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“Time waits for nobody
We all must plan our hopes together
Or we'll have no more future at all

Time waits for nobody”

Time — Freddie Mercury

(Dave Clark e Jeff Daniels)
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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de hexacianoferratos de Cu-Fe em reagdes de
eletroinserc3o de ions litio (Li*) e sédio (Na*) em meio aquoso, de maneira a avaliar a possibilidade
de aplicagdo em baterias recarregdveis. Os sistemas estudados foram caracterizados quanto as
suas propriedades composicionais, estruturais, morfolégicas e eletronicas, utilizando-se as
técnicas de espectroscopia de absorcdo atomica, difracdo de raios X, microscopia eletronica de
transmissdo e espectroscopia Mossbauer. Técnicas eletroquimicas foram utilizadas para se avaliar
o desempenho energético em reacdes de inser¢cdo idnica, bem como para o estudo de
mecanismos reacionais e determinagdao de parametros cinéticos e termodinamicos envolvidos nas
reacBes. Os materiais preparados apresentam uma estequiometria Cu',Fe"s [Fe"(CN)g]-nH,0,
onde os valores de x correspondem a 3,00; 2,60; 2,38 e 1,09. Os compostos nanoestruturados
obtidos se encontram numa estrutura cubica de face centrada Fm-3m tipica de materiais analogos
ao azul da Prussia, com uma faixa de tamanho médio de particulas entre 8 — 15 nm. As
caracterizacGes eletroquimicas dos dispositivos mostraram que os materiais de melhor
desempenho energético apresentam valores de capacidade da ordem de 60 — 80 mA.h.g'1 (na
insercdo de ions Na*) e de 90 — 120 mA.h.g™ (na insercdo de ions Li*), em taxas de carga/descarga
de C/2 a 20C. A varia¢do de potencial entre os estados carregado e descarregado ficou em torno
de 0,5V, um valor bastante adequado. Resultados obtidos em estudos eletroquimicos in-situ,
associados a espectroscopia Mdssbauer, permitiram uma melhor compreensdo dos processos de
transferéncia de elétrons em pares redox Fe'”/FeII alto-spin, Fe'"/FeII baixo-spin e Cu”/Cu', durante
o processo de descarga do dispositivo. Foi ainda possivel inferir a ocorréncia de um efeito de
cruzamento de spin (‘spin crossover’) entre os estados Fe" alto-spin e baixo-spin induzido pela
perda das distorces de Jahn-Teller no Cu'. Assim, foi possivel demonstrar que o sistema estudado
é uma classe promissora de materiais para aplicagdo em baterias de inser¢do ibnica; sendo um
sistema de baixo custo e seguro, em funcdo dos materiais envolvidos e do uso de eletrdlitos ndo
inflamaveis. Os estudos realizados levaram a uma melhor compreensao do comportamento fisico-
guimico no processo de descarga; contribuindo de maneira relevante para o entendimento desta
classe de materiais e fornecendo informacgfes para o futuro desenvolvimento de novos materiais
com melhor desempenho energético em dispositivos de armazenagem de energia.

Palavras-chave: Baterias Recarregaveis, Insercdo lOnica, Hexacianoferratos, Espectroscopia

Mossbauer.



ABSTRACT
lonic insertion in Cu-Fe hexacyanoferrates:

an applied study to energy storage on rechargeable batteries

This work presents the study of Cu-Fe hexacyanoferrates applied to rechargeable ion
batteries operating in aqueous electrolytes under Na® ou Li* electroinsertion. The analyzed
materials were characterized by atomic absorption spectroscopy, X-ray diffraction, transmission
electron microscopy and Mossbauer spectroscopy techniques in order to infer composition,
morphology as well as structural and electronic properties. Electrochemical techniques were
applied to evaluate energy properties, such as energy capacity and discharge rate and to calculate
kinetic and thermodynamic parameters. The as-prepared nanostructured materials, cu'Fe'y.
[Fe"(CN)¢l,-nH,0 (where x correspond to 3.00, 2.60, 2.38 and 1.09) presented a typical face-
centered cubic Fm-3m crystalline structure with an average particle size ranging from 8 to 15 nm.
Electrochemical characterizations showed good values of energy capacities even when high rates
were applied. More specifically, the best results were 60 — 80 mA.h.g'1 (Na® insertion) and 90 — 120
mA.h.g" (Li* insertion) under discharge rates from C/2 to 20C. In addition, Mdssbauer
spectroscopy coupled to in-situ electrochemical experiments was applied to investigate electronic
properties under a discharge process (Na* insertion). A charge transfer associated to different
redox pairs, high spin Fe'"/Fe", low spin Fe”'/Fe”, and Cu”/CuI were evidenced. A spin crossover
process between high spin and low spin states was also observed at the Fe" electronic state. These
results confirmed that this class of material is a promising low-cost safety technology for
rechargeable ion batteries based on aqueous electrolytes. Our findings will also contribute to the
development of new advanced materials with improved energy properties.

Key-words: Rechargeable batteries, lonic Insertion, Hexacyanoferrates, Mdssbauer Spectroscopy.
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I. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVAS

Um dos grandes desafios da sociedade moderna estd no desenvolvimento de tecnologias
para um crescimento sustentdvel. Debates mundiais tém levantado questdes referentes as
consequéncias alarmantes da queima de combustiveis fosseis e biomassa sobre o meio ambiente
e o homem. Estes aspectos estdo concentrando uma grande atencao em iniciativas nacionais, e de
planejamento a nivel mundial, de maneira a reavaliar a utilizagdo de fontes energéticas em
favorecimento de energias alternativas renovdveis de baixo impacto ambiental, e na substituicao
de veiculos de motores a explosao por sistemas hibridos ou elétricos.

Nesta direcdo, diversas fontes alternativas de energia tém sido exploradas. Todavia, fontes
geotérmicas sdo restritas a poucos locais no planeta; reatores nucleares estdo sendo amplamente
guestionados devido aos sérios riscos associados e aos recentes desastres ocorridos em usinas
nucleares. Fontes de energia solar, edlica ou de ondas maritimas, sdo alternativas extremamente
interessantes, mas apresentam o inconveniente de terem fornecimento variavel no tempo e
serem difusas quanto a localizacdo, necessitando assim de posterior armazenagem.

Deste modo, a necessidade crescente de dispositivos de armazenagem de energia, tanto
para veiculos elétricos e hibridos, sistemas alternativos de geracdo de energia, e mesmo a enorme
gama de dispositivos eletro-eletronicos, reforcam a grande importancia das baterias recarregaveis
neste papel. Entre as baterias recarregaveis atualmente existentes, ou em desenvolvimento, as
células de insercdo idnica, como as baterias de ions litio, sdo os dispositivos mais promissores, com
um mercado global estimado em USS$27 bilhdes para 2017 [1]. Orgamentos igualmente bilionarios
tém sido destinados ao desenvolvimento e pesquisa na drea de baterias recarregdveis em muitos
paises como Estados Unidos, Alemanha e China, bem como por muitas empresas do setor.

Quando comparadas a outros dispositivos de armazenagem de energia, as baterias de litio
se encontram em uma posicao privilegiada, como pode ser visualizado no grafico comparativo
mostrado na Figura 1 [2]. Esta representacdo, chamada de grafico de Ragone, mostra que as
baterias de litio apresentam uma boa densidade de energia e uma moderada densidade de
poténcia. Estas caracteristicas as tornam muito adequadas, por exemplo, para uso em eletro-
eletrénicos; mas menos eficiente para veiculos elétricos. Para aplicacdo em veiculos elétricos sdo
necessarios dispositivos que fornecam tanto uma alta densidade de energia (para uma maior
autonomia de funcionamento), quanto uma alta densidade de poténcia (para permitir cargas

rapidas e picos de alto consumo — associados a um alto torque). Entretanto, as baterias de litio



apresentam um desempenho que ainda se encontra um pouco aquém das reais necessidades para
veiculos elétricos. Sendo assim, importantes avancos sdo ainda necessarios de maneira a melhorar
sua capacidade energética, reversibilidade, custos de producdo, e principalmente sua densidade
de poténcia; parametro este diretamente relacionado as velocidades de carga/descarga e ao
potencial de célula. Como sugerido por diversos autores [3], estas melhorias no desempenho das
baterias de insercdo iGnica devem ocorrer principalmente a partir de mudancgas na quimica e
engenharia das células, e dependem diretamente de uma melhor compreensdao dos processos

fisico-quimicos envolvidos nas reacdes de carga/descarga.
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Figura 1. Gréfico de densidade de poténcia vs. densidade de energia para diferentes tipos de dispositivos
de armazenagem de energia disponiveis comercialmente. As baterias de litio se posicionam em uma regido
correspondente a uma alta densidade de energia e moderada densidade de poténcia.

Este enorme potencial de aplicacdo energética das baterias de litio, aliado ainda as reais
possibilidades de utilizacdo do litio nas células a combustivel Li-ar [4], tem levado alguns
pesquisadores a propor que estas tecnologias poderao, no futuro, conduzir a humanidade ao que
se denominou ‘sociedade do litio’. Tem sido proposto que o litio pode se tornar a base para um
sistema de producdo de energia totalmente sustentavel [5]. Todavia, esta visao poderia se tornar
de dificil realizacdo em funcdo de limitagGes nos recursos minerais necessarios para a sua
concretizacdo. Entretanto, ela tem sido altamente reforcada em funcdo da recente divulgacao
publica da descoberta de fontes minerais gigantescas de litio no Afeganistdo. Como ilustrado na
Figura 2, esta descoberta eleva as reservas mundiais para quase 35 milhdes de toneladas de litio.

Outro aspecto importante sdo as enormes reservas existentes na Bolivia, as quais podem
eventualmente contribuir para um papel mais atuante da América Latina neste cenario mundial.
Estimativas otimistas indicam que mesmo com os aumentos consideraveis de consumo de litio no

futuro, estes recursos poderiam suprir a demanda mundial por muitas centenas de anos.



TESOUROMINERAL  As reservas de litio crescerdio sensivelmente com a descoberta realizada no Afeganistdao
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Figura 2. llustracdo referente a localizacdo geografica das principais reservas de litio conhecidas e o

respectivo percentual em relacdo as reservas mundiais. Fonte: A. Julido. O deserto de USS$ 1 trilh3o.

