (18) 

 

Nas equações 17 e 18, td (s) representa o tempo de descarga. 

 Dada a importância dos ensaios de CDG, convém explicar como se procede a 

carga/descarga galvanostática e como se obtém a equação 16. Estes ensaios 

consistem em experimentos cronopotenciométricos nos quais dois pulsos de corrente 

são aplicados, +i e –i. Por se tratarem de dispositivos de armazenamento de energia 

limitados por uma tensão de operação, delimita-se a tensão medida, impondo limites 

de cortes (cutoffs). Para capacitores eletroquímicos, normalmente, tem-se como limite 

inferior o estado totalmente descarregado (0 V) e como limite superior a tensão de 

máxima operação do aparato. Algumas baterias, especialmente as que empregam Li 

metálico e eletrólito orgânico, têm como limitante inferior tensões próximas a 0 V, mas 

não iguais, para evitar a deposição de Li nos eletrodos.  

 Os perfis de carga e descarga galvanostática (curvas de potencial em função 

do tempo) variam conforme o dispositivo. Capacitores eletroquímicos de dupla 

camada elétrica, devido à natureza puramente capacitiva, apresentam um típico perfil 

triangular, conforme a figura 11a, ao passo que aqueles baseados em materiais 

pseudocapacitivos dispõem de um perfil quase triangular (figura 11b). Já as baterias, 
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dados os fenômenos de difusão em estado sólido e transformação de fase, 

apresentam platôs correspondentes aos processos redox (figura 15c).  

 Como a capacitância (C, em Faraday, F) e a corrente (i, em Ampère, A) são 

definidas pelas equações 19 e 20 respectivamente, manipulando-as e normalizando 

a equação resultante pela massa de material ativo, obtemos a equação 16. 

 

𝐶 =  
𝑑𝑄

𝑑𝑉
  (19) 

𝑖 =  
𝑑𝑄

𝑑𝑡
   (20) 

 

 Ressalta-se que nas equações 19 e 20, Q corresponde à carga, em Coulomb 

(C). Como os perfis de carga e descarga de capacitores eletroquímicos (figura 11a e 

11b) são lineares, temos que a quantidade dV/dt na equação 16 é constante e 

corresponde ao coeficiente angular de tal curva. 

 

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

3.2 ESTUDO DA INTERFACE DE PPY EM ELETRÓLITO WISE 

3.2.1 Breve introdução à técnica de microbalança de cristal de quartzo com 

dissipação (EQCM-D) 

 A microbalança de cristal de quartzo, apesar do termo “microbalança”, opera 

graças à 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 diferença de potencial elétrico, uma deformação cisalhante 

se propaga ao longo do cristal, graças ao efeito piezoelétrico(116). O fenômeno da 

piezoeletricidade foi descoberto no ano de 1880 pelos irmãos Curie(117) enquanto 

observavam o fato de alguns minerais (turmalina, sal de Rochelle e o quartzo), quando 

submetidos a uma deformação mecânica, responderem com a propagação de um 

potencial elétrico proporcional ao longo do cristal. No caso do quartzo, convém que o 

monocristal seja seccionado com um determinado ângulo de corte em relação ao seu 

eixo, havendo então 3 modos: AT, BT e SC(116). Os tipos AT e BT correspondem aos 

cortes em 35o e 45o em relação ao eixo z, respectivamente(116). Contudo, o mais 

utilizado em medidas de QCM é o AT (figura 12) por apresentar um coeficiente de 

dependência com a temperatura praticamente nulo. Já os cristais seccionados em SC 

não respondem à pressões externas, sendo esse ângulo de corte pouco utilizado em 

ensaios com QCM(116). 

 Quando submetido a um campo elétrico alternado cuja frequência de oscilação 

coincide com a de ressonância acústica do cristal de quartzo, o RCQ oscila 

transversalmente. Tal fenômeno, chamado de anti-piezoeletricidade, se dá graças ao 

rearranjo dos dipolos elétricos presentes no material promovido pelo campo elétrico 

aplicado, conforme ilustrado na figura 12(118,119) sendo o mecanismo de 

funcionamento da QCM.  

 
Figura 12: a) Representação da anti-piezoeletricidade. À esquerda, tem-se os dipolos do cristal de 
quartzo na ausência do campo elétrico alternado externo. À direita, observa-se a reorientação dos 
dipolos na direção da consequente deformação transversal do material; b) Representação de um corte 
AT do cristal de quartzo. Figura a) obtida com permissão da referência (119). Copyright (1992) 
American Chemical Society. Figura b) obtida com permissão da referência (118). Copyright (2003) 
American Chemical Society. As licenças concedidas se encontram no apêndice da presente tese.  

 

a) b)
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 Em regime anti-piezoelétrico, à medida que RCQ excitado oscila, ondas 

acústicas estacionárias 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 λ = 2dq 

e cujos anti-nós encontram-se nas faces do sensor e os nós ao longo do cristal, 

dependendo do modo normal de vibração, conforme mostra a figura 13. 

Quando um filme fino e homogêneo de espessura df, que apresenta 

propriedades acústicas semelhantes às do quartzo, é depositado sobre o ressonador, 

o comprimento da onda acústica passa a ser λ = 2(dq + df). Deste modo, observa-se 

uma redução na frequência de vibração do ressonador devido ao aumento do 

comprimento de onda. A variação Δf na frequência de ressonância do oscilador devido 

à mudança Δd na distância de propagação da onda, em virtude do filme depositado, 

pode ser expressa de acordo com a equação 23. 

 

 
 

Figura 13: a) Representação do 1º e do 3º harmônicos se propagando ao longo do cristal de quartzo 
(dq) e do filme (df) b) representação da mudança no comprimento da onda acústica do cristal com o 
depósito. A figura a) foi obtida com permissão da referência (119) sob a licença Creative Commons do 
tipo BY 4.0 (link da licença disponível no apêndice da presente tese). A figura b) foi obtida da referência 
(119) com permissão. Copyright (1992) American Chemical Society (A licença concedida se encontra 
no anexo da presente tese). 

 

 Conforme dito, se o depósito é suficientemente fino e homogêneo de modo que 

a onda acústica se propague nele tal como ao longo do sensor de quartzo (condição 

a) b)
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de antideslizamento)(87,119), a variação Δd na distância de propagação da onda 

pode ser considerada como uma extensão da interface ambiente/quartzo, logo, Δd 

pode ser escrito da seguinte forma: Δd= Δm/Aρq(119). Portanto, substituindo a 

equação 21 em 22, associa-se o deslocamento na frequência de oscilação do cristal 

com a massa depositada, resultando na equação de Sauerbrey (Equação 23). Nas 

equações de 21-23, μq e ρq representam o módulo de cisalhamento e a densidade do 

cristal de quartzo, respectivamente. 

 Vale ressaltar que a equação de Sauerbrey somente é válida para filmes rígidos 

em relação ao sensor de quartzo, ou seja, o depósito em questão é considerado 

mecanicamente como uma extensão do cristal de quartzo, caracterizando o dito 

regime gravimétrico(120–122). Contudo, nem todos os sistemas estudados com a 

QCM operam em tal condição.  

 

𝑓𝑜 =
𝑐𝑞

2𝑑𝑞
=

1

2𝑑𝑞
√

𝜇𝑞

𝜌𝑞
   (21) 

∆𝑓

𝑓𝑜
=

−∆𝑑

𝑑𝑞
=

−2𝑓𝑜∆𝑑

𝑐𝑞
   (22) 

∆𝑓 =
−2𝑓𝑜

2∆𝑚

𝐴√𝜇𝑞𝜌𝑞
   (23) 

 

 Filmes de polímeros e células, por exemplo, são considerados “flexíveis” (em 

contraste a “rígido”), pois as suas respectivas propriedades estruturais desacoplam as 

oscilações do cristal de quartzo e do depósito(120,123–125). Assim, a variação na 

frequência de vibração do cristal não possui relação apenas com a massa depositada, 

conforme a equação de Sauerbrey, constituindo o chamado regime não-gravimétrico. 

Uma das características deste regime é o aumento da energia dissipada pelo 

filme(120,122,126).  

 Em termos mecânicos, o oscilador filme rígido-ressonador de quartzo 

prescreve um movimento harmônico simples, praticamente sem perda de energia. Em 

contrapartida, na presença de um depósito “flexível”, o sistema filme-cristal de quartzo 

se comporta como um oscilador harmônico amortecido, apresentando uma queda no 

seu fator de qualidade da oscilação (Q), em função de quem a dissipação de energia 

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

 

𝐷 =
1

𝑄
=

𝐸𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎 𝑝𝑜𝑟 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜

2𝜋𝐸𝑎𝑟𝑚𝑎𝑧𝑒𝑛𝑎𝑑𝑎
 (24) 
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 A figura 14 ilustra o padrão de oscilação do sistema depósito/quartzo em ambos 

os regimes (rígido/não-gravimétrico). Se, por um lado, o regime não gravimétrico traz 

consigo o empecilho da não validade da equação de Sauerbrey, por outro permite que 

outras propriedades do filme sejam investigadas, tais como viscoelasticidade, 

rugosidade da superfície, estrutura do filme, a tribologia do depósito com o meio, 

adsorção de moléculas, dentre outras(120,124). Para tal, contudo, convém a escolha 

do modelo físico apropriado e a medida da dissipação do filme(120). 

 

 
 
Figura 14: a) Perfil de frequência de oscilação para um filme rígido (a) e viscoelástico (b). Esquema 
mostrando a propagação da onda acústica no sensor de cristal de quartzo e no filme rígido (c) e 
viscoelástico (d). Variação da dissipação dos filmes com o tempo, curva em azul corresponde ao filme 
rígido e em preto ao viscoelástico.  
 

 Graças aos trabalhos de Nomura(127,128) e Bruckestein(129) foi possível 

operar o RCQ em meio a líquidos, permitindo que interfaces sólido-líquido pudessem 

ser estudadas. Quando o sensor de quartzo está em contato com um líquido de 

viscosidade (η) e densidade (ρ), interação do líquido com a superfície do quartzo leva 

a um Δf e ΔD conforme as equações 25 e 26. Além disso a onda acústica se propaga 

no líquido ao longo de uma distância δ, denominada de comprimento de decaimento.  
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Δ𝑓

𝑛𝜌𝑓𝑜
2 =

−𝛿

√𝜇𝑞𝜌𝑞
 (25) 

Δ𝐷

𝑛𝜌𝑓𝑜
2 =

−2𝛿

√𝜇𝑞𝜌𝑞
 (26) 

𝛿 = √
𝜂

𝜌𝜋𝑛𝑓𝑜
  (27) 

 

 Diferentemente de uma onda sonora, a onda acústica transversal do RCQ em 

tal tipo de fluido sofre amortecimento de modo que a partir da distância δ (equação 

27) em relação à superfície do sensor, sua amplitude decai a zero.  

 Conforme mostra a equação 27, δ depende também do modo de normal de 

vibração da onda, o harmônico (n, nas equações 25-27), em água um sensor com 

frequência de vibração fundamental de 5 MHz tem um δ = 250 nm. Assim, processos 

interfaciais que ocorrem a distâncias de até 250 nm da superfície do sensor de cristal 

de quartzo podem ser detectados, levando deslocamentos de frequência e dissipação, 

conforme ilustra a figura 15. Por isso, é conveniente trabalhar com equipamentos de 

QCM que meçam os diferentes modos de vibração do cristal de quartzo, além do 

fundamental (fo), assim se obtendo diferentes δ para um mesmo líquido, (em água, os 

valores δ ficam entre 68 e 240 nm, considerando-se o 1o e o 13o harmônico) e 

ampliando-se a detecção do sensor de cristal de quartzo. 

 
Figura 15: Esquema do cristal de quartzo imerso em líquido. a) sentido de oscilação do cristal b) 
diagrama dos vetores de velocidade de oscilação c) comprimento de decaimento (decresce com o 
modo normal de vibração (fn)) 
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 A viabilização do RCQ em líquidos permitiu que a QCM pudesse ser usada 

concomitantemente às medidas eletroquímicas, consagrando-se a microbalança de 

cristal de quartzo eletroquímica (EQCM). Assim, pode-se acompanhar a mudança de 

frequência e dissipação (no caso da EQCM-D) juntamente com a variação de 

potencial ou corrente. Deste modo, a EQCM-D consagra-se como uma técnica in-situ 

de baixo custo(116) que permite estudar as variações de massa e/ou propriedades 

estruturais que se processam juntamente aos fenômenos eletroquímicos em materiais 

como polímeros condutores, azul da Prússia e análogos, carbonos e óxidos metálicos, 

dentre outros(92,130–133).  

 Um sistema comumente estudado com a EQCM ou EQCM-D são os polímeros 

condutores. Para o PPy, por exemplo, temos o estudo do efeito da velocidade de 

varredura sobre a compensação de carga do polímero, conforme mostra a figura 

16(88). 

 
 

Figura 16: Perfis potenciodinâmicos e correspondente variações de massa de filmes de polipirrol em 
Na2SO4 0.17 mol L-1 a diferentes velocidades de varredura 100 (figura a) e 5 mV s-1 (figura b). Na figura 
c temos o cálculo número de mols de cátions trocados (ξc) e de ânions (ξa) a 5 mV s-1 (curva contínua) 
e 100 mV s-1 curva tracejada. Imagem adaptada da referência (88). Copyright (1996) American 
Chemical Society  

 

 As figuras 16 a e b mostram os perfis potenciodinâmicos e de variação de 

massa (Δm) para o Ppy em Na2SO4 0.17 mol L-1 a diferentes velocidades de varredura, 

100 e 5 mV s-1, respectivamente. Analisando tais perfis, observa-se que oxidação do 

Ppy é acompanhada da perda de massa, quando os potenciais são varridos à 100 mV 

a)

b)

c)
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s-1, indicando que espécies são ejetadas do filme e sugerindo que a compensação de 

carga é controlada pela troca de cátions. Em contrapartida, em varreduras a 5 mV s-

1, observa-se que no começo do processo de oxidação do filme há uma perda de 

massa ate ~ -0.2 V, a partir de onde de nota um aumento da massa ate a completa 

oxidação do polímero. Tal comportamento indica que há a expulsão de cátions 

seguida pela inserção de ânions, conforme se oxida o polímero. Ao se calcular o 

número de moles de espécies trocadas (figura 16 c), observa-se que a velocidade de 

varredura altera a participação das espécies na compensação de carga do filme 

polimérico. Ao se comparar o ξc calculados a 5 e 100 mV s-1 (figura 16 c), tem-se que 

os valores são parecidos (-125 e -150 nmol cm-2, respectivamente). Contudo os 

valores ξa correspondentes à varredura a 100 mV s-1 são quase o dobro daqueles a 5 

mV s-1. Deste modo, o aumento da velocidade contribui para a participação de 

espécies aniônicas na compensação de carga do PPy em Na2SO4 0.17 mol L-1 .  

 No caso de filmes de viologênios funcionalizados com poli-líquidos iônicos, 

ensaios de EQCM-D, apesar dos dados de Δf e ΔD não terem sido modelados para 

cômputo da mudança de massa envolvida, permitiram que discussões sobre as 

deformações mecânicas do filme, conforme o estado de oxidação e o eletrólito fossem 

feitas (134). Os autores observaram que os perfis Δf e ΔD para o viologênio 

(PoIL[NTf2]) diferiam com o eletrólito ([C4mim][BF4] e Li[BF4]). Em [C4mim][BF4], 

registou-se o aumento da frequência de oscilação concomitantemente à diminuição 

da dissipação durante a redução eletroquímica do PoIL[NTf2], indicando uma perda 

de massa e aumento na rigidez do filme (ΔD < 0). Contudo, um outro padrão foi 

observado em Li[BF4]. Neste, o processo de redução é acompanhado de decréscimos 

na frequência de oscilação bem como na dissipação, apontando um aumento de 

massa juntamente com a rigidez do filme. Gráficos de correlação entre ΔD e Δf foram 

feitos e permitiram avaliar que a variação de massa do PoIL[NTf2] em ambos eletrólitos 

leva a uma grande distorção conformacional do polímero, durante a o processo de 

redução. Além disso, tais curvas de correlação indicaram que em Li[BF4], os processo 

de troca iônica mais rápido do que em [C4mim][BF4] (134). 

 Classicamente, também ensaios de EQCM têm sido empregados no estudo da 

compensação de carga em eletrodos de azul da Prússia(135,136).  

 Apesar da variedade de estudos de EQCM ou EQCM-D concernentes aos 

estudos eletroquímicos de materiais, durante os últimos anos tem-se empregado a 

EQCM-D, em especial, no estudo de eletrodos de baterias e capacitores 
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eletroquímicos(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), é depositada sobre o sensor de cristal de quartzo. Apesar da finura 

dos depósitos (15.9 μg cm-2)(139), em relação a eletrodos de baterias/capacitores 

operando em dispositivos, obtém-se informações, por exemplo, sobre as mudanças 

estruturais do material ativo durante o processo de carga e descarga galvanostática e 

a interação material-binder e a estabilidade mecânica do eletrodo, conforme mostra a 

figura 17(140,141) 

 
Figura 17: figuras A-C: Esquema da condição de deslizamento (slip) e não deslizamento (non slip) das 
partículas de LiFePO4 envolta com o binder (A), perfis de frequência de dissipação para filmes de 
LiFePO4 empregando o PVdF (B) e o NaCMC (C). Aumento percentual do módulo elástico (G’(%)) e 
espessura da SEI formada sobre em eletrodos de Li4Ti5O12 em LiTFSI (D) e LiPF6(E). As figuras (A-C) 
foram obtidas e adaptadas com permissão da referência (142). Copyright (2017) American Chemical 
Society. As figuras (D-E) foram obtidas e adaptadas da referência (143) sob a licença Creative 
Commons do tipo BY. Copyright (2017), Vadim Dargel et al. As permissões obtidas se encontram no 
apêndice da presente tese).  
 

