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RESUMO

FERREIRA, B. T. Captacao de energia a partir de reacdes de neutralizacédo. 2020. 82p. —
Dissertagcdo de Mestrado da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto.

Com o crescimento populacional, novas tecnologias sdo necessarias para a preservacao
ambiental. Sabe-se que a agua potavel é essencial para a saide humana e para 0 ambiente,
mas a falha na implementagdo de novas politicas publicas afeta diretamente na contaminagdo
deste recurso hidrico. Uma maneira de conectar a infraestrutura de energia e as unidades de
tratamento de aguas residuais seria implementar sistemas eletroquimicos como: Maguinas
acido-base, que utilizam o gradiente salino e de prétons para geracdo de energia. Estas
operam entre reservatérios &cidos e bésicos. A adicdo de base em solucdes &cidas pode
resultar em trabalho elétrico relacionado a variacdo das concentracdes de protons e ions
alcalinos ao longo do ciclo operacional da maquina. Estratégias sdo propostas para captar
parte da energia de mistura entropica, como também de conversdo de energia solar na faixa
visivel do espectro eletromagnético, aumentando a eficiéncia da maquina durante o
tratamento de A&guas residuais acidas. Mais especificamente, a maquina &cido-base
fotoassistida, composta por uma bateria fotoassistida e uma célula eletrolitica ion sddio-ar,
pode contribuir para a preservacdo ambiental e, consequentemente, para o desenvolvimento

sustentavel.

Palavras chaves: Tratamento de &guas residuais. Gradiente salino. Armazenamento de

energia.



ABSTRACT

FERREIRA, B. T. Energy capture from neutralization reactions. 2020. 82p. — Dissertacao
de Mestrado da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto.

The recent massive population growth demands new technologies to preserve the
environment. It is well known that potable water is essential for human health, but the failure
to implement new public policies directly affects water contamination. One way to connect
the energy infrastructure and wastewater treatment units would be to implement
electrochemical systems such as: Acid-based machines, which use saline and prostheses
gradients as power generators. These machines operate between specific and basic reservoirs.
The addition of alkaline solutions to acidic solutions results in electrical work, which is
related to the neutralization reaction. It is well established that the proton concentration and
alkaline ions vary during the machine's operational cycle, and the main contribution of this
process is linked with the entropic mixing. This study also discusses an alternative strategy of
converting energy in the visible range of the electromagnetic spectrum. This converted energy
can improve the machine efficiency during the acidic wastewater treatment along with the use
of solar energy in the process. More specifically, a photo-assisted acid-based machine,
consisting of a photo-assisted battery and an electrolytic ion sodium air cell can help preserve

the environment and, consequently, promote sustainable development.

Keywords: Waste water treatment. Saline gradient. Energy storage.
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1 INTRODUCAO
1.1  Contexto energético e ambiental

Comparadas as Ultimas décadas, devido a implementacdo de novas tecnologias
voltadas ao armazenamento e conversdao de energia, as taxas de emissdo de dioxido de
carbono desaceleraram nos ultimos anos. No entanto, as taxas de emissdo ainda permanecem
elevadas. Até 2018, a principal contribuicdo para o aumento do uso de fontes de energia
primaria veio do gas natural: a taxa de crescimento foi de 1,7% ao ano, que foi auxiliado pelo
fornecimento de gas natural liquefeito e também pela energia renovavel, como a energia
edlica e solar. Embora a taxa de emissdo de CO, tenha sido mais lenta que a observada nos
ultimos 20 anos, as politicas adotadas até 0 momento ainda ndo séo suficientes para impedir
que as emissdes continuem aumentando ano apos ano, desta forma, prevé-se que as emisses
de carbono aumentem até 40% em 2040 [1,2]. Além do aumento de emissGes de carbono, o
consumo mundial de energia aumentara cerca de 18% até 2030 e 38% até 2050, junto com 0
consumo de eletricidade, que devera aumentar em uma taxa mais alta, cerca de 2,5% ao ano
até 2030 [3].

Com o aumento da populacdo, o0 mundo contemporaneo se depara com outra
preocupacdo: a qualidade da dgua. A agua potavel é essencial para a salde humana e para o
ambiente, mas a falha na implementacdo de novas politicas publicas afeta diretamente os
recursos hidricos [1]. A medida que a populacio mundial cresce e o ambiente é degradado
devido ao desenvolvimento econdmico, Sd0 necessarias estratégias para garantir o
abastecimento de 4gua potavel. A coleta de 4gua doce é estimada em cerca de 4.000 km® por
ano, com 44% sendo consumidos e 0s outros 56% sendo descartados no meio ambiente, como
aguas residuais.

A analise de custo para substituicdo de 70% das fontes de combustiveis fosseis varia
entre US$170 e 200 bilhdes por ano nos proximos 30 anos. O consumo de eletricidade - assim
como o custo de manutencéo - € um importante fator de analise no que tange a infraestrutura e
a implementacdo de uma estacdo para tratamento de aguas residuais. Considerando que a
superficie terrestre é aproximadamente composta por 70% de agua (sendo 2,5% de agua
potavel e apenas 1% disponivel para consumo), é imperativo o tratamento dessas aguas
residuais para reutilizagdo e fornecimento de 4gua potavel [4].

Aproximadamente 80% da &gua com caracteristicas naturais modificadas retornam
sem tratamento & natureza, expondo cerca de um quarto da populacdo a riscos de

contaminag¢do quimica e bioldgica. De acordo com o Programa Mundial de Avaliacdo da
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Agua das Nagbes Unidas, para cada dolar gasto em saneamento, o retorno a sociedade pode
chegar a US$ 5,5 [1].

Assim como a geracdo de energia renovavel reduz a polui¢éo, gerenciamento de aguas
residuais contribui para a preservacdo ambiental e pode ser uma alternativa para evitar que as
fontes de agua sejam contaminadas por residuos industriais [4]. Uma maneira de conectar a
infraestrutura de energia e as unidades de tratamento de aguas residuais seria a partir do uso

de tecnologias como: CAPMIX, Baterias de mistura entropica e Maquinas acido-base.

1.2 Mistura Capacitiva (CAPMIX)

Conforme proposto por Brogioli et al, 2009, uma tecnologia baseada na conversdo de
energia por meio da variacdo de concentracdo salina, a partir de capacitores imersos
alternadamente em aguas fluviais e maritimas, energia elétrica pode ser gerada do
carregamento da dupla camada elétrica (DCE) [5]. Para explicar o método, a Figura 1 ilustra a
variacdo do potencial da célula durante quatro etapas. A célula contém dois eletrodos e é
preenchida com soluc@es de diferentes concentracdes de forma alternada. Dois reservatorios
de agua sdo acoplados a célula, sendo um preenchido com uma solucdo de NaCl concentrada
e outro com uma solucdo de NaCl diluida, representando respectivamente agua salgada e
doce. Estes reservatorios estdo conectados por meio de bombas ativadas, e em sequéncia
alternada, para que a concentracdo da solucdo na célula possa ser alterada durante os
processos eletroquimicos.

Nota-se que a integral de linha neste ciclo fornece o trabalho elétrico produzido pelo
dispositivo representado pela figura 1(a). Devido a troca de solugdo a variacdo da camada
difusa promove a variacdo da voltagem da célula. A figura 1(b) apresenta a célula de mistura
capacitiva (CAPMIX). O ciclo é composto por quatro etapas: partindo da célula preenchida
com &gua salgada: Etapa I) os ions da solugdo concentrada sdo adsorvidos na superficie de um
eletrodo poroso. Uma fonte de energia externa é utilizada nesta etapa ndo espontéanea; Etapa
I) a solucdo concentrada é substituida por uma diluida; Etapa Ill) os ions se deslocam do
eletrodo para a solugdo; Etapa IV) a solucdo diluida é substituida por uma concentrada, e 0

ciclo pode ser reiniciado [5,6].
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Figura 1(a): llustracdo da variacdo do potencial da célula. (b) llustracdo das etapas do sistema
CAPMIX
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Fonte: Adaptado [6]

1.3  Bateria de Mistura Entrépica (BME)
A Bateria de Mistura Entropica foi desenvolvida por La Mantia et al, 2011, nesse

sistema, eletrodos de intercalacdo sdo usados para a remocao e adigdo seletiva de cations e
anions em solugdes com diferentes concentragdes salinas por meio de reacgdes faradaicas [7].
O dispositivo consiste em um sistema eletroquimico quimicamente reversivel. Esses
eletrodos podem ser adicionados em agua do rio, em seus estados descarregados, ou seja,
quando os materiais dos eletrodos contém os ions incorporados em suas estruturas. Nesta
solucéo, a bateria é carregada extraindo os ions Na* e CI” dos respectivos eletrodos (Figura
2(a), etapa 1). Em seguida, o eletrélito de baixa concentracédo € trocado por agua do mar, onde
ocorre um aumento da diferenca de potencial entre os eletrodos (Figura 2(a), etapa 2). Nessa
diferenca de potencial mais alta, a bateria estd carregada, e 0s anions e cétions sdo
reincorporados em seus respectivos eletrodos (Figura 2(a), etapa 3) durante a descarga. O

eletrélito concentrado € entdo removido e substituido pelo eletrélito diluido (Figura 2(a),

etapa 4)[7], finalizando o ciclo.
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Figura 2 (a): llustracdo da Bateria de Mistura Entropica. As esferas (e,e)  representam
respectivamente: os fons Cl e Na'.
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Fonte: Adaptado [7].

O ganho de energia é dado pela integral ao longo do ciclo da voltagem em relacéo a
carga, da mesma forma apresentada no caso da CAPMIX na figura 1(a). Observe que na
Figura 2(b) durante as etapas Il e IV, ndo ha energia produzida ou consumida. Durante a etapa
I, a bateria consome energia para remover 0s ions da estrutura cristalina, enquanto que
durante a etapa Ill, a bateria fornece energia elétrica por inser¢cdo dos ions. Portanto, o
acumulo de energia elétrica se deve ao fato de que a mesma quantidade de carga é fornecida
na etapa Il a uma voltagem mais alta do que a consumida na etapa | [7].

Figura 2 b): llustragdo da variagdo do potencial da célula na BME.
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1.4 MAQUINA ACIDO-BASE E MAQUINA ACIDO-BASE FOTOASSISTIDA

1.4.1 Principio de funcionamento da Maquina Acido-Base

As maquinas acido-base operam entre reservatérios acido e basico. A adicao de base a
solucBes &cidas resulta em trabalho elétrico associado a reacdo de neutralizagdo. Dado que as
concentracOes de prdtons e ions alcalinos variam ao longo do ciclo da maquina, a principal
contribuicdo dessa reacao para o trabalho esta relacionada a entropia de mistura (Figura 3(a))
[8,9].

O principio de funcionamento da méaquina acido-base consiste em: 1) adicdo de
solucdo &cida a maquina; 2) remocao de prétons da solucdo acida para o eletrodo negativo e
liberacdo de ions alcalinos do eletrodo positivo para a solucdo acida; 3) adicdo de base a
maquina; 4) liberacdo de prétons do eletrodo negativo para solucdo basica e remocao de ions
alcalinos da solucdo basica para o eletrodo positivo. No final do ciclo, a solugdo salina e
neutra pode ser descartada em um ambiente adequado. Alternativamente, o sal da solucdo
salina pode ser adicionado na maquina, juntamente com a solucdo do reservatorio basico, na
etapa Ill para aumentar o gradiente de concentracdo de ions. Dessa maneira, o ciclo pode ser
reiniciado e trabalho elétrico podem continuamente serem produzidos até o esvaziamento do

reservatorio acido [9,10].
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Figura 3: (a) Principio de funcionamento da méquina acido-base; (b) Perfil esquematico das curvas de
carga / descarga obtidas pela maquina acido-base.
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Essa conversdo de energia quimica em trabalho elétrico também pode ser entendida do
ponto de vista eletroquimico. De acordo com a Equacdo de Nernst, se os eletrodos séo
seletivos para as espécies quimicas presentes na solucdo eletrolitica, a voltagem associada a
descarga da bateria (processo espontaneo) pode se tornar maior que a voltagem relacionada ao
processo de carregamento (processo ndo espontaneo). Por exemplo, se o eletrodo seletivo para
a reacdo de captacdo de proton corresponder ao eletrodo negativo, a voltagem associada a
descarga (em meio neutro) é maior que a voltagem relacionada a carga (em meio acido), de
acordo com as curvas mostradas na Figura 3(b). Assim, diferentemente das baterias
secundérias que funcionam como um sistema fechado, a area entre essas curvas corresponde

ao trabalho elétrico (w) executado pela maquina ao longo do ciclo [8].

1.4.2  Principio de funcionamento da Maquina Acido-Base Fotoassistida

No item anterior, foi apresentado um sistema nomeado de maquina acido-base, que
capta energia ao longo da neutralizacdo de solugdes &cidas, com base na mudanca de entropia
associada a variacdes de concentracdes de eletrolitos [10].