(http://www.istoe.com.br/reportagens/81450 O+DESERTO+DE+US+1+TRILHAO)

Atualmente os esforcos tém sido dedicados tanto ao desenvolvimento de novos materiais
eletrédicos (principalmente o catodo) para baterias de litio, quanto na concepgdo e
desenvolvimento de novas tecnologias, como as baterias de insercdo de ions sédio [6-8] e
magnésio [9]. Estas novas tecnologias estdo sendo amplamente estudadas nos ultimos anos,
principalmente as baterias de ions sédio, as quais estdo proximas da viabilizacdo comercial.
Comparado ao litio, o sédio é um elemento extremamente abundante na crosta terrestre, e
consequentemente mais barato. A Figura 3 mostra um grafico comparativo da abundancia de uma
série de elementos. Observa-se que enquanto o litio estad presente numa concentragdo em torno

de 20 ppm, o sédio ocorre na ordem de 2,0%; 1000 vezes mais abundante.
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Figura 3. Representagdo da abundancia de elementos na crosta terrestre [7].
Ambos os elementos, litio e sddio, sdo excelentes opg¢des para aplicacdo na armazenagem

de energia por reagGes de insercdo ionica. Tais elementos sdo consideravelmente leves (baixo

peso atébmico) e conferem assim maiores densidades de energia e de poténcia aos materiais



eletroquimicamente ativos, uma vez que estes parametros sdo normalizados pela massa de
material ativo. Outro aspecto extremamente importante no uso destes metais alcalinos é o
potencial de redugdo significativamente negativo. O par Li*/Li apresenta um potencial padrio de
reducdo de -3,04 V e o Na’/Na de -2,71 V (potenciais vs. NHE — eletrodo normal de hidrogénio).
Tais caracteristicas conferem as células eletroquimicas elevados potenciais, e assim, maiores
densidades de energia e poténcia; uma vez que a poténcia fornecida é diretamente relacionada ao
potencial de célula. Mas apesar das aparentes desvantagens dos ions de sddio em relagdo aos ions
de litio, como o maior raio iénico (1,02 A do Na* e 0,76 A do Li*) e o maior potencial redox, as
diferentes interagdes entre os Na® e a estrutura cristalina do material ativo podem influenciar as
propriedades cinéticas e termodinamicas da bateria, fornecendo novas ferramentas para o
desenvolvimento de dispositivos.

Deste modo, novas tecnologias e materiais para aplicagdo do sdédio em dispositivos de
armazenagem de energia sao avangos importantes para um melhor aproveitamento dos recursos

naturais, rumo a tecnologias mais sustentaveis e de baixo custo.

1.1. BATERIAS RECARREGAVEIS DE {ONS LITIO

As baterias de litio sdo dispositivos extremamente versateis quanto a sua construgao e
concepcao; sendo elas baseadas em rea¢bes no estado sélido por um processo reversivel de
insercao de ions litio na estrutura dos materiais eletrédicos. O eletrélito nestes dispositivos é
apenas um meio para a difusdo i6nica, ndo participando das reacdes de descarga/carga. Estes
eletrodlitos sao geralmente solugdes de sais de litio, como o LiClO4 ou LiPFg, em solventes organicos
de alta estabilidade eletroquimica; onde se destacam os carbonatos ciclicos como o carbonato de
etileno (EC), carbonato de metileno (DMC) e o carbonato de propileno (PC).

Entre os materiais que podem funcionar como cdtodos (eletrodos positivos) encontram-se,
principalmente, alguns 6xidos de metais de transicdo como o LiCoO,, LiNiO,, LiNi;;sMny/3C01/30,,
Li(LiaNixMn,Co,)O,, compostos como o LiFePO, e Li,FePO4F, entre outros, com capacidades de
energia entre 120 e 220 mA.h.g'l.

Como anodo (eletrodo negativo), o material mais utilizado é a grafite, mas outros materiais
como carbonos grafitizaveis, LisTisO1; e ligas metalicas, tém sido explorados. Através das
diferentes configuracbes e combinacbes entre eletrodos, diversos dispositivos tem sido

desenvolvidos com tensdes tipicas entre 3 e 4,2 V. Uma ilustracdo simplificada do funcionamento



de uma bateria de litio é mostrada na Figura 4, onde as reacbGes de carga/descarga sdo
representadas abaixo.

O processo de carga corresponde a extracdo de litio do LiCoO;, (o qual passa por um
processo de oxidacdo) e sua posterior insercdo na grafite (a qual sofre reducdo). A descarga é o
processo inverso, onde os ions de litio sdo extraidos da grafite (LixCs) e re-inseridos no Li;,CoO,.
H& entdo a ocorréncia de processos concomitantes de difusdo idnica (Li*) e eletrénica no estado
sélido ao longo da estrutura dos materiais eletroquimicamente ativos, acompanhado de reagdes
de oxi-reducdo e transformacdes estruturais e morfoldgicas. Os processos de oxi-reducao,
associados as reagGes de insergdo/desinsergdo iGnica, ocorrem frequentemente nos metais de
transicdo envolvidos (p.e. Fe**/Fe*, Co**/Co™, Mn**/Mn*"), mas também nos oxigénios (0/0?%)

[10,11] ou na densidade eletrénica deslocalizada de orbitais 7w (como no grafite).
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Figura 4. llustracdo esquematica de uma bateria recarregavel de ions litio, utilizando um catodo de LiCoO, e
anodo de grafite (Li,Cg), e as suas reacdes de carga e descarga. Adaptado de [12].

Nestes dispositivos, a capacidade de energia armazenada esta principalmente relacionada

a quantidade de litio inserido/desinserido reversivelmente; e a capacidade de poténcia se

relaciona diretamente a velocidade de difusdo dos ions Li* no interior da estrutura® e ao potencial

fornecido pela célula. Aumentar estes parametros é hoje um dos principais desafios, e isso sé

! Este parametro se encontra ligado diretamente a velocidade global de difusdo de litio na bateria. Entretanto, o
processo de difusdo no eletrélito é consideravelmente mais rapido, sendo a difusdo no estado sélido, ao longo da
estrutura do material eletroquimicamente ativo, o processo limitante.



pode ser conseguido através de um melhor entendimento dos processos fisico-quimicos
envolvidos e no desenvolvimento planejado de novos materiais.

A Tabela 1 mostra uma relagdo de diferentes materiais aplicados a baterias de ions litio,
tanto no cdtodo como no anodo, onde estdo relacionados alguns respectivos parametros
energéticos. Baterias comerciais com tecnologias mais tradicionais operam com anodo de grafite e
catodo de LiCoO; ou LiMn;04. Mais recentemente foram introduzidos os eletrodos de LiFePO, e
LisTisO1,, 0s quais apresentam maior seguranga na operagao destes dispositivos. Nos ultimos anos
um grande esforco foi dedicado ao desenvolvimento dos chamados materiais ricos em litio, como
os oxidos Li(LiaNixMn,Co,)O; e Li[Li(1/3-2x/3)NixMn(2/3-x/3)02, 0s quais possuem ions de litio em planos
cristalograficos ocupados pelos metais de transicdo. Estes materiais possibilitaram o
desenvolvimento de bateriais de litio de alto desempenho, com elevadas densidades de energia,

as quais tem sido colocadas no mercado apenas recentemente.

Tabela 1. Materiais anddicos e catddicos usualmente utilizados em bateriais de litio e seus respectivos
parametros energéticos

Material Potencial Médio Capacidade Especifica Energia Especifica
LiCoO, 3,7V 140 mA.h.g* 0,518 kW.h.Kg™
LiMn,0,4 40V 100 mA.h.g™* 0,400 kW.h.Kg™
o LiFePO; 33V 150 mA.h.g™* 0,495 kW.h.Kg™
T LiCoPO, 4,8V 140 mA.h.g" 0,672 kW.h.Kg™
& LiFePOLF 4,0V 150 mA.h.g™ 0,600 kW.h.Kg™
LiCo1/3Niz/sMny30; 3,6V 160 mA.h.g™ 0,576 kW.h.Kg"
Li(Li,Ni,Mn,Co,)0, 4,2V 220 mA.h.g* 0,920 kW.h.Kg™
Li[Li(1/3-2/3)NixMN(2/3/3)02 4,2V 240 mA.h.g" 1,000 kW.h.Kg™
o Grafite 0,1V 340 mA.h.g*
9 Ssilicio 1,0V 1400 mA.h.g™
< Lj,TisO1o 1,5V 170 mA.h.g*

Uma caracteristica estrutural comum a todos os materiais utilizados como eletrodos em
baterias de insercdo ionica é o fato de apresentarem posicGes cristalograficas, ou sitios, que
permitam acomodar ions de maneira reversivel. Estes materiais devem apresentar um
empacotamento cristalografico adequado de modo que os sitios para inser¢ao idénica possam ser
acessados livremente e permitam o transporte idnico ao longo de direcdes cristalograficas
especificas. Entre os materiais utilizados observam-se trés tipos de estruturas caracteristicas para
insercdo ibnica, com arranjos unidimensional, bidimensional e tridimensional (1D, 2D e 3D).
Exemplos cldssicos de materiais com estas dimensionalidades estruturais sdo os compostos

LiFePQ,, LiCoO, e LiMn,04. Uma ilustracdo da estrutura destes materiais € mostrada na Figura 5,
6



onde se percebe que o LiFePO, (1D) apresenta canais para difusdo ao longo de uma direcdo
cristalografica especifica (neste caso a [010]). As estruturas 2D sdo caracteristicas de compostos
lamelares como os 6xidos LiMO, (sendo M = Co, Ni, Mn), onde os ions se alojam ao longo de
planos entre os octaedros MQg. Os 6xidos espinélios, como o LiMn,0,4, apresentam os ions litio
nos sitios tetraédricos da sua estrutura e permitem transporte i6nico ao longo das trés diregoes,

definindo uma dimensionalidade 3D.

v

Ll

LiCoO, lamelar LiMn,O, espinélio LiFePO, olivina
2D 3D 1D

Dimensionalidade do transporte de ions Li’

Figura 5. llustracdo com as estruturas dos compostos LiCoO,, LiMn,0, e LiFePO,, onde sdo evidenciadas as
posicdes ocupadas pelos fons Li* (em verde). Nestas representacdes observa-se a dimensionalidade
difusional (2D, 3D e 1D) caracteristica de cada tipo de estrutura. Adaptada de [12].

Materiais adequados ao uso como eletrodos em baterias de inser¢ao devem apresentar
reacBes de insercdo/desinsercdo idnica com elevada reversibilidade, onde estas reacSes devem
ocorrer idealmente de maneira topotatica; ou seja, devem induzir alteragdes minimas na estrutura
do material original, preservando caracteristicas cristalograficas. A matriz de insercdo deve
apresentar ainda metais de transicdo, os quais sdo submetidos a reacdes de oxireducdo. E
importante enfatizar que baterias de insercdo sdo dispositivos eletroquimicos que operam no
estado sélido. Apesar do uso de eletrdlitos liquidos, os eventos de carga e descarga ocorrem a
partir de processos concomitantes de transporte i6nico e eletronico no estado sélido, ao longo da

estrutura cristalina dos materiais ativos.