 O bloco de gráficos B-C na figura 17 nos mostra que o emprego de NaCMC 

(carboximetilcelulose de sódio) e PVdF (fluoreto de polivinilideno) como binders leva 

a perfis de frequência e dissipação distintos, quando o filme está imerso em solução 

de Li2SO4. A figura B) indica valores de frequência e dissipação constantes após a 

adição da solução (~ 450 s), caracterizando um eletrodo rígido. Em contrapartida, os 

filmes baseados em NaCMC, têm seus valores de F e D variando com o harmônico, 

apontando para um regime viscoelástico. Os autores chegam a conclusão de que o 

PVdF é um binder melhor, pois fornece eletrodos mecanicamente estáveis, em 
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comparação ao NaCMC(140). O bloco de gráficos D-E, na figura 17, correspondem a 

outro sistema, caracterizam a qualidade da SEI formada. 

 O gráfico D da figura 17, em comparação ao E, mostra que em LiTFSI a SEI é 

mais adequada, pois tem elevado modulo elástico (G), indicando estabilidade 

mecânica, e apresenta menor espessura (23 nm), ambos fatores indicam aumento na 

vida útil do dispositivo(143). Ademais, é possível também acoplar a EQCM-D a um 

sistema de coin-cell, viabilizando medidas in operando do dispositivo (capacitor 

eletroquímico/bateria)(144). 

3.2.2 Ensaios com microbalança de cristal de quartzo com dissipação (EQCM-

D) 

 Os sensores de cristal de quartzo revestido com Au empregados como eletrodo 

de trabalho foram obtidos da Q-Sense (frequência fundamental de 5 MHz, diâmetro 

de 14 mm, espessura de 0.3 mm e constante de Sauerbrey igual a 17.7 ng/Hz cm2). 

Tais foram limpos conforme protocolo descrito na literatura(133). Um fio de Pt e 

Ag/AgCl(sat, KCl) foram empregados como contra-eletrodo e referência, 

respectivamente. Dois tipos de filmes de PPy foram depositados galvanostaticamente 

(PPy(SO4) e PPy(DBS)), sobre o sensor de cristal de quartzo revestido de ouro, em 

temperatura ambiente (~22 ºC). O Pirrol (Py) (Aldrich, 98%) foi destilado antes do uso. 

Os filmes de PPy(SO4) foram obtidos a partir de uma solução Py 0.1 mol L-1 + 0.3 mol 

L-1 Na2SO4 (Synth, ACS reagent), aplicando-se uma densidade de corrente de 0.1 mA 

cm-2. Durante a polimerização, um potencial de 0.8 V foi atingido enquanto mudanças 

nas variações de frequência (Δfn) para os diferentes harmônicos (n) foram registradas. 

A deposição foi parada quando um Δfn correspondente 550 Hz foi registrado. O filme 

de PPy(DBS) foi obtido a partir de uma solução Py 0.05 mol L-1 + 0.025 mol L-1 NaDBS 

(Aldrich, 98%), também galvanostaticamente, aplicando-se uma densidade de 

corrente de 0.01 mA cm-2. Ao longo da deposição um potencial de 0.75 V foi atingido 

e valores de Δfn para todos os n foram o mesmo. A polimerização foi cessada quando 

um Δfn = 2 kHz foi alcançado. Valores de ΔDn e Δfn ao longo dos ensaios 

eletroquímicos foram medidos por um instrumento Q-Sense (E4, Sweden). As 

varreduras de potencial e os ensaios galvanostáticos foram controlados por um 



56 
 
 

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30. Nos ensaios potenciodinâmicos, os 

eletrodos de cristal de quartzo recobertos por filmes de PPy, depois de lavados com 

água destilada (R = 18.2 M cm) e secos em N2(g), foram acomodados em uma célula 

em fluxo de três eletrodos (50 µL min-1). Os seguintes eletrólitos foram empregados: 

LiTf2N (Iolitec, 99%) 0.1 mol L-1, LiTf2N 1.0 mol L-1 e LiTf2N 7.0 mol kg-1. Para evitar a 

perda de harmônicos durante os experimentos devidos à viscosidade do WiSE, 

escolheu-se o LiTf2N 7.0 mol kg-1 ao invés dos mais concentrados. Os efeitos da 

viscosidade do eletrólito sobre o perfil dínamo-voltamétrico (vide seção 3.2.3) do 

PPy(DBS) foram investigados empregando-se um solução de  LiTf2N 1.0 mol L-1 de 

viscosidade similar a do LiTf2N 7.0 mol kg-1 em 25 ºC. Preparou-se tal solução, pela 

adição de quantidade conveniente de glicerol (Aldrich ACS reagent) a uma solução 

1.0 mol L-1 de LiTf2N, resultando em uma solução 1.0 mol L-1 de LiTf2N em 50% massa 

de glicerol/água. A viscosidade e a densidade das soluções foram medidas com um 

densímetro/viscosímetro SVM 3000 (Antoon Paar K.G.). Os dados de EQCM-D para 

filmes viscoelásticos foram tratados empregando-se o software QTools da Q-Sense.  

 Em ensaios de EQCM-D, o fenômeno da viscoelasticidade é notado quando os 

perfis de Δfn/n para os diferentes harmônicos não se sobrepõem e quando os valores 

de ΔDn são superiores a 10% destes(134,145,146). Assim, não é válida a equação de 

Sauerbrey, sendo necessário recorrer à modelagem viscoelástica. 

 O modelo implementado pelo QTools para tal é o de Kevin-Voigt proposto por 

Voinova(145). Neste, considera-se sobre o sensor de quartzo até duas camadas 

viscoelásticas caracterizadas pelas suas respectivas espessuras (hi), densidades (ρi), 

viscosidades (ηi) e módulos de elásticos (µi). Conforme este modelo, os valores de Δf 

e ΔD para filmes viscoelásticos podem ser descritos conforme as equações 28-30. 

 

∆𝑓 ≈ −
1

2𝜋ℎ𝑞𝜌𝑞
{
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𝛿3 = √
2𝜂3

𝜌32𝜋𝑓
        (30) 

 

 Nas equações 25-27 as propriedades com índice “3” e “q” correspondem às do 

líquido no qual o filme está imerso e às do sensor de cristal de quartzo, 

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

correspondem às camadas 1 e 2 sobre o sensor de quartzo. No presente estudo 
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considerou-se apenas uma camada viscoelástica, logo i =1. A variação de massa (Δm) 

é obtida por meio do produto ρihi nas equações 28-30.  

 Os perfis de ΔDn e Δfn/n correspondentes aos filmes de PPy do presente estudo 

foram modelados considerando-se que a densidade do PPy fosse 1000 kg m-3, 

conforme sugerido por outros trabalhos de EQCM-D que calculam os parâmetros 

viscoelásticos deste polímero(147). A tabela 1 apresenta os parâmetros empregados 

na modelagem dos dados de EQCM-D obtidos.  

Além disso, nas equações 28 e 29 o produto 2πηfo corresponde ao módulo de 

perda do filme (G”),(126,148) sendo fo o harmônico fundamental. Assim, por meio da 

modelagem foram obtidos G” e µ para o PPy(SO4) e o PPy(DBS) em eletrólitos SiWE 

and WiSE, quando os filmes estivessem totalmente oxidados ou reduzidos 

 
Tabela 1: Parâmetros na modelagem dos dados de EQCM-D  

 PPy(DBS)/PPy(SO4) SiWE WiSE 

η / mPa s-1 Variável 1 6.06 

ρ / kg m-3 1000 997 1.504 

 

Δm 

 

- 

 

- 

Δm calculado a 

partir da equação 

de Sauerbrey 

(23) 

 

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

 Para experimentos com músculos 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 aço inoxidável, cada 

uma com área geométrica de 4.5 cm2. Como contra eletrodos foi usado também duas 

placas de aço inoxidável (10 cm2 de área cada). Tais foram colocadas simetricamente 

de ambos os lados do eletrodo de trabalho. O potenciais foram referidos em relação 

ao eletrodo de Ag/AgCl(sat,KCl). 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 

polimerização igual a 72 C fosse registrada. Durante a polimerização um potencial de 

0.75 V foi atingido, mantendo-se estável até que o processo fosse interrompido. O 

filme resultante foi lavado com água destilada em abundância e mantido submerso 

durante a noite em água deionizada bidestilada (R > 18.2 M cm). Por fim, o filme foi 

seco com fluxo de N2(g) e descolado de ambos os lados da placa de aço inoxidável. 

Então, 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 à 

varredura potenciodinâmica, em WiSE e SiWE foram registrados com o auxílio de um 

instrumento GBX Instrumentation Scientifique acoplado à uma câmera Nikon PixeLink 

com lentes AF Micro-Nikkor 60 mm f/2.8G ED. O software imageJ (151) foi usado para 

a análise dos frames das gravações e a obtenção dos ângulos 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 eletrólito de 

trabalho durante a noite. O cômputo dos ângulos de deslocamento do eletrodo 

PPy(DBS)/fita ao longo da varredura potenciodinâmica é crucial para a dita análise 

dínamo-voltamétrica (tradução livre do inglês de dynamovoltammetric analysis). 

Proposta por Otero(152–154), tal se baseia no fato de polímeros condutores sofrerem 

deformações volumétricas ao longo de seus processos redox. 

 
 
Figura 18: Esquema experimental empregado para se medir os ângulos de deslocamento do eletrodo 
PPy/fita ao longo da varredura potenciodinâmica. 
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 Conforme o estado de oxidação de um PC é alterado, íons advindos da solução 

adentram ou são expulsos das cadeias poliméricas de modo que a carga do PC seja 

compensada(90,153,155). Concomitantemente, se dá o intercâmbio de solvente, que 

promove a expansão/contração da matriz polimérica, levando à deformação mecânica 

do filme de PC. Deste modo, ocorre a conversão de energia elétrica em mecânica, 

tornando-os materiais interessantes para músculos artificiais(156).  

 Já que as transformações volumétricas de PC estão atreladas aos processos 

redox, fatores como a corrente, carga e eletrólito afetam a taxa e magnitude da 

deformação(156). Estas podem ser mensuradas, dentre outros modos, por meio do 

ângulo de deslocamento () de uma fita de PC, conforme se varia o estado de 

oxidação do PC (149,153,156,157). Deste modo, a análise dínamo-voltamétrica 

consiste na medida do () ao longo da varredura potenciodinâmica e na elaboração 

de curvas ângulo-potencial (.  

 Estudando-se os perfis destas curvas, obtém-se informações sobre as espécies 

que tomam parte na compensação de carga do polímero. 

 No sistema PC/fita, ao longo do processo redox, a camada de PC na interface 

com o eletrólito, se intumesce ou desintumesce, gerando um estresse transversal que 

se propaga ao longo do filme e da fita, promovendo o deslocamento do eletrodo 

PC/fita(154,156). Geralmente, quando o PC se desintumesce gera-se um gradiente 

de tensão que movimenta o sistema PC/fita em direção ao contra eletrodo. Em 

contrapartida, quando há o intumescimento do PC, um deslocamento na direção 

oposta ao contra eletrodo é 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 ânions pequenos e móveis, como Cl- e 

ClO4
- , tem-se que a oxidação do filme leva ao intumescimento das cadeias 

poliméricas e à inserção de ânions, observando-se o afastamento do eletrodo 

PPy(ClO4)/fita em relação ao contra eletrodo. Este processo é revertido e a posição 

inicial do sistema PPy(ClO4)/fita é atingida, ao longo da redução do filme. Um padrão 

diferente é observado quando o PPy é dopado por alguns surfactantes tais como o 

DBS-. O PPy(DBS) tem sua compensação de carga predominantemente controlada 

pela troca de cátions e água. Quando oxidado, o PPy(DBS) expulsa cátions e solvente 

de sua matriz polimérica, levando ao desencharcamento e à movimentação do 
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eletrodo PPy(DBS)/fita em direção ao contra eletrodo e quando se processa a redução 

do PPy(DBS), o processo se reverte e o eletrodo atinge a posição inicial(160).  

 

3.3 DISPOSITIVO BASEADO EM ANÁLOGO DE AZUL DA PRÚSSIA DE COBRE 

E PPY(DBS) 

3.3.1 Síntese do análogo de azul da Prússia com cobre (CuHCF)  

O CuHCF foi sintetizado por via mecano-química. Para tal, CuCl2 •2H2O (>97%, 

Synth, Brasil) e K3[Fe(CN)6]( >99%, Synth, Brasil) foram misturado na proporção 1:1, 

em massa, totalizando 1g de pó. A mistura foi moída numa cápsula de PMMA 

(polimetilmetacrilato), empregando-se 2 esferas de zircônica, a 50Hz, durante 60 

minutos, com o auxílio de um moedor Mini-Mill Pulverisette 23 (FRITSCH). Ao término 

da reação o sólido resultante foi lavado com água ultrapura (R > 18 M) e seco à 

vácuo por 12 horas a 80oC. 

3.3.2 Caracterização e ensaios eletroquímicos  

 O CuHCF foi caracterizado em célula de três 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 diâmetro e 50 m de espessura, um contra 

eletrodo de CA/CB/PTFE com 10 mm de diâmetro e 300 m de espessura e um 

eletrodo pseudorreferência de Ag/AgCl. Os eletrodos foram separados por fibras de 

vidro (GF/F, Whatman) embebidas com 300 L de eletrólito. O eletrodo de CuHCF, 

diferentemente do de carvão ativado, consistiu em se aplicar sobre uma folha de Al 

(15 μm de espessura), com o auxílio de um doctor blade MTI, uma tinta, em NMP(n-

metilpirrolidona), do CuHCF, CB e PVdF na proporção 70/20/10. A tinta foi seca à 
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80oC e mantida sob vácuo por 12 horas, para então ser cortada conforme o diâmetro 

de eletrodo desejado.  

 As medidas dos potenciais individuais dos eletrodos positivo e negativo na 

célula de dois eletrodos (CuHCF/PPy(DBS)) em operação foram executados em uma 

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

3.3.3 Ensaios em EQCM-D 

 O mecanismo de compensação de carga do azul da Prússia e do CuHCF em 

eletrólitos tipo WiSE e SiWE foi estudado com o auxílio da microbalança de cristal de 

quartzo com dissipação e seus respectivos eletrodos, conforme descrito na seção 

3.2.2. O azul da Prússia foi obtido a partir de uma solução aquosa 10-3 mol L-1 de FeCl3 

( >99%, Synth, Brasil) +10-3 mol L-1 K3[Fe(CN)6]( >99%, Synth, Brasil) em 0.1 mol L-1 

de KCl ( >99%, Sigma-Aldrich), aplicando-se um potencial de 0.4 V até que um Δfn/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 solução 

0.1 mol L-1 de KCl ( >99%, Sigma-Aldrich) + 0.1 mol L-1 HCl (37% P.A-ACS Synth), 

conforme descrito em (161). O CuHCF foi depositado potenciodinamicamente, com 

varredura triangular de potencial, a 20 mV s-1, entre 0.4 e 0.85 V(vs.Ag/AgCl(KCl(sat.)), 

como feito em (162), até que um Δfn/n igual a 550 Hz fosse registado, a partir de uma 

solução de 10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6]( >99%, Synth, Brasil) + 10-3 mol L-1 de 

Cu(NO3)2•6 H2O (> 99%, Sigma-Aldrich)+ 0.1 mol L-1 KCl ( > 99%, Sigma-Aldrich). A 

compensação de carga em tais filmes foram exploradas em eletrólitos LiTf2N (Iolitec, 

99%) 0.1 mol L-1 e LiTf2N 7.0 mol kg-1, 0.1 mol L-1 KCl (>99%, Sigma-Aldrich) e 0.1 

mol L1 LiCl (> 99%, Sigma-Aldrich). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 CAPACITOR ELETROQUÍMICO BASEADO EM PPY E PEDOT 

NANOESTRUTURADOS EMPREGANDO ELETRÓLITO WISE1 

4.1.1  Preâmbulo  

 O emprego de dispositivos de armazenamento eletroquímico de energia 

depende do uso de eletrólitos que não sejam aquosos, dada a curta janela 

eletroquímica da água, em termos das reações de desprendimento de 

hidrogênio/oxigênio, em comparação a líquidos iônicos e solventes orgânicos. 

Contudo, fatores como custo e segurança mantêm a demanda por eletrólitos aquosos. 

No caso de utilização em larga escala, como em sistemas estacionários, a mitigação 

de riscos é crucial. Deste modo, visando expandir a janela eletroquímica da água, Suo 

e colaboradores(163) propuseram o uso de soluções aquosas de bis(trifluormetano 

sulfonil) imida de lítio (LiTFSI) altamente concentradas, definidas como “water-in-salt 

electrolyte” (WiSE), nas quais a massa e o volume de LiTFSI são superiores a da água 

(por exemplo, em concentrações superiores a 5 mol de sal por kg de água). Em tal 

regime, o número de moléculas de água solvatando os íons Li+ é menor do que nas 

soluções convencionais, implicando no fortalecimento das interações água-íon, 

aumentando expressivamente a estabilidade do eletrólito(103,164,165). Os autores  

reportaram uma janela de 3.0 V de estabilidade em LiTFSI 21 mol kg-1 em aço 

inoxidável(163,166). Destes então, surgem estudos envolvendo WiSE que apontam 

para aplicações em baterias de íon-Li (110,163,167), baterias de outros metais 

(168,169), baterias de Li-metal (170,171) e capacitores eletroquímicos (137,165,172–

181). 