Embora essas maquinas sejam compostas por sistemas eletroquimicos, que tendem a
apresentar alta eficiéncia de conversdo de energia, uma das etapas do principio de
funcionamento envolve reacGes ndo espontaneas, o que diminui consequentemente o trabalho
realizado. Assim, aqui mostramos uma estratégia de conversao de energia na faixa visivel do
espectro eletromagnético que pode melhorar a eficiéncia da maquina durante o tratamento de
aguas residuais acidas e que também pode empregar energia solar. Mais especificamente, a
maquina acido-base fotoassistida, composta por uma bateria fotoassistida e uma célula
eletrolitica de ion sédio-ar, pode ajudar a preservar o meio ambiente ja mencionado acima.

O principio de funcionamento da maquina acido-base fotoassistida é baseado em um
ciclo que compreende quatro etapas: () injecdo de solucdo &cida; (1) saida de ions de sodio
de uma matriz hospedeira e reducédo de oxigénio em um eletrocatalisador. (I11) injecéo de base
do reservatorio basico na solucéo eletrolitica; (IV) entrada de ion sodio na matriz hospedeira e
fotoeletrooxidacdo eletrolitica. Apds a Ultima etapa, a solugdo neutralizada pode ser
descartada em um ambiente adequado ou reutilizada na maquina (o sal pode ser injetado na
méaquina durante o passo Ill, para aumentar a captacdo de energia, como sera explicado

abaixo) [9]. O ciclo pode ser repetido varias vezes, desde que haja &cido no reservatorio.
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Figura 4: Principio de funcionamento da maquina acido-base fotoassistida.
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A reacdo de desprendimento de hidrogénio € outro meio de armazenar energia quimica
a partir da energia solar [20]. No entanto, ha dificuldades logisticas para armazenamento e
transporte. Um novo metodo de armazenamento de energia eletroquimica é proposto. A
proposta envolve a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) e um processo de
fotoeletrooxidacdo, que ocorre em diferentes meios, uma vez que a velocidade dessas reagoes
depende do pH da solucdo. Outro ponto importante € que a energia livre de reacdo pode
diminuir quando a RRO ocorre em meio acido mais concentrado: os potenciais de eletrodos

associados as respectivas semi-reacfes eletroquimicas podem variar, como serd discutido
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abaixo [21,22]. Por esse motivo, um eletrodo seletivo para entrada/saida de ions de metais
alcalinos conecta as reacdes em meios &cido e neutro - os cétions sdo retirados do meio
concentrado (etapa 1V) e transferidos para o diluido médio (etapa Il), enquanto o trabalho
total aumenta devido a captacao parcial da energia livre de mistura [5,7].

Como prova de conceito, usou-se uma solucdo de HCI em pH = 2 para simular a 4gua
residual &cida a ser injetada na méaquina &cido-base fotoassistida; esta solucdo pode ser
neutralizada com a adicdo de NaOH. Empregou-se TiO, dopado com nitrogénio (TiO2-xNy)
como fotodnodo para a formacdo de buracos foto-gerados na faixa visivel do espectro
eletromagnético [24], no qual ocorrera a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO). Os
catalisadores consistindo de platina exibem as mais altas atividades eletrocataliticas para a
RRO e podem ser aplicados na tentativa de obtencdo maxima de energia para a configuracao
da maquina proposta aqui [25]. No entanto, a adsorcédo especifica de ions cloreto nos sitios de
platina envenenam a superficies desses eletrodos. Portanto, empregou-se um eletrodo
composto de ferro, nitrogénio e carbono (Fe-N-C) como eletrocatalisador para a RRO [26].
Por fim, usou-se uma matriz hospedeira, para intercalacdo de ions, composta por
hexacianoferrato de cobre (CuHCF) [14], Assim, as reacdes eletroquimicas e foto-

eletroquimicas sao:

Etapa Il: NaM — M + Na* + ¢’ (eletrodo negativo) (reagédo 1)
Y40, +H +e - % H,0 (eletrodo positivo)  (reagéo 2)
Etapa IV: hv+%H0 > %0+ H +¢ (eletrodo negativo) (reacéo 3)
M+ Na" + e — NaM (eletrodo positivo)  (reagéo 4)

Onde as etapas Il e 1V correspondem as rea¢Ges que ocorrem nas células eletroliticas
de ion sddio-ar e na bateria fotoassistida, respectivamente. Esses sistemas eletroquimicos
interconectados convertem o trabalho eletromagnético em trabalho elétrico, além do trabalho
associado ao aumento de entropia [7]: como a maquina opera de maneira ciclica, os ions de
sodio sdo removidos de um meio mais concentrado (etapa IV) e adicionados a um meio

menos concentrado (etapa I1) como resultado do crescente nimero de estados translacionais.
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1.4.3 Tratamento termodindmico e modelo cinético para reacGes de insercao de ions.
Considerando que o trabalho realizado pela maquina depende da alteracdo da forca
eletromotriz (E.,) em funcdo do pH médio, pK™ (-log ax+) e dos sobrepotenciais (n) durante
0s processos eletroquimicos, o potencial de equilibrio das curvas de oxidacdo/reducdo em
funcdo da densidade de corrente devem ser analisadas para os eletrodos em meio acido e

neutro. O trabalho (w) realizado ap6s o ciclo por mol de ion inserido corresponde a:

W=WmaX—Q=—AGmiSt—Q=¢01AGTd( ] )—Q:

Nmax Nmax

—§y FErend (=) + 6 Frd () = - 6 <RT1n (MM)> d(=2) +

ax max AKMq aMp A+ Amax

SﬁOl Fnd (anax) - 4;01 FAEd (QTrCLIax) (@),
onde Q € o calor que é dissipado por mol de ion inserido; Wmax € 0 trabalho maximo (processo
termodinamicamente reversivel) por mol de ion inserido via caminho isotérmico; AGp;s; é a
energia livre de mistura; AG, ¢é a energia livre de reagdo; & é a extensdo da reagdo; R ¢ a
constante ideal de gas; T é a temperatura absoluta; F é a constante de Faraday; gmax € a carga
mAaxima; Nmax € 0 NUmero maximo de mol de ions eletro-inserido; 1 € o sobrepotencial; AE é a
diferenca de potencial; i € a corrente elétrica; e "a" é a atividade termodindmica. Os subscritos
M;, KM;, M, e HM, referem-se a eletrodos de CuHCF, CuHCF reduzido, PMo01,/rGO e
PMo1,/rGO reduzido, respectivamente, enquanto ay+ e ag+ correspondem & atividade de

prétons e a atividade do ion potassio, respectivamente. Com base nessas expressdes, a

eficiéncia da maquina acido-base (€) pode ser definida como:
1
/gﬁo Fnd ( 1

w dmax

v )
€ e = 1 /g; PEpumd (L) @

Para entender melhor as etapas eletroquimicas responsaveis pelo sobrepotencial, Lima
et al., 2019 desenvolveram um modelo cinético no dominio da frequéncia associado a
transferéncia de carga na interface da matriz hospedeira/interface da solucéo eletrolitica e a
difusdo de ions na matriz hospedeira eletroliticamente ndo suportada, cujas impedancias
podem ser combinadas em uma Unica funcdo de transferéncia usando conceitos de fisico-
quimica. Consequentemente, de acordo com as etapas elementares do mecanismo de reacao

proposto, as constantes de taxa e o coeficiente de difusdo podem ser determinados
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simultaneamente a partir dos dados de impedancia eletroquimica, o que diminui o grau de
incerteza do ajuste.

Utilizou-se 0 modelo de difusdo andmala juntamente com o modelo desenvolvido
[18], no qual permite que as dispersdes de frequéncia sejam incluidas em toda a faixa de
frequéncia medida. De acordo com a série de Maclaurin, é proposto que a corrente faradaica
oscilante i possa ser expressa em funcdo do potencial oscilante (E) e do gradiente de

concentragéo de ions (C') na interface,
= (58)o B+ (55), @)

onde 1, E, e C' sdo o gradiente de corrente faradaica, potencial e concentragdo de fons no

estado estacionario, respectivamente. A teoria da difusdo anémala considera que o nimero de

ions difusos ndo é conservado [19], e a segunda lei de Fick é modificada:

ovc _ . 9%C

aty D dx2 (4).

onde o termo y é adimensional e é usado como um parametro adequado para corrigir 0s

desvios de um comportamento previsto pela segunda lei de Fick.

Ao considerar o0 seguinte mecanismo de reagéo:

k
2PMo1,04> + 2¢” +2H" = 2HPMo;,""Mo" 044> (5)
YHPMo: VMoV O, ka VIyr V-3 3
011 Mo 040 —>H2PM010 Mo 04() + PM012040 (6)

e o par proton-elétron (H', ¢") difunde-se da interface para os sitios no seio da solugio:

difusao

(H+> e_)int B (H+, e_)seio (7)

Usando a primeira lei de Fick

_f = _SFDC_‘;CzL y (8)

a equagdao corrente-sobrepotencial:

22 2 2 22 2 2
n“F*SkcC +CPMA an“F“SkC +CPMA —
/ Fp— H — H E
l””n—)O lf = RT n= RT (E 0) ) (9)
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e as condigdes iniciais de contorno adequadas para a insercdo de protons no eletrodo
PMo1,/rGO [18], a corrente oscilante faradaica (if) e a impedancia faradaica (Zr) podem ser
expressas como:

5 4aF’k, _
I = p v, sin(wt)

<
N
L~
N
v
+
1%
a
3
A/~
€
N[=
N
N
N
N>

sinh| w2 i =
1 dq) 4 o X /zL2 of X [2L2) ( D D
2 2 2 2 |[—
ZL(dE vow2D sinh?| w D +sin4| w D sins wt+arctan ¥ 212 Y L2
sinh(wZ T)—sin(wz >

(10),

Zy =

|
14 Y L2 . Y L2 . Y L2
RT L|cosh? w2 cos? w +smh2 w2 sin?| w2 5 sinh| 20z |- ) +sin| 202 |55
PN + cos | arctan
4aF%k; 1y 1z )
C.D2w?2 [sinh? <2w2 >+sm2<2w2 D)

1
Z Y (12 Y [L2 Y (12 Y (12
2L[cosh2< 2 )cos <w >+smh2(w2 L—)sin2<w2 L—)] / sinh(ZwZ L—)+sin<2m2 L—>
2D 2D . 2D 2D
sin| arctan
Ly L2 sinh Zw% 2)_sin Zm% i
C.DZw2 smh2<2w2 >+sm2<2w2 D) 2D 2D

Onde k{=le§+C§M012, Cy+ € a concentragdo de protons em solugdo; Cpyo,,€ @

=Ree +Zg = Ry + 1Zglcos(¢p) — j¥|Zylsin(¢p) =

\Z"lml

JjY

>\ (1),

concentracdo de PMoj,; S € a area geométrica; F € a constante de Faraday; D ¢ o coeficiente
de difusdo; L ¢ a espessura da matriz hospedeira; o ¢ a frequéncia angular; v, perturbacdo do
potencial em funcdo da amplitude; g ¢ a carga no estado estacionario; t ¢ o tempo; R € a
resisténcia de transferéncia de carga; Z4 ¢ a impedancia de difusdo; T ¢ a temperatura; j ¢ a

. .., dj , A . A :
unidade imaginaria; d—g ¢ a capacitancia limite Cr; ¢ € o angulo de fase relacionado ao

processo de difusdo; e R ¢ a constante ideal de gés. Assim, quando o termo adimensional y €

diferente da unidade, dispersdes de frequéncia sdo consideradas no modelo eletroquimico.

No caso da reacao, onde A ¢ um ion de metal alcalino:

KCuFe"(CN)s + A" + ¢ — AKCu[Fe'(CN)¢]x (reagdo 5),

Usando as condicgdes inicial e de contorno adequadas para a insercdo de ions no eletrodo
CuHCEF,



30

C(x,0) =0 (12),
a[C(0,t)]

Cax =0 (13)’
C(L,t) = ﬁ (Zg) vosin(wt) (14),

com a primeira lei de Fick e a equacdo de sobrepotencial, a corrente faradaica oscilante pode
ser expressa como [18]:

ir = (Ree) vy sin(wt)

Y 12 Y [512
1 Y [512 Y 12 Sinh<a)2 %)+Sin<w2 %)
2 2 2 2z .
zL(dE)UoV sinh (a) f R >+sm (a) /—D )sm wt+arctan ey
sinh<w2 i

Y L2 . 4 12 (15)!
cosh?| w2 cos 255 +sinh?( w2 sin?| w2 5
A funcao de transferéncia ¢
RT L|cosh ( )cos (w >+smhz<w%\/§)sinz<w% %) sinh Zw% % <2w% %)
F = cos arctan = A -
| ekl 2k )28 ) zsz J-sin(202 [2)
2L[cosh2<w% ;—2>cosz<w%\/ﬁ)+smh2<w2F)sm (w%\/g)l sinh(Zw% %)+sin(2w% %)
jY sin| arctan (16).
4 Y [2 Y [12 . Y L2 ) Y [12
CLDZwf\/smh2<2w5\/g)+sin2<2w5\/g) smh(ZwZ 5)_5”1(2“’2 5)

Inseriu-se parametros nao faradaicos como capacitancia da dupla camada (Cg), termo
adimensional B (associado a dispersfes de frequéncia nos processos interfaciais) e soma das
resisténcias (Ro) presentes no sistema eletroquimico (solucdo eletrolitica, material e
resisténcia de contato), para a funcéo de transferéncia:

_ Ret+Zp(w)
Zr(w) =Ro + 1+(jw)PCqi(Ree+Zp(w) (17)

A dissipacdo minima de energia associada a difusdo de portadores de carga é a
principal razdo para investigar nanoclusters de PMo;, adsorvidos em rGO . A presenca desses

nanoclusters e nanoparticulas tendem a diminuir o tempo médio para a difuséo de ions (t =



31

L%2D) e consequentemente a dissipacdo de energia. A Figura 5 mostra exemplos de
diagramas de Nyquist para diferentes valores de t e y, de acordo com a Equacao 17. Também
podemos observar nesta Figura que o angulo de fase ¢ tende a /2 em frequéncias baixas

(quando ® << 2D/L?), e a corrente faradaica oscilante e a impedancia faradaica podem ser
expressas como:

i = L kl Vg sin(wt) —Crwvysin {wt + } (18),
Zp = o |2y S — Y |Zg) = b~ L= R, +R (19)
f = sar?i] d d 4aF2k} ' 3DC, wYCy ct L wYC :

onde R, é a resisténcia limite.