1.2. BATERIAS DE INSERGAO IONICA — O POTENCIAL DE CELULA
Células eletroquimicas no estado sélido, como as baterias de insercdo i0Gnica, podem ser

analisadas do mesmo modo quando aplicadas a células eletroquimicas convencionais em solucao.



O potencial de uma célula eletroquimica é dado pela diferenca entre os potenciais padrdo de

reducdo dos pares redox envolvidos:

E°, =E° E; (Equagdo 1)

célula cdtodo  =dnodo

Esta simples equacdo resulta do fato de que o potencial de célula é dado pela diferenca
entre os estados eletronicos dos sistemas envolvidos. O potencial redox caracteristico de uma
espécie, bem como a variacdo do potencial de uma bateria ao longo dos processos de
carga/descarga, refletem as mudancgas nos estados eletronicos e niveis de energia ocupados nas
espécies ativas. No caso de uma bateria de inser¢do, como a de Li*, a varia¢do de tens3o durante a
carga/descarga é uma consequéncia direta da concentra¢do de ions na estrutura cristalina do
catodo e do dnodo, das interacdes eletrostaticas decorrentes na estrutura, e principalmente da
posicdo da energia de Fermi na estrutura de bandas dos eletrodos. Este tipo de andlise a partir de
bandas de energia e energia de Fermi é usualmente adotado na fisica do estado sdlido. A Figura 6
apresenta uma ilustracdo representativa que ajuda a compreender estes conceitos. Nela é
mostrado um diagrama de bandas qualitativo com os estados ocupados (banda de valéncia) e
desocupados (banda de conducdo) de um material. Nesta representacdo estdo indicados os
estados HOMO (‘highest occupied molecular orbital’) e LUMO (‘lowest unoccupied molecular
orbital’), e o chamado ‘band-gap’ ou janela de estados eletrdnicos proibidos (E,), localizada entre
as bandas de condugdo e valéncia. Nesta abordagem a afinidade eletrdnica (y) pode ser definida
como o ganho de energia que o sistema apresenta quando um elétron vindo do vacuo (nivel de
energia no vacuo) é introduzido na base da banda de conducdo (estado LUMO). A fungdo trabalho

(D) corresponde a diferenca de energia entre o vacuo (E,.) € a energia de Fermi (E).

A
3
2
IE A A EVAC
X
D
Y. LUMO
= Y Nivel de Fermi (E;)
Lo HOMO
Banda de X : Afinidade Eletrénica

Valéncia @ : Fungéo Trabalho

- Estados Ocupados
Densidade de Estados D) e I Estados Desocupados

Figura 6. llustracao representativa de uma estrutura de bandas de um sdélido cristalino [13].



O nivel de Fermi é uma quantidade termodindmica que pode ser interpretada como o
potencial quimico dos elétrons no material [14].
H, =E; (Equaggo 2)
Em uma estrutura de bandas o nivel de Fermi pode ser considerado um nivel de energia
hipotético onde, em um estado de equilibrio, representa o estado de energia com 50% de
probabilidade de ser ocupado. Apesar de representar um estado hipotético ele é uma quantidade
termodinamica precisamente definida. A escala de potenciais padrdo de reducdo aplicada a pares
redox em eletroquimica, pode ser diretamente relacionada a posicao das energias de Fermi nestes
sistemas.
A voltagem de célula, ou voltagem de circuito aberto (V,c), pode ser interpretada como a
diferenca de potencial quimico dos ions (p.ex. Li*) no catodo e no 4nodo. A voltagem de célula

pode ser entdo representada pelas seguintes equacdes [12,15]:

V(X) _ [/uLC,'dtOdo(X) — ﬂzﬁinodo(x)] __ |_A,Ue (X) + A'uLi* (X)J

ZF ZF

onde V(x) é dependente da concentragdo de ions na estrutura cristalina (x), z é nimero de

(Equacdo 3)

oxidacdo do ion no eletrdlito e F a constante de Faraday. Essa variacdo do potencial quimico entre
os eletrodos corresponde a contribui¢cdo da variagdo do potencial quimico dos ions (Aw;:) na
estrutura cristalina dos materiais, juntamente com a variacao do potencial quimico dos elétrons na
estrutura (Ap). Este ultimo parametro corresponde a variagdo do nivel de Fermi mediante as
reacBes de insercdo/desinsercdo ibnica.

A partir da equagdo 3 o potencial de um eletrodo de inser¢ao, considerado uma solucao
solida dos ions em uma matriz cristalina, pode entdo ser representado por:

i@ AG" =—nFE’

V(X) =— ox .. (Equagdo 4)

zF
Onde a variacdo de potencial quimico corresponde a variacdo de energia livre do sistema (AG).
Esta consideracdo fornece a classica equacdo que relaciona o trabalho elétrico - a variagcdo de
energia livre - ao potencial padrdo de célula (E°)

Um diagrama simplificado para a representacao dos estados de energia em uma célula
eletroquimica é mostrado na Figura 7. Este diagrama representa os estados de energia (potencial
guimico, p“) de ambos os eletrodos, onde a voltagem de célula (V..) é dada pela diferenca entre
eles. Entre os eletrodos estdo representados os niveis de energia (HOMO e LUMO) do eletrdlito.

Estes niveis de energia definem a chamada “janela de estabilidade” do eletrdlito; ou seja, a faixa
9



de potencial no qual este eletrdlito pode operar sem decomposicdo (reducdo ou oxidacdo). A

voltagem de célula (Voc) deve obrigatoriamente estar compreendida dentro desta janela, caso

contrario ird promover degradagdo do eletrdlito.

uvécuo

Li
“énodo

Energia

Anodo (-)

............................. o
| _LUMO _|
y Sm—
“‘tiétodo

VOC
[ TR vy

HOMO

Eletrélito | Catodo (+)

Figura 7. llustracdo dos niveis de energia envolvidos em uma bateria de ions litio. Adaptada de [16]

A partir destas consideracdes pode-

se facilmente estimar o potencial de uma célula

eletroquimica a partir do potencial caracteristico de cada eletrodo utilizado. Esta propriedade é

usualmente representada em quadros comparativos, como o da Figura 8, onde se mostram os

potenciais caracteristicos de materiais eletrddicos tipicos e suas respectivas capacidades de

energia. Uma bateria formada por LiCoO,/Grafite terd um potencial da ordem de 4V, enquanto

uma célula formada por LiFePO,/LisTisO1, ira apresentar 2V de tensao.

5
LnCoPO’._f;-.-l """ 222scanensnsansensnsssnsasnmennasssnny A
1 LixNig.sMn; sO4 /Danoleost §
©

— 44 Lijp MmOy~ /L.‘“_’ﬂ g
= Li,Co0; Li;V2(POy)s .
o - LiFe POy E
8. 34 LitnMn0; 2
S E LiTiy(PS4)| 5
i LiTi,(POg) 5 _ B K
8 2 TiS;
o 41 =
c ©
= - 2 °
] lthOn ©
ol , v

L L L T N o u‘% -----------------------

4 LiTis, Graphite,

. ' T b |
0 100 200 300 400
Capacidade (mA.h/g)

Figura 8. llustracdo indicativa dos potenciais caracteristicos de materiais eletrddicos tipicos (catodo e

anodo) utilizados em baterias de ions litio, e suas respectivas capacidades de energia. Adaptada de [17].
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1.3. BATERIAS DE INSERCAO IONICA — ELETROLITOS AQUOSOS

Baterias de ions litio operando com eletrélitos organicos, como descrito no item 1.1, sdo
atualmente os dispositivos de armazenagem de energia mais utilizados em equipamentos
portateis, e 0s mais promissores para uso em veiculos elétricos e sistemas de gerac¢do alternativa
de energia. As baterias de litio se destacam pela elevada densidade de energia com um alto
potencial de célula. Estes potenciais, da ordem de 3,5 — 4 V, sé podem ser conseguidos com
eletrdlitos organicos, os quais apresentam uma janela de estabilidade ampla o suficiente para
evitar reacOes de decomposicdo. Entretanto, estas condi¢cdes de operacdo acarretam algumas
desvantagens como o alto custo de produgdo e sérios problemas de seguranga nestes dispositivos.

Desde o inicio da producdao comercial de baterias de ions litio, a possibilidade do uso de
eletrdlitos aquosos comecou a ser explorada [18], todavia sem resultados satisfatdrios. Nos dias
atuais, as pesquisas dedicadas a esta questdo tem levado a uma significativa melhora na
capacidade de energia, ciclabilidade e na taxa de descarga operacional.

Um dos primeiros estudos realizados na década de 90 [19], com o sistema
LiMn,04/LiNO3(5q)/VO,, mostrou que o comportamento redox de uma bateria de litio em meio
aquoso ocorre de modo similar ao observado em eletrdlitos organicos, com reacdes de
eletroinsercdo de ions na estrutura dos materiais ativos. De maneira a permitir reacdes reversiveis
de eletroinsercdao ibnica em meios aquosos, a faixa de potencial dos eletrodos deve estar
compreendida dentro da janela de estabilidade do eletrdlito usado. A escolha adequada dos
materiais utilizados como eletrodos é fundamental para este tipo de aplicacdo. A Figura 9

apresenta um diagrama de energia, similar ao da Figura 7, com detalhes adicionais.
A

Estado Oxidado CDA

Energia

‘ Estado Reduzido SEI? HOMO
v

ELETROLITO

Figura 9. llustracdo dos niveis de energia envolvidos em uma bateria com eletrélito aquoso. A regido
indicada como SElI, refere-se a chamada Interface de Eletrélito Sélido — ‘Solid Electrolyte Interface’.