                                            
1 Capítulo publicado em inglês 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. 
 

https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.114822
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 Os capacitores eletroquímicos são conhecidos por suas elevadas densidade 

potência e vida útil, em comparação às baterias. Contudo, dispõem de menor 

densidade de energia(6). Tal se deve ao fato dos capacitores eletroquímicos 

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 reações faradaicas rápidas, 

simulam um comportamento capacitivo (pseudocapacitância) (183–186). Ou seja, tais 

materiais mudam de estado de oxidação, como as baterias, porém ao longo de uma 

faixa de potenciais. Certo comportamento provem uma capacitância específica muito 

maior do que a do carvão ativado, usado em capacitores eletroquímicos de dupla-

camada elétrica, o que possibilita o aumento da energia específica (E), pois E = CV2/2, 

onde C é a capacitância e V a tensão de operação, respectivamente(182,187). 

 Há uma ampla gama de materiais que exibem o comportamento 

pseudocapacitivo, como os óxidos de metais de transição e os polímeros condutores 

(PC) (183,186,188–190). A vantagem dos polímeros condutores em relação aos 

óxidos de metais de transição é a de que estes são mais baratos, demandam rotas 

sintéticas mais simples, a temperaturas menores. Dentre os PC, o polipirrol (PPy) e o 

poli(3,4-etilenodioxitiofeno)(PEDOT) são candidatos interessantes a materiais para 

capacitores eletroquímicos, dada a sua atividade eletroquímica a potenciais negativos. 

Além disso, tais PC podem ser sintetizados de modo que sua morfologia incremente 

a área superficial e a acessibilidade do eletrólito ao material, podendo aumentar a 

potência do dispositivo graças a agilidade do processo redox(113,114,191–194). 

Deste modo, o presente capítulo explorará o uso de PC e WiSE visando 

maximizar a capacitância e a tensão de operação, para se obter maiores densidades 

de energia. O PPy e o PEDOT foram usados como eletrodos negativos, ao passo que 

o carvão ativado (CA) como eletrodo positivo e empregou-se como eletrólito o LiTFSI 

21 mol kg-1. 

4.1.2 Resultados e discussões  

 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 síntese de microtubos empregando 
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alaranjado de metila (PPy) e microemulsão reversa (PEDOT), conforme descrito na 

seção experimental, foram bem sucedidas. O PPy e o PEDOT exibem diferentes 

diâmetros de microtubos, 159 (±14) nm e 922 (±125) nm, respectivamente. Como 

esperado, a síntese via template químico rendeu microtubos menores, enquanto a 

microemulsão reversa, maiores. Os microtubos são compostos por estruturas 

granulares convencionais de polímeros, e alguns tubos cresceram grudados entre 

elas, especialmente o PEDOT, conforme corroborado pelos maiores desvios padrões. 

A figura 19 (c-f) mostra que os microtubos possuem estruturas ocas, favorecendo a 

molhabilidade do polímero(191,194). 

 Antes dos ensaios eletroquímicos, convém se conhecer a eletroatividade do PC 

no eletrólito em questão, especialmente a máxima tensão de operação.  

 Conforme descrito na seção experimental, os materiais ativos foram misturados 

com CB e PTFE, durante a preparação do eletrodo. A proporção 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 cíclicos indicaram elevada resistência.  

 
 

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 coulômbicas do CA, PEDOT e PPy foram 

determinados usando uma célula de três 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/AgCl como eletrodo de 

referência. Para se evitar a auto descarga dos eletrodos de PC, voltamogramas 

cíclicos foram executados a 25 mV s-1, ao invés de 5 mV s-1, como descrito 

comumente. A diferença entre as cargas coulômbicas de carregamento e descarga 

(Δq = qcarga-qdecarga) para o terceiro ciclo de cada janela de potencial está mostrado na 

figura 20a. Δq é um modo de indicar a eficiência coulômbica, então, quanto mais 

próximo de zero, maior será a eficiência coulômbica.  

 
 
Figura 20: (a) Determinação da tensão máxima de operação para cada material ativo, por voltametria 
cíclica a 25 mV s-1 em eletrólito 21 mol kg-1 de LiTf2N em água. (b) Voltamograma cíclico do PPy a 25 
mV s-1 aumentando o limite positivo em intervalos de 100mV por ciclos. Voltamogramas a diferentes 
velocidades de varredura para (c) PPy e (d) PEDOT. Comparação entre as eletroatividades do PPy (e) 
e PEDOT (f) em eletrólitos 21 mol kg-1 de LiTf2N em água e 0.5 mol L-1 de H2SO4 em água. 
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 Primeiramente, o limite do CA foi determinado varrendo-se o potencial no 

sentido positivo. Δq começa a aumentar delicadamente, conforme a janela de 

potencial se amplia. A segunda derivada de Δq em função de ΔE (não mostrado) 

indica que o limite positivo do CA em tal eletrólito é de 1.3 V vs. Ag/AgCl. O 

voltamograma cíclico do CA, mostrado na figura 20 a, exibe um perfil quadrado 

característico de um capacitor eletroquímico de dupla-camada elétrica, sem reações 

redox aparentes na faixa de potenciais escolhida. Nota-se que a estabilidade do CA 

frente a potenciais positivos em LiTFSI 21 mol kg-1 é maior do que a estabilidade 

termodinâmica total dos demais eletrólitos aquosos e se localiza abaixo do limite para 

o desprendimento de oxigênio determinado para tal eletrólito(195). Deste modo, 

procedeu-se à determinação das janelas de estabilidade dos polímeros condutores. 

Para isto, varreu-se os potenciais no sentido negativo. Primeiramente, Δq é próximo 

de zero, e a eficiência coulômbica é próxima de 100%, para ambos PC’s. O PPy 

mostrou uma estabilidade menor do que o PEDOT, i.e, seus processos redox perdem 

a eficiência a potenciais menores. Tal pode estar ligado à oxidação parcial do PPy em 

potenciais maiores na varredura anódica (processo de descarga, próximo ao OCP, 

antes dos voltamogramas). A oxidação 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 

dΔ2q/dΔE2 são -1.3 e -1.5 V, respectivamente, estando dentro da estabilidade prevista 

para o eletrólito, como mostrado por Bouchal e colaboradores(195), indicando que não 

há reação de desprendimento de hidrogênio e a consequente formação da SEI e 

precipitação de sais sobre os PC’s.  

 Em suma, a tensão de operação do capacitor eletroquímico 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 parâmetros obtidos da figura 20a.  

 Visando um melhor entendimento dos processos redox do PPy em LiTFSI 21 

m, foram executadas varreduras potenciodinâmicas, começando 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 catódica aumenta conforme se aumenta o 

limite positivo da varredura, indicando que mais cadeias poliméricas estão 

participando do processo redox. Os últimos dois ciclos apresentam a mesma corrente 
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de pico, dado que o PPy está totalmente oxidado, quando a janela de potencial se 

expande de 0.5 para 0.6 V (vs. Ag/AgCl). O OCP do PPy em uma célula quiescente 

(após oito horas de equilibração) é aproximadamente 0 V vs Ag/AgCl, logo o PPy já 

está parcialmente reduzido. Tal tem um imenso impacto sobre a determinação da 

janela de operação, pois nem todo o PPy é levado em conta no cômputo de Δq e, 

sobretudo, influenciará o cálculo do balanço de massa nas células de dois eletrodos. 

 

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

 

 Deste modo, a utilização da janela de potencial completa observada na figura 

20b pode não ser apropriada para o cálculo do balanço de massa devido, pois o PPy 

não estará completamente oxidado quando a célula de dois eletrodos for montada. 

Há, portanto, um forte indício, de que o balanço de massa em uma célula assimétrica 

de PPy e CA como eletrodos negativo e positivo, respectivamente, é muito mais 

empírica do que quando uma célula CA-CA é montada, conforme se discutirá 

posteriormente.  

 A figura 20 c-d exibe perfis potenciodinâmicos em diferentes velocidades de 

varredura, para células de três eletrodos contendo PPy e PEDOT como eletrodos de 

trabalho. O potencial foi varrido no limite de potencial onde todo o processo redox do 

polímero pudesse ser observado. Há uma dependência dos potenciais redox com a 

velocidade de varredura, para ambos PC, pois os picos de corrente ficam mais 

definidos em varreduras mais lentas. Tal implicará no fato do dispositivo baseado no 

PEDOT operar com potências maiores, pois os voltamogramas a varreduras mais 

rápidas são menos distorcidos do que os correspondentes para o PPy.  

 Sabe-se que a atividade do PC depende da velocidade da reação redox, e que 

a corrente depende da difusão dos elétrons e dos contra íons na cadeia polimérica. 

Como os contra íons difundem mais lentamente do que os elétrons, há uma resistência 

adicional(196,197), ou seja, a compensação de carga pelos íons é a etapa 

Material 

ativo 
Limite(V) Tensão de operação (V)a carga (C g-1)         m+/m-

a 

CA         1.3 -- 75 -- 

PEDOT        -1.5 2.8 145 1.9 

PPy        -1.3 2.6 86.3 1.2 

a Tensão de operação (V) e balanço de massa dos eletrodos usando 1:1 de PC como eletrodo 

negativo e CA como eletrodo positivo. 
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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 

relação entre a difusão de íons e elétrons nos polímeros. As eficiências coulômbicas 

calculadas a partir dos voltamogramas cíclicos, à 5 mV s-1 é similar para ambos os 

polímeros, sendo 85.5% e 81.2% para o PPy e o PEDOT, respectivamente. Ressalta-

se que a eficiência coulômbica aumenta conforme a velocidade de varredura, podendo 

chegar a 99% nas maiores velocidades.  

 A eletroatividade do PPy e do PEDOT em soluções aquosas de LiTf2N 21 mol 

kg-1 e H2SO4 0.5 mol L-1 é comparada na figura 20e e f, respectivamente. Os PC’s 

exibem os perfis voltamétricos esperados para meios aquosos ácidos. Além disso, as 

limitações dos eletrólitos 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 diferença de 0.7 e 0.8 V, respectivamente, em WiSE. 

 Comparando-se a eletroatividade de cada PC em meio ácido e WiSE, observa-

se que, em WiSE, esta aumenta expressivamente. Além disso, nota-se que a janela 

eletroquímica dos polímeros também é alterada quando se muda de eletrólito aquoso 

convencional para WiSE. Esta mudança indica que a compensação de carga em 

WiSE deve diferir em relação ao eletrólito aquoso convencional. Como ambos os 

polímeros foram sintetizados em meio rico em Cl-, é razoável supor que estejam 

dopados com tal ânion. Em meio aquoso convencional, polímeros condutores, em 

especial o PPy, quando dopados com ânions pequenos (Cl-, por exemplo), exibem 

dois processos de compensação de carga. Um deles controlado pela troca de cátions 

hidratados (equação 31), outro pela inserção/ expulsão de ânions ao longo dos 

processos redox (equação 32). Ou seja, o balanço de massa/carga depende do meio 

no qual ocorre a polimerização e da taxa de carga/descarga(90,95,97,199). 

Considerando o estudo de Kim e colaboradores(200) acerca da inserção de íons Li+ 

em carbetos de metais de transição (MXenes), pode-se dizer que o Li+ hidratado é 

capaz de participar da compensação de carga dos polímeros condutores empregados 

e, como a eletroatividade de tais polímeros (PEDOT e PPy) são diferentes em WiSE, 

em comparação ao convencional meio ácido, pode-se supor que a compensação de 

carga seja diferente em eletrólito altamente concentrado.  

 Os resultados da figura 20 e e f sugerem que diferentes processos redox e de 

inserção/extração de íons (compensação de carga), se processam em WiSE, em 

comparação ao convencional ácido. Ademais, os perfis capacitivos dos PC’s se 
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evidenciam quando se emprega WiSE. Ressalta-se, também, que as eletroatividades 

se deslocam para potenciais mais negativos, em eletrólito altamente concentrado, em 

comparação ao ácido, um comportamento diferente do observado quando outros 

materiais redox são estudados em WiSE. O Mo6S8 e o LiMnO4 têm seus picos redox 

deslocados para potenciais mais positivos, devido à mudança na atividade dos íons 

Li+ (163). Como o comportamento pseudocapacitivo do PPy e do PEDOT se dá em 

potenciais mais negativos, pode-se considerar a participação do TFSI- na 

compensação de carga (equação 33), conforme se discutirá na seção 4.2. 

 

[(𝑃𝐶)(𝐿𝑖+)𝑥(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧] 

⇌ [(𝑃𝐶𝑛+)(𝐿𝑖+)(𝑥−𝑛)(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧] + 𝑛𝐿𝑖+ + 𝑛𝑒− (31) 

[(𝑃𝐶)(𝐿𝑖+)𝑥(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧] + 𝑎𝑇𝑓2𝑁− 

⇌ [(𝑃𝐶𝑛+)(𝐿𝑖+)𝑥(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧+𝑛] + 𝑛𝑒− (32) 

 

[(𝑃𝐶)(𝐿𝑖+)𝑥(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧] + 𝑎𝑇𝑓2𝑁− ⇌ [(𝑃𝐶𝑛+)(𝐿𝑖+)𝑥−𝑏(𝐶𝑙−)𝑦(𝑇𝑓2𝑁−)𝑧+𝑎] + 

𝑛𝑒− + 𝑏𝐿𝑖+ + 𝑛𝑒−, 𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑎 + 𝑏 = 𝑛        (33) 

 

 Com base nos dados da tabela 2 e da figura 20 a, células de dois eletrodos 

foram montadas conforme o balanço de massa apropriado entre o CA e eletrodo 

negativo (um dos polímeros 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 seção experimental. 

 A figura 21 a e d mostra a tensão da célula e os potenciais dos eletrodos 

durante uma varredura potenciodinâmica a 25mV s-1 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 

potenciodinâmicas foram ampliados em intervalos de 100 mV, representados pelas 

linhas cinzas na figura 21. As linhas em cinza correspondem à tensão da célula 

controlada ao longo da varredura de potencial. Os potenciais individuais dos eletrodos 

(positivo e negativo), que definem a tensão de operação da célula, variam de acordo 

com o balanço de massa adequado. Quando a célula PPy-CA (figura 21 a) é ciclada 

a tensões maiores do que 2.5 V, apresenta um melhor balanço entre os potenciais e 

ocorre do eletrodo de PPy alcançar 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/AgCl. Tais resultados para a célula de PPy-CA (figura 21 a) indicam que há uma 

redução na carga consumida no eletrodo negativo, demandando uma maior 

quantidade de PPy para que se amplie a tensão de operação da célula.  

 

 
Figura 21: Tensão da célula (cinza) e os potenciais individuais (V vs Ag/AgCl) 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 secundários e principal. Os 
voltamogramas a 25 mV s-1 aumentando os limites de potencial (a e d). voltamogramas a 5 mV s-1 no 
limite de potencial estabelecido (b e 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 padrão. Nota-se 

que o eletrodo de CA opera dentro de sua faixa de potencial completa, viabilizando 

uma tensão de operação da célula de 2.7 V, porém o eletrodo de PEDOT opera abaixo 

do seu limite negativo. Observa-se, também, que quando a célula está descarregada 

(0 V), os potenciais dos eletrodos se deslocam no sentido positivo, alterando também 

o potencial de carga do eletrodo de CA. Tais observações mostram que o balanço de 

massa entre os eletrodos positivo e negativo, para materiais pseudocapacitivos, é 

mais complicada em comparação aos capacitores eletroquímicos de dupla-camada 
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elétrica. Dada as limitações apresentadas, escolheu-se como limite de operação das 

células de PPy-CA e PEDOT-CA os potenciais de 2.4 e 2.3 V, respectivamente. 

 Deste modo, voltametrias cíclicas de tais células foram executadas à 5 mV s-1, 

entre 0 e 2.4 e 2.3 V (PPy-CA e PEDOT-CA) sendo mostrado três ciclos na figura 21 

b e e. Os eletrodos positivos e negativos operam dentro da faixa de potenciais 

determinados anteriormente. As figuras 21 c 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 cíclicos 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 é menor entre 2.4 e ca. 

1.5 V, 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 à 

capacitância de dupla-camada elétrica do CA. Ambas as células dispõem de uma 

eficiência coulômbica de ca. 88%, indicando que os perfis de corrente observados nos 

voltamogramas cíclicos não alteram a eficiência do balanço de carga, porém terá 

impacto nas densidades de energia e potência, conforme será discutido 

posteriormente.  

 Além de experimentos voltamétricos, ensaios galvanostáticos foram 

executados nas células de dois eletrodos com o eletrodo de referência para medir os 

potenciais individuais. A figura 22 a e b mostra os perfis de tensão e potencial dos 

eletrodos positivo e negativo para as células de PPy e PEDOT, respectivamente, 

cicladas a 0.2 A g-1, operando com as respectivas tensões de 2.4 e 2.3 V. Ambas as 

células exibem os perfis de tensão triangulares, característicos de um capacitor 

eletroquímico, 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 máximo, ao passo que o PPy, ainda pode atingir potenciais mais 

negativos, aumentando a tensão de operação 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 potenciodinâmico, os potenciais 

dos eletrodos do PPy e do CA, quando a célula se encontra descarregada, ficam 
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próximos de 0.0 V vs Ag/AgCl, não desviando deste padrão nos ciclos subsequentes. 

