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RESUMO

No presente trabalho foi realizada a sintese de hexacianoferratos (HCF's) baseados em
Cu-Fe e VO-Fe (CuHCF e VOHCEF). Estes materiais foram submetidos a caracterizacéo fisico-
quimica e eletroquimica, como objetivo de aplicar estes materiais em dispositivos de
armazenagem de energia por meio de reacGes de insercdo de prétons em meio aquoso. Foi
possivel observar que os dois materiais sdo capazes de operar reversivelmente na
insercdo/desinsercdo de ions H* na estrutura do composto. Para o material de CUHCF em H2SO4
4 mol.L? a capacidade especifica em uma taxa de descarga 0,5C foi de 70 mAh-g e em 120C
de 40 mAh-g*. J4 0 VOHCF apresenta em H2SO4 6 mol™, capacidade em torno de 120 mAh-g”
! em taxa 0,5 C e de 40 mAh-g* em 120 C. Resultados estes muito relevantes, principalmente
guanto ao desempenho energético em taxas tdo altas quanto 120C. Estudos realizados por
voltametria ciclica permitiram identificar que a transferéncia de carga nos eletrodos estudados
é dependente principalmente da éarea superficial. Com o objetivo de compreender 0s
mecanismos de inser¢do e difusdo de protons na estrutura cristalina do material ativo foi
utilizada a técnica de titulacdo galvanostatica intermitente (GITT) para obtencdo de parametros
cinéticos e termodindmicos como coeficientes de difusdo e energias de ativacdo. De modo
complementar estes estudos foram realizados em eletrélito acido comum (H.SO4/H20) e
deuterado (D2S04/D-0). Estes estudos mostraram que as reacdes sdo dependentes da interagdo
destes ions com as moléculas de agua no interior da estrutura, e sugerem que 0 mecanismo de
transporte de ions é o chamado mecanismo veicular, onde os ions hidrénio H3O* se difundem
ao longo da estrutura. Estes resultados confirmam assim que essa classe de compostos pode de
fato ser promissora para o desenvolvimento de um novo tipo de baterias recarregaveis, as
baterias de hidrénio; que podem ser dispositivos baratos, seguros, com boa densidade de energia
e altissima densidade de poténcia. Caracteristicas estas adequadas principalmente a sistemas
estacionarios de grande porte como plantas de geracdo de energia por fontes alternativas, ou

sistemas de manutencgéo ininterrupta de energia.

Palavras-chave: bateria recarregavel, materiais de insercdo, difusdo ibnica,

hexacianoferratos, mecanismo veicular.



ABSTRACT

In this work it was prepared two different Prussian Blue analog materials — the copper
hexacyanoferrate(lIl) - CuHCF - and the vanadyl hexacyanoferrate(ll) - VOHCF. These
materials were characterized by physical-chemical techniques and by electrochemical methods
in order to evaluate its the energy storage capability from aqueous proton insertion reactions.
The obtained results indicate that both compounds can operate on proton insertion/deinsertion
reactions with good energy capacities. The CuUHCF, by using H2S04 4 mol.L™ electrolyte yields
areversible specific capacity of 70 mA.h.g™* at C/2 rate and 40 mA.h.g ™t at 120C rate. In addition,
the VOHCF with H,SO4 6 mol.L electrolyte results an energy capacity of 120 mAh-g™* at C/2
rate and 40 mAh-g? at 120 C. These results indicate that such compounds can operate at
extremely high charge/discharge rate with good energy capacities. Cyclic voltammetry
experiments where used to study the charge transfer process indicating that such events are
occurring via surface-adsorbed species. Galvanostatic intermittent titration technique (GITT)
was used to study kinetic and thermodynamic properties by measuring diffusion coefficients
and the involved diffusion activation energies. The findings indicate that such
insertion/deinsertion reactions are related to the presence of coordinated water inside the
insterticials sites and that the ionic transport is directed by the vehicular mechanism, where
hydronium ions (H3O") are the diffusing species. These results confirm that such studied
systems are a promising technology for the development of a new class of rechargeable batteries
— the hydronium batteries — energy devices with low-cost, safe, and with good energy-density
and extremely high power-density. These energy features are particularly interesting for
application on energy storage of renewable power plants or energy backup systems.

Key-words: rechargeable batteries, insertion materials, ionic diffusion,

hexacyanoferrates, vehicle mechanism.
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INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

O consumo de equipamentos eletrénicos portateis, como celulares, cAmeras e laptops e
a demanda por carros elétricos e hibridos tem se tornado cada vez maior em todo o mundo,
como mostrado na Figura 1. A busca global pela sustentabilidade energética resulta na
substituicdo dos combustiveis fosseis, como o carvéo e o petrdleo por fontes de energia limpa,
como a eodlica, hidraulica, solar, biomassa, dentre outras. Todavia, algumas dessas fontes ndo
podem ser mantidas em operagdo constante e uniforme ao longo do tempo, exigindo assim que
haja uma integracdo dessas a sistemas armazenadores de energia. Em paises industrializados,
questBes preocupantes relacionadas a economia, politica, tecnologia e meio-ambiente

promoveram um avango em sistemas armazenadores de energia.?

Consequentemente, a busca por energias renovaveis, que minimizem impactos
ambientais e que sejam de baixo custo, ttm se mostrado de bastante interesse no meio
académico-cientifico, com o intuito de atender as demandas da sociedade. Deste modo,
inimeras tecnologias tém sido desenvolvidas na atualidade com o intuito de armazenar energia
de forma mais econdmica e ecologicamente correta. Entre essas encontram-se, por exemplo, as

células de combustivel, células de fluxo, supercapacitores e baterias de ion-litio.% 34

Para alcancar a eficiéncia necessaria, os materiais eletrodicos constituintes desses
dispositivos devem exibir elevadas densidades de energia e de poténcia. Sendo a densidade de
energia associada a quantidade de energia armazenada (Wh.kg?), ou carga total (Ah.kg?);
enquanto a densidade de poténcia esta associada a corrente, ou poténcia, maxima que pode ser
fornecida pelo dispositivo (W.kg™). O sistema como um todo, deve apresentar alta voltagem de
célula e elevada seguranca. Materiais que permitem a ocorréncia de reacdes de insercao idnica,

em geral, atendem a esses requisitos.*
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Figura 1. Expansao da demanda por baterias de ions-Li.

Fonte: Adaptada de YOSHINO, A. (2012)
II.1. Baterias

Uma bateria é caracterizada por ser um dispositivo que permite a conversdo de energia
liberada durante uma reacdo quimica, em energia elétrica, mediante processos de transferéncia

de elétrons. Essas baterias podem ser divididas em dois tipos, as primarias e secundarias.

As baterias primarias sdo por defini¢do, aquelas que ndo possuem a qualidade de serem
recarregaveis, como exemplo, existem as de zinco/diéxido de manganés, zinco/6xido de prata,
litio/diéxido de manganés, litio/dioxido de enxofre, dentre outras. Contudo, as denominadas
baterias recarregaveis ou secundarias, podem ser reutilizadas repetidas vezes pelos usuarios e
suportam em geral mais de 100 ciclos de vida. Estes ciclos dizem respeito ao nimero de ciclos
de carga/descarga desempenhados pela bateria até que o limite de sua utilizacdo seja alcancado.
Elas armazenam a energia fornecida por uma fonte externa ao sistema. A Figura 2 - Gréfico de
Ragone®, compara os valores de densidade de energia e poténcia das principais baterias

estabelecidas comercialmente.
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Figura 2. Gréafico de Ragone com diferentes baterias disponiveis no mercado.
Fonte: Adaptada de ZIEMANN, S. et al. (2013)

Esses dispositivos retinem células eletroquimicas, constituidas por um eletrodo positivo
(catodo) e outro negativo (anodo). Entre esses eletrodos ha um condutor i6nico, estando imersos
em um meio condutor, denominado eletrolito. Materiais ativos de elevado potencial de reducéo
sdo normalmente empregados em catodos, ja nos anodos sdo utilizados materiais de elevado
potencial de oxidacdo. Em geral, polimeros ou peliculas microporosas sao separadores bastante
utilizados. E como eletrdlito podem ser usados compostos sélidos ou liquidos. Alguns exemplos
sdo as de hidreto metalico/6xido de niquel, chumbo/6xido de chumbo (chumbo/éacido),
cadmio/oxido de niquel (niquel/cadmio) e as de fons Li*.% " & % 19Algumas caracteristicas

relevantes de diferentes tipos de baterias sdo mostradas na Tabela 1.1% 1
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Tabela 1. Baterias e algumas de suas principais caracteristicas quanto a eficécia.

Tipo Densidade Eficiéncia NUmero
de de Energia Couldmbica de Ciclos
Bateria (Wh.kg?) (%) (Vida)
Acido - Pb 30-50 50-70 300 - 500
Ni-Fe 30 -50 95-75 2000 +
Ni-Cd 50 65 - 70 1500
NiMH 50 - 80 65 500 - 800
fon Li 75 60 500 -3000

Fonte: Adaptada de POSADA, J. O. G. et al. (2017)

H& inumeros tipos de dispositivos de armazenamento de energia, entretanto, as
caracteristicas de cada um deles sdo determinantes para a eficicia e permanéncia desses em
escala comercial. A Tabela 2 ' 2apresenta algumas vantagens e desvantagens dessas baterias,
que demonstra alguns dos motivos pelos quais a bateria de ion Li* é atualmente a bateria

secundaria mais utilizada em escala mundial.
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens de baterias aquosas.

Tipo de
Bateria Vantagens Desvantagens
< Baixo custo; Matérias primas Toxicidade;
Pb-Acido ! P Ciclo de vida limitado;
abundantes - . s
Baixa densidade energética
. Ciclo de vida curto; Matérias Ayto-de_sgflrgg;.
Ni-Fe - Baixa eficiéncia;
primas abundantes . . -
Baixa densidade energética
Densidade energética moderada; icidade:
Ni-Cd Eficiéncia couldmbica _ Toxicidade;
Ciclo de vida curto
moderada
. . ” Baixa eficiéncia;
Ni-MH Densidade energética moderada Ciclo de vida curto
o : Alto custo;
fon-Li Alta eficiéncia; Alta densidade Baixa abundancia de Li:

energética; Ciclo de vida longo Problemas de seguranca

Fonte: Adaptada de POSADA, J. O. G. et al. (2017)

1.1.1. Baterias de ion Li

Atualmente, os dispositivos de armazenagem de energia mais largamente empregados
em equipamentos eletrdnicos portateis sdo as baterias de ion Li*. A introdu¢do das baterias de
fons litio (Li*) no mercado iniciou-se nos anos 90, sendo atualmente bem estabelecida no
comércio de produtos eletronicos.? O principio de funcionamento dessas baterias se da por meio
de reacOes de insercdo ibnica, no qual ions litio séo inseridos reversivelmente na estrutura de
compostos, usualmente lamelares e com possibilidade de transferéncia redox. Compostos como
Oxido de metais de transicdo do tipo LiMO2, no qual M = (Co, Ni e Mn), sdo os mais
empregados como catodo, como apresentado na Figura 3, juntamente com o grafite, como

anodo.
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Figura 3. Voltagem e capacidade dos principais materiais catodicos utilizados em

baterias de ion-Li.
Fonte: Adaptada de YU, Haijun; ZHOU, Haoshen (2013)

Estas baterias apesar da elevada densidade de energia, possuem limitacdes quanto a
densidade de poténcia, e sdo associadas a um alto custo de produgéo. A seguranga na operacao
das baterias de litio, é outro problema associado a estes dispositivos. Casos frequentes de
explosédo decorrentes da alta flamabilidade dos eletrélitos organicos demonstram a necessidade
de correcgdo nos projetos e do desenvolvimento de novas tecnologias. Além disso, preocupacdes
guanto as reservas limitadas de litio e o aumento crescente no custo de insumos, tém
impulsionado os pesquisadores a buscarem alternativas ao uso do litio e eletrélitos organicos

inflamaveis.3 1415

Dentre as novas tecnologias em pesquisa e desenvolvimento se encontram as baterias
baseadas na insercdo de ions sédio, e 0 uso de eletrolitos aquosos. Ambas as abordagens
permitem uma reducao significativa no custo de producédo destas baterias, além de aumentar a
sua seguranca, uma vez que eletrélitos aquosos ndo sao inflamaveis. Todavia, 0s aspectos
negativos desta mudanca estdo associados a significativa reducdo na tensdo de descarga das
baterias. O sddio apresenta um potencial de redugdo menos negativo que o litio, reduzindo
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assim a tensao de célula; enquanto que o uso de eletrdlitos aquosos limita o potencial de célula

a janela de estabilidade da &gua, que é de cerca de 1,23 V.14 16

A enorme demanda do mercado por esses equipamentos eletrénicos resulta em uma
continua busca e desenvolvimento de produtos que desempenham papel fundamental na
constituicdo desses dispositivos.?2 Uma elaboracdo adequada de uma bateria é essencial para
assegurar uma operagao que nao envolva riscos para quem a utilizard. Inimeras adversidades
atribuidas a bateria podem ser evitadas tomando-se as devidas precaucdes durante a
configuracdo do produto e quanto a introducdo do mesmo no equipamento a ser utilizado. Sendo

uma grande vantagem o design dessas baterias de insercéo idnica, por ser bastante versatil. 1’
1.1.2. Célula Eletrogquimica

Uma célula eletroguimica, que demonstra o funcionamento desse tipo de bateria,
envolve dois eletrodos sélidos, denominados catodo e anodo, imersos em um eletrolito,
(exemplo: tetrahidrofurano, carbonato de dimetileno, carbonato de propileno, dentre outros)
com um sal de litio dissolvido, como por exemplo, o LiClOs, LiPFs e LiAsFs. O material
utilizado para o catodo € em geral um 6xido de metal com uma estrutura estratificada, como o
oOxido de litio e cobalto- LiCoO2, ou com uma estrutura de ttnel, como o 6xido de manganés e
litio- LiMn2O4. Para 0 &nodo, normalmente € utilizado um material oriundo do carbono grafite,
com estrutura em camadas.'® ' Esses materiais de insercdo podem ser classificados quanto as

suas estruturas, como mostrado na Figura 4 8,

MO,, M=Ni/Co/Mn

g LiMn,0,

LiFePO, LiMn,Ni,Co,O, Espinél
Olivina L Liy SPIMENY
in amelar 3D

2D

Figura 4. Estruturas dos compostos de diferentes dimensionalidades difusionais (1D,
2D e 3D).

Fonte: Adaptada de YANG, Z. et al. (2011)
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Em uma bateria de ions litio, os materiais ativos (constituintes do eletrodo positivo)
durante os ciclos de carga/descarga incorporam reversivelmente o Li*, em um processo de
intercalacdo no qual os ions Li* sdo reversivelmente removidos ou inseridos em um sitio sem
uma consideravel mudanca estrutural. Esse processo é denominado de reacdo topotatica. E o
material que constitui o eletrodo negativo atua como um hospedeiro, incorporando os ions de

forma reversivel.