Figura 5 - Diagramas teoricos de Nyquist para a) t,<t,<t3 € b) varios valores de y.

l/t=

-Z" 1 Qcm?
7" Qcm?
2D/L?

o=1RyCy

-

thg’i RL*‘
Z'/ Qcm?

Z'/ Qcm?

Fonte: Da autora.

1.4.4 Materiais e propriedades

Eletrodo de CuHCF:

Recentemente, inimeras tentativas foram realizadas para obtencdo de materiais com
alto desempenho em baterias ion sédio. O tamanho do raio hidrodindmico do ion s6dio (0,99
A) comparado com o ion litio (0,69 A) estabelece mais dificuldades e restricdes na
configuracdo de materiais. Ou seja, o material deve ter estruturas de canal suficientemente
grandes para alojar a entrada e a difusdo do ion sddio. Materiais como os analogos do Azul da
Prussia apresentam propriedades adequadas para a intercalacéo de ions sdédio hidratado (Jia et
al., 2014).

Em particular, os Anélogos do Azul da Prussia (PBA) sdo da familia dos

policianometalatos. Atualmente, estes compostos sdo investigados em eletrocatalise,
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eletrocromismo e eletro-insercdo de ions de metal alcalino para uso em baterias secundarias
de alta capacidade de carga [14,15,16]. Sua estrutura é formada de canais largos que
possibilitam a rapida difusdo ibnica e efetiva acomodacéo de ions sddio, devido as tensbes
mecanicas geradas pela variacdo de volume relacionada a mudancgas no estado de oxidacao
durante os processos de entrada/saida idnica, diferentemente do Azul da Prassia, que permite
apenas a entrada e saida dos ions potéssio (Zhu et al., 2018; Wessells et al., 2011).

Figura 6: llustragdo da estrutura do Hexacianoferrato de Cobre 1l. Legenda: (e) Fe Ill, (e) Cobre, (o)
C, (o) N.

Fonte: Adaptado [15]

O Hexacianoferrato de Cobre Il (CuHCF- KCuFe(CN)g) é um dos principais PBA
investigados, cuja estrutura cristalina o torna adequado para a rapida e reversivel eletro-
insercdo de ions sodio, como mostrada na Figura 6 [15]. A capacidade de carga de
Hexacianoferratos ¢ semelhante a do Azul da Prussia, devido principalmente a mudanca de

1T 1T 7 .
para Fe~ durante a carga e a descarga. Este composto ¢ formado por metais

valéncia de Fe
de transicdo como ferro e cobre ligados no CN’, formando uma estrutura cubica de face
centrada [14]. Sua férmula quimica ¢ do tipo A P'[RX(CN)s]i.y . wH20, onde A é um ion de
metal alcalino (Na” ou K"), P e R(Cobre e Ferro, respectivamente) sdo ions de metal de
transi¢do octaedricamente coordenados a atomos de nitrogénio e carbono, respectivamente.

Quando utilizado eletrolito adequado, os PBA exibem propriedades que os permitem
serem usados nas baterias de mistura entropica. Quando o CuHCF é usado como matriz
hospedeira para a insercdo de ions alcalinos, a reacdo apresenta baixa irreversibilidade pratica.
A auséncia ou baixa participacdo de proétons no mecanismo de compensacdo de carga nos

processos de intercalacdo neste policianometalato corresponde a um outro aspecto relevante
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para a escolha desse material como eletrodo positivo, o qual se torna seletivo aos ions
alcalinos [10]:

A eletro-inser¢do ¢ demonstrada na reacao quimica (6) (Hurlbutt ez al.; 2018).

AP RNCN)gl 1y . wHO + A"+ ¢ — A P [RE(CN)g] 1y (reagdo 6)
Eletrodo de PMo01,/rGO:

Os anions de Polioxometalato (POM) representam uma classe importante de
aglomerados polinucleares de tamanho nanométrico. Caracteristicas como o0 tamanho,
estrutura, composicdo elementar e propriedades eletronicas, o tornam relevante tanto para
estudos fundamentais quanto para estudos aplicados, especialmente para catalise (redox e
entre outras propriedades), sensores na area medicinal e em diferentes atividades [17].

A dispersdo de POM em um suporte pode melhorar a acessibilidade dos sitios ativos.
Célculos tedricos mostraram que o ancoramento de POM em uma superficie é um processo
complexo; a natureza covalente ou idnica da interagdo entre o substrato e os clusters POM
podem afetar suas propriedades fisico-quimicas [11,17]. Assim, a formacdo de materiais
hibridos constituidos por éxido de grafeno reduzido (rGO) e compostos eletroativos
apresentam alta area interfacial com a solucdo eletrolitica e, portanto, sdo eletrodos em
potencial para o seu uso em sistemas eletroquimicos de alta densidade de poténcia [17]. Nesse
contexto, uma opgdo ¢ usar ‘“nanoclusters” de acido fosfomolibdico (H3PM01,049, PM012)
adsorvidos no rGO (Figura 7) como eletrodo negativo, o qual é seletivo para prétons de baixa

irreversibilidade pratica.
-3 - + VI \% -3 x
PMo0,049 " +xe + xH"™ — HyPMoj,x Moy Qg (reagdo 7)
Outro motivo para 0 uso desses “nanoclusters” se deve ao fato que, materiais

eletroativos sem aglomeracdo (ou com aglomeragdo minima), adsorvidos em superficies de

alta area, tendem a diminuir a dissipacédo de energia associada aos processos difusionais [11].
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Figura 7: llustracéo da estrutura do PMo;,4GO.

Fonte: Adaptado [17].

Eletrodo de TiO,.xNy:

Honda e Fujishima (1972) foram os primeiros a discutir, de uma forma bem sucedida,
a ruptura foto-eletroquimica da agua. Eles utilizaram como eletrodo semicondutor o material
baseado em didxido de titdnio rutila. Desde entdo, ambas as formas de cristal de TiO, de rutila
e anatase tém sido estudadas para aplicac6es foto-eletroquimicas e fotocataliticas devido a sua
foto-atividade. No entanto, existem desvantagens relacionadas ao TiO,, e uma das principais
se deve a espessura da banda proibida de energia, correspondendo a 3,0 eV para a fase rutila
e 3,2 eV para a anatase, permitindo apenas a absorcao na regido ultravioleta (UV) do espectro
eletromagnético. Os semicondutores tem uma estrutura de banda que permite a absorcdo de
energia quando a energia da luz incidente é maior que a da banda proibida e elétrons e
buracos sdo formados nas bandas de condugéo (BC) e de valéncia (BV) respectivamente. Os
elétrons e os buracos fotogerados sdo instaveis e podem participar de reacdes redox como no
desprendimento de oxigénio e hidrogénio [27,28]. No entanto, no sistema em estudo, ndo ha
interesse no desprendimento de hidrogénio molecular, mas sim no aumento da eficiéncia da
foto-oxidacdo da 4gua causada pelo TiO,«Ny.

Os novos estados na regido proibida, criados pela dopagem com nitrogénio, diminuem
a foto-resisténcia na regido visivel (Torres et al., 2004). Atualmente é aceito que a formacéo
desses estados ocorra devido a substituicdo de oxigénio por nitrogénio, levando a formacéo de
um novo estado de energia, a banda de N (2p) acima da banda de valéncia do O (2p),
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possibilitando a absorcdo Optica associada a transferéncia eletrdnica na regido do visivel

(2,5eV) entre esse estado e a banda de conducéo (Figura 8).

Figura 8: Diagramas de nivel de energia para TiO, ndo dopado e dopado com N respectivamente.

Luz visivel Luz visivel
BC . BC
Ti 3d / Ti 3d
Eg~3.2 eV \\ Eg~2.5eV
K < N2p
02p , 0O2p
BV BV

Fonte: Adaptado [27].

Eletrodo de Fe-N-C:

Sabendo que a Reacdo de Reducdo de Oxigénio é extremamente relevante para
conversdo de energia, como para as células a combustivel e baterias metal-ar, hd uma ampla
investigacdo desta reacdo e proposicdo de novos catalisadores. Sabe-se que a platina é o
melhor catalisador para esta reacdo, no entanto, a baixa abundéncia deste metal estimulou o
uso de eletrocatalisador a base de ferro-nitrogénio-carbono (Fe-N-C) com alta eficiéncia
(Chung et al., 2017), o qual foi definido como eletrodo positivo da Maquina acido-base
fotoassistida.

Sabe-se que a superficie da platina é facilmente envenenada em contato com
ambientes quimicos contendo ion cloro [29]. Este foi outro ponto importante na escolha do
eletrocatalisador (Fe-N-C), desde que o eletrocatalisador ndo é tolerante a presenca deste
anion. Neste catalisador o sitio catalitico proposto, ferro coordenado a nitrogénio e ancorado

ao carbono Figura 9, contribui significamente para a alta atividade catalitica [30,31].
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Figura 9: llustracdo da estruturas do (FeN,) ligado a OH. Legenda: Carbono (e); Ferro (e);
Hidrogénio (o); Nitrogenio (e); Oxigenio (e).

Fonte: Adaptado [30].
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral
Investigar policianometalatos, fotodnodos e eletrocatalisadores para 0 seu uso nas maquinas

acido-base.

2.2 Objetivos especificos

a) Determinar parametros cinéticos e investigar a irreversibilidade das etapas eletroquimicas
envolvidas na maquina, a fim de minimizar as perdas de energia;

c) Investigar o mecanismo de reacdo, visando a seletividade dos processos eletroquimicos;

d) Determinar propriedades eletroquimicas para diferentes valores de pH e concentracdo de
ions em solucao;

e) Determinar as propriedades de armazenamento de carga, eficiéncia e ciclabilidade em
diferentes solugdes eletroliticas.

f) Aproveitar a energia solar e a energia entropica a partir da maquina acido-base.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1  Preparacgdo dos materiais:

3.1.1 Hexacianoferrato de cobre Il (CuHCF):

O material CuHCF foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo [32]. Inicialmente
adicionou-se lentamente e simultaneamente 100 mL de Cu(NO3), (Sigma-Aldrich) e 100 mL
de KsFe(CN)s (Acros Organics), ambos em 0,025 mol.L ™, & 200 mL de agua deionizada.
Deixou-se em agitacdo por 24 horas e o precipitado foi separado por filtracdo, lavado com
agua e seco a 120°C sob vacuo.

3.1.2 Acido fosfomolibdico em 6xido de grafeno reduzido (PMo;,/rGO):

Os materiais a base de acido fosfomolibdico PMo,/rtGO e PMo1,/AC foram
preparados em colaboragdo com o Prof. Pedro Gémez-Romero (CSIC-BIST). O 6xido de
grafeno foi sintetizado primeiramente, a partir de grafite natural usando o método de
Hummers modificado. Resumidamente, 2,5 g de NaNO; e 125 mL de H,SO, foram
adicionados a 2,5 g de grafite e agitados por 30 min em um banho de gelo. Em seguida, 12,5 g
de KMnO,4 foram adicionados a solucdo resultante, a qual foi agitada a 50°C por 2 h. Em
seguida, 500 mL de agua desionizada e 15 mL de H,O, (35%) foram adicionados lentamente
a solucdo, a qual foi lavada com HCI diluido. O produto 6xido de grafeno foi lavado
novamente com 250 mL de HCI concentrado (37%). O 6xido de grafeno reduzido (rGO) foi
preparado tratando a amostra citada acima a 800°C sob nitrogénio por 1 h [33].

Os materiais hibridos a base de acido fosfomolibdico PMo,,/rGO foram preparados a
partir de 0,5 g de rGO dispersos em 50 mL de dgua deionizada com um sonicador de sonda
(1000 watts) por 30 min. Em seguida, PMoj, 0,010 mol.L" foi adicionado a 50 mL da
dispersdo rGO pré-sonicada. Esta suspensao foi posteriormente sonicada (sonicador de banho;
200 watts) por 2 h e mantida a temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, o produto foi

filtrado e seco em um forno a vacuo a 80 °C.