Em contrapartida, os eletrodos de CA e PEDOT têm seus potenciais deslocados para 

valores mais positivos, à medida que se procedem os ciclos de carga/descarga, 

também, de acordo com o observado em regime potenciodinâmico. 

 Deste modo, o PEDOT passa a contribuir majoritariamente para a tensão da 

célula. Após a o último 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 tensão da célula. Tal fato pode 

estar vinculado ao potencial de equilíbrio redox do PC. Sabe-se que o potencial de 

circuito aberto de PC’s depende do estado de equilíbrio que o polímero atingira após 

a carga/descarga galvanostática e da natureza do polímero. Desta forma, tem-se que 

o balanço de massa considerando a carga obtida a partir dos voltamogramas cíclicos 

servem como uma boa indicação para um balanço que deve ser feito por tentativa e 

erro, empregando-se diferentes proporções, diferentemente do observado para 

capacitores de dupla-camada elétrica(183). 

 
 

Figura 22. Tensão 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-1 de células contendo PPy (a) e PEDOT (b). 
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 As células em questão também foram cicladas galvanostaticamente em outras 

faixas de corrente, e a capacitância de descarga correspondente se encontra na figura 

23 a. No menor valor de corrente (0.1 A g-1), ambas as células apresentam uma 

capacitância similar de ca. 20 F g-1. As capacitâncias da célula de PPy-CA têm uma 

queda brusca conforme se aumenta a corrente, alcançando valores de 13 e 6 F g-1 a 

0.25 e 0.5 A g-1, respectivamente, e não armazenando nenhuma carga em correntes 

mais altas. Em contrapartida, para a de PEDOT-CA, uma maior retenção na 

capacitância é observada conforme se aumenta a corrente, dispondo de 8 F g-1 a 2.0 

A g-1, confirmando a habilidade do dispositivo em operar a elevadas tensões, como 

indicado pela figura 23. Ademais, as células não estocam carga alguma a 10 A g-1. 

Convém citar que os valores de capacitância especificas de ambas as células são 

quase metade dos obtidos para dispositivos empregando LiTFSI WiSE 21 mol kg-1 

que possuem janela eletroquímica de 2.4 V(107).  

 

 
 

Figura 23: (a) capacitância de descarga para células PPy-AC (círculos verdes) e PEDOT-AC 
(quadrados amarelos) correspondente a carga/descarga galvanostática a diferentes correntes (b) 
eficiência coulômbica (c) retenção de capacitância e eficiência coulômbica do PPy-AC (cículos verdes) 
e do PEDOT-AC (quadrados laranjas) ao longo da carga/descarga galvanostática à 0.5 A g-1, de 0 a 
2.4 e 2.3 V, respectivamente. 
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 A figura 23 b e c mostra a eficiência coulômbica e a retenção de capacitância 

de ambos os dispositivos, ao longo de uma extensa ciclagem a 0.5 A g-1. A célula 

contendo PEDOT-CA retém sua capacitância inicial ao longo de 1000 ciclos, com 

eficiência coulômbica próxima a 100%. Tal eficiência coulômbica é mantida também 

ao longo de 3000 ciclos, contudo acompanhada de uma queda na capacitância de 

23%. Por outro lado, o dispositivo baseado em PPy-CA mostra uma ligeira queda no 

começo da ciclagem, acompanhado de um decréscimo linear de capacitância após 

apenas 300 ciclos, com uma queda na retenção de capacitância após 1000 ciclos. 

Uma acentuada queda na retenção de capacitância de tal célula é observada após 

3000 ciclos de carga e descarga, quando 20% do valor inicial é atingido. 

 A eficiência coulômbica variou aproximadamente 90%, indicando que 

processos redox irreversíveis são os responsáveis pelas quedas iniciais nas 

capacitâncias. Cogita-se que a diferença entre as eficiências coulômbicas de ambos 

os dispositivos se deva à participação de cada PC durante a carga e a descarga, como 

mostrado na figura 22. À medida que o PEDOT aumenta a sua eletroatividade, 

expandindo sua janela de potencial, sua eficiência coulômbica deve aumentar, 

enquanto o eletrodo de PPy não experimenta tal mudança, mantendo uma menor 

eficiência coulômbica inicial, como mostrado na figura 20 b. 

4.1.3 Conclusões parciais 

 PPy e PEDOT com estrutura nanotubular foram obtidos empregando-se rotas 

sintéticas envolvendo template químico (alaranjado de metila para o PPy) e 

microemulsāo reversa para o PEDOT. Os eletrodos baseados nestes polímeros 

apresentaram uma ampla janela eletroquímica, em solução do tipo water in salt de 21 

mol kg-1 de LiTf2N em água. As assinaturas eletroquímicas de ambos foram 

deslocadas para potenciais mais negativos, em comparação ao eletrólito aquoso ácido 

convencional, indicando uma compensação de carga diferenciada, em WiSE. 

 Além disso, capacitores eletroquímicos 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/AgCl, respectivamente. Contudo, o balanço 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 galvanostática mostram que a célula de PEDOT-CA retém mais capacitância 

do que a de PPy-CA, à medida que a corrente aumenta, conforme previsto pela 

caracterização eletroquímica dos polímeros. A eficiência coulômbica durante a 

ciclagem extensa mostra que reações parasíticas na célula de PPy-CA são 

responsáveis pela queda na capacitância, ao passo que a de PEDOT-CA retém 77% 

de sua capacitância inicial após 3000 ciclos. Os resultados apresentados mostram 

que o emprego de PC’s juntamente com eletrólitos tipo WiSE podem viabilizar 

dispositivos com elevada densidade de energia, apesar de algumas otimizações nas 

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

4.2 ESTUDO DA INTERFACE DE PPY EM ELETRÓLITO WISE2 

4.2.1 Preâmbulo  

 A demanda da contemporaneidade por aparelhos eletrônicos portáteis requer 

dispositivos de armazenamento eletroquímico capazes de operar a elevadas taxas de 

carga/descarga, com apreciável densidade de potência, vida útil e segurança(7,201). 

Deste modo, capacitores eletroquímicos despontam como bons candidatos para 

atender essa demanda(6,73,76,202), dados os seus mecanismos de armazenamento 

de energia. Especificamente, os capacitores eletroquímicos baseados em materiais 

pseudocapacitivos figuram como dispositivos interessantes, dado ao fato de 

armazenarem energia a partir de reações faradaicas rápidas que se processam na 

superfície do eletrodo. Apesar do fato deste tipo de reações comprometerem a vida 

útil 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 Capítulo publicado em inglês 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, os polímeros condutores, tais quais o 

polipirrol,(73,76,85) são mais baratos e fáceis de serem obtidos (85,202,203). Deste 

modo, várias estratégias foram adotadas pretendendo viabilizar capacitores 

eletroquímicos baseados em PC’s, especialmente visando aumentar a vida útil do 

dispositivo(73,77).  

 Um dos principais empecilhos ao amplo uso de PC’s como materiais eletródicos 

é o encurtamento da vida útil do dispositivo associado às transformações volumétricas 

do PC durante o processo redox(6,73,77,204). Comumente, são empregados 

compósitos de PC’s com carbonos, metais e cerâmicas, apesar da rota sintética não 

ser tão simples(73). Ademais, o eletrólito desempenha um papel importante em 

termos de segurança dos dispositivos baseados em PC, visto que os eletrólitos 

preferenciais são os ácidos ou orgânicos(73,100,205). Para se contornar tal problema, 

convém o emprego de eletrólitos altamente concentrados, definidos como WiSE(105).  

Nos WiSEs, a massa e o volume do sal são maiores do que os da água (mais do que 

5 mol de sal por kg de solvente, no caso do LiTFSI) (103,105). Nesta situação, o 

número de moléculas de água presente na camada de solvatação do Li+ é menor do 

que em meio aquoso convencional, resultando em uma intensificação da interação 

íon-solvente e num aumento da estabilidade do eletrólito, expandindo o potencial de 

eletrólise da água para além do limite termodinâmico (1.23V)(105,206). 

 Apesar da abundância de estudos envolvendo eletrólitos WiSE e dispositivos 

de armazenamento de energia, poucos se direcionam aos baseados em polímeros 

condutores(110,203). Deste modo, o presente capítulo se dedicará ao estudo dos 

efeitos do eletrólito WiSE sobre as transformações mecânicas de filmes de PPy e 

como isto afeta a estabilidade deste material enquanto eletrodo de capacitor 

eletroquímico. 

 Para este fim, duas metodologias foram empregadas: a microbalança de cristal 

de quartzo eletroquímica com dissipação (MCQE-D) e a análise dínamo-voltamétrica 

(ADV). Ambas são comumente empregadas no estudo da deformação mecânica e na 

reologia de filmes poliméricos. Ensaios de MCQE-D são fundamentais para o estudo 

da compensação de carga de polímeros(88,97,207), mostrando a relação entre o 

estado de oxidação do filme e parâmetros reológicos, por meio do cômputo dos 

módulos elástico (µ) e de perda (G”)(124,148,208), que são parâmetros atrelados à 

flexibilidade/rigidez do filme. As medidas de dissipação (MCQE-D) permitem 

discussões qualitativas acerca da reologia do filme, medindo simultaneamente a 
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variação de frequência (f) e dissipação (D)(134,137,209) . Estes aspectos, 

juntamente com as modelagens hidrodinâmicas e viscoelásticas tornaram a EQCM-D 

uma ferramenta poderosa no estudo de materiais para armazenamento do 

energia(137,142,209).  

 Ressalta-se que a ADV, que consiste no registro dos ângulos de deslocamento 

de fitas de polímero condutor (na forma de eletrodos “bicamada” como proposto por 

Otero e colaboradores)(153,156) ao longo da varredura potenciodinâmica, é um modo 

interessante de se explorar os efeitos do eletrólito, tais como concentração e espécies, 

sobre o ângulo de deslocamento (153,158,210,211).  

 A combinação de ambas técnicas permite que se estude a influência do LiTFSI 

WiSE sobre a deformação volumétrica de filmes de PPy finos e espessos e como tal 

eletrólito pode aumentar a retenção de energia dispositivos baseados em PC’s ao 

longo de vários ciclos de carga e descarga. 

4.2.2 Resultados e discussões  

4.2.2.1 Ensaios de MCQE-D 

 As medidas de MCQE-D juntamente com as voltametrias cíclicas foram 

executadas visando se investigar os efeitos do LiTFSI 7.0 mol kg-1 (LITFSI-WiSE) 

sobre a compensação de carga e a reologia dos filmes de PPy(DBS). Para se 

comparar com os convencionais eletrólitos salt-in-water (SiWE), ensaios em soluções 

aquosas de LiTFSI 0.1 mol L-1 e 1.0 mol L-1 (LiTFSI-SiWE) também foram feitos. As 

figuras 24 a, 24 f e 24 k mostram os perfis potenciodinâmicos j/E e Q/E para o filme 

PPy(DBS) em eletrólitos LiTFSI-SiWEs e LiTFSI-WiSE. Os dados de MCQE-D para 

os LiTFSI-SiWEs mostram que os harmônicos nos perfis de Δfn/n (figura 24 b e 24 g) 

não se sobrepõem completamente e apresentam significativos valores de ΔDn (figuras 

24 c e 24 h), indicando claramente mudanças viscoelásticas durante o processo 

redox(126,134). Logo, não é possível aplicar a equação de Sauerbrey para se 

computar a variação de massa (Δm)(134,143), sendo necessário recorrer à 
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modelagem viscoelática, para se obter os valores de Δm relacionados a tais perfis de 

frequência e dissipação, conforme indicado na seção 3.2.2. Os perfis de Δfn/n e Δm 

para o PPy(DBS) em LiTFSI SiWE (figuras 24b, 24d, 24g e 24i) estão de acordo com 

os obtidos em outros estudos relacionados ao PPy dopado com 

surfactantes(97,210,212). Durante a oxidação do PPy(DBS) em 0.1 mol L-1 LiTFSI 

SiWE (-0.7 V) um decréscimo nos valores de Δm é observado, devido à expulsão de 

cátions, a tendência se reverte ao longo do processo de redução (figura 24d). Em 

LiTFSI 1.0 mol L-1, ao longo da oxidação, um aumento de massa é observado devido 

à inserção de ânions(90,212) , começando em -0.16 V até a oxidação completa do 

polímero. Tais tendências são revertidas durante a redução do filme. Além disso, a 

oxidação do PPy(DBS) é acompanhada pelo decréscimo nos valores de ΔDn para 

ambas as soluções de LiTFSI-SiWEs. Deste modo, tem-se que o PPy(DBS) se torna 

rígido, recuperando a sua flexibilidade durante a redução. Normalmente, a diminuição 

nos valores de ΔDn está vinculado ao desintumescimento de polímeros e o 

consequente enrijecimento(126,134), indicando que o processo de oxidação do 

PPy(DBS) é acompanhado da perda de água de cátions (para o LiTFSI 1.0 mol L-1 

alguns ânions são inseridos concomitantemente), como já descrito na 

literatura(90,148,155,213). Ensaios em soluções SiWE de cloreto de metais alcalinos 

(figura A1 do apêndice) levam às mesmas conclusões acerca dos valores de ΔD para 

as soluções de LiTFSI SiWE, contudo uma histerese nos perfis de Δfn/n é observada 

ao longo da redução, devido à expulsão de ânions.(95) 

 Todavia, os ensaios em LiTFSI-WiSE se destacam dos demais. As figuras 24 

l, 24 m e 24 n mostram os perfis de Δfn/n, ΔDn e Δm para o PPy(DBS) em LiTFSI-

WiSE, respectivamente. Primeiramente, as curvas de Δfn/n se sobrepõem 

completamente, para todos os harmônicos, e os valores ΔDn são muito menores que 

os de Δfn/n (por exemplo, <5.0 10-6).  

 Tais resultados mostram que o filme de PPy(DBS) sofre pouca deformação 

estrutural, de modo que sua oscilação não se desacopla da do cristal de quartzo, 

mantendo a validade da equação de Sauerbrey(126). Outra diferença observada entre 

os ensaios em LiTFSI WiSE e SiWE são os perfis de Δm nas figuras 24 d, 24 i e 24 n. 

O aumento nos valores de Δm ao longo da oxidação do PPy(DBS) em LiTFSI WiSE 

(Figura 24 n) indicam que espécies estão sendo inseridas no filme. Deste modo, 

cogita-se a participação do íon TFSI- na compensação de carga, sendo tal inserido ao 

passo que uma quantidade mínima de água é ejetada. Tal interpretação é razoável, 
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pois, como proposto por Borodin, soluções 7.0 mol kg-1 LiTFSI WiSE dispõem de 

apenas 60% de moléculas de água livre(109,214) . Este baixo teor de água, em 

comparação às soluções SiWE, altera as camadas de solvatação e a interação íon-

solvente. Estudos de dinâmica molecular indicam que as moléculas água nas 

camadas de solvatação do Li+ caem de ~8 (em eletrólito SiWE) para ~2.5 (LiTFSI 21 

mol kg-1, WiSE)(109,214). 

 

 

Figura 24: Perfis potenciodinâmico j-E (linha preta cheia) e Q-E (linha tracejada vermelha) (a, f, k), 
perfis de (Δfn/n)-E (b, g, l) e ΔDn-E (c, h, m) em diferentes harmônicos (5o quadrados verdes, 7o círculos 
azuis, 9o triângulos amarelos apontando para cima e 11o triângulos verdes apontados para baixo), perfis 
de Δm modelados -E (d, i, n) e quantidade de íons trocados(círculos vermelho cheio para ânions e 
quadrados vermelhos cheios para cátions) e perfis de quantidade de água troca (quadrado vasado 

preto, ânions = 0 e círculos vasados pretos, cátions = 0) (e, j, o) para filmes de PPy(DBS) em eletrólitos 
LiTFSI 0.1 mol L-1, 1.0 mol L-1 e 7.0 mol kg-1 (WiSE), a 50 mV s-1. Figura reproduzida da referência (215) 
com permissão da PCCP Owner Societies. 

 

 Além disso, os cálculos mostram que os ânions TFSI- e os cátions Li+ começam 

a participar na camada de solvatação um do outro. Deste modo, esta natureza 
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diferenciada nas camadas de solvatação do Li+ e TFSI- em WiSE drasticamente afeta 

a compensação em polímeros condutores, como indicam os perfis de (fn /n) /E e 

m/E na figura 24. Ademais, o baixo teor de água livre (~60%) em soluções 7.0 mol 

kg-1 de LiTFSI-WiSE é suficiente para se evitar a transformação estrutural expressiva 

do PPy(DBS) durante a compensação de carga. 

 Para um melhor entendimento das espécies que tomam parte na compensação 

de carga dos filmes de PPy(DBS) em LiTFSI-WiSE e LiTFSI-SiWE, convém se calcular 

a quantidade de espécies trocadas (ξ em mol cm-2) a partir dos valores de Δm 

modelados e a carga consumida, conforme mostram as equações 34 e 35: 

 

𝜉𝐶+ +
𝑊𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑊𝐶𝐴
𝜉𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 =

∆𝑚

𝑊𝐶𝐴
+

𝑊
𝑐+

𝑊𝐶𝐴

𝑞

𝐹
 (34) 

𝜉𝐴+ +
𝑊𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑊𝐶𝐴
𝜉𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 =

∆𝑚

𝑊𝐶𝐴
−

𝑊
𝐴+

𝑊𝐶𝐴

𝑞

𝐹
 (35) 

 

 Nas equações 34-35, ξ, Δm, W, q e F correspondem à quantidade trocada, 

variação de massa calculada dos dados de EQCM-D, massa molecular, carga e 

constante de Faraday, respectivamente. Os sobrescritos C+, A- e CA correspondem 

ao cátion, ânion e ao relativo sal, respectivamente. 