O mecanismo de funcionamento das baterias de insercdo/intercalacéo idnica é ilustrado
na Figura 5'°. Durante a etapa de descarga da bateria, 0 material catddico encontra-se saturado
de ions litio e o anddico ausente dos mesmos. Inicialmente, ocorre a etapa de carga do
dispositivo, com a desinsercao dos ions Li do catodo em direcdo ao eletrolito e a consequente
insercdo desses ions do eletrdlito para o eletrodo negativo. De forma concomitante, através do
circuito externo, ocorre a migracdo de elétrons do catodo para o &nodo. Sendo o processo de

carga ndo espontaneo torna-se necessaria a utilizagio de uma fonte externa de energia elétrica.®
14; 18; 20

€= Descarga

Carregador de Bateria

| >

- X 4 ‘-----_—--I
o X : 4 5 :’

‘._. Voltagem — i

1

L}

Carga

P e——

Catodo Eletrolito Anodo
Figura 5. Esquema de operacdo de bateria de insercdo idnica de ion-Li".
Fonte: Adaptada de PARK, M. et al. (2010)

Considerando que os eletrodos positivo e negativo correspondam, respectivamente, ao

LiCoO: e ao grafite, o diagrama da Figura 5 envolve as seguintes reagdes eletroquimicas:
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Anodo: LixCs — XLi* + xe” + Cg | Catodo: Li1 xCoO> + XLi* + xe” — LiCoO»
Reacdo da célula: LixCe + Li1-xC00O2 — Cg + LiC002; E = 3,7 V a 25°C
1.1.3. Potencial de uma célula eletroquimica

Em baterias, o potencial das semi-reacdes de insercao e desinsercéo de ions influencia
no potencial gerado pela bateria.Esta tensdo é dada pela diferenga entre os potenciais padrdo de

reducao das espeécies catodicas e anodicas envolvidas no processo:
E°célula = E°catodo — E®anodo Equacgéo 1

Ao decorrer das etapas de carga e descarga de uma bateria, o valor de seu potencial sofre
alteracdes. Tal modificacdo pode ser associada a uma variacdo da concentracdo ibnica na
estrutura do composto e, portanto, afetando a energia de Fermi da estrutura de bandas dos
eletrodos positivo e negativo. O nivel de energia de Fermi (Er) pode ser correlacionado com o

potencial quimico, p,, dos elétrons de valéncia no material.°
Er =, Equacdo 2

Este € um estado energético considerado hipotético; onde, em um diagrama de
densidade de estados, corresponde ao nivel energético com probabilidade de ocupacéo de 50%.

Entretanto, é um parametro termodinamico estabelecido de forma precisa.

Analogamente a Equacao 1, que corresponde a voltagem de circuito aberto (V ), pode-
se obter a relacdo 3. Sendo . e p 4 0s potenciais quimicos do catodo e anodo, z 0 nimero de

elétrons inseridos e e a carga eletronica.?*

He — Ba

Voc =
zZe

Equacdo 3

Um dos requisitos para que uma bateria atue de forma eficiente e segura, dentre outros
fatores, é que o potencial quimico do catodo e do anodo estejam dentro da faixa de estabilidade
do eletrolito. O diagrama da Figura 6 representa de maneira simplificada a distribuicdo de
energia dos orbitais em um eletrélito de uma bateria. Os niveis inferiores correspondem ao

estado HOMO (banda de valéncia), e 0s niveis mais altos aos estados LUMO (banda de
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conducéo). A regido Eg, que usualmente corresponde ao band-gap (regiéo de estados proibidos)
de um semicondutor, aqui ¢ a janela de estabilidade deste eletrolito.?% 22,

O diagrama de estados energéticos apresentado na Figura 6 mostra que a faixa de
estabilidade do eletrolito encontra-se entre os orbitais LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) e o HOMO (highest occupied molecular orbital) do eletrolito. Para que a bateria possa
operar neste eletrolito, o potencial quimico (nivel de Fermi) do &nodo deve estar abaixo dos
estados LUMO do eletrolito. Do mesmo modo, o potencial quimico (nivel de Fermi) do catodo
deve estar acima dos estados HOMO do eletrélito.?®Dessa forma, ao decorrer os processos de

carga e descarga ndo ocorrera degradacéo do eletrélito.?*3

vAcuo,

Energia

Li

u(fatodo

-

Anodo (-) | Eletrolito Citodo (+)

Figura 6. Diagrama dos niveis energéticos envolvidos em uma bateria de ions Li.
Fonte: Adaptada de MELOT, B. C.; TARASCON, J. M. (2013)

1.1.4. Eletrolito Aquoso

Estudos eletroquimicos envolvendo eletrdlitos aquosos aplicados a baterias
recarregaveis estdo sendo amplamente estudados. As principais razdes sdo o fato desses
possuirem elevada condutividade ibnica, serem economicamente mais viaveis,, frente a
sistemas n&o-aquosos, e principalmente por ndo serem inflamaveis.?>% Evitando, assim,
inconvenientes associados a seguranca dessas baterias, como ocorre muitas vezes com a

utilizacdo de eletrolitos organicos usados em dispositivos de ions Li.
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A principio, baterias de eletrdlitos aquosos ndo necessitam de uma selagem eficaz contra
o impedimento da entrada de vapor de dgua. Se a quantidade de eletrolito for adequada ao
dispositivo e se este for absorvido sobretudo pelos separadores, essa bateria podera operar isenta
de manutencdo sob uma condicdo selada. Ademais, ao serem submetidos a uma tensao, esses
dispositivos geram uma difusdo do oxigénio produzido no catodo através dos separadores, que
em seguida é reduzido a 4gua no anodo. Possibilitando, deste modo, o suporte da bateria por tal
sobrecarga. Entretanto, um fator prejudicial quanto a esse tipo de eletrdlito é a tensdo tedrica
de decomposicdo de 1,23 V; sendo ela relativamente baixa. Sendo assim, ao se tratar de baterias
em meio aquoso faz-se necessario a avaliacdo da faixa de potencial na qual a agua ira sofrer
oxidacdo ou reducdo, como mostrado.?® Uma possibilidade frente a questdo da janela de
estabilidade da &gua, seria a expansdo dessa faixa por meio do uso de altas concentracdes de
sais dissolvidos; mecanismo conhecido como agua em sal. Nestes eletrolitos, uma alta
concentracdo de sal no eletroélito € utilizada para gerar a formacéo de uma camada de passivagdo
sobre o eletrodo, normalmente denominada de interface de eletrdlito sdlido (SEI), que estende
a janela de estabilidade, como mostrado na Figura 7.2’Ademais, a formacio dessa pelicula
também inibe o processo corrosivo, protege contra a sobrecarga e aumenta a absorcdo do

separador quanto ao eletrélito.?’: 28 29
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Figura 7. Diagrama da janela de estabilidade eletroquimica da agua expandida para
eletrolitos de &gua em sal, juntamente com os pares redox referentes ao catodo LiMn204 e
anodo MosSs.

Fonte: Adaptada de SUO, L. et al. (2015)
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Em baterias de insercdo i6nica, os eletrodos constituidos pelo material ativo devem
operar dentro dessa faixa de potencial do eletrdlito. Além do fato de que seus materiais devem
possuir em suas estruturas cavidades, ou sitios estruturais, adequados para a insercdo e
desinserc&o idnica e estabilidade contra transi¢des de fase. O diagrama da Figura 8*° apresenta
a faixa de potencial de estabilidade eletroquimica da 4gua em funcdo do pH e os potenciais
redox de alguns grupos de compostos usados como catodos que atendem a essas condigdes. E

dentre esses estdo os denominados hexacianoferratos (HCF).

pH Oxidos Polidnions Outros
1.5 - ~ N7 ™
LnMn,O. . Lan,,,Co,,,Mn.,,Oz [ LiMnPO, \ i 4.5
: Na, 16v!ol b
LlFePO
Lo - ¥ _. 8 MnO, o R ‘_ e [ . __.-:4'0 )
~ : ! FePO, NiHCF g
2 o0s ‘ 135 3
¢ 2
S 00 130 4
A ([ Y. O (. [ - ld # .
g 05 : : {28 2
™ i Y H V50, | » f Py |
: LiMn,0, V.O :' TiP0; Polyimide|
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i 2 LiV,0, Tio, 1
H Na, xV;0,
| ne y \, J\ b,
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix da agua em funcdo do pH e os potenciais redox de

compostos utilizados em baterias de insercéo idnica.

Fonte: Adaptada de KIM, H. etal. (2014)
1.1.5. Derivados do Azul da Prussia: Hexacianoferratos

Um dos materiais de coordena¢do mais antigos no qual se tem conhecimento e que ha
anos é empregado como pigmento, € o denominado Azul da Prassia (PB). Este composto, de
formula quimica Fe''s[Fe""(CN)s]s-xH-20, foi reportado pela primeira vez no século XV111.3!
Em 1978, estudos realizados por Neff, evidenciaram que com a deposi¢éo eletroquimica do
Azul da Prassia na superficie de um eletrodo eram formadas camadas eletroativas. Esse

resultado alavancou estudos relacionados as propriedades fundamentais desse material.
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Polimeros de coordenacdo analogos ao Azul da Prussia (PBAs), denominados
hexacianoferratos, de férmula estrutural AxM[M'(CN)s].-nH20 (M = Fe, Cu, Ni, Co, Ti, Zn, In,
Ga, Cd; M' = Fe, Ru, Os, Rh, Mn; A = cation monovalente) possuem rede tridimensional com
metais interligados atraves de pontes de cianeto. A estrutura dos PBAs, compostos formados
por meio da substitui¢do dos sitios de ferro do PB por diferentes metais de transicéo, difere de
forma substancial da estrutura de materiais ativos comumente usados em reacGes de insercéo
ibnica, devido a seus grandes canais e intersticios na estrutura cristalina. A rede cristalina desses
compostos é constituida de uma estrutura clbica, de a ~ 10 A, com cétions de metais de
transicdo em coordenacdo octaédrica com grupos cianeto. Com o tamanho significativo desses
sitios é possivel que o composto acomode cations hidratados e agua zeolitica. A Figura 9%
mostra em (a) a estrutura cristalina cibica do PB/PBA, para PBA: M = Cu, Ni, Co, Mn, Cr,
Cd, Os e Zn, com a presenca de aguas zeoliticas nos intersticios formados pelo Fe(CN)s +
octaédrico. Em (b) mostra algumas vacancias dos grupos Fe(CN)s*. Estes sitios s&o ocupados
por aguas de coordenacgdo, completando a esfera de coordenacdo entorno dos metais. Ademais,
h& remocédo das aguas zeolticas. Ja em (c), cations alcalinos sdo inseridos na estrutura nas

vacancias, ou sub-cubos, estruturais. 3% 3% 36

10,2 A (b) (<)

*/../ > | /..‘;f.‘/, /..'2»7.'/.

i it 3 % o? 277  ¢%1 < I “e9% g0

N ™ oo ¢ o8 o8 o o8

e’ X .:’- /. /.. 5 /. /.. $

A /2;%#"'5“ 09* o” 991

Agua r

zeolitica / K / ./-\gm - / / / ./
Figura 9. Estrutura cristalina ctbica do PB e anélogos.

Fonte: Adaptada de OJWANG, D. O. et al. (2016)

Os Hexacianoferratos apresentam entre si diferentes valores de potencial, devido a
influéncia da natureza do ion metalico e dos ions que inserem na rede cristalina. Ademais,
apresentam notaveis propriedades eletroquimicas, resultantes da estrutura quimica aberta a qual
compartilham, que por sua vez é caracteristica de cristais nano-porosos. Apresentam ainda

atividade redox nos ions de metais de transicdo presentes no composto, que é usualmente
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acompanhada da insercao e desinsercdo i6nica na estrutura dos materiais. Eletrodos constituidos
por esses compostos, ao operarem em eletrolito adequado, exibem cinética répida, alta

eficiéncia e extenso ciclo de vida.®’

De acordo com publicacgdes recentes, esses materiais analogos ao PB tém se mostrado
altamente reversiveis em reaces de insercdo ibnica, considerando a viabilidade em inserir
diversos ions. Um indicio desse fato, reportado por Padigi et. al. € que o composto
Hexacianoferrato de Bario demonstrou reversivel capacidade, em torno de 56 mAh.g*
eficiéncia couldmbica de 94%, ao fim de 30 ciclos de carga/descarga.®® E resultados ainda
melhores foram exibidos pelo Hexacianoferrato de Cobre (CuHCF) na insercdo de ions Na*,
com retencgdo de capacidade em torno de 80% apds 40000 ciclos de carga/descarga e eficiéncia
couldmbica proxima de 100%, sob taxa de C/6%. Estudos realizados por Wessells et. al.
mostraram que tanto o CuHCF quanto o Hexacianoferrato de Niquel apresentaram alta taxa de
capacidade durante a insercdo de ions H™ e NH4". Entretanto, em uma avaliacdo do
comportamento desses materiais durante um periodo de ciclagem prolongada, a uma taxa de
8,3C com inser¢do de fons Li*, Na", K* e NH4", o CuHCF se destacou mostrando excelente
durabilidade durante a ciclagem no eletrélito contendo o ion K*, retendo 99% de sua capacidade
ap6s 500 ciclos.®® Outro material dessa classe que tem se mostrado viavel como composto de
intercalacdo de ions Na* é o Hexacianoferrato de Zinco (ZnHCF). Foi descrito na literatura pela
primeira vez, no trabalho de Zhang, L. et. al., 0 uso desse composto como material catddico
para baterias aquosas de zinco. E quando associado a um anodo de zinco, 0 ZnHCF gera uma
voltagem de 1,7V, que é o mais alto valor ja divulgado para baterias de zinco. Além disso,
fornece uma densidade de energia especifica de 100Whkg™.%> Ademais, dados eletroquimicos
do Hexacianoferrato de vanadila (VOHCF) foram reportados em 2017 por Lee, Ji-Hoon et al.,
indicando uma elevada estabilidade do composto ap6s ciclos de carga/descarga e performance
de alta poténcia.*! Desse modo, é explicado o interesse despertado nos pesquisadores em se

utilizar essa classe de compostos®% 42,

Complementar a essas caracteristicas, os PBAs apresentam interessantes propriedades
fisicas, como a sensibilidade & adsorcio e dessorcdo de moléculas de dgua® e a atuagio como
sensor quimico. Sendo os Hexacianoferratos de Ni, Fe e Cu sensores para 0s analitos acido

ascorbico, hidrazina e dioxido de enxofre, respectivamente.*
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1.1.6. Proposta de Trabalho