11



Nesta condicdo de operacdo os estados HOMO e LUMO do eletrdlito indicam os limites de
potencial (energia) onde o eletrdlito pode operar sem degradacdo. Em condicbes fora desta
‘janela’ devem ocorrer processos de oxidagdo (evolugdo de O,) ou redugdo (evolugdo da H,) da
agua. A janela de potencial tipica observada para a dgua é de 1,23 V. Entretanto, esta janela pode
ser expandida devido a efeitos cinéticos [20], como se observa em baterias do tipo Pb-acido que
apresentam tensdes em torno de 2V [21]. Este aumento da estabilidade pode ocorrer ainda
através de um processo de decomposicdao de sais do eletrdlito, formando uma camada de
passivacdo sobre o eletrodo; a chamada Interface de Eletrdlito Sélido (SEI — ‘Solid Electrolyte
Interface’). A SEI altera a janela de estabilidade da dagua expandindo seus limites, como ilustrado
na Figura 9. Os materiais ativos utilizados nos eletrodos devem ter seus potenciais redox
caracteristicos operando dentro desta janela de potencial. A tensdo de célula (Voc) maxima é
assim limitada pela largura da janela de estabilidade do eletrélito, e os materiais utilizados como
eletrodos devem operar (entre os estados reduzidos e oxidados) dentro desta regido. Sendo assim,
apenas um pequeno grupo de materiais conhecidos pode ser aplicado em baterias aquosas de
insercdo ionica. A Figura 10 apresenta uma ilustracdo contendo, a esquerda, um diagrama de
Pourbaix (um diagrama potencial vs. pH) para a 4gua. Neste diagrama percebe-se a janela de
aproximadamente 1,23 V numa regido de potencial (vs. eletrodo padrdo de hidrogénio, SHE)
bastante dependente do pH utilizado. A direita s30 mostrados os potenciais caracteristicos de
operacao de varios materiais ja estudados para aplicacdo em dispositivos baseados na insercdo de
ions Li* ou Na*. S30 mostradas ainda as escalas de potencial correspondentes para eletrodos de
referéncia de Ag/AgCl e Li/Li*. Entre os materiais possiveis de aplicacdo estdo alguns éxidos,

fosfatos e hexacianoferratos (HCF) de metais de transicao.

2
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Figura 10. Diagrama de Pourbaix, representando a estabilidade eletroquimica da agua em fung¢do do pH, e
0s potenciais redox caracteristicos para diversos materiais em baterias de litio e de sddio. A escala de
potencial principal é mostrada em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE). Adaptado de [22].
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Deste modo, diferentes pares de materiais podem ser usados como eletrodos (catodo e
anodo) em baterias de insercdo. Os potenciais caracteristicos destes materiais vao assim definir o
potencial de célula e a estabilidade eletroquimica do eletrélito empregado. As caracteristicas de
desempenho eletroquimico destes dispositivos estdo relacionadas a diversos parametros, e
resultados reportados na literatura mostram uma grande variabilidade. A Tabela 2 apresenta as
propriedades de diversos dispositivos reportados por diferentes autores, onde se observa
potenciais médios usualmente da ordem de 0,8 — 1,2 V, com capacidades de energia variando de

30-100 mA.h.g™.

Tabela 2. Propriedades eletroquimicas de dispositivos reportados na literatura para armazenagem de
energia por insercdo idbnica em meio aquoso

Baterias de Litio

Catodo Anodo Eletrdlito Taxa de Descarga Volzegem c(?‘f:zﬂ':_’g-&i)e Ref.
LiMn,0, carbono ativado Li,SO, 1 M 0,2 A.g’1 1,25 26 23
LiMn,0, carbono ativado Li,SO, 0,5M 1,0 A.g’1 0,9 (vs. SHE) 110 24
Y - MnO, carbono ativado LIOH 1M 0,1 A.g’1 1,0 83 25
LiCoO, Grade de Ni Li,SO, 0,5 M 1,0Ag" 0,9 (vs. SHE) 130 26
Naj 16305 Naj 16V505 LiCl 4M 50A.g" 0,7 (vs. SCE) 80 27
LiMnPO, LiTi,(PO,)s LiINO; 5M c/3 0,7 (vs. SCE) 84 28
LiMn,0, TiP,0, LiINO; 5M c/10 1,35 35 29
LiMn,0, Li,V,0s LINO; 5M c/5 1,0 45 30
LiFePO, LiV50g LINO; 9 M 10C 0,3 (vs. SCE) 90 31
LiCoO, LiV50g LiNO; satur. 1C 1,2 35 32
LiMn,0, Tio, Licl 3,5 M 10C 1,9 130 33
LiMn,0, VO, LiINO; 3,5M 0,01Ag" 1,1 63 34

Baterias de Sodio

Catodo Anodo Eletrdlito Taxa de Descarga Volzeﬁem c(?‘f"f\f#.’;-?)e Ref.
Nag 44Mn0O, carbono ativado Na,SO, 1 M ac 1,2 25 35
Nag 4sMnO, NaTi,(PO,)s Na,S0, 1 M 1C 1,1 95 36
Nag 4sMnO, NaTi,(PO,)s Na,S0, 1 M 5C 1,1 105 37
Nag 4sMnO, Na,Ve016 - nH,0 Na,SO, 1 M 40mAg” 0,7 62 38
Y - MnO, carbono ativado Na,SO, 1 M 3C 1,2 39
Ko,27MN0O, NaTiy(PO,); Na,SO, 1 M 02Ag" 0,8 68,5 40
Na,NiFe(CN)g  NaTi,(PO,); Na,S0, 1 M 5C 1,27 76 41
Na,CuFe(CN)s  NaTiy(POy); Na,S0, 1 M 2C 1,4 100 42
CuHCF MnHCM NaClOo, 10 M 10C 0,95 23 43
NaVPO,F poliimida NaNO3; 5 M 40 mA.g'1 1,1 40 44

Apesar do maior enfoque dado aos éxidos e fosfatos de metais de transicdo, materiais
amplamente utilizados em baterias de litio ndo-aquosas; nos ultimos anos uma grande atencdo
tem sido dada a alguns compostos com estrutura de redes metaloorganicas (MOFs — Metal
Organic Frameworks), em particular os hexacianometalatos. Entre eles, os hexacianoferratos,

compostos analogos ao Azul da Prussia, tem sido os mais explorados.
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1.4. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DOS HEXACIANOFERRATOS

Os hexacianoferratos sao uma antiga classe de compostos, onde o hexacianoferrato (Il) de
ferro (lll) é o mais conhecido, sendo usualmente chamado de azul da Prussia (PB), e considerado o
primeiro composto de coordenagdo sintético. O azul da Prussia foi preparado pela primeira vez
em 1704 por Heinrich Diesbach, um preparador de pigmentos para artistas, que reportou
anonimamente seus resultados em 1710 [45]. Apds esta primeira obtencdo incidental, uma
metodologia mais detalhada para sua sintese foi descrita em 1724 por John Woodward [46], que
utilizou sangue bovino vigorosamente aquecido na presenca de potassa (carbonato de potdssio), o
qual foi posteriormente misturado a sulfato ferroso, precipitando o azul da Prussia.

O PB é usualmente representado pela férmula Fe",[Fe"(CN)g]s-nH,0, e apresenta uma
estrutura cristalina cubica com o arranjo de célula unitéria representado na Figura 11 [47]. Esta
estrutura é observada em uma grande variedade de compostos andlogos ao PB, onde diferentes
metais de transicdo M(Il) podem ser utilizados. Nesta estrutura os metais de transicdo sao

interligados pelos grupos — CN — em coordenagdes octaédricas.

(%)

!

«

\ C

. N
b ° Fe(TIT)
L ¢ M(II)

Octaedro

Figura 11. Estrutura da célula unitdria de compostos andlogos ao azul da Prussia. Adaptado de [47]

Na literatura sdo encontradas diversas maneiras de representar a estrutura do PB e seus
analogos, sendo usuais Fe",[M"(CN)g]5-nH,0, M"3[Fe"(CN)g],-nH,0 e AM"[Fe"(CN)¢]-nH,0 (onde A
é um ion de metal alcalino, usualmente Na* ou K*). Esta representacdo contendo ions de metais
alcalinos é usual quando se considera a insercdo destes ions em sitios intersticiais de maneira a
equilibrar cargas na estrutura. Estes sitios, localizados no centro de cada subcubo, podem
acomodar ions ou mesmo moléculas de 3dgua. Deste modo, dependendo do estado de oxidacdo
dos metais de transicdo envolvidos, uma célula unitaria do PB pode acomodar até 8 ions nos
subcubos (Figura 12). Nas baterias de insercdo idnica, esta propriedade é a responsdavel pela
operacdo do dispositivo, onde a insercdo de fons Li* ou Na* na estrutura é acompanhada da

reducdo dos metais de transicdo; enquanto a posterior extracdao dos ions leva a oxidacdao dos
14



metais. Estas diferentes representacdes sdo muitas vezes empregadas para o mesmo material,
onde a escolha se deve as caracteristicas que se deseja enfatizar ou discutir para o sistema
estudado.

Estado Oxidado Estado Reduzido

Fe"[Fe"(CN),] NaFe'[Fe"(CN),] Na,Fe'[Fe"(CN),]

Figura 12. Estrutura da célula unitdria de compostos andlogos ao azul da Prussia em diferentes estados de
oxidacdo, onde ions Na* equilibram as cargas ligando-se nos sitios intersticiais.

Deve-se enfatizar que estes materiais sdao sdlidos cristalinos formados por redes
metaloorganicas, frequentemente com vacancias no arranjo periddico. A célula unitdria ideal,
perfeitamente ocupada, como a da Figura 11, apresenta 8 dtomos de metais de transicdo e 24

""" a representacio adotada para

grupos CN (proporc¢do M:CN = 1:3). Em um PB contendo Fe' e Fe
manter a ocupa¢do de todos os sitios na célula e equilibrar as cargas na estrutura é
NaFe"[Fe"(CN)g]-nH,0 (proporcso Fe:CN = 1:3). No entanto, a representac¢io mais adotada para o
PB é Fe''s[Fe"(CN)gl5-nH,0 (proporgio Fe:CN = 7:18). Esta representacdo ndo permite a ocupacio
de todos os sitios na célula unitaria, havendo a forma¢do de uma vacancia do grupo Fe(CN)es. Os

metais de transicdao ao redor deste defeito se coordenam a moléculas de 4gua, mantendo a

coordenacdo octaédrica. Uma representacdo destas estruturas é mostrada na Figura 13 [48].

NaFe'[Fe"(CN),] Fe"[Fe"(CN),],.6H,0

Figura 13. Estrutura das células unitarias das diferentes representacdes para o azul da Prissia. Atomos em

" nos octaedros FeNg e atomos

preto correspondem ao Fe" no octaedro FeCg, 4tomos em vermelho ao Fe
em azul ao Fe" nos octaedros FeN,0,. Adaptado de [48]
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A estrutura cristalina do PB Fe'";[Fe"(CN)g]s-nH,0 foi determinada a partir de estudos por
difragdo em um monocristal [49], e as reflexdes mais intensas sugerem um grupo espacial Fm-3m;
mas considerando-se as reflexdes mais fracas percebe-se que se trata de um grupo Pm-3m. Estas
caracteristicas sao fortemente dependentes das condi¢cOes de preparacdo, onde as vacancias de
Fe(CN)s podem ser (i) desordenadas, levando a uma maior simetria com ocupacdo fracional (3/4)
dos sitios [Fe(CN)g] ou (ii) ordenadas, diminuindo portanto a simetria. Os autores enfatizam que a
presenga de vacancias no PB é uma caracteristica intrinseca, e ele ndo deve ser analisado como
uma estrutura com ‘defeitos’.