 Tais equações consideram duas situações: compensação de carga controlada 

pela troca de cátions e água (equação 34), apenas, e pela troca de ânions e água 

(equação 35), somente. Assim, para a oxidaçāo do PPy(DBS) em LiTFSI-SiWE, figura 

24 e (LiTFSI 0.1 mol L-1) observa-se que os valores de ξ para cátions (quadrados 

vermelhos cheios) e água (quadrado preto vasado) têm o mesmo sinal (negativo). Tal 

indica que as espécies são ejetadas do filme(90,95), culminando no 

desintumescimento do PPy e decréscimo nos valores de ΔDn (figura 24 c e 24 h), 

como já discutido. Se um mecanismo de compensação de carga controlado apenas 

pela troca de TFSI- fosse levada em conta (círculos vermelhos cheios), haveria a 

inserção dos ânions e expulsão de água durante a oxidação, o que não corresponde 

aos valores de Δm obtidos (figura 24 d). Além disso, a figura 24 j (LiTFSI 1.0 mol L-1) 

mostra que uma dinâmica de compensação baseada na expulsão de Li+/água (valores 

negativos de ξ) e inserção de TFSI- (valores positivos de ξ) corresponde ao perfil de 

Δm observado (figura 24 i), ao invés de uma considerando apenas Li+/água ou TFSI-

/água. Convém dizer que os valores de ξ para SiWEs de cloreto de metais alcalinos, 
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levam às mesmas conclusões obtidas para o LiTFSI 0.1 mol L-1 SiWE (figura A1 do 

apêndice). 

 Algumas considerações importantes podem ser feitas para o PPy(DBS) em 

LiTFSI-WiSE, a partir dos valores de ξ na figura 24 o. Novamente, para tal, duas 

situações limites envolvendo apenas a troca de TFSI-/água ou Li+/água foram 

consideradas.  

 Levando em conta apenas a troca de Li+/água, ambos deveriam ter sinais de ξ 

negativos, ao longo da oxidação, correspondendo à expulsão de espécies da matriz 

polimérica. Contudo os valores de ξ calculados, não considerando a participação de 

íons TFSI-, indicam que ao longo da oxidação do filme em LiTFSI-WiSE, moléculas de 

água são inseridas (ξ > 0) e, concomitantemente, íons Li+ são ejetados, o que não 

corresponde ao observado experimentalmente. Por outro lado, para uma dinâmica de 

compensação de carga controlada apenas pela troca de TFSI-/água tem-se que, 

durante a oxidação, os íons TFSI- deveriam adentrar à matriz polimérica ao passo que 

a água é expulsa, o que também não condiz com o observado experimentalmente. 

Além disso, considerando esta dinâmica regida pela troca de TFSI-/água, observa-se 

que uma quantidade de água 5 vezes maior do que a de íons seria trocada, de modo 

a satisfazer o perfil de Δm para ensaios em LiTFSI-WiSE. Este valor é muito próximo 

do obtido para o PPy(DBS) em LiTFSI 1.0 mol L-1, não correspondendo ao menor teor 

de água livre em LiTFSI-WiSE, em comparação ao LiTFSI-SiWE. Deste modo, visto 

que considerando regimes de troca iônica de apenas uma espécie, não é possível 

descrever os valores de Δm observados experimentalmente, convém dizer que em 

LiTFSI-WiSE, a compensação de carga do PPy(DBS) é controlada por ambos os íons 

Li+ e TFSI- , acompanhados da troca de poucas moléculas de água (uma situação 

intermediária entre as consideradas). Novamente, tem-se um reflexo da camada de 

solvatação diferenciada do Li+ e TFSI- em WiSE. 

 Como é sabido que a troca iônica e a deformação volumétrica em filmes de PPy 

depende do tamanho do dopante, os efeitos do LiTFSI-WiSE sobre a compensação 

de carga e a reologia de filmes de PPy(SO4) foram investigados, tal como feito para o 

PPy(DBS). As figuras A4 e A5 do apêndice mostram que o filme de PPy(SO4) é 

viscoelástico em todos eletrólitos SiWE empregados (portanto, os valores de Δm 

foram obtidos a partir da modelagem viscoelástica), e que seu mecanismo de 

compensação de carga é pautado na inserção de ânions e água durante a oxidação, 

resultando no aumentos valores de ΔD (intumescimento do filme), conforme descrito 
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na literatura. Contudo em LiTFSI WiSE (figura A4 do apêndice), como observado para 

o PPy(DBS), o filme é rígido e a compensação de carga é controlada pela troca 

simultânea de Li+ e TFSI- acompanhada do intercâmbio de pouca água. 

 Ademais, além das discussões qualitativas sobre o comportamento mecânico 

dos filmes de PPy baseados nas medidas de ΔDn mostrados na figura 24 e A4, pode-

se, também, se estabelecer uma informação quantitativa baseada no cálculo dos seus 

parâmetros reológicos: módulos elástico (µ) e de perda (G”). Como ambos os filmes 

de PPy estudados em SiWEs são viscoelásticos, como discutido antes, é possível se 

obter tais parâmetros por meio da modelagem viscoelástica apropriada, como descrito 

na seção 3.2.2.  

 Paralelamente, para filmes rígidos (os que seguem a equação de Sauerbrey) 

tais como o PPy(DBS) e o PPy(SO4) (figura A2), em WiSEs, tal cálculo não é possível. 

Contudo, como proposto por Voinova(145) (vide seção 3.2.2), pode-se obter os 

módulos elásticos de filmes rígidos, por meio da aproximação adequada, 

considerando que estes filmes em WiSE são elásticos(145,216). Deste modo, os 

parâmetros reológicos para os filmes de PPy no estado completamente reduzido e 

oxidado, para SiWE e WiSE, estão apresentados na tabela A1 e A2 do apêndice. A 

figura 25 mostra as mudanças nos módulos elásticos (Δµ) para o PPy(SO4) e 

PPy(DBS) em LiTFSI- SiWE e WiSE mediante oxidação e redução. As 

correspondentes mudanças para o PPy em SiWE de cloretos de alcalinos estão 

apresentados na figura A8. 

 As figuras 25 e A8 mostram que o PPy(SO4), durante a oxidação em SiWEs, 

tem um aumento em seus Δµ acompanhado de um diminuição nos valores de ΔG”. 

Como o G” está vinculado à flexibilidade ou comportamento tipo “líquido” de polímeros, 

devido ao aumento da viscosidade do polímero (seção 3.2.2), normalmente, 

incrementos nos valores de G” estão vinculados ao intumescimento de filmes 

poliméricos, uma vez que a água amolece a matriz polimérica, rendendo filmes 

viscosos e dissipativos(126). Logo, os valores de ΔG” observados indicam que o 

PPy(SO4) mediante oxidação em SiWEs se torna flexível, devido à entrada de água. 

Tais observações estão de acordo, também, com o observado, ao se estudar os perfis 

de ΔDn na figura 24. 

 O amolecimento do filme de PPy(SO4) durante a oxidação em SiWEs está 

vinculado também à diminuição nos valores de Δµ. Como µ está vinculado à rigidez 

do filme, ou comportamento tipo sólido em polímeros, tal decréscimo indica que o filme 
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se torna mais dissipativo e flexível, devido ao aumento no teor de água do filme. Em 

contrapartida, um comportamento diverso é observado durante a oxidação de filmes 

de PPy(DBS), em SiWE. Um aumento nos valores de Δµ, paralelamente ao 

decréscimo nos ΔG” quando o filme é oxidado é notaso. Estas observações indicam 

que o filme se torna rígido quando oxidado, devido à expulsão de água e cátions da 

cadeia polimérica, o que leva à compactação destas e ao desintumescimento do 

filme(210,217), conforme observado na análise dos perfis de ΔDn (figura 24). 

 

 

Figura 25: variações nos módulos elásticos dos filmes de PPy(SO4) (a) e PPy(DBS) (b) filmes em 
LiTFSI 0.1 mol L-1, 1.0 mol L-1 e 7.0 mol kg-1. As colunas brancas correspondem a µoxidado - µreduzido inicial  
e as colunas pretas indicam µreduzido, final - µreduzido inicial, e os respectivos potenciais de oxidação e redução 
(vs. Ag/AgCl) estão presentados na figura 25. Figura reproduzida da referência (215) com permissão 
da PCCP Owner Societies 

 

 Curiosamente, ambos os filmes poliméricos em LiTFSI-WiSE, não apenas 

exibem um aumento nos valores de Δµ durante a oxidação, mas também valores 

maiores do que os obtidos em SiWEs são reportados. Em WiSE, Δµ fica na faixa de 

0.55 a 1.0 MPa para o PPy(SO4) e, aproximadamente, 1 GPa para o PPy(DBS), em 

comparação à faixa de alguns MPa para filmes de PPy em SiWEs (figura 25 e A8). 

Estes elevados valores de Δµ calculados para os filmes de PPy em LiTFSI-WiSE, em 

comparação aos SiWE’s podem estar vinculados ao baixo teor de água disponível 
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para hidratar as cadeias poliméricas. Como a água plastifica os filmes de PPy, o baixo 

teor desta em WiSE pode causar o enrijecimento do polímero(210). Ademais, 

expressivos aumentos nos valores de Δµ acompanhados por um pequeno decréscimo 

nos de ΔDn para filmes de PPy ao longo da oxidação em LiTFSI-WiSE, indicam que 

as moléculas de água saem do filme, causando o desintumescimento com desprezível 

efeito osmótico, devido ao baixo teor de água livre em LiTFSI WiSE(218,219), 

prevenindo transformações estruturais significativas no filme.  

 Além disso, as figuras 25 e A8 mostram que os valores iniciais dos módulos (µ 

e G”) não são recuperados após a oxidação, visto que os valores de µreduzido final-

µreduzido, inicial não são nulso nem em SiWEs e nem WiSE. Tal irreversibilidade, pode 

estar vinculada ao aprisionamento de espécies na matriz polimérica, tais como íons, 

o que rende filmes rígidos, levando a um aumento nos valores de µ(148,210,220).  

 Ademais, os filmes de PPy(DBS) dispõem valores de Δµ maiores do que o 

PPy(SO4), indicando que estes filmes são mais elásticos, refletindo numa maior 

estabilidade mecânica provida pelo ânion DBS-. Isto também é indicado nos valores 

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

4.2.2.2 Análise dinamo-voltamétrica do PPy(DBS) em SiWE e WiSE  

 Dadas as expressivas diferenças observadas entre os filmes de PPy em SiWEs 

e WiSE, experimentos dínamo-voltamétricos foram executados para o PPy(DBS) em 

diferentes eletrólitos, e o deslocamento angular (Δα) em função do potencial varrido 

foi registrado. Convém dizer que os filmes de PPy(SO4) são muito quebradiços para 

tais experimentos.  

 A Figura 26 ilustra a resposta dínamo-voltamétrica (Δα-E) para o PPy(DBS) em 

LiTFSI 0.1, 1.0 mol L-1 e em WiSE. Como descrito por Martinez e Otero(159,221), o 

deslocamento angular do eletrodo bicamada de PPy(DBS) é resultado da troca de 

íons/água no filme. Deste modo, a figura 26 e os vídeos correspondentes (apêndice) 

mostram que os filmes de PPy(DBS) em SiWE executam um movimento de 

aproximação do contra-eletrodo (deslocamento no sentido horário).Tal indica que o 

filme se desintumesce durante a oxidação, devido à expulsão de cátions e água ao 
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eletrólito(211). Para os ensaios em LiTFSI-SiWE, como esperado para um dispositivo 

faradaico, tem-se que o deslocamento angular máximo corresponde ao máximo 

estado de oxidação. Nota-se que o aumento da concentração leva a uma ligeira queda 

no ângulo máximo de deslocamento (56º para ~37º). Pode-se associar tal decréscimo 

à redução na disponibilidade de água livre com a concentração(210). Durante a 

redução, a bicamada prescreve um movimento de afastamento do contra-eletrodo 

(desloca-se no sentido anti-horário), indicando que o filme se intumesce, devido à 

inserção de cátions e água(211). É notório, também, a presença de processos 

irreversíveis, associados aos ângulos de fadiga de 1.7º para LiTFSI 0.1 mol L-1 e -

0.86º for LiTFSI 1.0 mol L-1, correspondendo a uma carga irreversível de 7.8 mC e 10 

mC, respectivamente.  

 

 
 

Figura 26: Perfis potenciodinâmicos i/E (a), de deslocamento angular Δα-E (b) e de carga consumida 
Q-E (c) para filmes de PPy(DBS) em LiTFSI 0.1 mol L-1 (linha preta cheia), LiTFSI 1.0 mol L-1 (linha 
vermelha cheia), LiTFSI 1.0 mol L-1 viscoso (linha azul cheia) e LiTFSI 7.0 mol kg-1

 (linha verde cheia). 
O inset na figura 3 b) corresponde ao perfil Δα-E obtido em LiTFSI 7.0 mol kg-1. O PPy(DBS) presentou 
uma eletroatividade em diferentes faixas de potencial para o LiTFSI 0.1, 1.0 mol L-1 e 7.0 mol kg-1, os 
potenciais foram varridos de  -1.2 a -0.6 V, e, para LiTFSI 1.0 mol L-1 viscoso, de -1.2 a 0.8 V em 10 
mV s-1. A massa de filme em contato com a solução ao longo dos experimentos foi 1.56 mg para LiTFSI 
0.1 e 1.0 mol L-1, 1.28 mg para  LiTFSI 1.0 mol L-1 viscoso e 1.56 mg para o WiSE. Figura reproduzida 
da referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies 

 

 Contudo, os dados do eletrodo de PPy(DBS) em WiSE exibem aspectos 

interessantes, em relação aos SiWE. Primeiramente, o ângulo máximo de 3.5º não 

corresponde ao estado de oxidação máximo. Segundo, a curva dínamo-voltamétrica 

não corresponde com aquelas esperadas para o PPy(DBS), indicando que a 

compensação de carga muda juntamente com a transição de SiWE para WiSE. O 

baixo ângulo de deslocamento durante a oxidação do filme em WiSE de -1.0 para -

0.06 V e o deslocamento no sentido horário indicam que íons 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-horário, indicando 



86 
 
 

que o PPy(DBS) está recebendo ânions TFSI-. Na varredura reversa, de 0.6 a -0.52 

V, o eletrodo bicamada não se move, apesar da mudança no estado de oxidação, 

possivelmente devido à presença de movimentos antagônicos: inserção de água/Li+ e 

expulsão de TFSI-/água, como mostrado para experimentos onde eletrodos 

bicamadas de PPy, com diferentes compensações de carga são combinados(158). 

 Conforme mostrado na seção 4.2.2.1, os valores calculados de ξ para o 

PPy(DBS) em WiSE indicavam uma participação simultânea de ambos os íons na 

compensação de carga, indicando uma concordância entre os experimentos de 

MCQE-D e análise dinamo-voltamétrica. 

 O filme continua a se deslocar no sentido anti-horário na varredura reversa, de 

-0.52 V para -1.1 V, mas a posição inicial não é recuperada, e um ângulo de fadiga de 

-0.16º é observado. Tal valor corresponde a ~4.5% do valor máximo medido em WiSE 

(3.5º). Este diminuto ângulo de deslocamento reflete a dureza do filme em relação ao 

eletrólito SiWE, como observado nos valores de Δµ discutidos na seção 4.2.2.1, onde 

foi observado que tal módulo aumenta de ~MPa para GPa de SiWE para WiSE, 

indicando que o PPy(DBS) é mais difícil de dobrar em WiSE.  

 Como a viscosidade do 7.0 mol kg-1 LiTFSI-WiSE é 6 vezes maior do que a 

água (6.06 mPa s-1), não se pode descartar a possibilidade da viscosidade restringir 

o deslocamento do eletrodo bicamada de PPy(DBS) , diminuindo seu ângulo de 

deslocamento. Então o ângulo de deslocamento do eletrodo bicamada em solução de 

LiTFSI 1.0 mol L-1 com viscosidade similar à de 7.0 mol kg-1 LiTFSI-WiSE foi registrado 

ao longo da varredura de potencial. A figura 26 mostra que a resposta dinamo-

voltamétrica do PPy(DBS) em solução viscosa de LiTFSI 1.0 mol L-1 é bem similar a 

obtida em solução não viscosa. Um ângulo máximo de deslocamento de 27.4º é 

observado em LiTFSI-SiWE viscoso.  

 Ademais, a curva de Δα em função do potencial varrido para o filme em solução 

LiTFSI SiWE viscoso (figura 26 b) é completamente diferente do registrado em WiSE, 

mas similar ao obtido em solução não viscosa. Para verificar se estas tendências se 

preservam em filmes finos, ensaios de EQCM-D para filmes de PPy em LiTFSI SiWE 

viscoso foram executados (figuras A11 e A12). Para ambos os filmes de PPy, os perfis 

de Δfn/n e ∆Dn concomitantes às varreduras potenciodinâmicas em solução LiTFSI-

SiWE viscoso foram similares aos registrados em LiTFSI 1.0 mol L-1 não viscoso. 