Os temas abordados no decorrer da introducéo corroboram com a ideia deste trabalho,
que parte do principio do estudo e desenvolvimento de materiais e sistemas eletroquimicos que
sejam constituidos por espécies mais disponiveis e menos agressivos ao meio ambiente e que
sejam mais vidveis economicamente. Em solugdes acidas os PBAs apresentam maior
estabilidade frente a solugcfes neutras ou basicas, devido a troca entre ligantes CN e OH, que
promove a dissolucio e degradaco da estrutura do PB. *'Sendo assim, o trabalho proposto
envolve o estudo eletroquimico dos compostos de CUHCF e VOHCF em solucdes acidas de
H2SO4, para o estudo da insercdo de ions hidrénio na estrutura dos compostos. Em confluéncia
com esses dados, estudos iniciais recentes realizados em nosso grupo de pesquisa por Mendes,
J. 0. D. S.*, demonstraram que os materiais CUHCF e VOHCF sdo capazes de operar
reversivelmente frente a eletro-insercdo de ions hidrénio, com boas capacidades de energia e
operacdo em taxas de descarga elevadas. Apesar dos relevantes resultados ja reportados na
literatura para esses materiais, estudos mais aprofundados sdo necessarios para uma melhor
compreensdo dos mecanismos de insercdo de prétons (H*) nos sistemas contendo CuHCF e

VOHCF, bem como resultados mais representativos de desempenho energético.
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OBJETIVOS

Il. 1. Objetivo geral
As atividades deste projeto de pesquisa envolvem a continuidade dos trabalhos iniciados
no grupo para estudos fisico-quimicos e desenvolvimento de compostos hexacianoferratos para
aplicacdo em baterias de protons (ions hidrénio). Serdo estudados dois compostos previamente
selecionados: (i) o hexacianoferrato de cobre (Cu-Fe')e (ii) o hexacianoferrato de vanadila
(VO-Fe').
Il.2  Objetivos especificos

Estes estudos envolvem a preparacao dos materiais, eletrodos, e o estudo de reacdes de
insercdo/desinsercéo de prétons (H"), utilizando como eletrdlito o H,SO4 (1,0 a 6,0 mol.L™?),
para avaliacdo de desempenho energético. Estes materiais serdo submetidos a caracterizagdes
fisico-quimicas de maneira a compreender e elucidar alguns dos mecanismos de insercédo
ibnica, incluindo processos de dessolvatacdo dos ions, difusdo ibnica, aspectos termodinamicos

e processos de transferéncia de carga.
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METODOLOGIA

I11. 1. Sinteses dos Hexacianoferratos

I11. 1. 1. Hexacianoferrato de Cobre (CuHCF)

Inicialmente, foram preparadas duas solugdes, a primeira contendo 6 mmol de
Cu(NOs3)2.3H20 - Synth, e a segunda 3 mmol de Ka[Fe(CN)s].3H20 - Synth, ambos 0s
compostos dissolvidos em 10 mL de agua destilada. A primeira solucdo foi vertida na segunda
e em seguida a mistura foi colocada em um agitador magnético, durante 30 min a 25-30°C. A
formagéo de hexacianoferrato de cobre, CUHCF, pode ser confirmada com a formagéo de
precipitado de cor vermelho escuro. Este material foi purificado por meio de um tubo de dialise
- Sigma-Aldrich, imerso em agua destilada por 24 h, sendo a dgua do interior trocada 4 vezes.
A filtracdo do material foi realizada utilizando-se membrana de nylon, com poros de 0,45 pum,
Merck Millipore. Por fim, o material foi seco em um dessecador com silica gel, sob pressdo

reduzida.t
...\
Figura 10. Hexacianoferrato de cobre (CuHCF) obtido neste estudo.
Fonte: Elaborada pelo autor
1. 1. 2. Hexacianoferrato de Vanadila (VOHCF)

A sintese do hexacianoferrato de vanadila, VOHCEF, foi andloga a do CuHCF, utilizando-se
na primeira solugdo 6 mmol de VOSO4.5H20 — Merck. Formou-se um precipitado de coloragéo

verde escuro, VOHCF, que ap0s seco, tornou-se mais claro.
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1. 2.

Figura 11. Hexacianoferrato de vanadila (VOHCF) obtido neste estudo.

Fonte: Elaborada pelo autor

Caracterizacgao Fisico-quimica
1. 2.1, Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu - XRD-
7000 X-RAY, com fonte de radiagdo CuKa, submetido a uma tensdo de 30 kV, 30 mA de
corrente, com intervalo de 10 a 70° (20) e com velocidade de varredura de 4,00 graus.min™ e
0,75 segundos de integracéo.

Il. 2. 2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As imagens foram obtidas utilizando-se o microscépio eletrdnico de transmissdo Tecnai
G2-20 - SuperTwin FEI, operando a 200 kV, com camera CCD Orius SC200 da Gatan. As
amostras foram preparadas por dispersao em alcool isopropilico e depositadas sobre grades de

cobre com malha de 400 mesh recobertas com filme fino de carbono (5 nm).
Il. 2. 3. Analises Termogravimétricas (TG)

As analises de termogravimetria foram realizadas em um equipamento de modelo DTG-
60H Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 30 mL.min"! e raz&o de aquecimento

de 10 °C.min"%, até atingir a temperatura de 700 °C.

Il 2. 4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)
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A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada em um espectrémetro com
transformada de Fourier Perkin-Elmer FTIR BX, em modo transmitancia na regido entre 4500

e 370 cm™?, utilizando 64 varreduras com resolucio de 4 cm™ e amostras em suporte de KBr.
I1. 2. 5. Espectroscopia de Absorcao Atémica (AAS)

A Espectroscopia de Absorcdo Atdmica foi realizada em um espectrometro VARIAN
AA240FS com atomizador por chamas, para a determinacdo das espécies de Fe, Cu e V nas
amostras estudadas. As solucGes analisadas foram obtidas, previamente, por meio da abertura

das amostras em uma mistura de HNO3z e H.SO4 sob aquecimento.
I11. 3. Caracterizagdo Eletroquimica
1. 3. 1. Preparacao dos eletrodos

Os eletrodos foram preparados através da deposicdo de misturas contendo o material ativo
sobre um tecido de carbono (CC4 Plain, Fuel Cell Earth). Inicialmente, foi realizado o
tratamento do tecido de carbono, utilizando-se solugdo de acido nitrico 8 M, em refluxo por 1
h aproximadamente. Para que assim, o tecido se torne mais hidrofilico e consequentemente,

obtenha uma maior uniformidade da camada dispersa sobre esse.

Para a dispersdo no tecido, utilizou-se 0,5 g dos seguintes materiais: composto ativo -
CuHCF ou VOHCF, carbono amorfo (Erachem - Europe MMM Carbon), grafite (FPA-0405-
XA - Grafite do Brasil S.A.) e polifluoreto de vinilideno (PVDF, Solef 1012- Solvay). Os trés
compostos foram juntamente macerados e uma solucdo de PVDF e N-metil-pirrolidona - NMP
- Merck, proporcéo de 2:1, foi adicionada a mistura. A propor¢do, em porcentagem (m/m), de
material ativo, carbono amorfo, grafite e solu¢do de PVDF em NMP é respectivamente igual a
80:9:2:9. Para sua homogeneizagdo, esta foi mantida por 2 h sob agitagdo magnética. Em
seguida o material foi depositado no tecido previamente tratado por um processo de imerséo

(dip-coating). Por fim, os eletrodos obtidos foram secos em uma estufa a 60°C por 2 h.
Il. 3. 2. Célula Eletroquimica

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula constituida por 3 eletrodos:
eletrodo de trabalho (WE), contendo o material ativo CuUHCF ou VOHCF, contra eletrodo (CE)
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de platina e o eletrodo de referéncia (RE) de Ag|AgCl (KCI 3 mol. L. Para o contato elétrico
no tecido de carbono foram utilizados porta-eletrodos confeccionados em polipropileno, vidro

e fio de platina.

Figura 12. Adaptacdo de esquema ilustrativo de célula eletroquimica em meio aquoso.

Fonte: Site EC-Lab® software - Bio-Logic Science Instruments. Disponivel em: http://www.bio-

logic.net/wp-content/uploads/getting-started-CV.pdf

A Figura 13 apresenta os trés eletrodos utilizados nos testes eletroquimicos.
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Figura 13. Eletrodos utilizados nas caracteriza¢des eletroquimicas, sendo RE o

eletrodo de referéncia Ag/AgCI, WE o eletrodo de trabalho, e CE o contra eletrodo.
Fonte: Elaborada pelo autor

Como eletrolito, foram utilizadas solucdes de 1 a 4 M de H2SO4 - Synth, para 0s materiais
de CuHCF e de 5 e 6 mol.L™ para VOHCF. Além de uma solugéo 4 mol,L* de D.SO4 — Sigma-
Aldrich, apenas para os materiais de CUHCF. As células foram conectadas aos potenciostatos
VMP-3 e SP-200 - Bio-Logic - Science Instruments, para a realizacdo dos estudos

eletroquimicos.

Figura 14. Potenciostato VMP-3 Bio-Logic - Science Instruments.

Fonte: Disponivel em: http://www.bio-logic.net/en/products/potentiostat-galvanostat-eis/vmp3-

modular-16-channels-potentiostat/
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Il. 3. 3. Técnicas Eletroquimicas utilizadas

A fim de se determinar se 0os compostos hexacianoferratos estudados possuem
caracteristicas necessarias para serem utilizados em baterias recarregaveis, foram realizadas
analises eletroquimicas. A caracterizacdo eletroquimica foi executada por meio das técnicas de
voltametria ciclica, curva de carga/descarga denominada também de curva
cronopotenciométrica e pela técnica de titulacdo galvanostatica intermitente. As analises
realizadas tém o proposito de elucidar as reacdes de oxi-reducao relacionadas aos processos de
insercdo/desinsercdo que ocorrem nos sistemas estudados. Além de definir algumas
propriedades energéticas dos materiais ativos e adquirir uma maior compreensdo dos

mecanismos difusionais ocorridos nestes.

. 3. 3. 1. Ciclos Galvanostaticos com Limitacdo de Potencial - Carga/Descarga

A técnica de ciclos galvanostaticos com limitacdo de potencial (CGPL), também denominada
cronopotenciometria, executada com corrente constante, € comumente usada para a
determinacdo de capacidades energéticas durante carga e descarga e da reversibilidade de
sistemas eletroquimicos. O experimento se baseia em submeter o sistema eletroquimico a uma
corrente constante, em uma faixa de potencial pré-estabelecida e, assim, registrar a resposta de
potencial por meio de uma curva de potencial versus tempo. Sendo a variavel tempo,
usualmente convertida para capacidade especifica (unidade de mA.h.g™!) por meio da razdo do
produto entre o tempo e a corrente na qual o sistema foi submetido pela massa de material ativo
presente no eletrodo de trabalho. Desta forma, ciclos de carga e descarga sdo representados por
meio de uma curva de capacidade especifica do eletrodo versus o potencial eletroquimico
registrado em cada ponto, como mostrado na Figura 15. Por convencado, a intensidade das
correntes aplicadas no processo foi baseada na taxa C, correspondente a densidade de corrente
gue uma bateria produz. No caso, para os materiais de CuHCF e VOHCF foram utilizadas
capacidades de energia tedrica de, respectivamente, 60 e 90 mAh.gt. Em outros termos,
significa que uma bateria de capacidade energética de 60 ou 90 mAh.g* descarrega a uma taxa

de 1 C no periodo de 1 hora.*t
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Aplicacio de corrente Resposta

Figura 15. Esquema ilustrativo da técnica de CGPL.
Fonte: Adaptada de BARD, A. J. e FAULKNER (2001)

. 3. 3. 2. Voltametria Ciclica

Uma técnica usualmente utilizada na aquisicdo de informac@es qualitativas sobre
0s processos eletroquimicos é a denominada voltametria ciclica (VC). O uso da VC permite
gue o potencial e parametros cinéticos de reacdes heterogéneas de oxidacdo/reducdo e de
reversibilidade do sistema eletroquimico, sejam determinados rapidamente. O fundamento do
método consiste em aplicar um potencial sob o sistema eletroquimico, que por sua vez ira
reduzir/oxidar o material ativo, gerando, assim, um pico catodico/anddico de corrente
proporcional a concentragdo desse. 4 Considerando reagoes reversiveis, ha uma simetria entre
esses picos formados. Durante a aplicacdo da VC, a curva gerada - voltamograma - é
determinada pela corrente versus o potencial, como apresentado na Figura 16. As reacdes
eletrodicas sdo determinadas majoritariamente por dois aspectos, a transferéncia difusional de
massa do analito em solucdo para a superficie do eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga

entre o0 analito e o eletrodo.*® *°
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Figura 16. Esquema de um Voltamograma Ciclico.

Fonte: Adaptado de Site www.comsol.com. Disponivel em: https://www.comsol.com/blogs/modeling-

electroanalysis-cyclic-voltammetry/

I 3. 3. 3. Técnica de Titulacdo Galvanostatica Intermitente

Na década de 70, os pesquisadores Weppner e Huggins® %52 contribuiram de forma
significativa para o desenvolvimento da técnica de titulacdo galvanostatica intermitente (GITT).
Para o estudo de caracterizacao de materiais de insercdo, essa técnica tem sido bastante utilizada,
pelo fato de fornecer parametros cinéticos e termodinamicos. Como procedimento da técnica,
aplica-se de forma recorrente, uma corrente de polarizacdo. O que permite a
insercdo/desinsercdo de pequenos incrementos i0nicos, se assemelhando a uma titulagdo. Em
seguida o sistema é submetido a etapas de relaxacdo. Considerando que o potencial durante a
polarizacéo e relaxagéo seja registrado em func¢éo do tempo, a curva resultante deste processo

é mostrada na Figura 17.
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Figura 17. Representacdo Grafica do procedimento usado na Técnica de Titulacéo

Galvanostatica Intermitente.

Fonte: file:///C:/Users/user/Downloads/2044489 AN-BAT-003.pdf. Disponivel em

https://www.metrohm.com/en/products/electrochemistry
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V.