A respeito dos estados eletronicos no PB, muita controvérsia e especula¢cdes existiam

inicialmente. Um dos pontos principais era a distincdo entre o azul da Prussia, preparado a partir

da reagdo um sal de Fe®* e o fon hexacianoferrato (I1), e o azul de Turnbull, preparado a partir de

Fe’" e o ion hexacianoferrato (l11). Estudos cuidadosos realizados por espectroscopia Mdssbauer
em amostras marcadas com isétopos de Fe*® e Fe*’ [50,51], permitiram perceber que ambos os
compostos sdo idénticos, sem qualquer distingdo. Neste caso, uma transferéncia de elétrons entre

o Fe" e o Fe"

(CN)g leva aos mesmos estados de valéncia que o azul da Prussia. Estes resultados
mostram que o PB apresenta Fe?* no estado baixo-spin, onde o ferro se encontra ligado aos
carbonos do grupo CN, Fe (— C=N)¢; um sitio associado a ligantes de campo forte. Ja o Fe*" se
encontra no estado alto-spin e ligado aos nitrogénios do grupo CN’, Fe (— N=C)s ou de maneira

mais adequada, devido as vacancias existentes na estrutura, [Fe (- CEN)4,5(OH2)1,5]1'5'; um sitio

associado a ligantes de campo fraco.

1.5. APLICACAO DOS HEXACIANOFERRATOS EM BATERIAIS RECARREGAVEIS

Um dos primeiros estudos envolvendo o uso de compostos hexacianoferratos em
armazenagem de energia foi reportado por Neff [52] na década de 80. Estes estudos foram
realizados por diferentes autores [53-55]; mas com resultados modestos e que naquele momento
ndo despertaram tanto interesse da comunidade cientifica. Recentemente Wessells et al. [56]
propuseram o uso dos compostos andlogos ao azul da Prussia como eletrodos em baterias
aquosas. Utilizando os hexacianoferratos de cobre e de niquel em rea¢des de inser¢do de fons Li",
demonstraram uma capacidade de energia de até 58 mA.h.g"! mas com pobre reversibilidade. Em
um trabalho no mesmo ano [57] exploraram a inserc3do de ions K* com elevada reversibilidade,
mas com uma capacidade de apenas 35 mA.h.g’. Além do uso de eletrdlitos aquosos,
Goodenough et al. [58] exploraram o uso de eletrélitos ndo-aquosos para o desenvolvimento de
baterias de ions sddio baseadas em hexacianoferratos de diferentes metais (Mn, Fe, Co, Ni, Zn),
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com boa reversibilidade e capacidades reversiveis da ordem de 70 mA.h.g™. O uso de eletrdlitos
ndo-aquosos em reacdes com ions litio em hexacianocobaltatos de Co e de Mn, para uso como
anodos em baterias, levou a capacidades da ordem de 300 mA.h.g'1 [59]. Muito recentemente, o
estudo de hexacianoferratos de Mn ricos em Na, levaram a capacidades reversiveis da ordem de
150 mA.h.g"! em eletrdlitos ndo-aquosos [60]. Os mesmos autores apresentaram também uma
fase reduzida de azul da Prussia com estrutura romboédrica e capacidade reversivel da ordem de
120 mA.h.g* [61].

Os recentes estudos desta classe de materiais para aplicacdo em baterias recarregaveis de
insergdo idnica, em eletrdlitos aquosos e ndo-aquosos, tem demonstrado a enorme potencialidade
dos hexacianometalatos. Tanto as caracteristicas estruturais encontradas na sua rede
tridimensional metaloorganica, quanto a enorme versatilidade para obtencdo de inumeras
variagées quimicas e composicionais, criam uma plataforma excepcional para o desenvolvimento

de novos materiais aplicados a baterias recarregdveis de insercao iénica.

1.6. PROPOSTA DE TRABALHO

Como abordado ao longo desta introducdo, os hexacianoferratos sdo uma classe de
compostos com enorme potencialidade para aplicagdo em armazenagem de energia em
dispositivos de eletroinsercdo idnica. Suas propriedades estruturais e eletrénicas permitem que
ions sejam inseridos de maneira reversivel, podendo levar a concep¢ao de baterias recarregaveis
com boas capacidades de energia e poténcia. Deste modo, para este trabalho foi planejado o
estudo de um conjunto de materiais andlogos ao azul da Prussia, baseado nos metais de transicao
Fe e Cu. O Cu é particularmente interessante, pois além de apresentar reacdes redox para a
armazenagem de energia pode alterar ligeiramente os potencias de célula e promover a
ocorréncia de altera¢des estruturais que podem ser benéficas a um aumento da capacidade de
energia e de poténcia dos dispositivos. Diferentes composicdes e estados eletronicos foram
utilizados de maneira a se estudar os efeitos destas variaveis nas propriedades estruturais e no
desempenho eletroquimico em reacdes de armazenagem de energia em baterias recarregaveis.
Como se sabe que diferentes ions inseridos na estrutura levam a efeitos cinéticos e
termodinamicos muito diferentes procurou-se realizar o estudo em reagcdes envolvendo tanto ions
Li* quanto Na’. O interesse nos ions Na* se deve ao grande potencial desta espécie para o
desenvolvimento de dispositivos de baixo custo. Com este objetivo, além de explorar tecnologias

ambientalmente menos agressivas e mais seguras quanto a operagao das baterias, optou-se pelo
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uso de eletrdlitos aquosos. Com isso analises comparativas foram realizadas na identificacdo de
condicOes adequadas de operacdo e na determinacdo de propriedades fisico-quimicas relevantes

nestes sistemas para o entendimento dos processos eletroquimicos associados.

Il. OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho envolvem a preparacao e o estudo de compostos
hexacianoferratos mistos de Cu e Fe, em diferentes propor¢des. Estes materiais devem ser
estudados quanto as suas propriedades estruturais, morfoldgicas e eletrénicas, e avaliados como
potenciais candidatos a aplicacdo em baterias recarregdveis de insercao i6nica. Os estudos serao
conduzidos em eletrélito aquoso em rea¢des envolvendo tanto ions Li* quanto ions Na*. Técnicas
eletroquimicas serdo empregadas para avaliacdo de parametros energéticos como capacidades de
energia, resposta a diferentes taxas de carga/descarga, bem como em estudos dos mecanismos de
insercdo/desinsercdo de ions nos materiais e correlacionadas com as propriedades estruturais e

eletronicas obtidas.
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lll. METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

Serdo apresentados a seguir os procedimentos experimentais utilizados na preparacao dos
materiais estudados, bem como das metodologias e técnicas utilizadas na sua caracterizagao

guimica, estrutural, morfoldgica e eletroquimica.

lll.1. Sintese dos Materiais

Os materiais, andlogos ao azul da Prussia (APB), preparados para a realizacdo deste
trabalho foram obtidos a partir da modificacdo de metodologias cldssicas de precipitagdo em meio
aquoso. Este método é bastante adequado, pois os compostos APB sdo extremamente insolluveis
com valores de log K, da ordem de -200. Para isso foram utilizadas reagbes entre sais de
hexacianoferrato (Il ou lll) com sais dos metais de interesse (Fe", Fe" ou cu"). Os reagentes
(marcas Synth e Vetec) foram utilizados nas sinteses como fornecidos, sem purificacdes ou
tratamentos adicionais: K4[Fe(CN)e]-3H,0, K3[Fe(CN)g], FeSO4-7H,0, FeCls-6H,0 e Cu(NOs),-3H,0.

Os materiais obtidos neste procedimento podem ser representados pela férmula geral

AM’M"”(CN)g]-nH,0, onde A refere-se ao ion de metal alcalino eventualmente presente, o metal

M” refere-se ao Fe" ou Fe'", e M’ ao Cu", Fe" ou Fe". Deste modo, foram preparados materiais

baseados nos pares (M’/M”’) Fe/Fe, Cu/Fe e misturas na forma de solu¢des sélidas Cu,Fe",,/Fe".
Quantidades adequadas dos reagentes em proporcdes molares foram misturadas de acordo as
especificacdes da Tabela 3. A nomenclatura utilizada na identificacdo dos compostos é M’"HC-M",

onde HC-M"' corresponde ao hexacianoferrato Il ou Il do metal M’ (Cu, Fe ", Fe' ou CuXFe"l.X/Fe”).

Tabela 3. Especificagdes das quantidades dos reagentes, em proporgdo molar, utilizadas para a obtengado
dos compostos andlogos ao azul da Prussia

Composto M’HC-M” FeSO; FeCls; Cu(NOs), Ksz[Fe(CN)s] Ks[Fe(CN)e]

Fe"-HCFe" 1 1
Fe"-HCFe" 1 1
Cu'-HcFe" 1 1
Cu"-HCFe" 1
cu",Fe", -HCFe" 0,2 0,8 1
(valores nominais de x: 0,5 0,5 1
0,2;0,5e0,8) 0,8 0,2 1

O procedimento utilizado nas reacdes de precipitacdo consistiu na solubilizacdo dos sais
utilizando a menor quantidade possivel de agua destilada/deionizada. Estas solucbes foram

misturadas com agitacdo magnética intensa por cerca de 30 minutos e posteriormente submetidas
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a um processo de purificacdo por didlise. Para isso a mistura foi inserida em um tubo de
membrana de celulose para didlise (Sigma-Aldrich) e mantida em dgua destilada durante 48 horas
com trocas ocasionais da solugdo externa. Esse procedimento de purificagdo dos APBs foi
realizado para a retirada de sais residuais da reacdo, sejam reagentes que ndo reagiram ou sais
formados na reagao (KCl, KSO4, KNOs). Feito isso, procedeu-se com a filtragdao a vacuo da mistura
purificada em membrana de filtracdo em nylon (Millipore — HNWP04700) com poros de 0,45 um.
O material foi lavado com agua e etanol e armazenado em dessecador a pressao reduzida

contendo silica-gel e posteriormente, pentdxido de fésforo.

l1l.2. CaracterizagOes Fisico-Quimicas:

111.2.1. Difragao de Raios-X (DRX)

As andlises por difracdo de raios-X foram obtidas em difratbmetro de raios-X da
SHIMADZU, modelo XRD-7000, utilizando radiacdo CuK,. Este equipamento opera em uma
configuracdo 6 — 6 e com uma ética focalizante com policapilar. Os difratogramas foram medidos
num intervalo de 5-70° (26) com passo de 4,00 graus/min e 0,75 segundos de integragdo. Foi
realizada uma comparacdo ao espectro do azul da Prussia da literatura para a verificacdo dos
planos de difragao. Com os difratogramas obtidos foram feitos calculos dos parametros de rede de
todos os materiais, utilizando-se um software baseado no método dos minimos quadrados
(Rede93 - desenvolvido por José M. Villak Pinheiro, Yvonne Mascarenhas e Carlos O. Paiva Santos).
Nesse programa sdo inseridos os valores de 26 e os indices de Miiller (hkl) de todos os picos

observados.