Deste modo, pode-se afirmar que as tendências 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 únicas deste eletrólito: baixo teor de água livre e 

camada de solvatação diferenciada. Tais aspectos mostram que o WiSE pode não 

somente ampliar a janela de operação de dispositivos de armazenamento de 

enegia(103), como também alterar a estabilidade mecânica de um material eletródico 

importante, o PPy.  

4.2.2.3 A retenção de energia do PPy(DBS) em  LiTFSI-SiWE e LiTFSI-WiSE: 

 Para se confirmar se a estabilidade mecânica conferida ao PPy(DBS) pelo 

LiTFSI WiSE, como mostrado nas seções anteriores, amplia a vida útil de um capacitor 

eletroquímico ao longo de ciclos de carga/descarga galvanostáticas (CDG) a 0.5 A g-

1 (figura 27), uma célula de dois eletrodos foi montada, conforme descrito na seção 

experimental. Antes dos experimentos de CDG, os perfis potenciodinâmicos das 

células foram registrados a 20 mV s-1 (figura A13). As curvas i/E obtidas são similares 

às obtidas nos ensaios de EQCM-D (Figura 24), indicando que a tensão da célula é 

controlada pelo potencial do PPy(DBS), conforme esperado, visto que o eletrodo de 

CA dispõem de uma massa 30 vezes maior do que o eletrodo de PPy(DBS). Como os 

perfis de corrente/potencial das células não exibem um formato quadrado, 

característico de um capacitor eletroquímico, a performance da ao longo da ciclagem 

foi avaliada de acordo com a sua retenção de energia(222,223) , como mostra a figura 

28.  

 Os valores correspondentes de retenção de energia foram calculados conforme 

indicado na seção experimental, e representado na figura A14. A figura 28 mostra que 

a célula de PPy(DBS) empregando LiTFSI WiSE como eletrólito dispõem de valores 

de retenção de energia maiores do que em LiTFSI 1.0 mol L-1. Após 300 ciclos, a 

célula de PPy(DBS) em LiTFSI-WiSE exibe uma queda em 7% na retenção de 

energia, ao passo que em solução LiTFSI 1.0 mol L-1 SiWE uma queda de 12% é 

observada. Após 600 ciclos, uma discrepância maior se evidencia: a célula em LiTFSI-

WiSE exibe uma retenção de 86%, ao passo que a em LiTFSI-SiWE apenas 76%. 

 Tal tendência observada na figura 28 mostra que o baixo teor de água livre em 

solução 7.0 mol kg-1 LiTFSI-WiSE não é o suficiente para suprimir completamente as 
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transformações volumétricas do PPy(DBS), conforme descrito nas seções anteriores. 

Contudo, o pouco que consegue ser suprimido é o suficiente para expandir a retenção 

de energia de uma eletrodo baseado em PPy(DBS), em 50%, em relação aos 1.0 mol 

L-1 LiTFSI-SiWE. Tal indica que os WiSE podem ser eletrólitos alternativos 

interessantes, viabilizando capacitores eletroquímicos com elevada retenção de 

energia, mais seguros.  

 

 

 

 

 

 

Figura 27: Curvas de carga-descarga galvanostática a 0.5 A g-1 a) para o PPy(DBS)/CA ao longo de 
600 ciclos em LiTFSI 1.0 mol L-1 (a) e b) em 7.0 mol kg-1 LiTFSI (b). Figura reproduzida da referência 
(215) com permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura 28: Retenção de densidade de energia para o a célula de PPy(DBS)/CA sob regime de 
carga/descarga galvanostática (0.5 A g-1) em LiTFSI 7.0 mol kg-1 WiSE (círculos vermelhos fechados) 
e 1.0 mol L-1 LiTFSI SiWE (quadrado preto fechado). Figura reproduzida da referência (215) com 
permissão da PCCP Owner Societies. 

4.2.3 Conclusões parciais 

 No presente estudo, foi proposto o emprego de WiSE como uma forma de se 

expandir a retenção de energia em eletrodos baseados em PC (em 30% ao longo de 

600 ciclos), devido à supressão das deformações volumétricas da matriz polimérica. 

O baixo teor de água livre em LiTFSI WiSE em comparação ao SiWE é o suficiente 

para amenizar deformação mecânica de filmes finos de PPy(DBS), conforme 

mostrados pela medidas de EQCM-D, e é o suficiente para reduzir drasticamente o 

ângulo de deslocamento de filmes grosso de PPy(DBS), como indicou as análises 

dínamo-voltamétricas ( de 60º para LiTFSI SiWE para 3.5º no WiSE correspondente). 

 Além disso cumpre dizer que o WiSE afeta significantemente a compensação 

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 análise dínamo voltamétrica.  
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4.3 DISPOSITIVO BASEADO EM CUHCF E PPY(DBS) 

4.3.1 Preâmbulo  

 A demanda da contemporaneidade por dispositivos portáteis como notebooks, 

tablets e smartphones implica numa necessidade por baterias recarregáveis duráveis, 

seguras e com elevada capacidade de armazenamento energético. Isto implica em 

eletrólitos ecológicos e não inflamáveis, por exemplo, e em eletrodos positivos e 

negativos com expressivas capacidades especificas. 

 Como abordado na introdução desta tese, os eletrodos positivos de baterias, 

em especial íon-Li, são cunhados como os “calcanhares de Aquiles” das baterias de 

íon-Li, pois, em geral, exibem capacidades especificas menores do que os eletrodos 

negativos. Neste sentido, convém se buscar, também, materiais que disponham 

múltiplo sítios redox reversíveis que proverão dispositivos com elevadas densidades 

de energia(39). Deste modo, os ditos análogos de azul da Prússia (do inglês, PBA) 

despontam como materiais interessantes,pois, devido à sua estrutura cristalina podem 

alojar diversos íons que são de interesse para baterias, tais como os monovalentes 

(Li+, Na+, K+) e bivalentes (Mg2+e Ca2+, por exemplo)(224,225). Ademais, conforme 

ilustra a figura 3, a estrutura 3D dos análogos de azul da Prússia, provém uma rede 

de transporte de iônico, favorecendo a difusão de íons sem estresse significativo da 

rede cristalina.  

 Contudo, apesar de tais fatores, o pleno emprego dos PBA’s enquanto 

materiais eletródicos enfrenta alguns obstáculos, tais como a baixa estabilidade em 

eletrólito aquoso (dos 190 mA h g-1 que um PBA apresenta de capacidade específica, 

cerca de 60 mA h g-1 são usados). Para contornar tal situação, algumas estratégias 

têm sido adotadas, como o uso de espécies redox inertes na estrutura cristalina, como 

o Cu2+ e o Mn2+(39) e o emprego de eletrólitos do tipo Water-in-Salt. Para uma bateria 

de NaTiOPO4/NaMnHCF (análogo de azul da Prússia de manganês), o emprego de 

um eletrólito tipo WiSE composto por NaOTfN 9 mol kg-1+22 mol kg-1 TEAOTfN 

viabilizou um dispositivo com eficiência coulômbica de 100% ao longo de 50 ciclos 

com perda de capacidade (150 mA h g-1) desprezível ao longo da ciclagem(111).  
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 Deste modo, visando o emprego de PBA’s para baterias de íon-Li, convém se 

trabalhar com um PBA baseado em cobre (CuHCF), que tem se mostrado um 

candidato interessante para a intercalação de íons-Li e que detém, também, uma 

estabilidade mecânica interessante. Deste modo, o presente capítulo explorará a 

eletroquímica do CuHCF em eletrólitos do tipo Salt in Water de LiTFSI e WiSE e 

comparar com o azul da Prússia convencional. Ademais, utilizando-se um eletrodo de 

PPy como eletrodo negativo, se construirá um dispositivo em CuHCF/PPy em LiTFSI 

21 mol kg-1. 

4.3.2 Resultados e discussões  

4.3.2.1 Intercalação de íons-Li em eletrodos de azul da Prússia em LiTFSI WiSE. 

 Sabe-se que em meio aquoso dificilmente ocorre a intercalação de íons Li+ em 

azul da Prússia, dado o tamanho do raio iônico do Li+ solvatado(226). Deste modo, 

como em LiTFSI-WiSE, a camada de solvatação do Li+ é diferenciada, conforme 

discutido nas seções anteriores, o perfil voltamétrico de filmes de azul da Prússia, 

eletrodepositados sobre eletrodo de carbono vítreo, em KCl, LiCl e LiTFSI 0.1 mol L-1 

(SiWE) e LiTFSI-WiSE nas concentrações de 7,15 e 21 mol kg-1 foi estudado. Os perfis 

potenciodinâmicos obtidos se encontram na figura 29  

 Observa-se na figura 29 c a presença dos dois pares redox do azul da Prússia 

em KCl 0.1 mol L-1: um em 0.2 V e outro em ~ 0.8 V, correspondentes às transições 

Fe3+/2+ e Fe(CN)6
3-/4-, respectivamente. Além disso, a compensação de carga destas 

reações dependem se o azul da Prússia está na forma “solúvel” ou “insolúvel”(227). 

Quando eletrólitos tipo SiWE de lítio são empregados, conforme exibido pela figura 29 

a e b, nota-se que o par de picos a 0.2 V, bem expressivos em KCl 0.1 mol L-1, perdem 

a definição, sendo observados “ombros” cujas correntes de pico ficam na faixa de 0,01 

mA, cerca de 10 vezes menor do que em KCl 0.1 mol L-1. Contudo, evidencia-se que 

o par de picos em 0.9 V não perdem tanto a definição, apesar de apresentar correntes 

de pico menores do que as registradas em KCl 0.1 mol L-1. 
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 Dito isso, cogita-se que os canais formados pelo par Fe(CN)6
3-/4- pode 

acomodar íons Li+. As curvas Q/E dispostas na figura 29 c indicam também a perda 

de eletroatividade dos filmes de azul da Prússia em eletrólitos de lítio, em comparação 

à solução de KCl 0.1 mol L-1. A carga consumida decai progressivamente conforme 

se emprega os seguintes eletrólitos: LiCl 0.1 mol L-1, LiTFSI 0.1 mol L-1, LiTFSI 7 mol 

kg-1, 15 mol kg-1 e 21 mol kg-1.  

 A figura 29 a mostra também que os limite positivo do azul da Prússia se amplia 

mediante o uso das soluções de LiTFSI WiSE 15 e 21 mol kg-1, em comparação a 

eletrólitos de LiTFSI mais diluídos. O par de picos em 0.9 V se desloca para 1.13 V 

em solução 15 mol kg-1 de LiTFSI e para 1,16 V em LiTFSI 21 mol kg-1. Tal fato, 

conforme observado para sulfetos de molibdênio em LiTFSI-WiSE 21 mol kg-1 (163), 

se deve à mudança na atividade dos íons Li+. Assim, reafirma-se a participação de 

íons Li+ na compensação de carga do azul da Prússia no processos redox que 

ocorrem a 0.9 V em eletrólito aquoso diluído (Fe(CN)6
3-/4 ).  

 Dada a mudança de eletroatividade do azul da Prússia nos eletrólitos de 

trabalho, medidas de EQCM-D juntamente com as voltametrias cíclicas foram 

executadas para se investigar tais mudanças. Foram comparados os eletrólitos salt-

in-water (SiWE), 0.1 mol L-1 de KCl, LiCl e LiTFSI. Infelizmente, ensaios em LiTFSI 

WiSE foram inviabilizados, pois a EQCM-D não registrou nenhum harmônico, dada a 

viscosidade de tal eletrólito. As figuras 30 a, 30 f e 30 k exibem os perfis 

potenciodinâmicos j/E e Q/E para o filme de azul da Prússia em KCl, LiCl e LiTFSI 0.1 

mol L-1. Os dados de EQCM-D para as soluções escolhidas mostram que os 

harmônicos nos perfis de Δfn/n (figuras 30 b, 30 g e 30 l) se sobrepõem 

completamente, e os valores de ΔDn (figuras 30 c, 30 h e 30 m) são muito baixos em 

comparação aos de Δfn/n, indicando que o filme é rígido, sendo válida a equação de 

Sauerbrey (equação 23) para o cômputo da variação de massa (Δm).  

 As curvas potenciodinâmicas da figura 30 a, 30 f e 30 k, diferentemente 

daqueles exibidos na figura 29, têm seus limites positivos limitados a 0.6 V, pois em 

potenciais maiores há a degradação do eletrodo de Au da EQCM-D. Apesar disto, 

nota-se que o filme de azul da Prússia perde a sua eletroatividade em soluções com 

Li+, em comparação com às de K+. Enquanto em KCl 0.1 mol L-1 o perfil 

potenciodinâmico do azul da Prússia exibe um par de picos redox bem definidos em 

0.1-0.2 V, enquanto em LiCl e LiTFSI 0.1 mol L-1, este par não se evidencia. Ademais, 

em eletrólitos de Li+ as cargas consumidas e as densidades de corrente registradas 
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(figuras 30 b e 30 c) são muito menores do que as em KCl 0.1 mol L-1 (figuras 30 a). 

Estas discrepâncias se devem à ocorrência da intercalação/ desintercalação de íons 

K+ no azul da Prússia, conforme discutido na literatura(136).   

 

 

 
 

Figura 29: Perfis i/E(a) e Q/E (b) para o eletrodo de Azul da Prússia em 0.1 mol L-1 LiCl (linha vermelha continua), 

0.1 mol L-1 LiTFSI(linha azul contínua), LiTFSI 7.0 mol kg-1 (linha amarela continua), LiTFSI 15 mol kg-1 (linha verde 

continua) e LiTFSI 21 mol kg-1 linha rosa continua. C) Perfis i/E linha preta continua e Q/E linha vermelha tracejada 

para o azul da Prussia em KCl 0.1 mol L-1. Velocidade de varredura = 20mV s-1. 
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 Em soluções de LiCl e LiTFSI 0.1 mol L-1, os perfis Δfn/n e Δm mostram que, 

partindo-se do filme totalmente reduzido (-0.2 V), ao longo da varredura anódica, sem 

um processo redox evidente, há um decréscimo de massa. O processo é revertido na 

varredura catódica, havendo um incremento de massa até que o valor de Δm nulo 

para -0.2 V é alcançado. Na faixa de -0.2 a 0.5 V os perfis j/E correspondentes às 

soluções de lítio têm um formato retangular (figura 30 f e 30 k) característico de um 

processo pseudocapacitivo. Nesta mesma faixa, na varredura anódica, evidencia-se 

o decréscimo de massa (figura 30 i e 30 n). Na região de potenciais entre 0.5 e 0.6 V, 

quando tais perfis potenciodinâmicos perdem o aspecto pseudocapacitivo, não há 

variação de massa expressiva, notando-se um Δm constante de aproximadamente -

0.2 μg cm-2. Na varredura reversa, a partir de 0.5 V há um aumento de massa, seguido 

de uma histerese em 0.4 V. 

 Os perfis de Δfn/n e Δm para o azul da Prússia em LiCl 0.1 mol L-1 mostram que 

a oxidação do filme (0.1 V) é acompanhada de uma perda de massa. Conforme 

discutido na seção 3.2.1 desta tese, página 51, o comprimento de decaimento (δ) de 

uma microbalança de cristal de quartzo com multi-harmônico e frequência de 

ressonância fundamental de 5MHz varia entre 250nm (n=1) e 68 nm (n=13). Assim, 

processos ocorrendo nesta faixa de distâncias a partir da superfície do sensor podem 

ser detectados. Deste modo, pode-se associar o os perfis de massa das figuras 30 i e 

30 n a processos interfaciais tais como a adsorção/dessorção de íons Li+ na superfície 

do azul da Prússia ou a intercalação/desintercalação de tais em camadas mais 

externas do material. 

 Conforme feito na seção 4.2.2.1, visando entender a dinâmica da compensação 

de carga dos filmes de azul da Prússia nos eletrólitos de trabalho, calculou-se a 

quantidade de mols de cátion (ξcátion) e água (ξágua) trocados ao longo das varreduras 

potenciodinâmicas, conforme a equação 34. Não foi considerada a participação de 

ânions, pois tal é incomum em azul da Prússia. As figuras 30 e, 30 j e 30 o mostram 

que tanto para as soluções com K+ quando Li+, a oxidação leva à expulsão de cátions 

(sinal negativo de ξ) do filme. A principal diferença entre tais se da na quantidade e no 

sentido das moléculas de àgua envolvidas na compensação de carga.  

 A figura 30 e mostra que a oxidação do filme e a desintercalação de K+ é 

acompanhada da entrada e saída de moléculas de água. Duas situações podem 

acontecer, a expulsão dos íons K+ deixa sítio livres no azul da Prússia que podem ser 



95 
 
 

ocupados pela água e o K+ pode levar consigo algumas moléculas de água de 

solvatação, conforme observado na literatura(136).  

 
 
Figura 30: Perfis potenciodinâmico i-E (linha preta cheia) e Q-E (linha tracejada vermelha) (a, f, k), 
perfis de (Δfn/n)-E (b, g, l) e ΔDn-E (c, h, m) em diferentes harmônicos (3o linha azul cheia, 5o linha 
vermelha cheia, 7o linha amarela cheia, 9o linha verde cheia, 11º linha roxa cheia e 13º linha cinza cheia 
, perfis de Δm -E (d, i, n) e quantidade de cátions trocados (linha vermelha continua ) e quantidade agua 
trocada (linha preta cheia) (e,j,o) para filmes azul da Prússia em eletrólitos KCl 0.1 mol L-1,  LiCl 0.1 mol 
L-1, LiTFSI  0.1 mol L-, a 20 mV s-1. 