V. 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacgao Fisico-quimica
V.1 1. Materiais de CUHCF

A Figura 18 mostra o padrdo de Difracdo de raios-x (DRX) obtido para o material
hexacianoferrato de cobre (CuHCF). O padréo de difracdo é similar ao do calculado para o
hexacianoferrato de cobre e potassio (KCuHCF), cuja estrutura foi determinada por Ojwang,
Grins et al®. A fase foi indexada no grupo de espaco Fm-3m, de sistema cristalino clbico e
possui parametro de rede a = 9,512 A e volume de célula de 860,7 A3, calculado com software
CellCalc. Os picos indicados por asteriscos, ndo sdo usualmente indexados na fase Fm-3m, e
se originam de distor¢des estruturais. A intensidade dos picos pode ser influenciada por alguns
fatores, como a posi¢cdo dos atomos, a proporcao entre a quantidade dos atomos de Fe e Cu e a
quantidade de moléculas de dgua. Ademais, a presenca de potassio na estrutura cristalina do
composto, também influencia na relacdo entre a intensidade dos picos, referentes aos planos
(200) e (220)*. Considerando a auséncia dos cations K* no material, o pico (220) apresenta
aproximadamente metade da intensidade do pico (200). No entanto, com a entrada de potéassio
na estrutura cristalina, ha um aumento na intensidade do pico (220), se tornando proximo da
intensidade do (200). O DRX do CuHCF sintetizado, possui a intensidade do pico (220) em
torno de 80% a do (200), indicando dessa forma, que durante a sintese ocorre a entrada de
potéssio na estrutura cristalina do composto. A baixa qualidade do difratograma obtido se deve
parcialmente a rotina de aquisicdo utilizada, mas também é oriunda da desordem estrutural dos

materiais analogos ao Azul da Prussia e ao tamanho reduzido de particula.
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Figura 18. DRX obtido para CuHCF e padréo calculado para 0 KCuHCF obtido por

Ojwang, Grins et al.

A Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) possibilita analises quimicas e
eletronicas, além de fornecer informacdes sobre a morfologia e cristalografia do material. Sendo
assim, a imagem obtida para o composto CuHCF - Figura 19 revela a caracteristica de um
material polidisperso (ndo possui tamanho definido), constituido por particulas aglomeradas.
Além disso, algumas particulas apresentam arestas poucos definidas, enquanto outras
apresentam geometrias aproximadamente cubicas. Esta reflete o grupo espacial cubico do
material, 0 que corrobora com os resultados de DRX. Usando-se o programa ImageJ para
realizacdo de medidas no tamanho de particulas, obteve-se tamanhos tipicos em torno de 50 nm

a 500 nm.

44



Figura 19. Imagens representativas obtidas por TEM do material CuHCF.

A Figura 20.a apresenta o espectro na regido do Infravermelho (IV) obtido para o
CUHCF, que apresenta trés bandas: uma larga de v(O-H) centrada em 3430 cm, outra bastante
pronunciada em 2102 cm referente ao grupo terminal v(C=N) coordenado aos metais e uma
banda de &(H20) em 1612 cm™.%3 545556 33 3 Figura 20.b, da analise de Termogravimetria

(TG), apresenta uma perda em torno de 30% de massa até 150 °C, referente as aguas de
hidratacao.

Acima de 180 ° C ocorre a decomposicao gradual do composto. 3 Este resultado indica

gue o composto apresenta 4,9 moléculas de agua por formula do composto.
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Figura 20. a) Espectro Vibracional obtido na regido do infravermelho e b)
Analise termogravimétrica, para o material de CuHCF.
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A andlise de Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS) para o CuHCF foi realizada
com o intuito de se propor sua férmula minima, sendo necessario inferir a composicao quimica
do material. Desse modo, por meio da analise de AAS foi possivel obter as concentracfes (mg/L)
de Cu e Fe nas amostras. Assim, a razdo molar Cu/Fe foi determinada pela multiplicacdo entre
a razdo entre as massas atdmicas de Cu e Fe e a razdo entre as concentracfes de Fe e Cu. De
acordo com o resultado da raz&o molar Cu/Fe e de modo a alcangar o equilibrio entre as cargas
na estrutura, a formula proposta pode ser expressa por Ko,40Cu[Fe(CN)e]o,6-XxH20. Considerando,
assim, que o K™ seja o Ginico cation presente nos intersticios da estrutura do material. Agregando
a este resultado o numero de &dguas por molécula do composto, fornecidas pela anélise de TG,
a férmula quimica final proposta pra o material de CuHCF pode ser dada por
Ko,20Cu[Fe(CN)s]o,6:4,9H20.

V. 1. 2. Materiais de VOHCF

A Figura 21 mostra o padrdo de DRX obtido para o material hexacianoferrato de
vanadila (VOHCF). O difratograma obtido para o VOHCF é mostrado, juntamente com o
padréo calculado para o Azul da Prissia®’. O padréo de difragdo do VOHCF apresentado na
Figura 21 é similar ao de outros hexacianoferratos, no entanto, apresenta um significativo
alargamento dos picos. Esse alargamento indica a ocorréncia de uma desordem na estrutura do
composto e a formacéo de particulas de tamanho reduzido. Utilizando o software CellCalc e a
estrutura do Azul da Prussia Fm-3m como base, o parametro de rede do composto sintetizado
foi calculado em 9,899 A e com volume de célula de 970,0 A%. J4 0 DRX do VOHCF sintetizado,
possui a intensidade do pico (220) em torno de 65% a do (200), indicando dessa forma, que
durante a sintese ocorreu também a entrada de potéssio na estrutura cristalina do composto.
Analogamente ao material de CuHCF, a reduzida qualidade do difratograma obtido para
VOHCEF, foi oriunda da elevada desordem estrutural dos materiais analogos ao Azul da Prussia

ao tamanho reduzido de particula e a rotina de aquisigéo utilizada.
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Figura 21. Difratograma de raios-x obtido para VOHCF e padréo calculado para o

Azul da Prussia.

Por meio da andlise de Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) obteve-se a Figura
22, que indica formacdo de pequenas particulas aglomeradas. Usando o programa ImageJ,

obteve-se tamanhos de particulas em torno de 5 a 10 nm.

Figura 22. Imagens representativas obtidas por TEM do material VOHCF.
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A Figura 23.a mostra o espectro obtido pela analise de Espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV) para 0 VOHCF. O espectro de 1V para 0 VOHCF apresenta quatro bandas,
uma larga de v(O-H) centrada na regifo em torno de 3384 cm, outra em 2088 cm referente
ao grupo terminal v(C=N) coordenado aos metais, uma banda de §(H20) em 1606 cm™°¢ e outra
banda associada a v(V=0) em 976 cm™.%3 % %8Além disso, a curva da TG, da Figura 23.b
apresenta uma perda em torno de 22% de massa ate 150 °C, referente as dguas de hidratacdo. E
acima de 180 ° C o material analisado se decompde gradualmente.®® Essa perda corresponde a
5,3 moléculas de agua por formula do composto.
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Figura 23. a) Espectro Vibracional obtido na regido do infravermelho e b) Anélise

termogravimeétrica, para o material de VOHCF.

A partir da analise de Espectroscopia de Absor¢cdo Atémica (AAS) e analogamente ao
tratamento matematico realizado para o material de CuHCF, foi proposta a formula quimica
para o material VOHCF. Esta pode ser expressa por Ko17(VO)igs[Fe(CN)s]-xH20.
Considerando, assim, que o K* seja o Gnico cation presente nos intersticios da estrutura do
material. Ademais, agregando a este resultado o numero de aguas por molécula do composto,
fornecidas pela analise de TG e partindo do principio de que todos os atomos de ferro estejam
ligados a grupos cianeto; a formula quimica final proposta pra o material de VOHCF pode ser
dada por Ko 17(VO)1,85[Fe(CN)s]-5,3H20.
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V. 2.

Caracterizacgao eletroquimica

Iv.2. 1. Resultados obtidos por Ciclos Galvanostaticos com Limitacdo de Potencial
- Carga/Descarga (CGPL)

IV.2.1.1. CGPL - Estudo do CuHCF em H>SO4 1 a4 mol.L*

Para a avaliacdo do desempenho energético dos materiais de CuHCF foi utilizada a
técnica de ciclagem galvanostatica de carga e descarga com limitacdo de potencial (CGPL),
denominada também de cronopotenciometria. As analises de carga e descarga foram realizadas
em H2SO4 nas concentracdes de 1 a 4 mol.L?, para insercdo dos ions H* no material ativo,
utilizando-se variadas taxas, em uma faixa de potencial de -0,2a 1,1 V.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para o primeiro ciclo de carga e descarga,
a uma taxa de 0,5 C em concentragfes de 1 a 4 mol.L™. O formato das curvas € similar para as
solugdes em diferentes concentracdes. Entretanto, para 1 mol.L™? a capacidade especifica
maxima foi préxima da teérica, em torno de 60 mAh.g, ja em 2 e 3 mol.L™ foi em torno de 65
mAh.gt e em 4 mol.L? foi onde obteve-se a maior capacidade especifica, em torno de 80
mAh.gt. Devido esse fato, os testes eletroquimicos posteriores foram realizados nessa
concentragdo. Em 4 mol.L %, patamares mais bem definidos s&o formados entre 0,2 € 0,9 V na
carga e de -0,2a 0,9 V na descarga.
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E(V) vs Ag/AgCI

Capacidade Especifica (mAh.g™)

Figura 24. Curvas CGPL obtidas para o CuHCF em solucéo de 1 a 4 mol.L™ de
H>SO4 em taxa 0,5 C.

A Figura 25 mostra que conforme a taxa C vai aumentando a capacidade especifica vai
diminuindo consideravelmente, variando em torno de 80 a 40 mAh.g™ no processo de descarga.
Além de haver uma diminuicdo da reversibilidade do sistema. Essa reducdo na capacidade em
funcdo do aumento na taxa de descarga € esperada e sempre observada. Este fato se deve a
efeitos de queda 6hmica em fungdo da resisténcia intrinseca da célula, mas principalmente
devido a limitagOes na velocidade das reacOes de insercdo/desinsercdo idnica. Estes processos
sdo essencialmente limitados pela difusdo i6nica em estado sélido na estrutura cristalina do
material ativo e pela condutividade eletrdnica do material. E importante enfatizar que as taxas
de carga/descarga aqui empregadas sdo extremamente elevadas. Estudos convencionais
utilizam taxas de até 10C, com perda consideravel de capacidade (usualmente de 50%). Aqui,
foi possivel utilizar taxas de até 120C com perda de 50% na capacidade; resultado esse de
enorme relevancia e que demonstra possibilidade de aplicagdo em dispositivos de alto

desempenho com alta densidade de poténcia.
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Figura 25. Curvas CGPL obtidas para 0 CuUHCF em solugéo de 4 mol.L de H2SO4

em taxas variadas.

Para avaliacdo dos potenciais em que ocorrem as reacdes de inser¢do nos materiais de
CuHCF foram utilizadas as curvas de capacidade diferencial, que correspondem a primeira
derivada das curvas GCPL em relagdo ao potencial. Assim, evidencia-se o potencial no qual
ocorrem as reacdes de insercdo dos fons H*. As curvas de capacidade diferencial sdo
semelhantes as curvas de VC, entretanto os resultados obtidos sdo consequéncia de processos
ocorridos internamente na estrutura cristalina do material e ndo apenas superficialmente, como

no caso da VC.

A Figura 26.a mostra a curva de CGPL para o material de CuUHCF a uma taxa lenta de
0,1C. A curva de capacidade diferencial obtida a partir CGPL é mostrada na Figura 26.b e
apresenta processos redox proximo de 0,18V e outro que se estende de 0,7 a 1,0 V de potencial.
Os picos principais na carga/descarga estdo em torno de 0,3V e possivelmente correspondem a
um evento redox Cu?*/ Cu*, acompanhado de uma transicio de fase do material. Os eventos
proximos a 0,9 V sdo atribuidos ao par redox envolvendo o Fe?*/Fe3*, como usualmente
observado no Azul da Prussia. Deve-se perceber aqui que a capacidade resultante na descarga

realizada a 0,1C é bastante superior as obtidas em taxas mais elevadas. Taxas tdo baixas como
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C/10 ou C/20 sdo usualmente empregadas para se determinar a capacidade méxima dos
materiais, e obter as curvas de carga/descarga em condigdes de quase-equilibrio, com boa

definicdo dos patamares e eventos redox nas curvas.
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Figura 26. a) Curva CGPL obtida para 0 CUHCF em solucio de 4 mol.L* de H.SO4 em taxa
0,1 C. b) Curva de capacidade diferencial calculada para o primeiro ciclo completo de carga e

descarga a taxa de 0,1C.

A Figura 27 compara a retencdo de capacidade em variadas taxas para 0s eventos de
carga e descarga, considerando que foram realizados 4 ciclos para cada taxa. Os valores de
retengdo em porcentagem para as taxas 0,5; 1; 10; 20; 30; 40; 80 e 120 C sdo, respectivamente
iguais a: 87, 82, 68, 67, 66, 65, 57, 44.
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Figura 27. Retencdo da capacidade especifica de carga e descarga para as curvas

CGPL obtidas para 0 CuHCF em solugdo de 4 mol.L de H2SO4 em taxas variadas.
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Um fator importante a ser avaliado no desempenho de baterias é a eficiéncia couldmbica,
definida pela diferenca entre a quantidade de carga que a bateria perde durante a descarga e a
que ganha durante a recarga. A Figura 28 mostra uma consideravel eficiéncia coulébmbica
variando entre 97 e 100% durante os 100 ciclos. E uma retencdo consideravel de capacidade

especifica de 86%, para taxa de 20 C.
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Figura 28. Variagéo da capacidade e eficiéncia couldmbica para o0 CuUHCF em solugéo
de 4 mol.L™? de H2SO4 em taxa de 20 C durante 100 ciclos.

Ademais, foi plotado um gréfico que engloba os dados de capacidades médias obtidas
para 0s eventos de descarga para 0 CUHCF - Figura 29 - e reitera a informacdo de que com o

aumento da taxa C ha uma queda na capacidade.
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Figura 29. Valores das capacidades médias de descarga em variadas taxas para o
CUHCF em solucdo de 4 mol.L™ de H2SO..

Estes resultados demostram assim que o composto CuHCF apresenta boa capacidade
energética operando com a inser¢do de protons na estrutura. Essa capacidade parece estar
associada a dois eventos redox nos pares Fe?*/Fe3* e Cu?*/Cu”, uma vez que capacidades da
ordem de 150 mA.h.g ! foram obtidas, indicando a transferéncia de dois elétrons (a transferéncia
de um Unico elétron apresenta capacidade tedrica em torno de 60 — 70 mA.h.g). Esse material
apresenta ainda excelente desempenho em altas taxas de carga/descarga, podendo operar em

taxas tdo elevadas quanto 120C com perda de 50% da capacidade inicial.
IV.2.1.2. CGPL - Estudo do VOHCF em H,SO4 6 mol.L*

Para a avaliacdo do desempenho energético dos materiais de VOHCF foi também
utilizada a técnica CGPL. As analises de carga e descarga foram realizadas em H2SO4 nas
concentracdes de 5 a 6 mol.L™? para insergdo dos ions H* no material ativo, utilizando-se

variadas taxas, em uma faixa de potencial de 0,0 a 1,25 V.