3.1.3 Acido fosfomolibdico em carbono ativado (PMo1,/AC)

Os materiais hibridos a base de PMojz/carbono ativado (AC, DLC Super 30 da Norit
Chemicals®) foram preparados a partir de 0,5 g de carbono ativado dispersos em 50 mL de
agua deionizada com um sonicador de sonda (1000 watts) por 30 min. Em seguida, 0,01
mol.L™ de PMo,. foi adicionado a 50 mL da dispersdo carbono ativado pré-sonicada. Esta
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suspensdo foi posteriormente sonicada (sonicador de banho; 200 watts) por 2 h e mantida a
temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, o produto foi filtrado e seco em um forno a

vacuo a 80°C durante a noite.

3.1.4 TiO, dopado com Nitrogénio (TiO2.x-Ny)-

O material TiO,«-Ny foi sintetizado em colaboragdo com o Prof. Dr. Fabio Lima
(IQSC/USP), a partir da adic&o lenta de 6 mL de solucdo aquosa de NH,OH (0,9 g mL™,
Sigma-Aldrich) & 12 mL de Ti[OCH(CHa),]s (0,96 g mL™, Sigma-Aldrich) sob agitacdo
vigorosa, a uma taxa de 1 mL min™. Em seguida deixou sob agitacdo por 1 h. Uma dispersio
gelatinosa branca foi formada e deixada em repouso por 16 h. Essa disperséo foi aquecida a
100°C por 4 h. O solido branco formado foi calcinado em um cadinho de porcelana sob fluxo
de ar sintético (50 mL min™). O material foi aquecido a uma taxa de 2°C min™ até alcancar
150°C e deixado nessa temperatura por 1 h. Em seguida, o material continuou sendo aquecido
na mesma proporcdo até atingir uma temperatura de 450°C, que foi mantida por 2h. Isso

resultou em um sélido amarelo palido denominado TiO,.x-Ny

3.1.5 Eletrocatalisador (Fe-N-C):

O eletrocatalisador foi preparado em colaboracdo com o Prof. Dr. Fabio Lima
(IQSC/USP), a partir da dissolugdo de 26 mg de Fe(NOs3); e 160 mg de fenantrolina
(Ci2HsN;) em 50 mL de etanol anidro. Em seguida, a solugdo foi mantida sob agitacdo
magnética vigorosa a 60°C por 1 h. Apds este passo, 200 mg de carbono black (Cabot Co.) foi
adicionado a suspensao e mantido sob agitacdo magnética durante 4 horas. Posteriormente, o
etanol foi evaporado a 70°C, sob agitagdo, para impregnacao de Fe(NO3); em p6 de carbono
até se tornar uma tinta densa, que foi seca em um forno a 80°C. O po6 resultante foi submetido
a tratamento térmico (pirdlise) a 1050°C sob atmosfera de Argonio por 1 h [31, 30]. A tinta do
eletrocatalisador foi preparada na seguinte proporcao: 5 mg de (Fe-N-C), 1 mL de alcool
1sopropilico e 50 uL de Nafion 5%, em seguida, colocou-se no ultrassonificador por 40 min,

por fim, depositou a tinta em um eletrodo de carbono vitreo.

Os eletrodos de CuHCF, TiO,4-Ny, PMA/fGO e PMo0;,/AC foram preparados
misturando o sélido correspondente com carbono black (Super P® Condutivo, 99+%) e
fluoreto de polivinilideno (PVDF, Tecaflon) na propor¢ao de 80%:10%:10%. A mistura foi

dispersa em 1-metil-2-pirrolidinona (0,3 mL para cada 100 mg da mistura de so6lidos, Sigma-
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Aldrich). A dispersao foi entdo agitada durante 12 h e depositada em tecido de carbono. O

eletrodo foi seco a 80°C por um dia. A 4rea geométrica foi de 1 cm?.

3.2  Medidas de caracterizacao:

Os materiais CuHCF e PMA/rGO foram examinados morfologicamente em um
microscopio eletronico de varredura (MEV / Zeiss mod. EVO 50 / Cambridge UK) e por
microscopia eletrénica de varredura por transmissdo (STEM) com equipamento Tecnai G2
F20 S-TWIN HR (S) TEM-FEI conectado com analise de raios-X dispersivos em energia
(EDAX). A analise gravimétrica térmica (TGA) foi realizada no equipamento TA Instruments
SDT2960 DTA-TGA. Com base na andalise BET, as areas de superficie rGO e PMA-rGO
foram 242 e 231 m?/g, respectivamente. Os materiais TiO2-Ny, Fe-N-C ¢ CuHCF em p6
foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) em um difratometro Siemens D5005
com radia¢do monocromatica de Cu-K, e por um microscépio eletrénico de varredura (MEV /
Zeiss mod. EVO 50 / Cambridge UK). Os difratogramas para TiO,.x-Ny (fases anatase e
rutilo), Fe-N-C (apenas sinais atribuidos ao suporte de carbono, que sugerem a auséncia de
espécies secundarias) e CuHCF (estrutura ctbica de fase centrada) sdo mostrados na sec¢ao 4.
O material Fe-N-C foi analisado também por Microscopia Eletronica de Transmissdo

(TEM/JEOL JEM 2100 F).

3.3  Medidas eletroquimicas:

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT30. Para realizar o estudo de cada eletrodo foi necesséario utilizar uma célula
eletroquimica composta por uma folha de platina como contra eletrodo, e Ag/AgCl em KCI
saturado como eletrodo de referéncia. As solucgdes eletroliticas foram desaeradas com gas
nitrogénio para experimentos envolvendo intercalacdo e fotoeletro-oxidagao, ja para a solucéo
envolvendo RRO foi utilizado gas oxigénio. Para os experimentos que envolvem variagoes
nas concentracdes de protons, ions sédio e ions potassio, as solugdes eletroliticas de HCI
(Sigma-Aldrich), NaCl (Sigma-Aldrich), H,SO,4 (Sigma-Aldrich), K;SO, (Sigma-Aldrich)
foram trocadas por meio de uma bomba peristaltica de quatro canais modelo BT100-1F,
adquirida da LongerPump. Uma fonte de luz de Xendnio MAX - 303 (Asahi Spectra) foi
usada para os experimentos de fotoeletro-oxidacdo sob radiacao visivel. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi realizada entre 100 kHz e 1 mHz; a amplitude ac foi de 5 mV.
O software Mapple foi usado para ajustar os diagramas de Nyquist. Utilizou-se também a

técnica DEMS (Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial) no material TiOx-Nx
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(NaCl 0,6 mol L™ a pH = 6). Este dispositivo tem como objetivo identificar produtos volateis
e gasosos de reacOes eletroquimicas na interface eletrodica, além disso, permite a
identificacdo da formacéo de intermediarios. A técnica (DEMS) consiste basicamente em uma
célula eletroquimica conectada a um espectrometro de massa [49]. Alguns experimentos de
RRO foram realizados em um eletrodo de disco-anel rotativo (RRDE) composto por carbono
vitreo e platina, respectivamente, utilizando diferentes velocidades angulares. A area do disco

e do anel correspondem a 0,20 cm? e 0,072 cm?, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41  Maquina Acido-Base
4.1.1 Eletrodo de PMo1,/rGO

A Figura 10 apresenta as imagens MEV e STEM e os dados EDX e TGA para 0
material PMo1,/rGO. A imagem MEV do material PMo;,/rGO mostrou as folhas do rGO
(Figura 10(a)), que funcionavam como um suporte de alta area superficial para ancorar 0s
clusters de PMoj,. As imagens STEM na Figura 10(b) revelam aglomeracdo minima e os
clusters apresentam diametro préximo a 1 nm, o que sugere que o PMo;, esta ancorado
uniformemente na superficie do rGO em nivel molecular e assegurando que a morfologia
destas folhas foram mantidas no material hibrido. Em outras palavras, o rGO atuou como
suporte e a alta area superficial do eletrodo facilitou o acesso de prétons da solugdo
eletrolitica ao local eletroativo do polioxometalato. Consequentemente, é esperado um baixo
sobrepotencial.

Os sinais de EDX associados aos d&tomos de Molibdénio (Figura 10(c)) confirmaram
inequivocamente a presenca de PMoj, no rGO. Enquanto isso, as medidas de TGA (Figura
10(d)) apontaram trés etapas de perda de massa: a) perda de dgua adsorvida e cristalizada
abaixo de 100°C; b) combustdo de carbono entre 450 e 500°C; e c¢) decomposicdo térmica
parcial de PMo;, a temperaturas mais altas [34]. Estes resultados de TGA permitiram

determinar a quantidade de composto inorganico no material hibrido: cerca de 7,0% m/m.

Figura 10(a) imagens MEV e (b) STEM, (c) espectro EDS e (d) curva TGA do material PMo,,/rGO.
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A Figura 11(a) ilustra as curvas de reducdo e oxidacdo do eletrodo PMo;,/rGO em
funcdo da carga normalizada pela carga maxima e da densidade de corrente em K,SQO,4 0,02
mol.L™" em pH =2 e K,S04 0,5 mol.L™ em pH = 6, respectivamente; o potencial elétrico foi
multiplicado pela constante de Faraday. Como os prétons foram removidos do meio &cido
mais concentrado (pH = 2) para o meio mais diluido (pH = 6), a area entre essas curvas
corresponde ao trabalho elétrico realizado por mol de protons inseridos, sendo
respectivamente, 7,76; 7,11; 7,30; 7,39 kJ.mol™.

A Figura 11(b) mostra o potencial de equilibrio (multiplicado pela constante de
Faraday) em funcdo da carga, normalizada pela carga maxima, associada a entrada/saida de
prétons no eletrodo PMo1,/rGO em pH = 2,0 e pH = 6,0. A partir da area entre essas curvas,
obtivemos o trabalho maximo por mol de préton eletro-inserido (9,9 kJ.mol™), o que
corresponde a contribuicdo da energia livre da mistura associada ao gradiente de concentracao
de protons.

Com base na area entre os valores do potencial de equilibrio e as areas associadas a
reducdo a pH = 2,0 ou oxidacdo a pH = 6,0 apresentadas na figura 11(a), determinamos o
calor que foi dissipado por mol de préton eletro-inserido (Q) e a eficiéncia de converséo de
energia (Equagdo 2), como mostra a Figura 11(c). A eficiéncia tende a permanecer constante
nessa faixa de densidade de corrente durante a entrada/saida de protons. A Figura 11(d)
apresenta o trabalho elétrico do eletrodo PMo1,/rGO para as diferentes combinacdes de
corrente. A figura 11(e) apresenta a poténcia deste eletrodo para diferentes combinacdes de
corrente. Nesta figura, observa-se que em correntes mais altas a poténcia tende ao seu valor

maximo enquanto a energia tende a diminuir, como esperado.
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Figura 11: (a) curvas de reducdo do eletrodo PMo,/rGO (—) (em 0,02 mol.L™* de K,SO,apH =2)e
(—) oxidac&o (em 0,5 mol.L™" de K,SO, a pH = 6). (b) Potencial de equilibrio do eletrodo PMo,,/rGO
multiplicado pela constante de Faraday em funcéo da carga normalizada em (e)K,SO, 0,02 mol.L™ a
pH = 2 e (0)K;SO, 0,5 mol.L™a pH = 6. (c) Eficiéncia de conversdo de energia associada com
entrada/saida de protons no/do eletrodo PMo,,/ rGO. (d) Energia capturada para diferentes densidades
de correntes. (e) Poténcia para diferentes densidades de corrente.
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Para definir as etapas eletroquimicas mais lentas, responsaveis pela maior contribuicdo
para 0s superpotenciais e, consequentemente, para a maior dissipacdo de energia (calor),
realizamos espectroscopia de impedancia eletroquimica para inser¢do de protons no eletrodo
PMo1,/rGO. A Figura 12 mostra os diagramas de impedancia de Nyquist para os dados
experimentais e tedricos associados ao processo redox no eletrodo PMo12/rGO em (a) K2SO4
0,02 mol.L" a pH = 2 e (b) K,SO4 0,5 mol.L™* em pH = 6,0, respectivamente. O semicirculo
observado em altas frequéncias se refere a transferéncia de carga relacionada a insercéo de
prétons e carregamento elétrico de dupla camada. Houve uma transicao entre difusdo semi-
infinita e finita em frequéncias intermediarias; difusdo finita foi detectada em baixas
frequéncias. A Tabela 1 lista os pard@metros obtidos dos ajustes (usando a Equagéo 17).

Figura 12: Diagramas de impedéncia de Nyquist para (o) dados experimentais e (—) dados tedricos
associados & insercdo de prétons no PMo;,/rGO em (a) 0,02 mol.L™ de K,SO, (pH=2)a 0,25V e (b)
0,5 mol.L™* de K,SO, (pH) =6) a0,15 V.
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Fonte: Da autora.

Tabela 1 - Parametros determinados a partir do ajuste dos dados de impedancia para insercdo
de prétons no eletrodo PMo1,/rGO em pH = 2 (em 0,02 mol.L™ de K,SO,) e em pH = 6 (em
0,5 mol.L™ K,SOy).

pH RJ/Q  k/10'molem™™  Cy/mF  (L2D)ms Ci/mFem” R/Q B y
20 050 2,7 2,5 20 30 04 080 0,95
60 0,25 5,4 2,5 40 60 04 095 0,92

Fonte: Da autora.