111.2.2. Espectroscopia de Absorgdao Atomica (AAS)

O determinacdo do conteldo de Fe e Cu nas amostras foi realizada em solucbes obtidas
através da abertura das amostras em uma mistura H,SO4:H,0, (5:1 v/v) recém preparada. As
misturas foram aquecidas a 200°C até completa solubilizacdo dos materiais. Apds as dilui¢cdes
adequadas, as medidas foram realizadas em um espectrometro de absorcdo atomica Agilent

Technologies 200, Series AA 240FS AA.

111.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A andlise por microscopia eletronica de transmissdao foi realizada no Laboratério de
Microscopia Eletronica do Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), localizado no
Campus do CNPEM (Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais) em Campinas / SP.

Utilizou-se o equipamento JEOL JEM-3010, operando com 300 kV e emissao por filamento de LaBs.
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Este equipamento apresenta resolucdo espacial de 1,7 A e menor taxa de radidlise, devido a alta
tensdo de operacdo. As amostras foram preparadas em grades de cobre (400 mesh) contendo
uma malha de carbono (lacey carbon film) recoberta por um filme fino continuo de carbono (2
nm). Para isso o material foi disperso com ultrassom em alcool isopropilico e uma pequena gota

foi depositada sobre a grade.

111.2.4. Espectroscopia Mossbauer

As analises por espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Centro de Desenvolvimento
de Tecnologia Nuclear (CDTN). Os espectros foram coletados em temperatura ambiente
utilizando-se um transdutor em aceleracdo constante contendo uma fonte de >’Co em matriz de
Rh. A andlise dos espectros e ajuste dos parametros hiperfinos foi realizada pelo método dos
minimos quadrados. As andlises foram realizadas de maneira in-situ em uma célula eletroquimica
especialmente desenvolvida e construida para estes experimentos. Com isso foi possivel obter
espectros durante a operacdo do dispositivo. Através desses espectros foi possivel verificar o
comportamento redox do par Fe**/Fe*? conforme a descarga da bateria, sendo possivel associar as
regidoes de ocorréncia de reacdo aos pares redox presentes no sistema. Uma vez que o
desenvolvimento da célula eletroquimica para estes estudos é uma importante etapa no

desenvolvimento deste trabalho, isso sera descrito em detalhes a frente.

11.3. CARACTERIZACﬁES ELETROQUIMICAS

De modo a avaliar o desempenho eletroquimico dos materiais em reacdes de
eletroinsercdao idnica, foram realizados estudos eletroquimicos em eletrélitos aquosos. Estes
estudos tém como objetivo analisar a ocorréncia de processos de oxi-reducdo associados a
insercdo/desinsercdo de ions na estrutura, bem como de reag¢des indesejaveis de decomposicdo
no sistema, tanto do material eletroquimicamente ativo quanto do eletrdlito. Estes experimentos
permitem qualificar e quantificar caracteristicas energéticas dos materiais, como a capacidade de
energia, reversibilidade e densidade de poténcia. Estudos adicionais foram realizados para a

determinacao dos coeficientes de difusdao ibnica na estrutura de material selecionado.

111.3.1. Preparo dos eletrodos

Para o preparo dos eletrodos, os materiais ativos foram misturados a um carbono condutor
e um polimero ligante (‘binder’), utilizando-se um solvente. Essas misturas com os diferentes
materiais foram depositadas em substratos de tecido de carbono (CC4 Plain Fuel Cell Earth) ou fio

de platina. As misturas foram preparadas utilizando a seguinte propor¢ao dos materiais: 80%
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material ativo, 10% de negro de fumo (carbon black, Erachem-Europe MMM Carbon) e 10%
polifluoreto de vinilideno (PVDF, Solef 1012 - Solvay).

O negro de fumo é utilizado com a finalidade de aumentar a condutividade eletrénica do
eletrodo. Este carbono condutor usualmente envolve as particulas de material ativo e promove
um melhor contato elétrico entre elas. Ja o polimero ligante tem o papel de fornecer estabilidade
mecanica ao eletrodo e fixar a mistura ao substrato, ou coletor de corrente (tecido de carbono ou
fio de platina). Para o preparo da mistura, primeiramente é feita a solubilizacdo do PVDF em
acetona P.A. (Synth) a quente sob agitacdo magnética constante, sendo adicionada em seguida a
mistura contendo o material ativo e o negro de acetileno, previamente homogeneizada em
almofariz de agata. A homogeneizacdo é feita por 20 minutos para garantir a mistura intima dos
componentes. Utilizaram-se algumas gotas de N-metil-pirrolidona (Merck) para auxiliar na
obtenc¢do de uma mistura mais viscosa e de melhor aderéncia ao substrato. A mistura homogénea
assim obtida é depositada no substrato de carbono com um dispositivo de espalhamento,
usualmente chamado de ‘Doctor-Blade’. O eletrodo recém-preparado é mantido em repouso por
cerca de 1h em temperatura ambiente e depois seco em estufa a 60°C por 12 horas.

Os substratos de carbono (tecido) utilizados na preparacdo dos eletrodos foram
previamente submetidos a um tratamento em 4acido nitrico para hidrofilizagao da superficie e
melhoria do contato elétrico. Utilizando HNO3 (Merk) 8M, fragmentos do tecido de carbono foram
mantidos em refluxo por 1h a 90°C. Apds esse periodo, o tecido foi lavado diversas vezes com
agua destilada corrente até a neutralizacdo da agua de lavagem. O tecido recém-tratado foi seco

entdo em estufa a 80°C.

111.3.2. Célula Eletroquimica

Para a realizacdo dos estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula de trés eletrodos,
mostrada na Figura 14. Esta célula é formada por um eletrodo de trabalho (WE) contendo o
material a ser estudado, um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, 5M NaCl) e o contra-eletrodo (CE).
Como contra-eletrodo foram utilizados em alguns casos um eletrodo de platina, ou usualmente
um eletrodo preparado com o composto azul da Prussia, contendo uma massa excessivamente
maior que a existente no eletrodo de trabalho. Os terminais de conexdo aos substratos de carbono
foram confeccionados em vidro, nylon e platina, de maneira a evitar reacdes paralelas de
decomposicdo. Os eletrélitos usados neste trabalho foram solucdes aquosas de NaNO; 1 mol.L™* e

LiNO3 1 mol.L, ambos em pH=2, ajustado com solucdo de HNOs.
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Figura 14. Célula eletroquimica utilizada nas reacOes de eletroinser¢do i6nica, onde estdo indicados os
eletrodos de trabalho (WE), contra-eletrodo (CE) e referéncia (RE, Ag/AgCl, 5M NaCl).

111.3.3. Voltametria Ciclica (CV)

Para a realizacdo dos experimentos de voltametria ciclica, foi feita a montagem de uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o contra-eletrodo de platina (Pt). O experimento
consiste na varredura ciclica do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (em relacdo ao
eletrodo de referéncia) entre dois limites pré-estabelecidos, registrando-se a corrente que
percorre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo. Valores de corrente positiva indicam a
ocorréncia de processos de oxidacdo, enquanto corrente negativa indica uma reducdo.

A voltametria ciclica é uma das técnicas mais convencionais de caracterizacao
eletroquimica, sendo a mais versatil técnica eletroanalitica para estudo de espécies eletroativas.
Utilizada na eletroquimica de estado sélido, a voltametria ciclica permite a observacdao dos
processos de oxidacdo e reducdo que ocorrem nos sitios localizados na estrutura do material
eletroquimicamente ativo do eletrodo. Nas reagdes de eletroinsergdo, os processos de oxidac¢ado e
reducdo correspondem respectivamente, as reacdes de extracdo e insercdo de ions litio na
estrutura dos materiais. A difusdo i6nica no interior da estrutura do eletrodo é o processo
limitante, sendo consideravelmente mais lenta que a difusdo observada em eletrélitos liquidos.
Por esta razdo as voltametrias sdo realizadas preferencialmente em velocidades de varredura
relativamente baixas. Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato

VMP-3 da Bio-Logic, com varreduras de 80 mV.s™.

111.3.4. Ciclos Galvanostaticos com Limitagao de Potencial — Carga/Descarga

Esta técnica é bastante utilizada na caracterizacdo eletroquimica de protdtipos de baterias

recarregaveis, sendo ela importante para a determinacdo das capacidades energéticas e
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reversibilidade do sistema. Esta técnica é realizada em condi¢Bes cronopotenciométricas, ou seja,
utilizando uma corrente constante. O método consiste em se aplicar na célula eletroquimica uma
corrente constante, registrando-se o potencial dentro de limites pré-estabelecidos. Deste modo,
realiza-se um processo ciclico de oxidacdo e reducdo dos eletrodos (insercdo e extracdo de ions
litio). Controlando-se a faixa de potencial durante os ciclos, controla-se a quantidade de ions
inseridos e extraidos no eletrodo.

A curva obtida na forma de Potencial vs. Tempo, é entdo convertida para a curva de
capacidade especifica, dada em mA.h.g", através do produto entre o tempo (em horas) e a
corrente aplicada ao sistema (em mA), e da razdo com a massa de material eletroquimicamente
ativa no eletrodo (em gramas). Esta curva fornece a capacidade especifica do eletrodo durante
varios ciclos, onde a célula é carregada e descarregada repetidas vezes.

Esta curva de carga/descarga pode ainda ser convertida para uma curva da quantidade
nominal de ions inseridos/extraidos no eletrodo em fung¢do do potencial aplicado ao sistema. Este
calculo é baseado nas leis de Faraday e pode ser realizado sabendo-se a relagdo entre o numero
de mols de litio reduzido ou oxidado e a carga aplicada ao sistema. A determinacdo desta

guantidade de litio no eletrodo pode ser realizada através da equacgao 5:

F (Equacgdo 5)

X

e

onde, X é a quantidade de ions em mols, i é a corrente aplicada ao sistema em ampéres, t é o
tempo gasto no processo de insercao ou desinsercdo em segundos, M é a massa molecular do
material eletroquimicamente ativo, F é a constante de Faraday (96487 C) e m é a massa de
material eletroquimicamente ativo no eletrodo em gramas.