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para o primeiro ciclo de carga e descarga,
auma taxa de 0,5 C em concentragGes de 5 e 6 mol.L. A escolha destas concentracdes se deve
a maior estabilidade do material nestas condi¢cbes. Em concentragdes mais baixas observa-se
uma pequena solubilizagdo do material ativo no eletrodo. O formato das curvas é similar para
as solucBes em diferentes concentragdes. Entretanto, para 5 mol.L™ a capacidade méaxima foi

em torno de 80 mAh.gt e em 6 mol.L™ foi onde obteve-se a maior capacidade especifica, em
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torno de 120 mAh.gL. Devido esse fato, 0s testes eletroquimicos posteriores foram realizados

nessa concentracdo. Em 6 mol.L™, patamares mais bem definidos sdo formados entre 0,5 € 0,7
V nacargaede0,5a1,1V nadescarga.
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Figura 30. Curvas CGPL obtidas para 0 VOHCF em solucéo de 5 a 6 mol.L™ de
H>SO4 em taxa 0,5 C.

A Figura 31 mostra que conforme a taxa C vai aumentando a capacidade especifica vai

diminuindo consideravelmente, variando em torno de 120 a 40 mAh.g™ no processo de descarga.
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Figura 31. Curvas CGPL obtidas para 0 VOHCF em solucéo de 6 mol.L ! de H2SO4

em taxas variadas.
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A Figura 32.a apresenta a CGPL em taxa lenta de 0,1C. Para melhor avaliagdo dos
potenciais em que ocorrem as reacdes de insercao nos materiais de VOHCF foram utilizadas as
curvas de capacidade diferencial (Figura 32.b). Essa curva indica processos redox proximos de
0,6, 0,9 e 1,1V de potencial. O par redox em torno de 0,6V possivelmente corresponde a um
evento redox envolvendo o par V*/V®*, uma vez que os eventos proximos a 1V sdo devido ao
par Fe?*/Fe®*. Deste modo, devido aos eventos envolverem a transferéncia de até 2 elétrons por

formula, espera-se capacidades de até 120 — 130 mA.h.g%, como observado.

1,4

1,24
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0,6
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Capacidade Especifica (mAh.g™) E(v) vs. Ag|AgCl (KClI sat.)
Figura 32. a) Curva CGPL obtida para 0 VOHCF em solucédo de 6 mol.L-1 de H2SO4

em taxa 0,1 C. b) Curva de capacidade diferencial calculada para o primeiro ciclo completo de

carga e descarga a taca de 0,1C.

A Figura 33 compara a retencdo de capacidade em variadas taxas para os eventos de
carga e descarga, considerando que foram realizados 4 ciclos para cada taxa. Os valores de
retencdo de capacidade especifica, em porcentagem, de eventos de carga/descarga para o0
VOHCF em solucdo de 6 mol.L™* de H.SO4 em taxas 0,5; 1; 10; 20; 30; 40; 80 e 120 C séo,
respectivamente iguais a: 83, 76, 58, 52, 50, 48, 42 e 32.

56

1,4



160

- : " iCarga
~ 140 : o :Descarga
o : :
< LI
<E( 120 + om
~ u:

g °0;

£ 100 B

S : 5(‘)5

o :

7] .

) 80 :

(0] : . :

) : §Oooo;Q

S ] : : [ejoNe]

.g 60 “oocgggg

% mOOO

S 404 : z ; z r . mooo
05C : C 10C: 20C: 30C: 40C: 80C : 120C
T T T T — T I
0 5 10 15 20 25 30

Ndmero do Ciclo

35

Figura 33. Retencdo da capacidade especifica de carga e descarga para as curvas

CGPL obtidas para 0 VOHCF em solugéo de 6 mol.L* de H.SO4 em taxas variadas.

A Figura 34 mostra uma consideravel eficiéncia coulémbica variando entre 98 e 100%

durante os 100 ciclos. E uma retencdo consideravel de capacidade especifica de 88%, para taxa

de 20 C.
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Figura 34. Variacéo da capacidade e eficiéncia coulémbica para 0 VOHCF em

solucéo de 6 mol.L™* de H2SO4 em taxa de 20 C durante 100 ciclos.
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Ademais, foi plotado um gréfico que engloba os dados de capacidades médias obtidas

para os eventos de descarga para 0 VOHCF (Figura 35) e reitera a informacdo de que com o

aumento da taxa C ha uma queda na capacidade, sendo essa queda de 42%.
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Figura 35. Valores das capacidades médias de descarga em variadas taxas para o
VOHCF em solucéo de 6 mol.L? de H2SO..

IV.2.2. 1.

Voltametria Ciclica - estudo do CUHCF em H>SO4 4 mol.L?

Para a avaliacdo da cinética de insercdo do material de CuHCF foi utilizada a técnica de

voltametria ciclica - VC. As andlises foram realizadas em H2S04 4 mol.Lt, em uma faixa de

potencial de -0,2 a 1,1 V, com velocidades de varredura variando entre 0,05 e 20 mV.s™.
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Figura 36. Voltamogramas para 0 CuHCF em solucéo de 4 mol.L™* de H.SO4 para

velocidades de varredura entre 0,4 e 1 mV.s™.
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Assim como nas Figuras que apresentavam a capacidade diferencial, aparecem na
Figura 36 picos referentes aos eventos redox ocorridos no material. Os picos encontram-se em
torno de 0,4 e 0,9 V, sendo este Gltimo o de maior intensidade. Uma atribuicdo exata a estes
eventos redox € usualmente de dificil realizacdo, exigindo estudos abrangentes através de
técnicas espectro-eletroquimicas e medidas in-situ, de modo a explorar as alteracfes de estados
eletronicos durante os ciclos eletroquimicos. Este tipo de atribuicdo é ainda um maior desafio
em estudos eletroquimicos no estado solido (quando comparado a eletroquimica em solucéo),
uma vez que um mesmo par redox, p. ex. Fe?*/Fe3*, pode dar origem a eventos distintos em
funcdo do ambiente quimico na estrutura, como a presenca de defeitos, distor¢Ges, ligantes,
com configuragdes em alto ou baixo-spin. E bem conhecido que os derivados de Azul da
Prussia, como o composto CuHCF, apresentam deformacgdes em sua estrutura cristalina, além
de ser constituido por vacancias de espécies [Fe(CN)s]™ e moléculas de agua coordenadas, 0
que altera os estados eletronicos de maneira significativa. De todo modo, 0s picos observados
podem ser associados tanto ao par redox Fe*/Fe®" >°, em ambiente quimico diferente e/ou
estado eletronico de spin alto/baixo, quanto o Cu*/Cu?*.%% A participacéo do par redox do Cu
pode ser sugerida pela reversibilidade do sistema em capacidades superiores a 60 mA.h.g?, o
que indica a ocorréncia de eventos com a transferéncia de mais de um elétron por formula de
material ativo. Essa relacdo pode ser obtida a partir do uso das leis de Faraday e permite a
deduc&o da Equacéo C = (26800.x) / M, onde C ¢ a capacidade em mA.h.g™t, M a massa molar
do composto e x a quantidade de elétrons transferidos. Deste modo o composto CuHCF,

apresenta 90,97 mA.h.g™? por elétron transferido.

Em relacéo a técnica de voltametria ciclica, a velocidade de varredura controla o quéo
rapido o potencial aplicado é modificado. Velocidades altas levam a um decréscimo na
dimensdo da camada de difusdo que se forma na superficie do eletrodo pelo acimulo de cargas
(ions) e como consequéncia, altas correntes sdo observadas. Para reagdes eletroquimicamente
reversiveis envolvendo a difusdo de ions em solucéo, a corrente de pico em voltamogramas é

dada pela Equacdo de Randles-Sevcik (Equagdo 1): 496!

1
1

F3\z 3 1 1 ~
|p=o,4463(5) n2ADz Cpyeva Equagdo 1
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Sendo Iy a corrente de pico (A), R a constante dos gases, T a temperatura (K), D o coeficiente
de difusdo (cm?.s?), F a constante de Faraday, n o nimero de elétrons transferidos na reacéo
redox, A a area superficial do eletrodo (cm?), C a concentragdo (mol.L?) e v a velocidade de
varredura (V.s?).

Deste modo, processos de transferéncia de elétrons eletroquimicamente reversiveis
onde esta envolvida a livre difusdo de ions, a Equacdo de Randles-Sevcik descreve a
dependéncia da corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura, de tal modo que um

gréfico de Ip vs. v¥2 sera linear.

Pode ocorrer que a dependéncia de I, vs. vi? ndo seja linear, o que usualmente sugere
duas causas: i) a ocorréncia de processos quase-reversiveis (eventos redox com cinética mais
lenta, ou com moderada energia de ativacdo para transferéncia de carga), ou ii) a reacdo redox
ocorre através da adsorcao de espécies na superficie do eletrodo. A ocorréncia do primeiro caso
é evidente em experimentos onde varia a velocidade de varredura, resultando numa separagéo
significativa entre os picos de oxidag&o/reducio como aumento da velocidade.®? Este fato no
é observado na Figura 36, 0 que ndo sugere a ocorréncia de eventos eletroquimicamente quase-
reversiveis. Para situacbes onde a reacdo redox ocorre através da adsorcdo de espécies na

superficie do eletrodo, a corrente de pico é dada pela Equacéo 2:

n? vAl F?
Ip - Equacao 2

ART
Sendo I, a corrente de pico (A), R a constante dos gases, T a temperatura (K), F a constante de
Faraday, n o numero de elétrons transferidos na reacao redox, A a area superficial do eletrodo
(cm?), T*¢é chamada de superficie de cobertura das espécies adsorvidas (mol.cm?) e v a

velocidade de varredura (V.s?). Nesta situacdo o grafico de I, vs. v sera linear.

As Figuras 37.a e 37.b mostram as curvas da corrente de pico (o pico de maior
intensidade) em relagdo a v e v2, respectivamente. Percebe-se na Figura 37b um maior desvio
na linearidade, sendo observada maior linearidade na Figura 37.a. No entanto, pode-se perceber
ainda inclinagdes ligeiramente diferentes entre as regides de alta e baixa velocidade. De modo

a analisar este efeito pode-se utilizar a Equagio empirica: I, = a.v°, onde a é uma constante de
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proporcionalidade e b um parametro que sera usualmente 1 ou %, indicando a predominancia
efeitos de adsorcdo no eletrodo (I, o v) ou de reagdes limitadas por difusdo (I, o v¥'?). Esta

Equacdo empirica pode ser linearizada obtendo a Equacdo 3, abaixo.
Inlp=Ina+b.lnv Equacédo 3

Deste modo, o gréafico de In Ip vs. In v, mostrado na Figura 37c, seré idealmente linear
com um coeficiente angular igual a 1 ou %2. No entanto, quando o tipo de mecanismo se altera
ao longo das diferentes velocidades de varredura utilizadas, a primeira derivada desta curva

indica o valor de b. Esta derivada é mostrada na Figura 38.
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Figura 37. Curva da corrente de pico versus a) a velocidade de varredura, b) a raiz da
velocidade de varredura. ¢) Curva do logaritmo da corrente no pico versus o logaritmo da

velocidade de varredura, para os voltamogramas obtidos para 0 CuHCF.
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Figura 38. Curva dos valores obtidos pela derivada da curva da Figura 37.c versus a

velocidade de varredura para o0 CuHCF.

Para a determinacdo do I, foram utilizados os picos de maior intensidade nas curvas dos
voltamogramas; e com base na Figura 38 - obtida pela derivada da curva da Figura 37.c, pode-
se notar que os valores do coeficiente angular sdo tipicamente proximos a 1 em velocidades
mais lentas; mas a partir de 1x10 V.s2, eles tendem a diminuir se aproximando de 0,5. Deste
modo, ha evidencias de que os eventos redox observados ndo séo limitados por difusdo. Um
coeficiente predominantemente préximo a 1 sugere assim eventos de adsorc¢éo, ou recobrimento,
da superficie do eletrodo; efeito este normalmente denominado de capacitivo. Estes resultados
sugerem assim que a difusdo de prétons no interior da estrutura ndo é uma etapa limitante na
ocorréncia dos eventos. Apenas em velocidades mais elevadas (~102 V.s?), espera-se a
formacdo de um acumulo ions (gradiente de concentracdo) na superficie do material ativo,
levando a uma camada de difusdo e uma maior dependéncia por v¥2. Neste caso, a difusdo dos
ions no interior da estrutura se torna mais relevante. Por outro lado, em baixas velocidades de
varredura a rapida difuséo dos ions no interior do solido evita o acimulo de ions, ou a formagéo
de gradiente de concentracdo na superficie do material ativo. Nessa situacdo, a corrente de pico
se torna mais dependente da area, ou superficie de cobertura, do material ativo, levando a uma
maior dependéncia em funcdo de v (b ~ 1). A variacdo do coeficiente angular observada na
Figura 39 sugere a ocorréncia de um efeito misto, onde a corrente de pico é dependente de

ambos os efeitos de contribuicdo difusional (I, o« v'2) e capacitiva (I, oc v). De maneira a
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quantificar estas contribuigdes, a corrente de pico total pode ser descrita como a soma das
correntes originadas de cada efeito, capacitivo e difusional, sendo assim:

Ip" = 1,¢ + 1P Equacéo 4

Como estas correntes de pico sdo proporcionais a velocidade de varredura e a raiz da

velocidade, pode-se entdo representar:
1,C oc v Equacéo 5
Ip° oc V12 Equagio 6

A relacdo de proporcionalidade pode ser substituida por uma constante, sendo Kp e Kc

relacionados, respectivamente, aos termos difusional e capacitivo.
I,°=Kc -v Equacéo 7
I,° = Kp - v? Equacdo 8
Deste modo, a corrente de pico total pode ser representada por:
L' =1"+1,° =  IL'=Kc-v + Kp-v!?2 Equagéo 9

Dividindo-se a Equagéo 9 por v, obtém-se:

%’ = Kc + KD(é) Equacdo 10

A Equacio 10 é assim uma Equacao linear, onde um gréafico de I,"/v vs. 1/v*? permite
obter ambos Kc e Kp a partir dos coeficientes linear e angular, respectivamente. A Figura 39
mostra o grafico construido que permite identificar ao menos duas regides distintas (I e 1), uma
aproximadamente em velocidade mais altas (10 > v'*/2 < 20) e outra em velocidades mais baixas
(30 > v2 < 70). A Tabela 3 mostra os valores das constantes difusional e capacitiva obtidas a

partir da Figura 39, para as duas regides identificadas.
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Figura 39. Curva dos valores da razao entre corrente e velocidade de varredura versus

0 inverso da raiz quadrada da velocidade de varredura para 0 CuUHCF,

Os valores obtidos permitem confirmar que 0s processos observados nos
voltamogramas séo fundamentalmente baseados em fendmenos dependentes principalmente da
area superficial do material ativo, uma vez que o termo capacitivo predomina. Observa-se ainda
gue em altas velocidades de varredura (regido 1) o termo difusional é superior ao observado na
regido I, conforme havia sido sugerido pela Figura 39. Estes resultados indicam assim que a
difuséo de ions no interior do material ativo ndo € o efeito limitante na ocorréncia das reaces
redox observadas, sendo ele mais significativo apenas em altas velocidade de varredura, o que
equivale a elevadas taxas de carga/descarga. Uma maior eficiéncia energética do dispositivo,
de modo a obter maiores velocidades de carga/descarga, depende assim da obtencdo de

materiais e eletrodos de elevada area superficial.