46

O conhecimento acerca dos parametros cinéticos destas rea¢fes e importante por
possibilitar a melhoria do desempenho da maquina. Alteragdes na morfologia e estrutura do
eletrodo podem ser realizadas para aumentar a velocidade de reaces especificas e,
consequentemente, diminuir superpotencias e a dissipacdo de energia. Ao usar esses dados
cinéticos, as combinagdes de densidade de corrente podem ser usadas em meio acido e neutro
para obter uma conversdo rapida de energia de alta eficiéncia durante o tratamento de &guas
residuais cidas.

No caso particular dos parametros determinados para 0 PMo3,/rGO, incluindo
resisténcia a transferéncia de carga, eram esperados sobrepotenciais baixos. De fato,
observamos menor irreversibilidade em comparagdo com outros materiais contendo PMo;,
que foram utilizados nas maquinas acido-base [35]. Além disso, embora a carga injetada seja
maior do que a carga injetada em outros eletrodos de inser¢do nas maquinas acido-base [35],
indicando maior quantidade de material depositado, a alta &rea superficial do eletrodo
PMo1,/rGO permitiu que os protons se difundissem rapidamente devido ao curto caminho
difusional associada a aglomeracdo minima de nanoclusters PMo;, ancorados em folhas rGO,
de acordo com os valores de L/2D [8, 10].

A partir do modelo no dominio da frequéncia mostrado anteriormente na se¢do 1.4.3, a
resisténcia limite (R, = L%3DcC.) também foi determinada em o << 2D¢/L? a qual
corresponde a parte real da impedancia relacionada a difusdo semi-infinita [36, 18]. Assim, 0s
baixos valores de R, indicam baixa dissipacdo de energia associada ao transporte de massa.
Além disso, esses valores também validam a estratégia usada para evitar a aglomeracao de
nanoclusters de PMoj, ancorados em um substrato condutor, onde os locais eletroativos
podem ser facilmente acessiveis na interface. O tempo médio estimado para a difusdo de
prétons na matriz hospedeira foi de cerca de 20 ms em pH =2 e 40 ms em pH = 6 utilizando:
©=L%2D.

4.1.2 Eletrodo de CuHCF

A Figura 13 apresenta diferentes voltamogramas em pH = 2 a uma velocidade de
varredura de ImV/ variando a concentracdo de 0,020 a 0,5 mol L™ K,SO,. Esta variacéo na
concentracdo promove um deslocamento de potencial dos picos voltamétricos associados a
entrada / saida do ion potdssio na matriz hospedeira, de acordo com o formalismo
termodinamico mostrado anteriormente no qual permite identificar a seletividade do material

CuHCF ao ion potéassio nas condi¢des experimentais utilizadas.
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Figura 13: Variacdo da concentracdo de ions potassio em pH = 2 e v = ImV/, sendo (-e-) 0,020 mol
L K,S0, (=) 0,065 mol L™ K,SO, (--) 0,150 mol L™ K,SO, (--) 0,5 mol L™ K,SO,.

1,0¢

-lmax

05 06 07 08 09
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Fonte: Da autora.

As Figuras 14 (a) e (b) apresentam variacdo da concentracdo de prétons de pH = 2 ao
pH = 11 com voltametrias ciclicas normalizadas pelo valor maximo e minimo de suas
respectivas correntes (0,020 mol L™ K,SO, e v = 1mV/). Por meio destes graficos, é
possivel observar que o material CUHCF apresenta estabilidade entre o intervalo de pH =2
ao 10, perceba que os potenciais de pico ndo variam em funcdo do pH, corroborando com os
resultados anteriores que ndo ha participacdo de proton no mecanismo de compensacao de
cargas, ou a sua participacdo € minima, diferentemente daqueles voltamogramas em pH =1
(Figura 14c) e pH = 11, (Figura 14b) ha uma significativa diminuic&o eletroativa de eletrodo a
medida que o eletrodo é ciclado em pH = 1, associado a ruptura de ligagbes quimicas da
estrutura cristalina, liberando ions cianeto [47] Em pH = 11, o perfil voltamétrico é
significativamente alterado em relacdo ao eletrodo de CuHCF, devido a formacao de 6xido de
cobre [48]. Na figura 14(d), a concentracdo do sal foi mantida em 0,010 mol L e a
concentracdo de H,SO, foi aumentada de 0,00015 mol L™ a 0,030 mol L™ para se observar a
competitividade no processo de intercalacdo entre o préton e o ion potéssio. Estes dados
mostraram que, mesmo alterando a concentracdo de prdton, para concentragdes proximas a de
ions potassio, ainda ha baixa ou nenhuma intercalacdo de protons, desde que o potencial de

pico médio nédo variou.
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Figura 14: Variagio da concentracio de prétons em 0,020 mol L™ K,SO, v = 1mV. (a) (-e-) pH = 2,
(*)pH=3,(-*-) pH =4, (-e-) pH =5, (-e-) pH =6. (b) (-e-) pH =7, (-=-) pH =8, (-e-) pH =9, (

) pH = 10, (-e-) pH = 11. (¢) (=) pH =1 em 0,020 mol L™ K,SO, (d) (-e-) 0,00015 mol L H,SO,,
(-e-) 0,0015 mol L™ H,S0,, (-e-) 0,0075 mol L™ H,SO, (-=-) 0,015 mol L™ H,SO, (-¢-)0,030 mol L™
H,SO,.

(b)

Fonte: Da autora.

Embora ions potassio participem total ou majoritariamente no mecanismo de
compensacdo de cargas, prétons ou ions hidronio participam na auséncia de ions potassio,
voltametrias ciclicas sem e com K,SO, em pH = 2 a v = ImV/ sdo exibidas na Figura 15.
Observe que, na auséncia de ions potassio, a densidade de corrente € bem maior do que
aquelas associada ao carregamento da dupla camada elétrica (i = C4.v), indicando a

entradasaida de protons nodo eletrodo de intercalagdo durante a redugdo / oxidacdo do
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CuHCF. No entanto, a densidade de corrente e o perfil voltamétrico sdo bem diferentes do que
aqueles observados na presenca de ions potassio em solugcdo. Assim, diante desses resultados
e daqueles mostrados anteriormente, que o eletrodo tende a ser seletivo a ions potassio a

medida que a concentracao de K,SO, aumenta em relacdo a concentracdo de protons.

Figura 15: Voltametria ciclica em pH = 2 e v = 1mV/, sendo (-e-) em 0,5 mol L™ K,SO,, (-e-) sem
K,S0O;,.
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Fonte: Da autora.

Curvas de eletro-oxidacdo, em K,SO4 0,02 mol.L™* em pH = 2, e de eletro-reducdo,
em K,S0, 0,5 mol.L™* em pH = 6, do eletrodo CUHCF s&o mostrados na Figura 16(a). Como
mencionado acima, essas curvas foram associadas a entrada/saida do ion potassio para
compensar a carga dos elétrons que foram injetados/removidos na/da matriz hospedeira.
Como os ions potassio foram removidos da solucdo salina concentrada e adicionados a
solugdo salina diluida, a &rea entre essas curvas também fornece o valor do trabalho realizado
por mol ao longo do ciclo, que corresponde respectivamente a: 6,74; 6,31; 4,44 2,42 kJ mol™.

A Figura 16(b) mostra o potencial de equilibrio (multiplicado pela constante de
Faraday) em funcéo da carga normalizada em K,S04 0,02 mol.L™* a pH = 2 e em K,SO, 0,5
mol.L™ a pH = 6. Neste caso, 0 méaximo correspondeu a 7,4 kJ mol™ e foi associado &
contribuicdo da energia livre da mistura relacionada ao gradiente de concentragdo de ion
potassio. Com base nesses dados, a eficiéncia de conversdo de energia é mostrada na Figura
16(c). A Figura 16(d) apresenta o trabalho elétrico para o eletrodo CUHCF em diferentes
combinagbes de corrente. A Figura 16(e) apresenta a poténcia do eletrodo para diferentes

combinagbes de corrente. Por meio desta figura é possivel observar que para as maiores
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densidades de corrente, a perda de energia aumenta, como esperado, mas tendem para
maxima poténcia.

Figura 16: (a) (—) Oxidac&o (em 0,02 mol.L™* K,SO,a pH =2) e (—) reducéo (em 0,5 mol.L™ K,SO, a
pH = 6) curvas para o eletrodo CuHCF. (b) Potencial de equilibrio do eletrodo CuHCF multiplicado
pela constante de Faraday em funcdo da carga normalizada em (e)em K,SO, 0,02 mol.L* apH=2¢e
(o)em K,SO, 0,5 mol.L™ a pH = 6. (c) Eficiéncia de conversio de energia associada ao potassio
entrada/saida no/do eletrodo CuHCF. (d) Energia capturada para diferentes possibilidades de
correntes. (e) Poténcia para diferentes possibilidades de corrente.
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Fonte: Da autora.

Com base na espectroscopia de impedancia eletroquimica e no modelo proposto
anteriormente na secdo 1.4.3, podemos determinar parametros que ajudardo a calcular a
energia dissipada para cada uma das etapas eletroquimicas envolvidas no principio de
funcionamento da méquina [18]. Outro motivo para investigar no dominio da frequéncia é que
o gradiente de potencial elétrico no caso de insercdo de eletrodo pode ser desconsiderado no
estado estacionario, atingido no estado de equilibrio, porque uma pequena perturbacdo do
potencial ac garante a eletro-neutralidade do par ion-elétron hospedeiro. Assim, podemos
considerar apenas o0s processos de difusdo no transporte de massa, o que permite solucdes
analiticas de equac6es diferenciais.

A Figura 17 mostra os diagramas de impedancia de Nyquist para os dados
experimentais e tedricos associados a entrada/saida de ions de potassio no eletrodo CuHCF
em (a) K2S04 0,02 mol.L™  a pH = 2 e (b) K»SO, 0,5 mol.L™a pH = 6, respectivamente. A
impedancia associada a insercdo do ion potassio na matriz hospedeira e ao carregamento
elétrico da dupla camada sdo observadas em altas frequéncias, enquanto verificamos a difusdo
do par ion potassio-elétron na matriz hospedeira em baixas frequéncias. A Tabela 2 resume 0s
parametros da Equacédo 16 usados no ajuste.

A comparagdo dos valores de Ry e L%/2D para os eletrodos PMoy,/rGO e CuHCF
(mostrados na Tabela 1 e 2, respectivamente) revelou que a saida/entrada de ions potassio
do/no eletrodo CuHCF em meio diluido/concentrado limita a velocidade das etapas
eletroquimicas da maquina acido-base 11/IV. Embora a presencga de ions cobre na estrutura do
policianometalato aumente a velocidade de insercdo de ions potassio [14], o tempo médio
estimado para difusdo de prétons no eletrodo PMo1,/rGO foi muito menor que o tempo meédio
observado para difusdo de ions potassio no eletrodo CuHCF, o qual é préximo a 1000 ms em
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pH =2 e 2000 ms em pH = 6. De fato, ha uma maior dependéncia da eficiéncia mostrada na

Figura 17(c) com a densidade de corrente do que a mostrada na Figura 11(c).

Figura 17 - Diagramas de impedancia de Nyquist para (o) dados experimentais e (—) dados tedricos
associados & insercio de fons de potéassio no eletrodo CUHCF em (a) K,SO, 0,02 mol.L™ (pH =2) a
0,65V e (b) K,S0O, 0,5 mol.L™ (pH)=6)a0,75 V.
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Tabela 2 - Parametros obtidos ha montagem dos diagramas de impedéancia eletroquimica do

eletrodo CuHCF.

pH R,/Q K10'molem?s®™ Cyg/mF (L% 2D))ms Cy/mFcm” R,/Q B y
2,0 1,20 4.4 2,5 1040 270 2,6 0,90 0,85
6,0 7,00 0,8 2,5 2080 360 3,8 0,80 0,88

Fonte: Da autora.
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4.1.3 Eletrodo de POM/AC

A Figura 18 apresenta a imagem STEM e os dados EDX e TGA para o material
PMo1,/AC. Diferentemente da Figura 10(b), as imagens STEM na Figura 18(a) revelaram que
esses clusters estavam aglomerados e que o caminho difusional € muito maior do que a
observada para o material PMo1,/rGO. Os sinais EDX mostrados na Figura 18(b) confirmam
a presenca de atomos de molibdénio de PMo;, no AC. De acordo com as medicdes TGA

(Figura 18(c)), a quantidade de PMoj, no AC é em torno de 23% m/m.

Figura 18: (a) imagem STEM, (b) espectro EDS e (c) curva TGA do material PMo,,/AC.

(b)
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Fonte: Da autora.