 

 Deste modo, o balanço entre estes dois fenômenos determina o transporte 

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

30 o mostram que as moléculas de água acompanham os íons Li+ (mesmo sinal de 

ξ). Além disso, tem-se que a quantidade de moléculas de água trocadas junto com os 

íons lítio na solução de LiCl 0.1 mol L-1 (máximo de 16 nmol cm-2) é muito maior do 
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que em LiTFSI 0.1 mol L-1(máximo de 6 nmol cm-2) e KCl 0.1 mol L-1 (máximo de 6 

nmol cm-2). Tal se deve à menor energia de hidratação do Li+ (ΔGhidratação  = -475 kJ 

mol-1) em relação ao K+( ΔGhidratação  = -295 kJ mol-1)(226), deste modo, os íons Li+ 

pode carregar consigo mais moléculas de água do que o K+.  

 A figura 30 o, contudo, mostra que em LiTFSI 0.1 mol L-1 os valores de ξágua são 

menores do que em LiCl 0.1 mol L-1. Tal, conforme observado em estudos de EQCM 

para o azul da Prússia em eletrólito 1.0 mol L-1 de LiPF6 em EC/DMC 1:2 v/v, ânions 

volumosos como PF6
-, podem bloquear a superfície do material, dificultando o 

intercâmbio de espécies(228). Deste modo, há a possibilidade de íons TFSI- estarem 

bloqueando a superfície do azul da Prússia, comprometendo o intercâmbio superficial 

de água.  

 Por fim, conforme discutido anteriormente, apesar de em LiTFSI-WiSE com 

concentrações 15 e 21 mol kg-1 haver uma expansão da janela eletroquímica do azul 

da Prússia para potenciais mais positivos, não se verifica uma intercalação de Li+ mais 

expressiva. Assim, visando um dispositivo operando em LiTFSI WiSE, baseado em 

azul da Prússia, procedeu-se estudos com os respectivos análogos, especificamente 

o de cobre (CuHCF). 

4.3.2.2  Armazenamento de energia em CuHCF 

 A determinação da janela eletroquímica do CuHCF sintetizado 

mecanoquimicamente nos eletrólitos de trabalho foi determinada em célula de três 

eletrodos (malha de platina como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl(KCl,sat.) 

como referência) . O eletrodo de trabalho foi obtido a partir da deposição por drop 

casting de uma tinta de CuHCF/CB/PVDF, em NMP, na proporção 70/20/10, sobre um 

eletrodo de carbono vítreo. Depois de seco, o eletrodo foi submetido a varreduras 

triangulares de potencial, nos seguintes eletrólitos: soluções 0.1 mol L-1 de KCl, LiCl, 

LiTFSI e soluções LiTFSI-WiSE nas concentrações de 7, 15 e 21 mol kg-1. Os perfis 

potenciodinâmicos registrados se encontram na figura 31.   

 O perfil i/E da figura 31 mostra que durante a oxidação do filme em KCl 0.1 mol 

L-1 um pico em 0.8 V aparece, devido apenas à transição do Fe+2/+3. Ao longo da 

varredura catódica outro em 0.5 V, correspondendo à redução do Fe+3. Em 
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contrapartida, nota-se que em LiCl 0.1mol L-1 há 3 pares de picos redox em 0.18 V, 

0.58V e 0.84 V na varredura anódica e outros três na catódica (0.069 V, 0.37 V e 0.77 

V). Ensaios de XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy), para CuHCF em diferentes 

estados de carga (potássio intercalado), mostram o desdobramento do pico anódico 

em 0.8 V, observado em KCl 0.1 mol L-1, em outros dois próximos, quando se muda o 

eletrólito(229). Tal foi associado à mudança no portador de carga, de K+ para Mg+2, e 

no presente estudo de K+ para Li+. Este desdobramento, conforme observado para 

análogos de azul da Prússia com cobalto, pode estar vinculado a uma mistura de 

análogos de azul da Prússia com diferentes estequiometrias.  

 Em contrapartida, o pequeno par de picos observado na faixa de potenciais 

inferiores à 0.2 V, para a solução de LiCl 0.1 mol L-1, pode estar vinculado à transição 

do Cu2+/Cu+1 presentes nos interstícios (sítios A) dos CuHCF. Vale ressaltar que a 

magnitude das correntes associadas a tal transição depende da estequiometria do 

CuHCF.  

 É notório que ao se empregar LiTFSI 0.1 mol L-1, o CuHCF exibe dois pares de 

picos redox, 0,07 V e 0.43 V no sentido anódico e -0,14V e 0.17 V no sentido catódico. 

Comparando-se com o perfil i/E registrado em LiCl 0.1 mol L-1, há um deslocamento 

para potenciais mais negativos, possivelmente, os ânions TFSI- por serem volumosos, 

devem interferir na intercalação de íons Li+, conforme observado para o azul da 

Prússia(228). O aumento da concentração de LiTFSI, até o atingir a escala de WiSE 

surte efeitos no perfil voltamétrico do CuHCF. Para eletrólitos 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-1 para 21 mol kg-1. Ressalta-se que, diferentemente do 

observado para o azul da Prússia na seção anterior, não há uma ampliação da janela 

eletroquímica do CuHCF em eletrólito superconcentrado. 

 Ademais, vale ressaltar que o filme perde a eletroatividade, conforme se muda 

o eletrólito, como mostra a figura 31 b. A carga consumida é máxima em LiCl 0.1 mol 

L-1 (47 mC), decaindo para 38 mC em LiTFSI 0.1 mol L-1 e 31 mC em LiTFSI 7 mol kg-

1. Em solução LiTFSI 15 e 21 mol kg-1 a carga consumida permanece mínima em 

26mC.  

 Como estas mudanças nos perfis potenciodinâmicos de filmes de CuHCF, 

conforme o eletrólito foram observadas, procedeu-se ao estudo com EQCM-D. Para 

tal, foi eletrodepositado sobre o sensor de quartzo da microbalança, um filme de 

CuHCF, conforme descrito na seção experimental. Voltametrias cíclicas assistidas 
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pela EQCM-D para o filme de CuHCF em eletrólitos 0,1 mol L-1 de KCl, LiCl e LiTFSI 

e eletrólito LiTFSI WiSE 7 mol kg-1 foram executadas e registrou-se os respectivos 

valores de Δfn/n e ΔDn. As figuras 32 a, 32 f,32 k e 32 p exibem os perfis j/E e Q/E 

para o CuHCF em KCl, LiCl, LiTFSi 0.1 mol L-1 e LiTFSI 7 mol kg-1, respectivamente. 

Os dados de EQCM-D (figuras 32 b, 32 g, 32 l e 32 q) mostram que há uma 

sobreposição dos perfis de Δfn/n para os diferentes harmônicos, acompanhado de 

valores insignificantes de dissipação (figuras 32 c, 32 h, 32 m e 32 r), apontando que 

o filme é rígido, sendo válida a equação de Sauerbrey (equação 23) para o cálculo da 

massa.  

 

 

 

 

 
Figura 31: Perfis potenciodinâmicos (a) e de carga (b) para o eletrodo drop-casting de 
CuHCN/CB/PVdF em KCl 0.1 mol l-1 (linha preta tracejada), LiCl 0.1 mol l-1 (linha vermelha tracejada), 
LiTFSI 0.1 mol l-1(linha verde continua), LiTFSI 7 mol kg-1(linha verde oliva), LiTFSI 15 mol kg-1 (linha 
continua azul marinho) e LiTFSI 21 mol kg-1 (linha roxa continua). v=20mV s-1. 
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Figura 32: Perfis potenciodinâmico i-E (linha preta cheia) e Q-E (linha tracejada vermelha) (a, f, k,p), 
perfis de (Δfn/n)-E (b, g, l, q) e ΔDn-E (c, h, m, r ) em diferentes harmônicos (3o linha azul cheia, 5o linha 
vermelha cheia, 7o linha amarela cheia e 9o linha verde cheia), perfis de Δm -E (d, i, n, s) , quantidade 
de cátions trocados (linha preta continua ) e quantidade agua trocada (linha vermelha tracejada) (e, j, 
o, t) e quantidade de ânions trocados (linha preta continua) e água trocada (linha vermelha tracejada) 
(u) para filmes de CuHCF em eletrólitos KCl 0.1 mol L-1,  LiCl 0.1 mol L-1, LiTFSI  0.1 mol L-1 e LiTFSI 7 
mol kg-1, a 20 mV s-1. 
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 Os perfis de Δm mostram para o KCl 0.1 mol L-1 que ao longo da oxidação 0.6 

V há um decréscimo de massa até a completa oxidação do filme em 0.8 V. Ao longo 

da varredura catódica, o processo é revertido, atingindo o valor inicial quando 

totalmente reduzido em 0.4 V. Tal decréscimo, está associado ao processo de 

intercalação/deisntercalação de íons K+ no azul da Prússia. Ressalta-se que a curva 

potenciodinâmica da figura 32 a é muito parecida com a da 31, correspondente ao KCl 

0.1 mol L-1. 

 Em contrapartida, o perfil j/E da figura 32 correspondente ao LiCl 0.1 mol L-1 

exibe 3 pares de picos. A curva de Δm/E correspondente mostra que, partindo-se do 

filme totalmente reduzido, ao longo da varredura anódica, há um ligeiro aumento de 

massa até 0.2 V, onde se localiza um par de picos, a partir dai, conforme se prossegue 

na varredura, começa a haver um decréscimo de massa até a completa oxidação do 

azul da Prússia. O processo é revertido, mediante a redução do filme, observando-se 

uma histerese em 0.5 V.  

 Ao se trabalhar com a solução de LiTFSI 0.1 mol L-1, vê-se que o pico em 0.2 

V diminui drasticamente, conforme mostra a figura 32 k. Isto se reflete no perfil de 

Δm/E correspondente (figura 32 n). A figura 32 n mostra que, partindo-se do filme 

totalmente reduzido, há um decréscimo de massa ao longo de toda varredura anódica 

até 0.6 V quando se inicia um ligeiro aumento de massa, sendo o processo revertido 

na varredura catódica, destacando-se uma histerese em 0.2 V.  

 Comparando-se os perfis j/E e Δm/E registrados em LiCl 0.1 mol L-1 e LiTFSI 

0.1 mol L-1, influência do tamanho do ânion é observada. O voltamograma cíclico da 

figura 32 f mostra que o pico em 0.2 V (anódico) é acompanhado da inserção de 

espécies. Como o Cl- tem um raio iônico de van der Waals de 1.8 Å, inferior aos 3.82 

Å do íons Li+, é possível que alguns íons Cl- adentrem nas galerias superficiais do 

CuHCF durante a oxidação do filme, como observado para o SO4
2- em CuHCF, em 

solução de MgSO4 1.0 mol L-1 (229). Ao se considerar o íons TFSI- cuja dimensão é 

de 3.9 x 8.0 Å(230), tem-se que a inserção deste nas galerias do CuHCF é difícil de 

acontecer, deste modo, a compensação de carga deve ser pautada na troca de íons 

Li+ totalmente ou parcialmente solvatados. Esta hipótese é corroborada pelos dados 

de Δm/E (figura 39n), pois, partindo-se do filme totalmente reduzido, ao longo da 

oxidação, observa-se uma queda de massa, indicando a expulsão de espécies (íons 

Li+). 
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 A figura 32s mostra que o aumento da concentração de LiTFSI para 7 mol kg-1 

muda drasticamente o perfil Δm/E do CuHCF, em relação aos eletrólitos diluídos. Em 

LiTFSI-WiSE 7 mol kg-1, há apenas um pico redox em 0.5 V e a oxidação do filme é 

acompanhada por um aumento de massa. Vale ressaltar que a elevada viscosidade 

do LiTFSI 7mol kg-1, em relação aos eletrólitos diluídos, levou a perda dos harmônicos 

de ordens 7,9,11 e 13. Deste modo, apenas o 3º e o 5º estão exibidos na figura 32 q. 

Este incremento de massa observado ao longo da oxidação do CuHCF em LiTFSI 7 

mol kg-1(figura 39s) pode estar associado à camada de solvatação diferenciada dos 

ions Li+ e TFSI- em eletrólito LiTFSI- WiSE.  

 Conforme discutido na seção 4.2.2, em LiTFSI-WiSE, dado baixo teor de água 

livre, o Li+ e o TFSI- começam a participar na camada de solvatação um do outro(214). 

Para se avaliar o efeito dos íons, foram calculados a quantidade de cátion (ξcátion) e 

água (ξágua) (equação 34) trocados ao longo da compensação de carga para os filmes 

de CuHCF em KCl, LiCl e LiTFSI 0.1 mol L-1, pois os perfis de massa correspondem 

a uma dinâmica pautada na troca de cátion e água, conforme previsto para o azul da 

Prússia. As figuras 32 e, 32 j e 32 o mostram que a oxidação do filme leva à expulsão 

de cátions (sinais negativos de ξ). Chama a atenção em tais figuras o sinal do ξágua. 

Para filmes em KCl 0.1 mol L-1, observa-se entrada de moléculas de água (sinal de ξ 

positivos) ao longo da oxidação do filme e a expulsão de íons K+, conforme se notou 

nos ensaios em azul da Prússia (figura 30 a). Em LiCl 0.1 mol L-1, vê-se que a água 

se movimenta juntamente com os íons Li+, ambos saem do filme mediante oxidação. 

Conforme discutido na seção 4.2.2.1, isto se deve à menor energia de hidratação do 

Li+.  

 Todavia, em LiTFSI 0.1 mol L-1(figura 32 o), os sinais de ξágua e ξcátion são 

contrários. Durante a oxidação tem-se a saída de íons Li+ e a entrada de moléculas 

de água no filme. Além disso, os valores de ξágua são muito maiores do que os demais 

eletrólitos aquosos. Esta discrepância pode estar vinculada ao fato de não se ter 

considerado a participação de íons TFSI- na dinâmica de compensação de carga.  

 Considerando as faixas de comprimento de decaimento da onda acústica em 

soluções aquosas diluídas (68< δ < 240 nm), é plausível que qualquer fluxo de TFSI- 

ocorrendo nesta distância do cristal de quartzo pode influenciar os valores de Δfn/n 

medidos. Deste modo, ainda que haja uma intercalação/ deintercalação de Li+, se tal 

é acompanhada de alguma aproximação/ afastamento de íons TFSI- que têm uma 
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massa molar cerca de 40 vezes a do Li+ (280.149 g mol-1), é possível que esta 

dinâmica influencie os perfis de massa observados. 

 Ademais, visando o entendimento do perfil de massa dos filmes em LiTFSI-

WiSE 7 mol kg-1, também se calculou a quantidade cátions/água (equação 34) 

trocados e ânions/água (equação 35) trocados. A figura 32 t e 32 u mostra que 

considerar apenas uma espécie portadora de carga não condiz com os perfis de Δm 

observados experimentalmente. Os perfis da figura 32 t indicam que a oxidação leva 

à expulsão de íons Li+ (sinal negativo de ξ) e à inserção de quantidades de água 

equiparáveis às de LiCl 0.1 mol L-1 (eletrólito diluído), não condizendo com o baixo 

teor de água livre em LiTFSI WiSE. Em contrapartida, uma dinâmica regida pela troca 

de ânions e água (figura 32 u) indica que há a inserção de ânions concomitante à 

expulsão de quantidades expressivas de moléculas de água (cerca de 40 nmol cm-2) 

não condizendo, também, com o baixo de água livre em LiTFSI-WiSE. 

Deste modo, como discutido para o LiTFSI 0.1 mol L-1, o perfil de massa da 

figura 39s pode estar vinculado a uma dinâmica interfacial de TFSI-, ocorrendo dentro 

do limite detecção 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 três eletrodos tipo Swagelok ® foi estudado. A 

figura 33 mostra as curvas potenciodinâmicas registadas a 5mV s-1 em LiTFSI WiSE 

21 mol kg-1.  

A figura 33 a mostra um par de picos redox na faixa de 0.5-0.6 V, como já 

ilustrado na figura 31 para o eletrodo tipo drop-casting. Já a figura 33 b, mostra o perfil 

potenciodinâmico 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-1, ao passo que o 

PPy(DBS) 150 C g-1, deste modo o balanço de massa apropriado é de 

aproximadamente mCuHCN =1.5 mPPy(DBS). Além disso, a figura 33 b mostra que as 

curvas de carga se fecham, indicando que na faixa de potenciais varridos o consumo 

de carga é reversível. Logo, a tensão de operação do capacitor pode ser estimada 

com base na janela eletroquímica destes eletrodos, como ilustra a figura 34. 
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Figura 33: Perfis potenciodinâmicos i /E curva preta continua e de carga Q/E curva vermelha tracejada, 
para o eletrodo de CuHCN (a) e PPy(DBS) (b) em LiTFSI 21 mol kg-1. v= 5mV s-1. 
 

 
 

Figura 34: Estimativa de janela de operação do dispositivo empregando CuHCF como eletrodo positivo 

e PPy(DBS) como negativo, em LiTFSI 21 mol kg-1. Velocidade de varredura = 5 mV s-1. 

 

 Uma célula de dois eletrodos na proporção 1.5 de PPy(DBS)/CuHCF foi 

montada e executou-se uma varredura potenciodinâmica a 5mV s-1. 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 cíclico da célula de PPy(DBS)/CuHCF a 5 mV s-1 ao longo de 5 ciclos (a) 
Tensão 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 secundários e 
principal (b). 
 