Tabela 3. Valores de Kp e Kc, conforme Equacdo 10, para os materiais de CUHCF em
solugdo de H2SO4 4 mol.L™.

Regido Kc [As/V] Ko [A.(s/V)Y2]
I 15,6 0,43
1 25,3 0,013
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IV.2.2.2.  Voltametria Ciclica - Estudo do VOHCF em H2SO4 6 mol.L™

Para a avaliagdo da cinética de insercdo do material VOHCEF foi utilizada a técnica de
VC. As analises foram realizadas em H2SO4 6 mol.L, em uma faixa de potencial de 0,0 a 1,25

V, com velocidades de varredura variando entre 0,05 e 20 mV.s™.

30

I(mA)

T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1,2
E(V) vs. Ag/AgCI (KC|sat.)

Figura 40. Voltamogramas para 0 VOHCF em solucéo de 6 mol.L* de H2SO4 para

velocidades de varredura entre 0,4 e 1 mV.s™.

Assim como nas figuras que apresentavam a capacidade diferencial, aparecem na Figura
40 picos referentes a processos redox ocorridos no material. Sendo estes localizados em torno
de 0,65; 0,9 e 1,1 V. De acordo com Shaojun e Fengbin®® estes picos podem ser associados,
respectivamente, aos seguintes eventos de oxi-reducdo: [V4OzH]* < [V>*0,] + e + H*; Fe?*
— Fe®* +e-; V3 + H0 « [VH*O]? + 2H + ¢

As Figuras 41.a e 41.b mostram as curvas da corrente de pico (0 pico de maior
intensidade) em relagdo a v e v*2, respectivamente. Percebe-se um comportamento muito
semelhante ao observado para 0 CuHCF, com um maior desvio na linearidade na Figura 41b, e
maior linearidade na Figura 41a. O mesmo gréfico baseado na Equagéo 3 foi construido para o

VOHCEF, resultando na Figura 41c, com In Ip vs. In v.
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A primeira derivada dessa Figura 41.c, foi obtida e € mostrada na Figura 42, onde se
observa que os valores do coeficiente angular sdo tipicamente proximos a 1 em velocidades
mais lentas; mas a partir de 1x102 V.s%, eles tendem a diminuir se aproximando de 0,5. O
mesmo comportamento observado para 0 CuHCF. Deste modo, este material também
demonstra que os eventos redox observados ndo séo limitados por difusdo. Um coeficiente
predominantemente proximo a 1 sugere assim eventos de adsor¢do, ou recobrimento, da
superficie do eletrodo, indicando que a difusdo de protons no interior da estrutura ndo é uma

etapa limitante na ocorréncia dos eventos.

O efeito misto de contribuicdes difusionais e capacitivas foi também quantificado a
partir do tratamento utilizado anteriormente para o0 CuUHCF. A Figura 44 mostra o grafico de
Ip/v vs. v*2, que mostra também a ocorréncia de duas regides distintas (I e 1l), uma
aproximadamente em velocidades mais altas (10 > v < 30) e outra em velocidades mais
baixas (30 > v'¥’2 < 90). A Tabela 4 mostra os valores das constantes difusional e capacitiva

obtidas a partir da Figura 44, para as duas regides identificadas.

Os valores obtidos permitem confirmar também que os processos redox observados
sdo dependentes principalmente da area superficial do material ativo, uma vez que o termo
capacitivo predomina. Neste caso se observa também que em altas velocidades de varredura
(regido 1) o termo difusional é superior ao observado na regido Il. De modo geral, ambos 0s
materiais apresentam o mesmo comportamento frente a insercéo de prétons, onde a difusdo de
fons no interior do material ativo ndo é o efeito limitante na ocorréncia das reacGes redox

observadas, sendo principalmente dependentes da area superficial dos materiais e eletrodos.
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Figura 41. Curva da corrente de pico versus a) a velocidade de varredura, b) a raiz da
velocidade de varredura. ¢) Curva do logaritmo da corrente no pico versus o logaritmo da

velocidade de varredura, para os voltamogramas obtidos para o CuHCF.
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Tabela 4. Valores de Kp e K¢, conforme Equacéo 10, para os materiais de VOHCF
em solugdo de H2SO46 mol.L™,

Regido Kc [As/V] Kb [A.(s/V)Y3]
| 17,1 0,43
1 29,1 0,04
IvV.2.3. Resultados obtidos por Titulacdo Galvanostatica Intermitente (GITT)

IV.2.3.1.  GITT - materiais de CUHCF em H2SO4 4 mol.L* e de VOHCF em 6 mol.L*

Um estudo cinético de insercdo ibnica, complementar ao realizado pela VC, foi
realizado por meio da técnica de titulacdo galvanostatica intermitente (GITT). Além de
contribuir para um maior entendimento em relacdo as consequéncias geradas pelos aspectos

estruturais e eletrdnicos desse material nas reac6es de insercao idnica.

Essa técnica foi realizada em uma faixa de potencial de -0,2 a 1,1 V para 0os materiais
de CuUHCF e de 0,0 a 1,1 V para os materiais de VOHCF. A aplicacdo de pulsos de corrente foi
de 1,00 mA em um periodo (tpulso) de 180 s (para materiais de CUHCF) e 360s (para materiais
de VOHCEF). O tempo de relaxacgdo (trelax) foi de 1 h para os dois compostos. A estimativa do
tpulso ideal foi realizada por meio das massas de material ativo dos eletrodos de trabalho
utilizados. Com o intuito de que o sistema entrasse em um regime de estabilidade, foram
realizados 3 ciclos consecutivos de carga/descarga antes da realizagdo da GITT. De modo que,
ao final dos ciclos, o sistema foi mantido em um estado em que o material permanece sem ions

inseridos em sua estrutura - estado carregado.

As curvas de titulagdo obtida para os materiais CUHCF e VOHCF sdo mostradas nas
Figuras 44 e 45, respectivamente. Nessas curvas, a regido inferior representa os periodos de
polarizacdo, onde ocorre uma queda de potencial. Em seguida ocorre o periodo de relaxacéo,
onde h& uma elevacdo e estabilizacdo do potencial em circuito aberto, sem aplicacdo de corrente.

Uma curva denominada de potencial termodindmico (potencial no estado de equilibrio) é
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constituida pelos valores de potencial final apos a relaxacédo, sendo que nesse momento ha um

equilibrio entre o sistema e os ions homogeneamente distribuidos na estrutura do composto.

Nesse periodo ndo ha a formacéo de gradientes de concentracdo no interior da estrutura.
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Figura 44. Curva de GITT obtida pela insercdo de H* no eletrodo de CUHCF em

solucdo 4 mol.L de H2SOsa.
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Com o intuito de se determinar parametros difusionais para os materiais, e construir as
curvas de potencial termodinamico, as curvas de GITT, ao invés de serem expressas em fungéo
do tempo, foram expressas em funcéo da quantidade de ions inseridos na estrutura do material
(x). Os valores desse parametro x foram obtidos a partir da Equacéo 11.

X = [t Equagédo 11

zZmF

Na Equacdo 11, I corresponde a corrente aplicada (Ampére), T ao tempo total de
aplicacdo da corrente (segundos), M a massa molar do material ativo (gramas por mol), m a
massa de material ativo depositada no eletrodo (gramas), z a carga do ion inserido e F a
constante de Faraday (96485 C-mol%).

As Figuras 46.d e 47.d apresentam, respectivamente, a curva de potencial
termodindmico em relacdo a quantidade de ions inseridos na estrutura dos materiais, CUHCF e
VOHCF.

Na Figura 46.d, de 1 a 0,4V a curva decai uniformemente, mas a partir de 0,4V, ou segja,
em x maior que 0,6 comeca a aparecer um patamar, que corresponde a um processo relevante
de insercdo idnica H*. Enquanto a Figura 47.d apresenta uma reta decrescente de 1 a 0,4V, nao

exibindo presenca de patamar.

Os parametros difusionais, como o coeficiente de difusdo quimica (D /cm?s?),
coeficiente de autodifusdo ou componente de difusividade (D/cm?s?) e o fator termodindmico
de intensificacdo, (¢/adimensional); foram calculados a partir de métodos descritos por

Weppner e Huggins® 2,

O coeficiente de difusdo quimica (D), se correlaciona ao transporte de jons sob um
gradiente de concentracdo, e é o coeficiente expresso na primeira lei de Fick. Considerando
uma difusdo unidimensional, a concentragdo (C) de ions que se difundem é funcdo da posicéo
() no interior do solido, ou seja, a distancia percorrida por essas espécies, e do tempo (t) de
difusdo. Dessa forma, C = f(l, t). O fluxo de espécies € diretamente proporcional a existéncia
desse gradiente de concentracdo (0C/ol). Essa relacdo de proporcionalidade é dada pelo

coeficiente de difusdo quimica. Conforme a primeira lei de Fick (Equacao 12), uma especie que
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apresenta um coeficiente de difusdo quimica (D), e que se encontra sob um gradiente de
concentracdo (0C/ol), estard submetida a um fluxo (J), no sentido contrario ao gradiente de

concentracdo (sinal negativo).

J--D ((’;—f ) Equacdo 12

Conforme trabalho de Weppner e Huggins, os experimentos de GITT podem ser usados
para o célculo do coeficiente de difusdo quimico. A Equagdo 13 mostra a Equacdo utilizada
para o calculo desse coeficiente para cada passo de polarizacéo e relaxagdo. O parametro ©
corresponde ao tempo de aplicacdo da corrente (segundos), m a massa de material ativo
depositada no eletrodo (gramas), Vv ao volume molar (cm?.mol ), M a massa molar do material
ativo (g.mol™Y) e S a area superficial de material ativo (cm?). Enquanto os parametros AEs ¢ AET
correspondem, respectivamente, as varia¢oes de potencial durante o periodo de relaxagéo e de
aplicacdo da corrente. Para o célculo de Vu e S foram utilizados os dados obtidos por analise
de adsorcdo de nitrogénio com pontos multiplos na regido de formacao da multicamada (multi-
point BET — Brunauer, Emmet, Teller) °% 84 e picnometria de hélio, para medida da densidade
do material. A densidade de ambos os materiais foi de 3,41 g-cm™. A analise pelo método BET
indicou uma area superficial de 690.000 cm?-g™ para o composto CuHCF e de 29.660cm?-g*
para o composto VOHCF.

2 2

~ 4 (mV AE

D=— (—m M ) (—S) Equacdo 13
Tt \ MS AET

As Figuras 46.a e 47.b apresentam as curvas de coeficiente de difusdo quimico versus o

ndmero de fons inseridos na estrutura, X.

Na Figura 46.a, durante o inicio da insercéo de ions H* no material de CuHCF a curva
encontra-se aproximadamente uniforme, com valores de D em torno de 107*° cm?s*. Com a
insercdo de maiores quantidades desse ion, a partir de x ~ 0,55 observa-se um decréscimo, com
valores de D até 108 cm?-s’*. Por outro lado, a Figura 47.a apresenta uma curva de coeficiente
de difusdo para os materiais de VOHCF com um suave decréscimo no inicio da insercédo de
fons H*, e com a insercdo de ions, até x ~ 1,25 observa-se que a curva decresce de forma mais

proeminente em varias ordens de grandeza. Os valores de D apresentados no grafico variam de
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1017 a 10? cm?-s?. Esses valores sdo consideravelmente inferiores aos valores de D ja
reportados na literatura para materiais analogos ao Azul da Pruassia. Em relagdo ao CuHCF,
considerando a difusdo dos fons K*,% os valores determinados por Siperko et. al.%®¢” e Engel®®
sdo da ordem de 10° cm?s?. Ao se analisar os valores de D para os dois materiais aqui
estudados, pode-se considerar que o valor médio determinado foi da ordem de 10> cm?s para
0 CuHCF, e de 102 cm?-s* para o composto de VOHCF. O composto VOHCF apresenta assim

coeficientes de difusdo de prétons, 1000 vezes maiores que os determinados para 0 CUHCF.

Além disso, observa-se em ambas as curvas, ao longo do processo de inser¢édo inica,
uma diminuicdo continua nos valores de D para ambos os materiais. Conforme ocorre a
insercdo ibnica na estrutura do composto, torna-se mais dificil a difusdo dos ions, o que
corresponde a este decréscimo da curva. Tal fato é decorrente do aumento das interacGes
eletrostaticas na rede cristalina do material e da reducdo da quantidade de sitios disponiveis

para os fons se difundirem. Esse comportamento é usual no caso de baterias de insercio idnica.®®

Outro parametro calculado foi o coeficiente de autodifusdo (D), que esté relacionado ao
movimento idnico aleatdrio na auséncia de um gradiente de concentracdo; que dessa forma,
reflete a mobilidade idnica na estrutura quimica do composto. Esse fator D sofre relevante
influéncia dos parametros da estrutura do composto, da quantidade de sitios disponiveis para
ocupacdo e da interacdo dos ions com a estrutura do material. Os coeficientes de autodifuséo e

o0 de difusdo quimica podem ser relacionados por meio da Equacdo 14.

~

D=D¢ Equacéo 14

Na expressdo ¢ é denominado fator termodindmico de intensificacdo ou fator de
Wagner.”® Tal parametro decorre da interagéo entre o fluxo de elétrons e fons, sob um gradiente
de concentracdo. O fator de Wagner, em muitos casos, pode intensificar a densidade do fluxo
ibnico suplantando o valor esperado ao basear-se no gradiente de concentracéo; por meio do
fluxo eletrénico. Esta condicdo reflete a presenca de um campo elétrico interno gerado por um
fluxo de espécies, com diferentes velocidades, cargas e direcdes, através da estrutura do
composto. O campo elétrico gerado, por conseguinte, aumenta a velocidade das espécies mais
lentas e reduz a das espécies mais rapidas, a fim de preservar a eletro-neutralidade do sistema.

O fator termodinadmico de intensificacdo pode ser dado pela Equacgéo 15:
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_ xF 0E

o= — Equacéo 15

Sendo x a estequiometria (grau de intercalacdo), F a constante de Faraday (96485
A.s.mol?), R a constante dos gases (8,3145 J.K-1.mol™), T a temperatura do sistema (Kelvin)
e dE/ dx a inclinacdo local da curva de potencial termodinamico. O uso da Equacdo 15,
combinada as curvas de potencial termodinamico (Figuras 46.d e 47.d), além da Equacéo 14,

permitem o célculo de ambos os parametros D e ¢ para cada material estudado.