Os experimentos de carga-descarga (CG) foram também realizados usando-se a célula de
trés eletrodos. Como contra eletrodo foi usado o composto azul da Prussia precipitado em meio
rico em ions litio ou sddio, correspondente ao eletrdlito a ser usado no estudo eletroquimico. A
corrente a ser aplicada na célula foi definida baseando-se na chamada taxa-C (‘C-rate’). Essa taxa é
usualmente usada na indlstria para indicar a densidade de corrente que é fornecida por uma
bateria. Por exemplo, uma bateria com uma capacidade de energia de 100 mAh descarregando a
uma taxa de 1C ira fornecer 100 mA por 1 hora. Caso seja descarregada com uma taxa C/2 ira
fornecer 50 mA por 2 horas, ou uma taxa 2C, ird fornecer 200 mA por 30 minutos. O raciocinio
pode ser feito com diferentes multiplos da taxa-C. Nesse projeto foram utilizadas as taxas C/2, C,

2Ce5C.
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111.3.5. Curvas de Capacidade Diferencial

A partir das curvas de carga/descarga, foram obtidas as curvas de capacidade diferencial
(dQ/dV). Para isso, convertem-se as curvas de carga/descarga obtidas de potencial vs. tempo para
carga (Q) vs. potencial (V), através da multiplicagdo da escala de tempo pela corrente aplicada.
Entdo, é feita a derivada destas curvas Q vs. V obtendo as curvas de capacidade diferencial. As
curvas de capacidade diferencial permitem uma melhor visualizacdo dos processos reacionais que
ocorrem durante os ciclos de carga e descarga de um material através de formacgao de picos; de

modo semelhante a uma voltametria ciclica [62,63].

111.3.6. Técnica de Titulagdo Galvanostatica Intermitente (GITT)

A GITT ou técnica da titulacdo galvanostatica intermitente (‘galvanostatic intermittent
titration technique’) foi desenvolvida na década de 70 por Weppner e Huggins [64,65], sendo
largamente utilizada no estudo de compostos aplicados a baterias recarregdveis de ions litio. Esta
técnica permite a obtencdo de diversos parametros termodindmicos e cinéticos, e é baseada num
processo de aplicagdo de pulsos de corrente constante, seguidos por etapas de relaxacao. Ela
combina assim uma titulagdao coulométrica com medidas de relaxagao eletroquimica.

O experimento foi realizado em células eletroquimicas idénticas as utilizadas na obtencao
dos ciclos de carga/descarga. Utilizou-se o equipamento VMP-3 da Bio-logic, com pulsos de
corrente de 1 mA. Os tempos de pulso e de relaxacao foram definidos em fungdo da massa de
material ativo e da capacidade total considerada para o eletrodo. Na Figura 15 é mostrada uma
representacdo grafica do procedimento utilizado na realizacao do experimento. Antes de realizar a
GITT a célula eletroquimica foi submetida a trés ciclos consecutivos de carga e descarga,
permanecendo no estado carregado (oxidado, sem ions inseridos na estrutura). A célula carregada
foi assim submetida ao experimento de GITT, de maneira a analisar o processo de descarga da
célula. A partir da curva obtida é possivel, usando-se os modelos e equacdes desenvolvidas pelos
autores da técnica, calcular parametros cinéticos e termodinamicos, como coeficientes de difusdo

e o fator termodinamico, ou fator Wagner.
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Figura 15. Representacao grafica do procedimento utilizado na GITT. A aplicagdo de um pulso de corrente
promove a insercdo ou desinsercdo de pequenas quantidades de ions na estrutura do eletrodo. Apés o
tempo T, de aplicacdo da corrente, essa é interrompida e o sistema é mantido em circuito aberto por um
tempo 1, de relaxacdo. IR é a queda 6hmica no inicio da aplicacdo do pulso de corrente e no inicio da
relaxacdo. AE; é a mudanca transiente total do potencial, desconsiderando a queda 6hmica IR, para uma
corrente constante |y aplicada durante um periodo de tempo t,. AEs é a variacdo do potencial de equilibrio
em relacdo ao potencial de equilibrio do passo anterior, refletindo a variacao real do potencial promovida
pela aplicacdo da corrente.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizacdo estrutural, eletronica e
eletroquimica. Os dados obtidos, sua analise e discussao, serao divididos de maneira a apresentar
as caracterizacbes nos topicos: Avaliacdo das Composicdes Quimicas, Estudos Estruturais e
Morfolégicos, Comportamento Eletroquimico na Armazenagem de Energia, e Estudo das
Propriedades Eletronicas. Nos estudos relizados, a técnica de difracdo de raios-X foi sempre
utilizada inicialmente de maneira a garantir a obtencdo do composto, na fase estrutural desejada.
Apds este procedimento, andlises quimicas foram realizadas de modo a se definir uma proposta
para a composicdo dos materiais obtidos. No entanto, os resultados de analise quimica serdo
apresentados inicialmente, de modo a ja se definir uma proposta de férmula quimica para os

compostos obtidos e manter uma Unica nomenclatura ao longo da discussdo dos resultados.

IV.1. Avaliagao das Composi¢goes Quimicas

De maneira a se inferir a composicdo quimica das amostras foram realizadas andlises
guimicas por espectroscopia de absor¢cdo atdbmica (AAS) para a determinagao da razao molar entre
as quantidades de cobre e ferro nas amostras. As analises realizadas, de acordo com o
procedimento descrito no item Ill, permitiram obter as concentracdes de Cu e Fe (em mg/L) nas
amostras. A razdo entre estas concentragdes (Cc./Cre) multiplicada pela razdo das massas atémicas
(Are/Acy) pemite o calculo da razdo molar Cu/Fe. A partir destes valores, e dos conhecimentos
prévios acerca destes materiais, foi possivel inferir e propor uma férmula quimica para os
compostos obtidos. A Tabela 4 apresenta estes resultados. De maneira a conseguir
eletroneutralidade na férmula, e respeitar a razao molar obtida, diferentes representacdes dos
compostos  derivados de hexacianoferratos foram  utilizadas: M”[M”'(CN)S]-nHZO;
M"'4[M"(CN)6]3-nH20 ; AXM"V[M"(CN)G]-nHZO e Mllg[Mlll(CN)s]z'nHzo. Esta ultima, adotada para a

"'(CN)G]z-nHZO, onde os valores

série Cu'-Fe', a qual pode ser ent3o representada por Cu"yFe”g-y[Fe
de y correspondem a 3,00 ; 2,60 ; 2,38 e 1,09. Considerando-se apenas o sitio de Fe' as
porcentagens de Cu substituidas neste sitio correspondem a 100%, 87%, 80% e 36%,; valores estes
gue diferem dos valores nominais utilizados que foram de 100%, 80%, 50% e 20%. Estes resultados
indicam que as quantidades nominais dos reagentes utilizadas nas rea¢Ges ndo levam a uma
precipitacdo completa da solucdo sdlida desejada. Provavelmente, diferentes valores do produto

de solubilidade (Kps) dos hexacianoferratos de cobre e de ferro podem alterar a estequiometria

dos precipitados obtidos. Como o interesse principal nestes materiais é o estudo de suas
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propriedades estruturais e eletroquimicas, uma avaliacdo mais aprofundada deste procedimento

de sintese foi descartada neste trabalho.

Tabela 4. Relagdo das amostras preparadas com as respectivas razGes molares Cu/Fe utilizadas na sintese
(nominal) e obtidas por AAS (experimental), bem como a proposta de férmula quimica

Razao Razao
Composto Reagentes utilizados molar molar Férmula Probosta
M’HC-M” (proporgdo molar) nominal  exper. P
Cu/Fe Cu/Fe
e
Fe"HC-Fe" Fe¥* - Fe"'(CN)63' (1:1) 0 0 Fe '[Fe (CN)s]-nH,0
Cu/Fe=0
Fe"HC-Fe" Fe? - Fe"'(CN) 3 (1:1) 0 0 Fe|”4[Fe“(CN)5]3-nHZO
' 6 Cu/Fe=0
I 0 2+ I 4 Ko sCu"1 eo[Fe"(CN)g]-nH,0
HC-F - F N 1:1 1 1 ’ ’
Cu HC-Fe Cu e (CN)g™ ( ) ,60 CufFe = 1,60
el
Cu"HC-Fe" cu? : Fe"(CN)G> (1: 1) 1 1,49 Cu'5[Fe"(CN)¢],-nH,0
Cu/Fe =1,50
2 1l 1l 1l
Cu” : Fe’ : Fe"(CN)s> (08,:0,2: 1) /3 0,01  CUzssFeoslFet(CN)slnH;0
" Ee" HC-Fe" (~0,67) Cu/Fe =0,91
Cu Fe ;HC-Fe 1 1l 1l I .
valores nominaisde x:  Cu’* : Fe®* : Fe""(CN)¢> (05, :0,5: 1) /3 1,08 Cu"250F€ 00lFe”(CN)s]-nH;0
0,2;0,5e0,8 (~0,33) Cu/Fe =1,08
1 1l 1l 1l
Cu” : Fe™* : Fe"(CN)s* (02,:0,8: 1) /s 0,28  CUrooFesa[Fet(CN)elnH,0
(~0,11) Cu/Fe =0,28

De maneira a facilitar a discussao e apresentac¢ao dos resultados uma nomenclatura mais

simplificada serd adotada. A Tabela abaixo estabelece estas relagdes:

Tabela 5. Identificacdo das amostras preparadas, para apresentacdo e discussado dos resultados

Férmula Proposta

Identificacao

Fe""[Fe"'(CN)s]-nH,0
Fe";[Fe"(CN)g]3-nH,0

Ko,sCu'"1 60[Fe"(CN)g]-nH,0
Cu'"3[Fe"(CN)g]-nH,0

Cu", oFe''o a0[Fe" (CN)s],-nH,0
Cu'; 35Fe"0,62[Fem(CN)elo-nH,0
Cu"y ooFe'" s1[Fe"(CN)e]o-nH,0

Fe"-HCFe"
Fe"-HCFe"
KCu"-HCFe"
Cu'100%-HCFe
Cu"87%-HCFe"
Cu"80%-HCFe"
Cu'36%-HCFe"
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IV.2. Andlise Estrutural — Difracdao de Raios-X

Os difratogramas obtidos para todas as amostras sintetizadas sdao mostrados na Figura 16.
Uma analise visual mostra uma grande similaridade entre eles, onde os padrdes obtidos podem
ser indexados de acordo com a estrutura Fm-3m, clbica de face centrada, tipicamente atribuida
aos compostos andlogos ao azul da Prussia [66,67]. O padrdo superior da Figura foi indexado com

os indices de Miller correspondentes a fase indicada (JCPDS 73-0685).