 A figura 35 a mostra que a célula tem uma tensão 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) está parcialmente oxidado. Deste 

modo, como discutido no capítulo 4.1 desta tese para os capacitores eletroquímicos 

de PPy/AC e PEDOT/AC, a tensão de operação do dispositivo é limitada. Apesar de 

uma janela de 2.5 V ter sido estimada, a varredura potenciodinâmica da célula só pode 

ir até 2.0, pois acima deste valor o CuHCF passa a operar além da sua tensão 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 tensão de operação. 

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 híbrido(231).  
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 Deste modo, determinada a janela de operação, a célula foi ciclada 

galvanostaticamente a 0.1, 0.25 e 0.5 A g-1. A figura 36 mostra os perfis obtidos. 

 

 
 

Figura 36: Tensão 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 
galvanostática a 0.1 A g-1 (a) 0.25 A g-1 (b) e 0.5 A g-1 (c) da célula PPy(DBS)/CuHCF. Capacidades 
especificas de descargas obtidas dos ciclos de carga/descarga (d). 

 

 Conforme observado na ciclagem potenciodinâmica, 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 c 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-1) para -0.55 (0.5 A g-1), sem alterar o limite do CuHCF. Além disso, há um 

brusco aumento da queda ôhmica da célula com o aumento da corrente.  

 A figura 36 d mostra que a capacidade do dispositivo decai de 25 mA h g-1 (0.1 

A g-1) para 16 mA h g-1 (0.5 A g-1), não recuperando o valor inicial após a ciclagem 

novamente a 0.1 A g-1. 

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

polímero condutor interfere na tensão de operação da célula e no balanço de massa 



106 
 
 

apropriado, sendo necessário otimizações futuras, para tirar um melhor proveito do 

eletrólito LiTFSI-WiSE. 

4.3.3 Conclusões parciais 

 No presente capítulo, foi proposto o emprego de LiTFSI-WiSE na expansão da 

janela eletroquímica de eletrodos de azul da Prússia e, dada a depleção de água na 

camada de solvatação do Li+ neste tipo de eletrólito, verificar se há a intercalação de 

Li+ em tal material, que não foi verificada. Deste modo, procedeu-se ao emprego de 

eletrodos de análogo de azul da Prússia, o CuHCF. Em tal verificou-se a intercalação 

de íons Li+ em meio aquoso diluído e em eletrólitos LiTFSI WiSE. Ensaios de EQCM-

D mostrou que a mudança de LiTFSI SiWE para LiTFSI WiSE altera a compensação 

de carga dos filmes de CuHCF. Ao se confeccionar um dispositivo com o PPy(DBS) 

notou-se que o OCP do polímero altera a janela de operação do dispositivo, limitando 

de 2.5 V para 2.0 V.  
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5 CONCLUSÕES 

 Ao fim, o emprego de eletrólitos tipo LiTFSI-WiSE se mostraram interessantes 

para expandir a janela eletroquímica de polímeros condutores convencionais como o 

PEDOT e o PPy, havendo, em comparação com o convencional meio aquoso ácido, 

uma expansão 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 polímeros condutores é crucial para a tensão de operação da 

célula, influenciando, também, a efetividade do balanço de massa calculado através 

dos voltamogramas dos eletrodos. Deste modo, diferentemente dos CEDCE, o 

balanço de massa em tal tipo de dispositivo é mais empírico.  

Os eletrólitos de LiTFSI WiSE, em especial para o PPy(DBS), mostraram alterar 

a compensação de carga do polímero, dada a camada de solvatação diferenciada dos 

íons Li+ e TFSI- em tal meio e o baixo teor de água livre. Além disso tais aspectos, em 

comparação a eletrólitos LiTFSI SiWE, eletrodos de PPy(DBS) são mais estáveis, 

implicando em capacitores com maior vida útil.  

Como observado para polímeros condutores, o CuHCF tem seus processos redox 

alterados em LiTFSI-WiSE, em comparação aos demais SiWE, observando-se 

apenas um pico redox, ao invés de dois (em comparação ao LiTFSI 0.1 mol L-1). 

Ensaios de EQCM-D, também, mostram uma mudança na compensação de carga do 

CuHCF, ao se passar de eletrólito diluído 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 está descarregada, esta parcialmente oxidado 

comprometendo a tensão de operação.  
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7 4APÊNDICE - DADOS COMPLEMENTARES AO CAPÍTULO 4.2 DESTA TESE. 

 

 
 
Figura A1: Perfil potenciodinâmico j-E (linha preta cheia) e de Q-E (linha tracejada vermelha) (a,f,k,p), 
perfis de (Δfn /n)-E (b,g,l,q) e ΔDn-E (c,h,m,r) para diferentes harmônicos (5o vermelho, 7o azul, 9o 
amarelo e 11o verde), perfis de Δm modelados-E (d,i,n,s) e a quantidade de ions trocados (círculo 
vermelho cheio, anions e quadrados vermelhos cheio, cations) e a quantidade de moléculas de água 

trocada (quadrado preto vasado, anions = 0 e circulo preto vasado,  cations = 0) (e,j,o,t) para filmes de 
PPy(DBS) em LiCl, NaCl, KCl e CsCl 0.1 mol L-1 de -0.9 V to 0.5V a  50mV s-1. Figura reproduzida da 
referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura A2: Perfis experimentais de (Δfn/n) – t (quadrado preto vasado) e de ΔDn-t (quadrado vermelho 
cheio) e os correspondentes valores ajustados linha preta continua para Δfn/n e linha vermelha continua 
para ΔDn, correspondendo a varredura potenciodinâmica do PPy(DBS) (de -0.9 a 0.5 V em 50mV s-1) 
em LiCl (a -d), NaCl (e-h), KCl (i-l) e CsCl (m-p) 0.1 mol L-1. Figura reproduzida da referência (215) com 
permissão da PCCP Owner Societies. 
 

 
Figura A3: Perfis experimentais de (Δfn/n) – t (quadrado preto vasado) e de ΔDn-t (quadrado vermelho 
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Δfn/n e linha vermelha continua 
para ΔDn, correspondendo a varredura potenciodinâmica do PPy(DBS) (de -0.9 a 0.5 V em 50mV s-1) 
em LiTFSI 0.1 mol L-1 (a -d), LiTFSI 1.0 mol L-1 (e-h) e LiTFSI 7.0 mol kg-1 (i-k). Figura reproduzida da 
referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura A4: Perfis potenciodinâmico j-E (linha preta continua) de Q-E (linha vermelha tracejada) (a, f, 
k), perfis de (Δfn/n)-E (b, g, l) e ΔDn-E (c, h, m) em diferentes harmônicos (3o quadrados vermelhos, 5o 

círculos azuis, 7o triângulo amarelo para cima e 9o triangulos verdes apontado para baixo), perfis de 
Δm 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 água trocadas (quadrado preto 

vasado, anions = 0 e circulo preto vasado, cations = 0) (e, j, o) para o filme de PPy(SO4) em eletrólitos 
LiTFSI 0.1 mol L-1, 1.0 mol L-1 e 7.0 mol kg-1 (WiSE) registrados a 50 mV s-1. Figura reproduzida da 
referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

-0.2

0.0

0.2

-200

0

0

40

80

0

6

12

-1

0
-20

0

20

40

60

j (
m

A
 c

m
-2

) a)

LiTFSI 1.0 mol L-1 LiTFSI 7.0 mol kg-1

f) k)

n

 3

 5

 7

 9D
f n

/n
 (

H
z
) b) g) l)

D
m

 (
m

g
 c

m
-2

)

d) i)

j)

n)

o)

D
D

n
 (

1
0

-6
) c) h) m)

-0.2

0.0

0.2

0.4 xTFSI- = 0e)

xLi+ = 0

xTFSI- = 0

xLi+ = 0

-0.4

0.0
xTFSI- = 0

xLi+ = 0

-0.03

0.00

0.03

0

1

2

Q
 (

m
C

 c
m

-2
)

-1.0 -0.5 0.0 0.5
-0.2

0.0

0.2

0.4

x
w

a
te

r 
(m

m
o

l c
m

-2
)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

-0.4

0.0

LiTFSI 0.1 mol L-1

E (V vs Ag/AgClKCl(sat))

-0.03

0.00

0.03

x
io

n
s
 (

m
m

o
l 
cm

-2
)



133 
 
 

Figura A5: Perfis potenciodinâmicos j-E (linha preta contínua) e de Q-E (linha vermelha tracejada) 
(a,f,k), perfis de (Δfn /n)-E (b,g,l) e de ΔDn-E (c,h,m) em diferentes harmônicos (3o vermelho, 5o azul, 7o 
amarelo e 9o verde), perfis de Δm modelados-E (d,i,n) e a quantidade de ions trocados (circulo vermelho 
vasado, ânions e quadrados vermelhos vasados, cátions) (e,j,o) para o filme de PPy(SO4) em LiCl (a-
e), NaCl(f-j) and KCl (k-o) 0.1 mol L-1, de -1.0 V a 0.35V em 50mV s-1. Figura reproduzida da referência 
(215) com permissão da PCCP Owner Societies 
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Figura A6: Perfis experimentais de (Δfn/n) – t (quadrado preto vasado) e de ΔDn-t (quadrado vermelho 
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Δfn/n e linha vermelha continua 
para ΔDn, correspondendo a varredura potenciodinâmica do PPy(SO4) (de -1.0 V to 0.35V a 50mV s-1 
) em LiCl (a -d), NaCl (e-h) e KCl (i-l) 0.1 mol L-1. Figura reproduzida da referência (215) com permissão 
da PCCP Owner Societies 
 
 

 

Figura A7: Perfis experimentais de (Δfn/n) – t (quadrado preto vasado) e de ΔDn-t (quadrado vermelho 
cheio) e os correpondentes valores ajustados linha preta continua para Δfn/n e linha vermelha continua 
para ΔDn, correspondendo a varredura potenciodinâmica do PPy(SO4) (começando de -1.0 V a 0.35V 
a 50mV s-1 ) em LiTFSI 0.1 mol L-1 (a -d), LiTFSI 1.0 mol L-1 (e-h) e LiTFSI 7.0 mol kg-1 (i-l). Figura 
reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura A8: Variações nos módulos elásticos (Δµ) e de perda (ΔG”) para os filmes de PPy(SO4) (a-b) e 
o PPy(DBS) (c-d) em  LiCl, NaCl, KCl, CsCl e LiTFSI 0.1 mol L-1. As colunas brancas correspondem a 
µoxidado - µreduzido inicial or G”

oxidado - G”
reduzido e as colunas pretas correspondem a µreduzido final  - µreduzido initial 

ou G”
reduzido, final - G”

reduzido initial. Figura reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP Owner 
Societies 
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Figura A9: Ângulo de deslocamento medido (simbolo) e a correspondente curva de interpolação (linha 
preta continua) para o eletrodo PPy(DBS)/fita em electrode eletrólitos 0.1 mol L-1 :LiCl (circulo preto 
vasado), NaCl ( circulo preto cheio), KCl(triângulo preto vasado), CsCl (triângulo preto cheio) e LiTFSI 
(triângulo preto invertido vasado), LiTFSI 1.0 mol L-1 (triangulo preto invertido cheio), LiTFSI 1.0 mol L-

1 viscoso (losango preto vasado) e LiTFSI 7.0 mol kg-1 (losango preto cheio). Figura reproduzida da 
referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura A10: Perfis potenciodinâmicos j-E (a), de carga Q-E (b) e de deslocamento angular Δα-E (c) 
para filmes de PPy(DBS) em LiCl (quadrado vermelho vasado), NaCl (circulo azul vasado), KCl ( 
triângulo amarelo vasado), CsCl 0.1 mol L-1 (triangulo invertido verde vasado), a 10 mV s-1, de -1.2 a -
0.6 V . A masse de filmes para cada experimento foi de 1,56 mg para o NaCl, 1,28 mg para as demais 
soluções de cloretos de metais alcalinos 0.1 mol L-1. Dados obitdos das filmagens presentes neste 
apêndice. Figura reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP Owner Societies 

 

 

 
 

Figura A11: Perfis potenciodinâmicos i-E (linha preta cheia) e Q-E (linha vermelha tracejada), perfis 
(Δfn /n)-E e ΔDn-E para o 3o harmônico para filmes de PPy(SO4) em solução viscosa de (η = 7.11 mPa 
s-1) LiTFSI 1.0 mol L-1 , de -0.9 a 0.5 V em 50 mV s-1. Figura reproduzida da referência (215) com 
permissão da PCCP Owner Societies. 
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Figura A12: Perfis potenciodinâmicos j-E (linha preta cheia) de Q-E (linha tracejada vermelha) (a), 
perfis de (Δfn /n)-E (b) e ΔDn-E (c) em diferentes harmônicos (3o vermelho, 5o azul, 7o amarelo e 9o 
verde), para o film de PPy(DBS) em eletrólito viscoso de (η = 7.11 mPa s-1) LiTFSI 1.0 mol L-1 , varrido 
de -0.9 a 0.5 V a 50 mV s-1. Figura reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP Owner 
Societies. 

 
Figura A13: a) 15o perfil potenciodinâmico i-E para o a célula de PPy(DBS)/CA em LiTFSI 1.0 mol L-

1(linha preta cheia) e em 7.0 mol kg-1 LiTFSI WiSE (linha verde cheia) a 20 mV-1 , b) carga consumida 
específica para a célula de PPy(DBS)/CA em função do potencial varrido para o 1o (linha tracejada), 
14o (círculos fechados) e 15o (linha cheia) ciclos para ensaios em 7.0 mol kg-1 LiTFSI-WiSE (cor verde) 
e para c) LiTFSI 1.0 mol L-1(preto). Figura reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP 
Owner Societies. 
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Figura A14: Capacitância especifica para a célula de PPy(DBS)/AC (a) e a densidade de energia media 
(b),obtida da descarga galvanostatica em 0.5 A g-1, em LiTFSI 1.0 mol L-1(quadrados pretos fechados) 
e em 7.0 mol kg-1 LiTFSI WiSE (círculos vermelhos fechados) em função do número de ciclos, ambos 
estão normalizados pela massa de PPy(DBS) (1,2 mg e 1,68mg para a célula LiTFSI SiWE e LiTFSI 
WiSE ,respectivamente). Figura reproduzida da referência (215) com permissão da PCCP Owner 
Societies 
 
 

 

Tabela A1 Parâmetros reológicos do PPy(DBS) em estado totalmente reduzido, oxidado e novamente 

reduzido, nos eletrólitos de trabalho.  

 
 

Reduzido Oxidado Reduzido 

  / 

MPa 

 /  

mPa s-1 

G” / 

MPa 
 / 

MPa 

 /  

mPa s-1 

G” / 

MPa 
 / 

MPa 

/

mPas-1 

G”/

MPa 

NaCl 
0.03 12 0.38 0.11 7.44 0.23 0.057 

2
0 

0.63 

KCl 
0.049 14.12 0.44 0.11 7.9 0.25 0.042 

1
9.42 

0.61 

CsCl 
0.015 8 0.25 0.10 4.67 0.15 0.01 9 0.28 

LiCl 
0.009 4.79 0.15 0.072 4.01 0.12 0.039 

2
0.02 

0.63 

LiTFSI  

0.1 M 0.11 25.01 0.78 0.34 12.44 0.39 0.19 
1

5 
0.47 

LiTFSI  

1.0 M 0.11 7.79 0.24 1.37 6.87 0.21 0.69 
7

.19 
0.22 

LiTFSI  

7m 104   1000   221   
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Tabela A2 Parâmetros reologicos para o PPy(SO4) no estado totalmente reduzido, oxidado e 

novamente reduzido nos eletrólitos de trabalho. 

 
Reduzido Oxidado Reduzido 

  / MPa /  

mPa 

s-1 

G” / 

MPa 
 / 

MPa 

 /  

mPa s-1 

G” / 

MPa 
 / 

MPa 

 /  

mPa s-1 

G” / 

MPa 

NaCl 
4.2 1.1 0.034 0.31 1.27 0.04 0.35 1.2 0.037 

KCl 
1.81 1.25 0.039 0.12 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 

0.1 M 0.057 1.06 0.034 0.021 3.68 0.11 0.09 1.2 0.038 

LiTFSI 

1.0 M 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 

  

 

 

 

Gravações dos experimentos de análise dínamo voltamétrica (precisa estar 

conectado à internet) 

 

KCl 
 

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

2.152887600.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

NaCl 

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

2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

CsCl 
 

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d1.mp4?_ga=

2.215614366.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

LiCl 

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/d1cp01003d2.mp4?_ga=2.152887600.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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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LiTFSI 0.1 
mol L-1 

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d4.mp4?_ga=

2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

LiTFSI 1 
mol L-1 

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d5.mp4?_ga=

2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

LiTFSI 1 
mol L-
1(viscoso)  

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d6.mp4?_ga=

2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

LiTFSI 
WiSE  

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d9.mp4?_ga=

2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002 

 

https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d4.mp4?_ga=2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d4.mp4?_ga=2.248711438.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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/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
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d6.mp4?_ga=2.211487772.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d9.mp4?_ga=2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp01003d/d1cp01003d9.mp4?_ga=2.182068398.864777988.1629714534-466943814.1628278002
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8 ANEXO A – LICENÇAS /PERMISSÕES PARA USO DAS IMAGENS 
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