Valores de ¢ superiores a 1 indicam uma intensificacdo do movimento iénico oriunda
da rapida movimentacdo eletrdnica. Contudo, valores abaixo de 1 indicam uma reduzida
mobilidade eletrdnica, o que consequentemente diminui a movimentagdo iénica, assim, ocorre
um desequilibrio de cargas na estrutura do material. Como os materiais tipicamente usado sem
reacOes de eletroinser¢do sdo semicondutores, com mobilidade e concentracdo eletrdnicas

adequadas, os valores do fator termodinamico sdo usualmente superiores a 1.

A Figura 46.c, referente ao material de CuHCF, apresenta valores de ¢ entre 0 e 50. Na
regido de x ~ 0,6 ocorre uma diminui¢cdo mais proeminente do potencial, de acordo com a curva
de potencial termodinamico, desencadeando um aumento consideravel desse fator. Enquanto,
a Figura 47.c, referente ao material VOHCEF, apresenta valores de ¢ entre 0 e 18. Este aumento
dos valores de ¢ maiores que 1 indicam que conforme os ions estdo sendo inseridos no material
o0 transporte eletrdnico que ocorre de maneira concomitante leva a uma intensificacdo do
transporte i6nico. Os valores de ¢ observados para 0s materiais apresentam ordem de grandeza
de 10 na faixa estequiométrica analisada. Este valor, oriundo das propriedades elétricas do
composto, ndo é tdo relevante, intensificando, assim, o parametro de autodifusdo em apenas

uma ordem de grandeza.

Os reduzidos valores de ¢ podem ser associados a condutividade eletrbnica e a
concentragéo de ions e elétrons no material estudado, de acordo com a Equacdo 16, dependente

da mobilidade idnica (p:) e das concentragdes idnica (c:) e eletrdnica (ce).

d=t, (1 + p;? %) Equagio 16

e
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Com fundamento na expresséo acima, pode-se deduzir que, quando na estrutura quimica
de um material, a c: é preponderante a ce, ou seja, ha uma baixa concentragdo eletronica e alta
concentracdo de ions, como resultado, altos valores de ¢ serdo alcancados. Todavia, idealmente,
a raz&o entre c: e ce deve ser proxima de 1, uma vez que a operacdo do material depende de
ambos os efeitos de transporte (ions e elétrons). Outro fato que pode levar a baixos valores de
¢ é o numero de transporte dos elétrons (te). A estrutura do tipo Azul da Pruassia possui
caracteristicas que levam a alta mobilidade i6nica em comparacdo a mobilidade de elétrons
(possuem baixa condutividade eletronica).3* Como te + ti = 1, 0 nmero de transporte deve ser

baixo e, de acordo com a Equacéo 16, resulta em baixos valores de ¢.

Uma outra maneira de se representar o fator termodinamico de intensificacdo, na qual
engloba a dependéncia deste com fatores cinéticos é dada pela Equacéo 17.2 Constituida por
parametros termodindmicos, como a estequiometria (X) e o coeficiente de atividade (a) e

parametros cinéticos, como o nimero de transporte (t) e as mobilidade idnica e eletrénica (z).

Z;i 0lna;x
Zj Ocix

dlna;x

¢ = (1-t;) - Yz g Equagdo 17

dlnc;x

Por meio da Equacgéo de Nernst, dada pela Equacéo 18, pode-se inferir que a atividade
no composto analisado estd associada a estequiometria do mesmo, além do potencial ser
diretamente proporcional ao logaritimo de ai. Correlacionando esta expressdo com a Equacgao
16, uma reduzida mudanca na concentracdo ionica juntamente com uma elevada modificagdo

potencial, suscita em elevados valores de ¢.

Segue abaixo a Equacdo de Nernst:
E=E°- % Ina; Equacdo 18

O coeficiente de autodifusdo, D, foi calculado pela Equacéo 14 e é expresso em funcao

de x. As Figuras 46.b e 47.b mostram os valores obtidos para os materiais CUHCF e VOHCF.

Na curva da Figura 46.b, D decresce continuamente de 104 para valores em torno de
1018 cm?-st com a insergdo idnica. A partir de x ~ 0,6 a curva se mantém aproximadamente

constante. J& a curva da Figura 47.b apresenta-se de forma monotbnica decrescente. Seu
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comportamento assemelha-se ao da curva do coeficiente de difuséo relativo ao VOHCF, além
dos valores de D se encontrarem entre 1017 e 102 cm?-s. Assim como no caso do coeficiente
de difuséo, esta diminuicdo observada nos valores de D é oriunda da dificuldade de difuséo dos

ions na rede no material ao longo da insercao idnica.

Ao considerar que o ion de insercdo sofre interacbes quimicas e eletrostaticas na
estrutura do composto, o coeficiente de autodifusdo pode ser analisado por meio da relagéo de
Einstein-Smoluchowski, Equacio 19.”* Na qual o fator p corresponde a mobilidade ionica das

especies, Ky a constante de Boltzmann e T a temperatura.
D =pK,T Equacéo 19

Ja a mobilidade idnica é um parametro energeticamente ativado e pode ser descrito pela
Equacdo de Arrhenius, Equagio 20.”> Deste modo, interagBes entre as moléculas de agua de
hidratacdo, presentes nos intersticios da estrutura quimica do material, e 0s ions que estdo sendo
inseridos na estrutura podem ocasionar alteragdes dessa energia de ativacdo, modificando assim

a difusividade nos materiais.
p = poe Fa/KnT Equacéo 20

A partir das Figuras 46.b e 47.b, percebe-se que os valores de difusividade médios do
CUHCF s&o da ordem de 1026, e do VOHCF de 104, cerca de 100 vezes maior. Este fato pode
estar relacionado as caracteristicas estruturais locais destes materiais. Ambos possuem a mesma
estrutura cristalina, mas diferem na sua estrutura local. No CuHCF, os metais Cu e Fe estdo em
coordenacdo octaédrica; ambos ligados aos grupos CN, ou moléculas de agua (em sitios
contendo vacéncias de grupos Fe(CN)g). Ja no composto VOHCF, o Fe mantém essa mesma
coordenacao octaédrica a grupos CN, mas o vanadila (V=0) possui uma ligacdo com oxigénio
inexistente no caso do cobre, e que altera a coordenacgédo local destes atomos. O ambiente
quimico dos sitios de insercdo e difusdo é assim significativamente diferente em ambos 0s
materiais. Espera-se assim uma alteragdo no numero de moléculas de 4gua de coordenacéo, e
na interacdo destas com os ions inseridos e em difusdo ao longo da estrutura. Uma vez que o
composto VOHCF apresenta valores superiores de difusividade, acreditamos que este material
apresente valores inferiores de energia de ativacdo para o processo de difusdo de prétons ao

longo da estrutura cristalina.
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Em relacdo ao parametro difusividade, este pode ser analisado por meio da Equacdo 21
—a Equacdo de Stokes-Einstein. Sendo, T a temperatura,K}, a constante de Bolztmann, rg raio

de Stokes e 1 a viscosidade do meio.”*"

__ TKp
- 6TTNTS

Equacéo 21

A partir da expressdo de Stokes-Einstein, considerando que todos os parametros
envolvidos sdo constantes para 0s materiais analisados, a viscosidade € o Unico distinto para
cada um. Sendo assim, pode-se inferir que essa diferenca na difusividade em duas ordens de
grandeza € decorrente de uma diferenca entre os valores de n para os HCF’s estudados no
presente trabalho. O VOHCF deve apresentar um menor valor de viscosidade para transporte
de prétons frente ao material de CuHCF. Essa viscosidade representa assim as forgas de

interacdo dos ions com o0 meio, ou seja, com a estrutura do material durante o transporte iénico.

A partir destes estudos fica evidente que os mecanismos de transporte de prétons nestes
materiais sdo extremamente dependentes da interacdo destes ions com as moléculas de agua de
coordenacdo, ou simplesmente adsorvidas, no interior da estrutura. Sendo assim, as barreiras
energéticas para difusdo devem envolver formacao e quebra de interacGes de hidrogénio. Além
disso, surgem outras questdes a respeito da espécie difundida na estrutura. O ion inserido no
reticulo e que se difunde ao longo das reacdes é na realidade um préton H™ ou um ion hidrdnio
H3O". De modo a buscar algumas evidéncias que possam suportar uma analise e discussdo mais
detalhada, foram planejados experimentos adicionais envolvendo o uso de um eletrolito
preparado com &cido sulfdrico deuterado (D2SO4) em agua deuterada (D20). O uso de deutério
ao invés de hidrogénio deve permitir modificar as for¢as da ligacéo de hidrogénio e avaliar seus
efeitos, bem como a ocorréncia de efeitos isotdpicos. Ainda, sendo o processo de difusdo um
evento energeticamente ativado, que pode ser descrito pela Equacdo empirica de Arrhenius, 0
calculo da energia de ativacdo pode ser realizado determinando-se os coeficientes de difusdo

em diferentes temperaturas. Estes experimentos séo apresentados a seguir.
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Figura 46. a) Coeficiente de difusdo quimica (D),), b) Coeficiente de autodifusio, c)
Fator termodindmico (@) e d) Curva de potencial termodinadmico, para a o processo de

insercdo de ions H* no eletrodo de CUHCF, em solugo de H2SO4 4 mol.L™.
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Figura 47. Coeficiente de difusdo quimica (D), b. Coeficiente de autodifus3o, c. Fator

termodindmico (®) e d. Curva de potencial termodindmico, para a o processo de inser¢cao de

fons H* no eletrodo de VOHCF.

IV.2.3.2.  GITT - Estudo comparativo do CUHCF em D,SO4 e H2SO4 4 mol.L*

Um estudo complementar foi desenvolvido com o material de CuHCF, com o intuito de
buscar novas evidéncias que possam contribuir para um melhor entendimento dos mecanismos
de insercdo e difusdo de protons nesta classe de materiais. Foram feitas comparacfes entre 0s
parametros difusionais obtidos pela GITT do material CUHCF em solucdo de H2SO4 e D2SO4
4 mol.L™t. Estes testes eletroquimicos foram realizados sob as mesmas condigdes que os testes
realizados com o material de CUHCF em H2SO4 em solugdo 4 mol.L™, exceto pelo fato de ter

sido utilizado como eletrélito uma solucéo de D>SO4 4 mol.L™L.
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A curva de titulagdo obtida para os materiais de CUHCF em 4 mol.L™? de D;SO4 é
apresentada na Figura 48. Nesta curva, analogamente a curva de CUHCF em 4 mol.L? de H2SOs4,
a regido inferior representa os periodos de polarizacdo, onde ocorre uma queda de potencial.
Seguido de periodos de relaxacédo, no qual o potencial se eleva e se estabiliza, sem aplicacédo de
corrente. Como esperado, o perfil obtido é muito similar ao obtido em H.SO4, uma vez que ndo

se espera alteracdes significativas no potencial de célula pelo uso de D™.

A curva de potencial termodinamico em relacdo a quantidade de ions inseridos na
estrutura do material é mostrada na Figura 49.d, juntamente com a mesma curva obtida em
H>SO4. Percebe-se muita similaridade entre elas, principalmente o fato de apresentarem a
mesma estequiometria de ions inseridos (logicamente a mesma capacidade energética) dentro
da faixa de potencial utilizado. A principal diferenca observada esta na ligeira queda de
potencial que se inicia acima de 0,5 V em H2SOs4, mas que ocorre logo acima de 0,3 V em
D2S0O4. Sabe-se que em processos eletroquimicos no estado solido o potencial de eletrodo é
dependente tanto de uma contribuicdo i6nica (associada a concentracdo de ions inseridos no
material), mas principalmente da contribuicéo eletrénica, associada a posi¢éo do nivel de Fermi
e da estrutura de bandas do material. Quedas mais abruptas de potencial (como na curva em
H.SO4, 0,5 a 0,6 VV ocorrem quando o nivel de Fermi se encontra em regides com baixa
densidade de estados ocupados. A curva em D.SO4 mostra uma queda mais gradual (0,3 — 0,6)
V, 0 que sugere que a estrutura de bandas nessa situacdo é ligeiramente diferente, com novos
estados eletrdnicos ocupados no entorno do nivel de Fermi e/ou a ocorréncia de uma ligeira
separacao das bandas associadas aos estados eletronicos dos metais de transicdo. Essa separacdo
usualmente ocorre quando as liga¢des envolvidas passam a apresentar um maior carater iénico.
Tal efeito pode ser esperado, uma vez que interacdes de hidrogénio envolvendo D3O" sdo mais
fortes e assim podem provocar efeito indutivo mais significativo na estrutura em comparagéo
do HzO".

As Figuras 49.a e 49.b mostram a comparacao dos valores de coeficiente de difuséo
quimico e difusividade obtidos para ambos os eletrélitos. O perfil de ambos os parametros segue
a mesma tendéncia observada para a curva de potencial. Possuem 0s mesmos valores no inicio
do processo de descarga, alterando-se na regido intermediéria em funcdo das alteracdes na

queda de potencial e possivelmente nas forcas de interacdo na estrutura. Este efeito se deve
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ainda a contribuicdo do fator de intensificacdo que se modifica em funcdo do perfil da curva de
potencial. Quedas (ou incrementos) de potencial mais abruptas levam a aumentos mais

significativos no fator de intensificacao.