Embora os experimentos e 0 modelo apresentado sejam incapazes de diferenciar os
efeitos do caminho difusional e da mobilidade dos portadores de carga no transporte de massa
dentro da matriz hospedeira, uma vez que determinamos apenas a razdo L%/2D e o valor L néo
é constante ao longo do eletrodo formado por particulas de rGO e carbono black dispersos em

tecido de carbono, estratégias podem ser usadas para uma melhor compreensdo dos fatores
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responsaveis pela rapida difusdo de protons no eletrodo PMo1,/rGO. Por exemplo, pode-se
investigar a resposta de impedancia na faixa de frequéncia relacionada a difusdo de protons
em eletrodos formados de aglomerados maiores de PMo1,. De fato, a influéncia do caminho
difusional pode ser observada quando se determina os valores de (950 ms e 2200 ms em pH =
2 e pH = 6, respectivamente) dos diagramas de impedancia para o eletrodo formado de
PMoi,/AC (Figura 19) , cuja imagem STEM mostra a presenca de grandes aglomerados de
PMo;;, (Figura 18(a)) e, consequentemente, maiores valores de L.

Considerando que a difuséo ocorre apenas dentro dos clusters PMos,, a diferenca entre
os valores de t para os eletrodos PMo;,/rGO e PMo;,/AC nédo esta associada a mobilidade do
ion (ou seja, ndo esta associada ao coeficiente de difusdo), mas a via difusional, uma vez que
0 rGO garantiu aglomeracdo minima de PMoj, (baixos valores de L) e, portanto, garantiu alta
area de superficie do eletrodo facilitando o acesso de protons aos locais eletroativos.

Figura 19: Diagramas de impedancia de Nyquist para (o) dados experimentais e (—) dados tedricos
associados a insercdo de prétons no PMo;,/AC em (a) K,SO, 0,02 mol.I* (pH = 2) a 0,25 V e (b)
K,SO, 0,5 mol.L™ (pH) =6) a 0,15 V.
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Fonte: Da autora.

A Figura 20(a) mostra um exemplo da diferenca de potencial de célula completa
(multiplicada pela constante de Faraday) como uma funcéo da carga normalizada em K,SO4
0,02 mol.L a pH = 2,0 e em K,S0, 0,5 mol.L™" a pH = 6,0 para varias densidades de
corrente. Por meio da area destas curvas obtém-se os respectivos valores de energia: 13,5;
13,1; 11,4; 10,7 kJ mol™. A Figura 20(b) mostra as curvas associadas a diferenca de potencial
de equilibrio, a partir da qual se determinou o trabalho maximo (14,5 kJ mol™). A partir
dessas curvas, determinamos a eficiéncia (Figura 20(c)) para varias combinagfes de
densidade de corrente. Por fim, outro aspecto importante a considerar ao avaliar a viabilidade
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da aplicacdo de dispositivos de conversdo de energia, como maquinas &cido-base, é a sua
ciclabilidade. Assim, a Figura 20(d) mostra o trabalho realizado do primeiro ao vigésimo
ciclo. Houve uma pequena variacio em torno de 13,5 k mol™*a 0,1 mA cm?.

Com base nesses dados, os valores de trabalho foram comparados com os de outros
dispositivos “azuis”, como CAPMIX e Baterias de Mistura Entrdpica [5, 7, 37]. No entanto,
energia ndo aproveitada pode ser extraida durante o tratamento de aguas residuais por meio de
reacOes de neutralizacdo, incentivando a preservacdo ambiental. Além disso, o trabalho
produzido pela maquina &cido-base foi superior ao trabalho realizado por maquinas
semelhantes; por exemplo, PMo;, adsorvido em carbono ativado e hexacianoferrato de niquel
(5,0 ki mol™ a 0,2 mA cm™), principalmente para altas densidades de corrente. Isso foi
consequéncia da alta area superficial do eletrodo de PMo1,/rGO com aglomeracdo minima de
nanoclusters de PMoj,, que tendem a diminuir os superpotenciais. Na figura 20(d) sao
apresentados os valores de poténcia para diferentes combinacfes de correntes da maquina.
Assim como mostrado para os eletrodos analisados separadamente, maior poténcia € atingida
para maiores correntes aplicadas nesse trabalho.

Figura 20: (a) Diferenca de potencial da célula completa, multiplicada pela constante de Faraday, em
funcdo da carga normalizada (gmax = 19,1 mC) em densidade de corrente e b) em equilibrio em K,SO4
0,02 mol.L™ a pH = 2,0 (—e—) e em K,S0, 0,5mol.L™ a pH = 6,0 (—o—). (c) Eficiéncia para vérias
combinagdes de densidade de corrente. (d) Trabalho realizado em fungdo do nimero de ciclos. (e)
Poténcia para diferentes valores de corrente.

80 T ™
°. (b)
]
— .
S | o
S 60 o. OOOO
@) °.
> L %0
i=) *e o
= 40 ..
~ ] O
LL .o
L .
]
20+ .
0,0 0,5 1,0

q / qmax



14,5 T T

(d)
< 140}
£
) o,
O ° o /\./ \.
2 135} o ]
= 4
=
LL
w 13,0}
12,5 . . . \ )
2 4 6 8 10
Ndmero de ciclos
00
3 (e)
‘T,E 230 » /‘
E u /
% 15 /
(-
100
50, a;‘;
= - L L-'-‘-:'S’
- = . ~—
- s e =
/% == 2o “"\"-\-.,
“ = ~ 2o

Fonte: Da autora.
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4.2  Maquina Acido-Base Fotoassistida
4.2.1 O eletrodo de CuHCF

A Figura 21 (a) apresenta o MEV do material CUHCF, que consiste em particulas
esféricas e seus aglomerados com diametros médios préoximos a 30 nm e 70 nm,
respectivamente. A Figura 21(b) mostra o histograma de tamanho das particulas do material

CuHCF.
Figura 21: (a) Imagem MEV de CuHCF. (b) Histograma de CuHCF obtido pelo MEV.
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Fonte: Da autora.

A Figura 22 mostra o padrdo de DRX do p6 de CuHCF. O DRX apresenta 0 pico em
20 igual a 15,14°, 17,70°, 24,80°, 35,32°, 39,62°, 43,54°, 45,75°, 50,74°, 50,10° e 57,26°
referentes aos planos (111), (200), (220) , (400), (420), (422), (511), (440), (600) e (620), que
correspondem a estrutura cubica de face centrada (CFC) [38].
Figura 22: Padrdo de DRX do p6 de CuHCF.
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Para simular a maquina acido-base fotoassistida, inicialmente realizou-se medidas em
NaCl 0,05 mol.L™ a pH = 2 e NaCl 0,6 mol.L™ em pH = 6. Os picos voltamétricos mudaram
para potenciais mais positivos a medida que a composicdo da solucéo eletrolitica passou de
NaCl 0,05 mol.L™ a pH = 2 a NaCl 0,6 mol.L™ a pH = 6, sugerindo que os fons sédio
participem do mecanismo de compensacdo de carga [10]. Assim, ap6s a neutralizagdo,
considerou-se a realimentacdo de NaCl, com adi¢cdo de sal recuperado de ciclos anteriores
para aumentar a concentracdo desse eletrdlito, e consequentemente, aumentar o trabalho
realizado (w) [9]. Primeiramente, registrou-se voltamogramas ciclicos associados a reacoes
redox no eletrodo CUHCF a 1 mV.s™" (Figura 23(a)). As correntes de reducdo e oxidagdo
destes voltamogramas estdo relacionadas a entradasaida de ions sddio na matriz hospedeira

juntamente a converséo de Fe'" para Fe'/Fe'" para Fe'"' no eletrodo de CuHCF [10].

Figura 23: (a) voltamogramas ciclicos registrados para o eletrodo CuUHCF em solucédo eletrolitica
contendo (—) NaCl 0,05 mol.L™ (pH = 2,0) e (—=) NaCl 0,6 mol.L™* (pH = 6,0); (b) curvas de saida /
entrada de ions em NaCl 0,05 mol.L™ (pH = 2,0) / NaCl 0,6 mol.L™ (pH = 6,0) em funco da
densidade da corrente.
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Fonte: Autor

Considerando que estamos interessados na entrada de ions sodio no meio salino
concentrado e na saida de ions sodio no meio mais acido, a Figura 23(b) mostra as curvas de
oxidacdo e reducdo do eletrodo CuHCF sob varias densidades de corrente em NaCl 0,05
mol.L (pH = 2,0) e 0,6 mol.L* NaCl (a pH = 6,0), respectivamente. Consideramos o
potencial multiplicado pela constante de Faraday em funcéo da razéo entre a carga e a carga
maxima (Qmax). A area entre as curvas de reducdo e oxidacao correspondem a quantidade de
energia gerada por mol de ion sddio inserido associado a variacdo na concentracdo de ions
sodio na solucéo eletrolitica[10].
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Para corroborar a remocéo de fons de sédio em NaCl 0,6 mol.L™" a pH = 6, a Figura
24(a) representa o aumento potencial relacionado a alteracdo na concentracdo de NaCl da
solucdo eletrolitica na proporcdo entre a carga e a carga maxima (g/Qmax) igual a 0,5. A
inclinacdo desta curva foi de 40 mV por unidade do logaritmo de concentracdo de NaCl.
Embora o valor esperado deva estar proximo de 60 mV por unidade do logaritmo da
concentracdo de NaCl, de acordo com a Equacao de Nernst para uma solucédo ideal [39], este
resultado indicou que a inser¢do de ions sodio garantiu a captacdo de energia advinda da
mistura entropica. Também registramos voltamogramas ciclicos para a solucédo eletrolitica em
diferentes valores de pH (Figura 24(b)). Os potenciais de pico permaneceram inalterados para
uma variagdo de pH de 6 para 2 sob uma concentracdo constante de ions sddio, o0 que sugeriu
que a presenca de protons na solucdo nao influenciou no aumento de potencial em funcéo da
concentracdo de NaCl.

Figura 24: (a) Aumento potencial para o eletrodo CUHCF em solucdo de NaCl. (b) Voltamogramas
ciclicos registrados para o eletrodo CuHCF em NaCl 0,6 mol.L™ a pH igual a (—)6,0, (—)5,0, (—)4,0,
(—)3,0 ou (—)2,0. A direcdo da seta indica a mudanca no pH de 6,0 para 2,0.
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A Figura 25 ilustra os diagramas de Nyquist para os dados experimentais e tedricos
associados a insercdo de sédio no eletrodo CuUHCF em (a) NaCl e 0,05 mol.L™ (pH = 2) e (b)
NaCl e 0,6 mol.L™* (pH = 6), respectivamente. A resisténcia Ry é a soma das resisténcias de

contato e da solucdo eletrolitica. A Tabela 3 lista os parametros usando a Equagéo 17.
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Figura 25: Diagramas de Nyquist para (o) dados experimentais ¢ (—) dados tedricos associados a
insercdo de sddio no eletrodo CuHCF em (a) NaCl 0,05 mol.L™ (pH = 2) e (b) NaCl 0,6 mol.L™ (pH =
6).

0 5 10 0 10 20 20
Z'-R,/Qcm’ Z'R,/Qcm’

Fonte: Da autora.

Tabela 3 - Parametros determinados a partir do ajuste dos dados de impedancia para a
inser¢do do ion sddio no eletrodo CuHCF em varios potenciais dc (Eq) a pH = 2 (em NaCl
0,05 mol.L™) e apH = 6 (em NaCl 0,6 mol.L™).

Eu/V 0,50 0,57 0,66 0,83 0,78 0,67 0,55
pH 2 2 2 2 6 6 6
R/ Qcm? 5,0 2,4 1,8 2,0 2,0 2,0 3,1
Ca/ 10*Fem™ 9,0 10,0 10,0 10,0 8,6 8,6 10
Cr/ mFem™ 77 160 185 100 65 51 120
R./ Qcm? 8,6 4,2 4.8 6,7 0,4 0,5 0,1
(L*/D) /s 1,0 1,0 1,35 1,0 0,05 0,05 0,25
B 090 088 0,90 0,90 0,99 0,99 0,95
y 0,80 0,80 0,86 0,93 0,88 0,86 0.82

Fonte: Da autora.

Considerando o didmetro dos aglomerados e os termos L%/2D obtidos a partir do
modelo no dominio da frequéncia (mostrado na tabela 3), estimamos os valores do coeficiente
de difusdo associados a difusdo do ion sodio nas particulas de CuHCF, que correspondem a

valores entre 100 ° cm?ste 10 cm? s™.
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4.2.2 Eletrodo de TiO,.xNy

A imagem MEV do material TiO,«Nx (Figura 26(a)) € relevante, desde que a atividade
fotocatalitica depende da morfologia: o limite de gréo entre as particulas de TiO,.xNy tende a
operar como centros de captura e recombinacdo dos buracos fotogerados; a presenca de
pequenas particulas diminui a probabilidade de recombinacdo de elétrons e buracos
fotogerados, ja que particulas maiores favorecem a recombinacdo antes que 0s buracos
atinjam a superficie para a reacdo de fotoeletrooxidacdo. Assim, o tamanho e a distribuicdo
das particulas influenciaram a atividade fotocatalitica do material TiO,.xNx estudado aqui,
pois consiste em particulas esféricas com didmetro entre 30 a 70 nm. Além disso, ha
aglomerados com didmetros medios proximos a 195 nm. A Figura 26(b) mostra o histograma

de tamanho das particulas do TiO,«Nx.

Figura 26: (a) Imagem MEV do TiO,,Ny . (b) Histograma do TiO,.4Ny.
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Fonte: Da autora.

A Figura 27 mostra o padrdo de DRX do p6 de TiO,4Ny. Os picos de difracdo
correspondem & mistura das fases TiO, anatase e rutila [40]. O DRX apresenta picos em 26
igual a 25,25°, 37,71°, 48,03°, 62,67° e 75,03° referentes aos planos (101), (004), (200), (204)
e (215) da anatase TiO,, sendo esta fase correspondente a parte fotoativa do material. A outra
fase apresenta picos em 26 igual a 27,38°, 36,03°, 41,16°, 44,01°, 54,28°, 56,57°, 62,67°,
63,99°, 68,92° e 69,74°, referentes aos planos (110), (101), (111), (210), (211), (220), (002),
(310), (301) e (112) de rutila TiO,. Observa-se que o numero de planos referente a rutila de
TiO2.xNy é muito maior do que aqueles associados a fase anatase.
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Figura 27: Padrdo de DRX do p6 TiO,xNy
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Fonte: Da autora.

Em relacdo ao uso de radiacdo eletromagnética envolvida no principio de
funcionamento da maquina &cido-base fotoassistida, a Figura 28 (a) exibe as curvas de
fotoeletrooxidag&o registradas em varias densidades de corrente sob radiacéo visivel (2560 W
m) incidente no TiO,.xN, em pH = 6 e 0,6 mol L™ NaCl (Figura 28 (a)) e em pH = 2 e 0,05
mol L™ NaCl (Figura 28(b)). A 5 pA.cm™, um platd de potencial emergiu préximo de -0,43 V
em pH = 6. Observe que o potencial mudou significativamente quando a densidade de
corrente variou de 5 a 20 pA.cm™ em 0,6 mol L™ NaCl , indicando que a fotoeletrooxidagdo é
lenta, como seré discutido abaixo. Enquanto isso, 0s potenciais aumentavam quando o valor
do pH diminuiu de 6 para 2 (uma tendéncia semelhante foi observada para 0s experimentos
conduzidos a pH = 2 e 0,6 mol L™NaCl), mostrado na Figura 28 (d). Esses resultados
demonstram que o fotodnodo teve um desempenho melhor em meio neutro, provavelmente
devido ao doping na superficie [43, 44]. Assim, a configuracdo da méaquina acido-base
fotoassistida proposta aqui envolve a etapa de fotoeletrooxidacdo apds o processo de
neutralizacéo.

Investigar como a intensidade da radiagdo afeta o processo de fotoeletrooxidacao
também é relevante para maximizar a eficiéncia da maquina. A Figura 28 (c) mostra as curvas
de fotoeletrooxidagdo a 5 pA.cm™ sob vérias intensidades de radiacéo eletromagnética. Com
base nessas experiéncias, escolheu-se uma intensidade de radiacdo de 2560 W m™ para as
curvas de fotoeletrooxidagdo mostradas abaixo (Figuras 28a-b) porque o potencial elétrico

varia ligeiramente para valores de radiacio acima de 2560 W m.
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Figura 28: Curvas potenciais em funcdo da carga para fotoeletrooxidacdo (—e—) 5, ( ) 10,
(—e—) 20, (—e—) 50, (—e—) 100, e (—e—) 200 uA cm-2 em (a) 0,6 mol L™ de NaCl (pH = 6) e
(b) 0,05 mol L™ de NaCl (pH = 2); (c) Curvas potenciais em funcdo da intensidade de radiacdo em
(—e—) 547, (—e—) 1955, (—e—) 2560, (—e—) 3231, (— e ) 4582, and (—e—) 5694 W m?a5
nA ecm®. (d) Curvas potenciais em funcio da carga de fotoeletrooxidagio em (—e—) 5, ( ) 10,
(—e—) 20, (—e—) 50, (—e—) 100, e (—e—) 200 pA cm?em 0,6 mol L™ de NaCl (pH = 2).
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Fonte: Da autora.

A Figura 29 apresenta o resultado, obtido pela técnica de Espectrometria de Massas
Eletroguimica Diferencial (DEMS), utilizando o eletrodo de TiO,«Nyx em pH=6 e 0,6 mol L
'NaCl, sob luz visivel durante uma reacdo de fotoeletro-oxidacdo sob uma densidade de
corrente de 5 pA cm™. Neste dado é verificado o desprendimento de O, e H,. Como néo foi
observado o desprendimento do gés cloro, é esperada a oxidagdo dos ions cloreto a oxiacidos

de cloro, de acordo com as reagdes (7 - 11) apresentadas a seguir [41].
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TiOouNy + hv > e + h* (reacdo 8)
4e” + 4h" — 2H, (reacéo 9)
2H,0 + 4h" — 20, + 4H" (reacio 10)
2CI" + 2H,0 + 4h" — 2HCIO + 2H" (reacdo 11)
2HCIO — O, + 2CI" + 2H" (reacdo 12)

Desde Fujishima e Honda em 1972, o desprendimento de H; foi facilmente detectado,
diferentemente do desprendimento de O, [41]. Segundo Huang et al., 2014 , H,; e O,
poderiam ser obtidos simultaneamente sobre um foto-catalisador a base de TiO, ao adicionar
na solucdo uma pequena quantidade de ion cloreto . Os intermediarios & base de cloro séo
cruciais para a oxidacdo fotocatalitica da 4gua, que pode ser atribuida a diminuicdo da energia
de ativagéo.

Embora os anions hipoclorito possam ser empregados para purificar a agua, 0s anions
perclorato sdo bastante toxicos [46], o que exigiria: a) tratamento da agua por separacdo
fisica, quimica, eletroquimica, bioldgica ou reducdo bioquimica antes de ser despejado no
meio ambiente [41]; b) utilizacdo de membrana de troca catidnica para restringir os ions
perclorato a apenas um compartimento da maquina, associado a reacdo de fotoeletrooxidacéo,
evitando que os ions perclorato contaminem a solucdo neutralizada; c) utilizacdo de outro
eletrolito, como o fosfato de s6dio, em um compartimento separado por uma membrana de

troca catidnica e associado a fotoeletrooxidacao.



65

Figura 29:DEMS em 0,6 mol L™*NaCl a pH=6. (a) mz = 2. (b)mz = 32. (c) foto-oxidac&o em 5uA cm™.
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A Figura 30 mostra o diagrama de Nyquist para a reagéo de fotoeletro-oxidacgéo (a pH

= 6 e NaCl 0,6 mol.L™). Diferentemente do modelo associado & insercdo de fons sédio no

eletrodo CuHCF, que permite determinar a resisténcia limitante ((R.= L*3 DcC.) para

estimar a dissipacdo de energia, os dados de impedancia da fotoeletro-oxidacdo foram

restritos a resisténcia de transferéncia de carga (15,3 kQ cm?) para a reacdo de fotoeletro-

oxidagdo, em paralelo com a capacitancia de dupla camada (7,5 x 10 Fcm™), e somadas as
resisténcias de contato e da solucéo eletrolitica. A reacdo de fotoeletrooxidacdo limitou a

velocidade dos processos eletroquimicos da bateria fotoassistida, devido ao valor de R ser

muito maior comparado as resisténcias associadas a insercao de ions de sédio nas particulas

de CuHCF.
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Figura 30: Diagramas de Nyquist para (o) dados experimentais ¢ (—) dados teéricos para reacdo de
fotoeletrooxidacdo em NaCl 0,6 mol.L™
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Fonte: Da autora.

Com a possibilidade de formacao de ions perclorato, uma alternativa é a utilizacdo de
outro eletrélito, como o fosfato de sodio (figura 32), em um compartimento onde ocorre a
fotoeletrooxidacdo, separado por uma membrana de troca catiénica. Segundo Zhao et al., ao
modificar o TiO, com ion fosfato, ha um aumento na atividade catalitica do eletrodo. Porém,
no nosso caso, fosfato de sodio foi utilizado como solucéo eletrolitica no experimento de foto-
oxidagdo [42]. Na Figura 31 mostra as curvas de foto-eletro-oxidacdo em diferentes
densidades de corrente em 0,6 mol L™ de NasPO, em pH = 6. Devido & presenca de fons
fosfato, verificou-se potencias mais negativos na curva de foto-eletro-oxidacgéo, resultando em
uma maior captacdo de energia.

Figura 31: Curvas de foto-eletro-oxidacdo (—e—) 5, ( ) 10, (—e—) 20, (—e—) 50, (—e—)
100, e (—e—) 200 pA cm?em 0,6 mol L™ de NazPOj,.
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Fonte: Da autora..

A Figura 32 mostra o diagrama de Nyquist para a reacdo de fotoeletro-oxidagdo na

presenca de luz (a pH = 6 e NasPO, 0,6 mol.L™). A resisténcia de transferéncia de carga e a
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capacitancia da dupla camada elétrica correspondem a 55,5 kQcm? e 7,5 x 10™ Fem?,
respectivamente. A reacdo de fotoeletrooxidacdo neste caso também limitou a velocidade do
processo eletroquimico da bateria fotoassistida.

Figura 32: Diagramas de Nyquist para (o) dados experimentais ¢ (—) dados tedricos para reacdo de
fotoeletrooxidagdo em NaszPQO4 0,6 mol.L?
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Fonte: Da autora.

4.2.3 Eletrodo de Fe-N-C

No caso do material Fe-N-C, a imagem TEM mostra apenas o suporte de carbono
(Figura 33 (a)). Essa evidéncia sugere que as estruturas de ferro coordenadas com nitrogénio
estdo bem dispersas sobre o carbono, sem formacdo de espécies secundarias. Por exemplo,
nanoparticulas de metal encapsuladas em nitretos/6xidos de metal, que poderiam ser
formados, tendem a diminuir a atividade catalitica da RRO [30,31].

Figura 33: (a) Imagem TEM de Fe-N-C. (b) Exibe o padrdo DRX de suporte de carbono (—) e Fe-N-C
=)

Intensidade / (a. u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/ grau

Fonte: Da autora.



68

Como no caso das outras etapas eletroquimicas, examinamos o perfil da ultima semi-
reacdo (RRO) da maquina sob vérias densidades de corrente em pH = 2,0 e 0,05 mol.L™
NaCl. Como as curvas de fotoeletrooxidacdo (Figura 34), também foram identificados
superpotenciais significativos para a RRO, os quais foram associados a lenta velocidade de
reacdo. Além disso, o estado estacionario ndo foi atingido sob altas densidades de corrente
devido a baixa solubilidade de oxigénio em meio acido. Embora o potencial mais positivo
(037 V a 5 pA cm’, por exemplo) ainda seja menor que o potencial observado para
eletrocatalisadores contendo platina (que sédo considerados os melhores eletrocatalisadores
para essa reacdo), os dados eletroquimicos para a RRO foram satisfatorios porque ions cloreto
na solucdo ndao envenenam o eletrodo Fe-N-C [30, 31]. Como sera mostrado na Figura 39,
esses valores de potenciais permitiram que o trabalho elétrico fosse executado pela maquina
ao longo do ciclo. De fato, o trabalho elétrico realizado por uma fonte de energia externa na
célula eletrolitica ion sédio-ar foi minimizado, permitindo que o trabalho elétrico seja
realizado pela bateria fotoassistida.

Figura 34: Curvas potenciais em funcéo da carga para a RRO em (—e—) 5, ( ) 10, (—e—) 20,
(—e—) 50, (—e—) 100, e (—e—) 200 WA cm-2 em NaCl 0,050 mol L™ (pH = 2).
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Fonte: Da autora.

Nas figuras 35, 36 e 37 foi utilizado o Eletrodo de Disco-Anel rotativo. O eletrodo de
trabalho, neste caso, é composto por um anel e por um disco, sendo, respectivamente,
formado de platina e de carbono vitreo. Este foi submetido a um movimento rotatério com
velocidade angular variavel e controlada para realizar a varredura linear em solucéo de 0,0010
mol L™ KsFe(CN)s a 10mV s™. Na figura 35 (a) e 35 (b), encontram-se respectivamente a
varredura linear do anel e do disco. Na Figura 35 (c) foi calculada a eficiéncia experimental

do coletor (N), utilizando a corrente do anel e do disco e, por meio da regressdo linear
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realizada no gréfico, obteve-se uma eficiéncia proxima a 25%, concordando com a eficiéncia
tedrica [43].
Figura 35: Varredura linear em solugdo 0,010 mol L™ Kz;Fe(CN)s com v = 10mv.s*Potencial do Anel

fixo em 0,6V. Velocidades de 1000 (—), 1500 (—), 2000 ( ), 2500 (=), 3000 (—), 3500 (—) rpm. (a)
Anel. (b) Disco. (c) Calculo da eficiéncia.
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Fonte: Da autora.