A comparacdo destes dois experimentos permite a avaliar aspectos importantes acerca dos
mecanismos de transporte dos ions nestes materiais. As etapas de carga/descarga observadas
nos materiais estudados se dao por transferéncia redox na estrutura, e de modo concomitante, a
desinsercdo/insercdo idnica; neste caso de prétons. O processo de difusdo de prétons, em
solucdo ou em sélidos, pode ocorrer por dois diferentes mecanismos. Em solucao, uma extensa
rede composta por ligagfes de hidrogénio envolve a movimentacdo de prétons. Este processo
segue o bastante conhecido mecanismo de Grotthuss, denominado também de transferéncia
prototropica’®. Este fendmeno consiste na doagdo de um prdton de um fon hidrénio para uma
molécula de 4gua vizinha, por meio de um rearranjo molecular local, em sua maioria rotacéo e
quebra e formacdo de ligacGes de hidrogénio™; que por sua vez torna-se também um ion
hidrénio até que doe seu prdton para outra molécula de agua presente na vizinhanca. O
movimento do proton ocorre sem que haja movimentacdo das moléculas de &gua.
Diferentemente desse modelo, existe também o denominado mecanismo veicular. No qual o
préton ndo migra como o ion H*, mas sim como HzO" ou como o NH4", ligado assim por uma
espécie denominada veiculo (H20 ou NH3)."%’” Ambos os efeitos tem sido observados em
diferentes processos de difusdo no estado sélido. O estudo de efeito isotopico no processo de
difusdo de prétons (H*) e déuterons (D) tem sido realizado por muitos autores. Em particular,
Fridman’® discute que o transporte de massa translacional é proporcional a raiz quadrada da

razdao das massas das espécies envolvidas:
D(my) _ M, D(H+) mp D(H3o+) Mp, o+
D(my) \I /ml U Son T /mH D(D;0%) /mH Equacao 22
Sendo que [P/ ~14 e | P:0%/ ~ 1,06
9 my = = My, o+ ~

Diversos estudos tém confirmado este efeito isotopico e demonstrado que a razdo entre

os coeficientes de autodifusdo atinge valores préximos de 1,6 quando o mecanismo de
transporte de protons se da por Grotthuss; e ndo se observa alteracbes quando ocorre por

mecanismo veicular.”® Deste modo, quando analisamos a Figura 49.b, e especificamente a
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Figura inserida que mostra com maior detalhe os valores de difusividade na regido inicial, fica
evidente que ndo ha variagdes significativas nos valores deste coeficiente, quando se compara
ambos os experimentos (HSO4 e D2SQOg). Este fato sugere que um mecanismo de transporte
veicular possa estar atuando no sistema estudado. Diferente de outros materiais, onde se observa
difusdo de protons no estado solido, os derivados de Azul da Prassia possuem grandes
cavidades intersticiais (~ 5A) e podem acomodar facilmente moléculas de jons hidrénio em seu
interior, com relativa mobilidade. Sabe-se que 0 niUmero de moléculas de agua de coordenagdo
pode variar de 4 — 16, dependendo do grau de processamento e secagem a que o material é
submetido; como avaliado no grupo por técnicas de analise térmica. Mesmo que ndo haja na
literatura estudos detalhados sobre a técnica de GITT acerca da sua exatiddo e precisdo na
determinacéo de coeficientes de difuséo, os experimentos aqui apresentados foram realizados
de maneira cuidadosa e criteriosa, mantendo-se exatamente as mesmas condi¢Ges experimentais.
Deste modo os dados obtidos sdo uma boa evidencia da ocorréncia de um mecanismo de

transporte veicular no sistema estudado.

D,SO, 4 mol.L™ CuHCF
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Figura 48. Curva de GITT obtida pela insercdo de D* no eletrodo de CUHCF em
solugio 4 mol.L de D2SO..

83



451 9000 Y )
1074 QQ%OOQM%.““ (a)
: s , G LS
-16 ] : ‘ le) \
10 "+ ; k PY
5 O\ %
T(l) 17 i :)\ ‘,.
g il . o 'oo.<
Ci0 —0— o)
25101815 0—D,SO, Ooo\O
] X N
] ol
19 ] A
10 .
10-20_;
()
107 QO (b)
-16 5115”0.
107+ oy X PO
% ] o °
417 A O, °
w107 q 1E1a 0. 3
S E O\ .\
=4y ¢ o e
Q1O %15-15 \(o\. : D’O ‘.... )
-19 ] N 00 0@
107 3 Tl Slolelal
O=>a] o
10'201; % o5 000 005 050 025 e
60
1 °
8 (c)
£ 504 /.
«0 4 /
£ 40 o
o 4 OO/
E 30 d
g = S e
g 204 67 &2 \
o 1 00° 4®® O ®e
L= 10 Oge00 000, %08,
- 0 ooooQQw’“ Gogte
1,01 ‘ ) : :
—_ 1 | 3 i
< 5ig] OOO nsercdo de ions (d)
= ] 638300
% 0,8 0%%ee
0045 %e.
5 ] 00 Pe
W 0,7 0%eq
< O0, %eq
¢ 0,6 OO ...
© 05_- ; OO L)
2 ‘QO °
= ] , DOO.~..
= 03+ Q0 8ee,
021l — A

00 01 02 03 04 05 06 07
x/ HxCuHCF ou DXCuHCF

Figura 49. (a) Coeficiente de difusdo quimica (D), (b) Coeficiente de autodifuso (D),
(c) Fator termodinamico (®) e (d) Curva de potencial termodindmico, para a o processo de

insercéo de fons D* e H* no composto CuHCF, realizado com eletrélito 4 mol.L™! de D,SOs.
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IV.2.3.3.  GITT com controle de temperatura - Estudo do CUHCF em H>SO4 e D2SO4 4
mol.L? e do VOHCF em H2SO4 6 mol.L*

Com base nas informac6es obtidas, foram realizados experimentos para determinacao
dos coeficientes de difusdo em diferentes temperaturas, permitindo deste modo a determinacéo

das energias de ativacdo envolvidas nas reagdes eletroquimicas estudadas.

Os testes eletroquimicos foram realizados em células com controle de temperatura
através de um banho termostatico com circulacdo de agua. Inicialmente as células foram
submetidas a alguns ciclos de carga/descarga, de modo equilibrar o sistema em reacdes
reversiveis, e descarregadas até cerca de 0,3V. Neste potencial foram realizados 5 ciclos de
GITT, envolvendo polarizacéo e relaxagdo. A mesma celula foi submetida a experimentos
consecutivos nas temperaturas de 10, 15, 20, 25 e 30°C. Foram analisados assim eletrodos do
composto CUHCF em H,SO4 e D2SO4 4 mol.L e do VOHCF em H,SO4 4 mol.L™.

O tratamento destes dados de GITT envolve o mesmo procedimento descrito
anteriormente, além do uso da Equacdo de Arrhenius aplicada aos coeficientes de difuséo

determinados nas analises realizadas Equacdo 12,’
D = Dye Ea/KpT Equagdo 23

Sendo T dado em Kelvin e Ky a Constante de Boltzman, Realizando o logaritimo da
Equacdo 23, obtém-se:
—InD. - Za l) 5
InD =InD, Ke (T Equacéo 24
A Equacdo 24 assume a forma de uma Equacéo linear, onde um grafico de InD vs. 1/T
possui um coeficiente angular que corresponde a -E4/Ky. Pelo uso da constante de Boltzmann

igual a 8,617.10°eV.K™?, calcula-se a energia de ativacio em elétron-Volt (eV)

As curvas de GITT para os materiais de CUHCF em ambos os eletrélitos sdo mostradas

abaixo, sob temperatura controlada de 11°C.

85



0,40

0,35 o

0,30—-
0,25—-
0,20—-
0,15—-
0,10—.

0,05 +

((((u((((mu((mmumu(mm(mm((((uu(((({(ﬂt&%ﬁ‘w
@]
(@)

(@

(G

(O

(= EOEEEEEEE@E@

E(V) vs. Ag/AgCI (KClsat.)

0,00

-0,05

T T T T T T T T T T T
0 6100 12200 18300 24400 30500 36600
Tempo (s)

Figura 50. Curva de GITT obtida pela insercdo de H* no eletrodo de CuHCF em
solugdo 4 mol.L de H,SO4, a temperatura de 11°C.
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Figura 51. Curva de GITT obtida pela insercdo de D* no eletrodo de CUHCF em
solucdo 4 mol.L™* de D2SOs, a temperatura de 11°C.

Os graficos de GITT para todas as temperaturas analisadas referentes a cada material,

apresentaram o mesmo perfil que os graficos mostrados nas Figuras 50 e 51.
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Com base na Equacéo 24 foi realizado o processo matematico de linearizagdo por meio
dos valores do logaritimo dos coeficientes de difuséo versus o inverso da temperatura. E assim

foi construida a Figura 52.

B -36
E 4
g ®] O
qg O DZSO4
2 .40 4 . =-3797.x - 28,6
S 1 O rmoeei o o
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Figura 52. Curva do logaritimo do coeficiente de difusdo versus o inverso da
temperatura, obtidos para o composto CuHCF, em solugdo 4 mol.L™ de H,SO4 e 4 mol.L™ de

D>S0O4. Na Figura estdo indicadas as equagdes lineares obtidas pelo ajuste dos pontos.

A reta correspondente ao material de CuHCF é dada por: y = -6182.x -21,8. Sendo 0
coeficiente angular da reta equivalente a - Eo/Kp, a energia de ativacéo para o material de CuHCF,
em solucéo de H2SO4 4 mol.L?, é igual a 0,53 eV. Analogamente, para 0 material de CUHCF
em D»>SO a reta obtida é dada por: y = -3797.x -28,6. Desse modo, a energia de ativacéo para
o material de CuHCF, em solucédo de D,SO4 4 mol.L?, é igual a 0,33 eV. Estes dados sdo

mostrados na Tabela 5.

A anélise e interpretacdo destes dados é um trabalho complexo. Muitos estudos tém sido
reportados na literatura analisando-se diferentes materiais, por diferentes técnicas, e diferentes
modelos e teorias tém sido apresentados para discussdo dos mecanismos de transporte de
prétons em solidos e solugdes. A analise destes mecanismos se baseia principalmente na
descricdo de efeitos dindmicos rotacionais e translacionais das espécies envolvidas, alem da

magnitude das forcas de interacdo de hidrogénio no meio. Sabe-se que mobilidade de protons
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em &gua envolve tipicamente energias de ativacdo em torno de 0,1 eV, e esta principalmente
associada a energia envolvida na ocorréncia de processos dindmicos rotacionais nas moléculas
de gua. Nestas condicdes a mobilidade dos prétons é descrita pelo mecanismo de Grottuss.”*°,
Kreuer, apresenta resultados associados ao transporte de protons em diferentes materiais, e a
partir de valores de energia de ativagdo e da analise de processos dinamicos translacionais e
rotacionais, identifica a ocorréncia do mecanismo de transporte veicular.”” ”® Percebe-se que
valores de energia de ativacdo mais elevados, de 0,3 — 0,8 eV, estdo associados a processos
translacionais de moléculas que atuam como veiculos, como o caso do fon hidronio HzO*. Deste
modo, os resultados aqui obtidos ajudam a reforcar a hipotese de que 0 mecanismo de transporte
que atua nestes sistemas estudados é de fato o processo veicular. Assim, o proton € transportado

na estrutura na forma de fon hidronio H3O*, e ndo na forma de H".

Tabela 5. Valores de energia de ativacdo obtidos para a desinsercao de prétons no

composto CuHCF, em solucio 4 mol.L? de H2SO4 e D2SO..

Solucéo 4M H2SO4 | D2S04

Energia de Ativacdo (eV) | 0,53 0,33

Quanto aos materiais de VOHCF tem-se os seguintes resultados eletroquimicos:

0,6

0,54

o o o
) w EN
1 1 1

E(V) vs. Ag/AgCI (KCl sat.)
o
[
1

0,04

-5000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tempo (s)

Figura 53. Curva de GITT obtida pela insercdo de H* no eletrodo de VOHCF em

solucdo 6 mol.L™* de H2SO4, a temperatura de 11°C.
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Os graficos de GITT para todas as temperaturas analisadas referentes aos materiais de
VOHCF, apresentaram o mesmo padrdo que o grafico mostrado na Figura 54.

-34,0
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-35,5
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UT (s

Figura 54. Curva do logaritimo neperiano do coeficiente de difusdo versus o inverso

da temperatura, para 0 VOHCF.

Para o material VOHCF, o grafico que fornece a reta relacionada a Equacdo de
Arrhenius é apresentado na Figura 54, cuja reta obtida foi dada por: y =13410,7x -81,2. Assim,
a energia de ativacio para o material de VOHCF, em solugdo de H,SO4 6 mol.L™?, ¢ igual a -
1,15 eV. Na literatura, ndo foram encontrados resultados de processos difusionais reportando
uma energia de ativacdo negativa. Apesar de ja ter sido reportado em estudos cinéticos de
reacOes quimicas especificas, o significado fisico no processo de difusdo € relativamente
diferente. O processo de difusdo é um efeito energeticamente ativado, na qual a espécie salta
entre sitios de posicOes energeticamente favoraveis. A regido intermediaria entre os sitios na
estrutura do material apresenta usualmente uma energia mais elevada levando, assim, a uma
energia de ativacdo sempre positiva. A ocorréncia de uma energia de ativagdo negativa implica,
portanto, que essa posicao intermediaria teria uma energia inferior. Sendo assim, essa posi¢éo
intermedidria passaria a ser o sitio preferencial da espécie, resultando em uma energia de
ativacdo que seria de fato positiva. No momento, este efeito ndo é claro e, portanto, novos

experimentos serdo realizados com o intuito de verificar a reprodutibilidade destes dados.
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CONCLUSOES

Neste trabalho dois materiais com estrutura analoga ao Azul da Prassia, um deles
baseado em Cu e Fe, e outro VO e Fe, foram obtidos e caracterizados quanto a algumas de suas
propriedades quimicas, morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas. Os estudos eletroquimicos
foram aplicados a reacdes para armazenagem de energia através da insercdo de prétons na
estrutura 3D destes materiais; criando a possibilidade do desenvolvimento de baterias de
prétons em meio aquoso. Os resultados obtidos indicaram boa capacidade energética, chegando
a cerca de 120 — 150 mA.h.g, em condicdes ideais com baixas taxas de carga/descarga (C/10).
Em condic¢des usuais de operacdo (C — 10C) foram obtidas capacidades da ordem 70 — 80
mA.h.gt com boa reversibilidade e eficiéncia couldombica. Estes materiais demostraram ainda
excelente capacidade operando em taxas extremamente elevadas (120C), resultando em
capacidade da ordem de 40 mA.h.g?; um resultante muito relevante que destaca o grande
potencial de aplicacdo deste sistema. Estudos aprofundados realizados por voltametria ciclica
permitiram identificar que a transferéncia de carga observada neste sistema é principalmente
dependente da area superficial do material ativo. Deste modo, uma maior eficiéncia energética
dos dispositivos depende assim da obtencdo de materiais e eletrodos de elevada area superficial.
Estudos realizados para entender os mecanismos de inser¢do e difusdo de ions no interior da
estrutura destes materiais revelaram que eles sdo extremamente dependentes da interacdo destes
ions com as moléculas de agua de coordenacdo, ou simplesmente adsorvidas, no interior da
estrutura. Uma analise dos coeficientes de difusdo e energias de ativacdo envolvidas, sugerem
que 0 mecanismo de transporte de ions é o chamado mecanismo veicular, onde os ions hidronio
HsO*, neste caso, se difundem ao longo da estrutura dos materiais durante as reacOes
eletroquimicas; e ndo o mecanismo de Grotthuss, como usualmente observado em solucdes
ibnicas. Estes resultados confirmam assim que essa classe de compostos pode de fato ser
promissora para o desenvolvimento de um novo tipo de baterias recarregaveis, as baterias de
hidrénio, que podem ser dispositivos baratos, seguros, com boa densidade de energia e altissima
densidade de poténcia. Com o intuito de complementar este estudo, futuramente outros

experimentos de GITT serdo realizados sob diferentes regides de potencial.
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