O mesmo eletrodo de trabalho usado anteriormente, cujos dados foram mostrados na

Figura 36, foi utilizado neste experimento. No entanto, foi adicionado o eletrocatalisador (Fe-
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N-C) no disco de carbono vitreo. Este foi submetido também a um movimento rotatério com
velocidade angular controlada para realizar a varredura linear em solugdo de Na,SO,4 0,050
mol L™ em H,S04 pH=2 a 1 mV.s™*. Na figura 36 (a) e 36 (b) encontram-se respectivamente a
varredura linear do anel e do disco. Na figura 36 (c) foi calculado o nimero de elétrons
transferidos para diferentes potenciais em uma mesma rotacdo (1600 rpm)[43], utilizando a
Equacéo 20:

n= 4| IDisco| (20)’

Ipiscot ! Anel/N

sendo n o nimero de elétrons, Ipisco corrente do Disco, lane acorrente do Anel e N o valor da
eficiéncia do coletor. O valor encontrado foi préximo a 4,0 elétrons identificando a formacéo
de H,0O, o que ja era esperado devido ao baixo valor da corrente do anel aproximadamente 8
uA. Este experimento foi realizado em H,SO, desde que o cloro, que é utilizado na maquina
acido-base fotoassistida, envenena a platina.

Figura 36: Varredura Linear em solucdo de Na,SO, 0,050 mol L™ em H,SO, pH=2 com v=1 mV.s*, o
potencial do anel fixo em 1V e a velocidade de rotacdo em 1600 rpm. (a) anel. (b) disco. (c) nimero de
elétrons transferidos.
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O mesmo experimento foi repetido utilizando o Anel de Platina e o Disco de Carbono
vitreo com o eletrocatalisador (Fe-N-C), submetido também a um movimento rotatério com
velocidade angular de 1600 rpm para realizar a varredura linear em solucdo NaCl 0,050 mol
L™ em HCI pH=2 com v = 1 mV.s™*. Na figura 37 (a) e 37 (b) encontram-se respectivamente,
a varredura linear do Anel e do Disco. Na figura 37 (c) foi calculado o nimero de elétrons
transferidos para diferentes potenciais em uma mesma rotacdo. O valor encontrado foi
préximo a 4,0 elétrons evidenciando a formacdo de H,O na RRO. Este experimento foi

realizado em HCI simulando o meio utilizado na méaquina acido-base fotoassistida.
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Figura 37: Varredura linear em solucfo de NaCl 0,050 mol L™ em HCI pH=2 com v=1 mv.s™ e 0
potencial do Anel fixo em 1V, a velocidade de rotacdo em 1600 rpm. a) anel. b) disco ¢) nimero de
elétrons transferido.
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Fonte: Da autora.

As Figuras 25, 30 e 38 mostram os diagramas de Nyquist para CUHCF, TiO,xNx e
RRO (pH =2 e NaCl 0,05 mol.L™ para RRO). E importante observar que, diferentemente
do modelo associado a inserc¢do de ions sodio no eletrodo CuHCF, que permite determinar a

resisténcia limite (R_= L%/3 DcC.) para estimar a dissipacéo de energia associada a difuséo
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ibnica, os dados de impedancia foram restritos a resisténcia de transferéncia de carga 8,4 kQ
cm? para RRO, em paralelo com a capacitancia da dupla camada elétrica 6,08 x 10 F cm™? e
somadas as resisténcias de contato e solucdo eletrolitica. A RRO limitou a velocidade do
processo eletroquimico global da célula eletrolitica de ion sodio-ar, porque o valor de R foi
muito maior que as resisténcias associadas a insercdo de ions de sdédio nas particulas de
CuHCF.

Figura 38: Diagramas de Nyquist para (o) dados experimentais e (—) dados tedricos para RRO em
NaCl 0,05 mol.L™ (pH = 2).
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Fonte: Da autora.

Determinou-se o trabalho realizado, desde a neutralizacéo da solucéo acida originaria
de HCl em pH = 2, em solucdo salina de NaCl a pH = 6, ap6s a adi¢do de NaOH (com adicao
de NaCl da agua do mar ou do produto da reacdo de neutralizacdo de ciclos anteriores [9]),
por meio da &rea entre as curvas mostradas na Figura 39 (a) por trés ciclos, 0s quais estdo
associados as reacdes eletroquimicas da bateria fotoassistida e da célula eletrolitica de ion
sodio-ar a 5 pA cm™. A Figura 39 também exibe as curvas de voltagem (multiplicadas pela
constante de Faraday) como uma fungdo da carga normalizada pela carga maxima da (b)
bateria fotoassistida e (c) célula eletrolitica de ion sédio-ar, em varias densidades de corrente,

respectivamente.
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Figura 39: Curvas de potenciais (multiplicadas pela constante de Faraday) em funcdo da carga
normalizada para (a) trés ciclos da maquina &cido-base fotoassistida a 5 pA cm® (b) bateria
fotoassistida e ( c) célula eletrolitica de ion sddio-ar em varias densidades de corrente. (d) Trabalho
elétrico total (—e—) e contribuicdo da bateria fotoassistida (--- o ---), célula eletrolitica de ion-ar e
sodio (—m—) e energia entrdpica (--- o ---) em funcdo da densidade atual. () Curvas de potenciais
(multiplicadas pela constante de Faraday) em funcdo da carga normalizada para maquina acido-base
fotoassistida e a célula eletrolitica de fon sodio-ar (-e-) 5 pA cm?, (-e-) 10 pA cm?, (--) 20 pA cm?,
(=) 50 pA cm™ usando o fotoanodo em NasPO, 0,6 mol L em pH = 6.
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A Figura 39 (d) mostra o trabalho elétrico total estimado pela maquina acido-base
fotoassistida e a contribuicdo da bateria fotoassistida, célula eletrolitica ion sodio-ar e a
energia entrépica associada a alteracdo na concentracdo de ions sédio da solucdo eletrolitica
em funcdo da densidade de corrente. A energia elétrica produzida pela maquina depende
significativamente da magnitude da densidade da corrente, principalmente para valores iguais
ou inferiores a 20 pA cm™ (o trabalho total foi negativo). O trabalho foi positivo para a célula
ion sodio-ar e, sua dependéncia da densidade de corrente foi menor do que a dependéncia
associada a bateria fotoassistida, principalmente em baixas densidades de corrente, permitindo
que a maquina realizasse trabalho (valores negativos) para densidades de corrente inferiores a
20 uA.cm? De fato, o trabalho elétrico relacionado & bateria fotoassistida diminuiu

2. Esse comportamento foi principalmente uma

acentuadamente de 5 para 20 pA cm’
consequéncia da variacdo significativa no potencial elétrico associado ao processo de foto-
eletro-oxidacdo, conforme observado na Figura 28 (a). De fato, de acordo com os parametros
obtidos a partir dos dados de impedancia, a resisténcia de transferéncia de carga associada ao
processo de foto-eletro-oxidacdo limitou a velocidade de reagdes eletroquimicas na bateria
fotoassistida. A adicdo de outras espécies quimicas pode ser uma alternativa para aumentar a
velocidade da reacdo de foto-oxidacdo. A maquina produziu 131,4 kJ por mol de ion sodio
eletro-inserido sob 5 pA cm? ao utilizar NasPO, como eletrélito no compartimento do

fotoanodo. Além disso, obteve-se respostas satisfatorias até 50 pA cm™

, Cuja energia
capturada foi 86,17 kJ por mol de ion sédio eletro-inserido, como mostrado na Figura 40 (e).
Como resultado da conversdo de energia eletromagnética, o trabalho produzido por
mol de carga foi superior ao valor maximo obtido para dispositivos como CAPMIX e mistura
de baterias de entropia (30,8 kJ por mol de carga) para 0 mesmo gradiente de concentragdo
salina usado aqui, porque esses dispositivos de energia produzem apenas trabalho elétrico
associado ao gradiente de concentracdo [39]. No presente trabalho, a contribuicdo da energia
entrépica foi de apenas 3,2% do trabalho total sob 5 pA cm™. Entretanto, dependendo da
quantidade de efluente acido a ser neutralizado (o que implica maiores densidades de
corrente), essa contribuicdo pode aumentar, justificando o interesse em utilizar eletrodos que
permitam a insercdo seletiva de ions sddio com baixa irreversibilidade (conforme julgado
pelos pardmetros obtidos nos dados de impedéncia), como é o caso do eletrodo CuHCF. Por
exemplo, a contribuicdo da energia entrépica para o trabalho total aumentou sob 10 pA cm?,

cujo valor correspondeu a 8,3% da energia elétrica produzida.
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Usando os valores de resisténcia de todas as semi-reacbes mostradas na Tabela 3,
podemos avaliar a energia dissipada (calor por mol de ion inserido, Q) e a eficiéncia da

maquina (g):
— %Ypb 0y, — “Wpb 0/ —
€ Weotal 100% _pr+Wec_(Qpb+Qec) -100%

~(F fy Ea(--2
( (qmax))pb .100% (21)1

~(r iy a(i)) +(F 13 pa(Gl), | 1 reorant () 7 B Reorart ()|

onde os subscritos "pb™ e "ec" referem-se a bateria fotoassistida e a célula eletrolitica ion
sodio-ar, respectivamente; Wiotar € Riotal S80 0 trabalho total e a soma de todos os valores de
resisténcia, respectivamente; e i € a corrente elétrica. Nesse caso, assumimos que Wec, Qpy €
Qec S80 sempre negativos e que a eficiéncia da maquina € positiva quando a bateria
fotoassistida realiza trabalhos elétricos. Considerando que os valores de resisténcia
experimental para cada uma das etapas eletroquimicas sdo obtidos em valores de potencial de

equilibrio discretos, a Equacdo 22 é aproximadamente:

£= Wb (22),

. F
—Wpb +Wec+lm ?:1[(Rct+RL)1+(Rct)2+(Rct)3 +(Rct+RL)4]Aqs

Considerou-se gque os valores de resisténcia se mantém constantes entre 0s potenciais
de equilibrio. Os subscritos 1, 2, 3 e 4 referem-se a resisténcias associadas a saida de ions
sodio em pH = 2, a RRO, ao processo de foto-eletro-oxidacdo e a insercdo de ions sédio em
pH = 6, respectivamente. Os termos Ags correspondem a carga elétrica envolvida na insercdo
do ion sédio para cada uma das possiveis etapas entre os potenciais de equilibrio.

Os valores de ¢ foram iguais a 81% e 50% a 5 uA cm™ e 10 pA cm’®, respectivamente.
A eficiéncia tende a ser maior que a baseada no calor de neutraliza¢cdo (como no caso de
maquinas térmicas), de acordo com a Segunda Lei da Termodinamica, porque o trabalho total
produzido foi baseado na conversdo de energia da radiacdo eletromagnética e da corrente

elétrica, o que pode ser entendido como um fluxo ordenado de fétons e elétrons.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho investigou eletrodos constituidos por PMo1,/rGO e CuHCF como
matrizes hospedeiras para reacdes de insercao de ions préton e potassio, respectivamente, que
podem ser utilizados em maquinas acidas para produzir trabalho elétrico associado a
mudancas na concentracdo dessas espécies ibnicas. Os dados mostraram que a energia livre de
mistura das soluc@es eletroliticas, consistindo nas espécies idnicas presentes nas misturas da
reacdo de neutralizacdo, pode ser convertida em energia elétrica usando a configuracao
eletroquimica proposta aqui em altas densidades de corrente. Os nanoclusters PMo;,
adsorvidos em éxido de grafeno reduzido (rGO) tém baixa irreversibilidade préatica gracas a
alta area superficial do material carbondceo, que garantiu baixos potenciais em altas
densidades de corrente e, consequentemente, permite uma rapida conversdo de energia sob
baixa dissipacdo de calor. Além disso, os ions de cobre inseridos na estrutura de
policianometalato permitem alta taxa de insercéo ionica, a julgar pelos resultados obtidos nos
dominios de tempo e frequéncia. O trabalho elétrico resultante corresponde a valores em torno
de 13 kJ por mol de préton eletroinserido nos primeiros vinte ciclos de 0,1 mA.cm? Neste
trabalho também foi discutido sobre eletrodos modificados constituidos por TiO,«Nx, CUHCF
e Fe-NC para o RDO, entrada/saida de ions de sédio e RRO, respectivamente, que podem ser
utilizados em sistemas eletroquimicos interconectados para converter energia eletromagnética
na faixa do visivel e alteracBes na entropia associadas a variacdo de espécies de ions
resultantes da neutralizacdo da solucdo acida no trabalho elétrico, enquanto tratam
simultaneamente as aguas residuais. Essas reacfes foram investigadas nos dominios de tempo
e frequéncia, o que nos permitiu estimar a energia dissipada e o processo de limitagdo da
bateria fotoassistida e da célula eletrolitica ion sodio-ar de que compde a maquina acido-base
fotoassistida. Para a configuracdo da méaquina proposta aqui, 78,4 kJ por mol de ion sodio
eletroinserido pode ser convertido em trabalho elétrico quando a solugdo diluida de acido
cloridrico a pH = 2 é neutralizada em solugdo concentrada de cloreto de sédio a pH = 6.
Também discutiu sobre a possibilidade de formacéo de espécies cloradas e como solucdo
optou-se por utilizar NasPO,4 como eletrélito obtendo maiores valores de energia como 131,4
kJ/imol . Para permitir 0 uso pratico dessas maquinas, varios parametros ainda devem ser
alterados. No entanto, a proposta apresentada aqui demonstra a viabilidade dessas maquinas
para o tratamento de &guas residuais, 0 que pode ser uma Opgdo para O crescimento

sustentavel.
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