=)
S
o

KCu'" - HCFe"

Cu'100% - HCFe"

Intensidade (u.a.)

Cu'87% - HCFe'"

Cu"80% - HCFe"

Cu"36% - HCFe"

20 (graus)
Figura 16. Difratogramas de Raios-X obtidos para amostras preparadas, onde a indexac¢do de acordo com a
estrutura Fm-3m (JCPDS 73-0689), cubica de face centrada, é apresentada. As setas indicativas mostram a
alteracdo na simetria da célula unitaria em relagdo a Fm3m, podendo ser melhor analisada como Pm3m.
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Deste modo, os difratogramas indicam que os materiais obtidos se encontram na fase
desejada, tipica dos hexacianoferratos. Deve-se comentar que alguns padroes obtidos inicialmente
indicavam grande quantidade de impurezas cristalinas. Esses padrdoes foram feitos usando as
amostras sem purificacdo, sendo que as lavagens do precipitado na filtracdo ndo foram eficientes
na retirada dessas impurezas. Esse fato levou ao uso da membrana de didlise, a qual permitiu a
adequada purificacdo dos materiais obtidos.

Apesar da grande similaridade entre os difratogramas, percebem-se pequenas diferencas
entre eles. Uma delas é a significativa diferenca na largura dos picos de difracdo, como se observa,
por exemplo, para as amostras Cu"80%-HCFe" e Cu"36%-HCFe". Este fato estd associado
principalmente ao tamanho das particulas dos materiais. E conhecido o fato de que particulas de
pequena dimensdo (poucos nandmetros) produzem alargamento dos picos. Como serd mostrada
logo adiante, esta propriedade sera utilizada para se estimar o tamanho médio das particulas nos
materiais.

Outras diferencas visualmente perceptiveis entre os difratogramas é a presenca de picos
de baixa intensidade ou ligeiras alteracdes nas suas intensidades, como os picos atribuidos aos
planos (111), (311) e (222). Como ja comentado anteriormente, os compostos analogos ao azul da
Prissia apresentam vacancias na sua estrutura. Quando estas vacancias se encontram
desordenadas ao longo da rede, a estrutura cristalina apresenta uma maior simetria e assim uma

III_HCFeIII e

fase Fm-3m. A presenca desta situacdo é mais nitidamente observada nas amostras Fe
Fe"-HCFe", onde os picos de baixa intensidade n3o s3o observados. Em situacBes onde estas
vacancias estdo ordenadas, eventualmente com a formacdo de superestruturas, ha uma
diminuicdo na simetria da rede. Neste caso, estes picos sdo evidenciados.

Outro fato relevante, é a presenga dos picos indicados pelas setas na Figura 16, mais
nitidamente pronunciados na amosta KCu"-HCFe", mas gue também estdo presentes na amostra
Cu"100%-HCFe". Estes picos indicam alteragdes na simetria da célula unitaria, onde a célula de
grupo espacial Fm-3m pode ser melhor analisada como Pm-3m, uma célula cubica primitiva. A
Figura 17 apresenta os difratogramas destes dois compostos indexados nas fases Pm-3m (JCDPS
70-0557). Apesar destas consideracbes, sabe-se que muitas vezes estes compostos sdo
heterogéneos e que ndo podem ser analisados unicamente nas condi¢cbes extremas, i.e.,
completamente sem a presenca de vacancias, com vacancias unicamente ordenadas ou

unicamente desordenadas. A presenca de vacancias com ordenamentos na forma de

superestruturas e/ou espécies intersticiais, ocorrem conjuntamente tornando as andlises de dificil
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realizacdo, exigindo frequentemente técnicas de determinacdo de estrutura, baseadas na difragdo

em po, ou idealmente em monocristais.
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Figura 17. Difratogramas de Raios-X das amostras KCu'-HCFe" e Cu"100%-HCFe", onde o primeiro pode ser
mais adequadamente indexado na fase de grupo espacial Pm-3m (JCPDS 70-0557).

Analisando-se agora as amostras da série Cu”XFe”g_x[Fe”'(CN)S]z-nHZO, que pode ser tratada
como uma solugdo soélida entre as fases Fe';[Fe"(CN)g],-nH,0 (utilizada aqui na representagao
classica para o azul da Prussia, Fe"'4[Fe”(CN)6]3-nH20) e Cu”g[Fe'"(CN)G]z-nHZO, percebe-se algumas
pequenas diferencas, principalmente na regido de 20 entre 10 — 38°. Esta regido é mostrada na
Figura 18 para as amostras da série Cu-Fe. Além das alteracbes observadas no tamanho das
particulas, o que se pode inferir a partir da largura dos picos, percebe-se um pequeno
deslocamento na posi¢ao dos picos. As linhas tracejadas, posicionadas na amostra inicial (cu"0%),
permitem acompanhar este deslocamento dos picos para valores maiores de 20. De acordo com a
relacdo de Bragg (nA=2dsenf ou d=1/2senf), este deslocamento indica uma diminui¢do no
espacamento d, e consequentemente uma diminui¢dao do parametro de rede a da célula unitaria
cubica.

De maneira a explorar estas alteracdes estruturais foram calculados os parametros de rede
da célula cubica utilizando-se a posi¢do (20) dos picos indexados na Figura 16. Os parametros
obtidos sdo mostrados na Figura 19. Percebe-se que a amostra de azul da Prussia, composto sem
Cu", apresenta o maior parametro de rede. Este pardmetro sofre uma reducdo monotdnica a
medida que Fe'" é substituido por Cu" na estrutura. A tendéncia é aproximadamente linear ao

longo das amostras, com excec3o da fase Cu"100% que apresenta um decréscimo significativo.
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Figura 18. Regido selecionada dos difratogramas de raios-x das amostras Cu'",Fe';,[Fe"(CN)¢],-nH,0, onde a
fragdo de Cu estd expressa e porcentagem. A amostra Cu'0% corresponde ao Fe",[Fe"(CN)g]5-nH,0.

Esta tendéncia linear observada nos valores iniciais sugere um comportamento bastante
conhecido para solugdes sodlidas. Sabe-se que solug¢des binarias do tipo A;,By apresentam uma
relacdo empirica que indica que os parametros de rede das fases na forma de solugdes sélidas (aa1-
«8x) €stdo relacionadas aos parametros de rede das fases puras (aa e ag) de acordo com a seguinte

equagao, chamada de Lei de Vegard [68,69]:

G, 8 =0, (1—x)+azx (Equagdo 6)
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Figura 19. Valores dos parametros de rede da célula unitaria cibica (Fm-3m) das amostras da série Cu-Fe
(Cu",Fe"; [Fe"(CN)c],-nH,0). As barras de erro foram obtidas a partir dos desvios resultantes do célculo pelo
método dos minimos quadrados. A linha tracejada guia um comportamento linear de acordo com a lei de
Vegard. A tabela a direita mostra os raios ibnicos para as provaveis espécies envolvidas. O numero (VI) se
refere ao estado de coordenacdo do ion, HS e LS indicam os estados alto-spin e baixo-spin.

Uma representacdo grafica da tendéncia esperada pela Lei de Vegard é mostrada como
uma linha tracejada na Figura 19. Isso demonstra que as amostras iniciais da série substitucional
Cu-Fe apresentam um comportamento de solucdo sélida. Apenas o ultimo ponto, referente a
amostra 100% substituida foge ao comportamento esperado. Entretanto, baseado nas discussdes
jd realizadas, pode-se inferir que este comportamento se deve a alteracdes estruturais
decorrentes da possivel mudanca do grupo espacial Fm-3m, predominante nas amostras iniciais da
série, para o grupo Pm-3m, atribuido a amostra Cu"100%. Outro aspecto relevante a ser discutido
s30 as razdes para a reducdo no parametro de rede das fases contendo Cu". Usualmente este tipo
de comportamento pode ser facilmente compreendido quando sdo analisados os raios i6nicos das
espécies envolvidas. A Tabela inserida na Figura 19 apresenta os valores dos raios ionicos [70] para
os ions de Fe e Cu, em coordenacdo VI e nos estados de alto e baixo spin. Como ja comentado,
estudos por espectroscopia Mossbauer indicam que os estados eletronicos das espécies

envolvidas no azul da Prissia s3o o Fe'/baixo-spin e o Fe"/alto-spin. Comparando-se os valores

percebe-se que o raio idnico do Cu" (73 pm) é significativamente superior aos raios dos ions de Fe
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(61 e 64 pm). Isso sugere a ocorréncia de um comportamento contrario ao esperado; uma vez que
ions Cu" maiores deveriam promover um aumento no pardmetro de rede.

Efeitos similares em solug¢bes sdlidas de hexacianometalatos tém sido abordados por
alguns autores (p.e. Fe-Co e Ni-Fe-Co) [71], que relatam uma tendéncia nos parametros de rede
em acordo com as mudangas nos raios idnicos. Todavia, em espécies envolvendo ions de Cu (p.e.
Cu-Ni e Cu-Fe-Co) [71,72], tendéncias contrdrias também tem sido observadas. Apesar de
nenhuma explicagdo ter sido proposta, acreditamos na ocorréncia de distor¢ées de Jahn-Teller,
tipicas de complexos de Cu®*. E conhecido o fato de que distor¢des de Jahn-Teller em modo
cooperativo podem levar a distorgdes e transigdes estruturais, podendo explicar uma redugdo no
pardmetro de rede.

Os difratogramas coletados foram ainda utilizados para uma analise estimada do tamanho
das particulas dos materiais obtidos. Este procedimento é normalmente feito utilizando-se a
classica metodologia de Scherrer [73], a qual aplica a seguinte equacao para um célculo estimado:

K-A
= m (Equacdo 7)

Onde L é o tamanho do cristalito, A o comprimento de onda da radiagdo utilizada (Cu-Ka), 0 é
angulo de Bragg do pico considerado (em radianos), 3 é a largura a meia altura (FWHM — ‘full
width at half maximum’) do mesmo pico e K é uma constante que considera aspectos geométricos
do cristal, a distribuicdo de tamanhos e o método para a determinagdo de 3 [74]. Um trabalho
recente [75] propds uma metodologia de Scherrer modificada de maneira a considerar diversas
reflexdes para uma estimativa mais exata do tamanho de particula. Esta metodologia utiliza a
equagdo abaixo, que permite o calculo de L a partir de um grafico de Inf3 vs. In(1/cos6). Neste

grafico o coeficiente linear corresponde a In(KA/L).

KA 1
InB=In — |+
Z L cosd

Utilizando-se este procedimento a dimensdo das particulas dos materiais da série

(Equacao 7)

substitucional Cu-Fe foi determinada, e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 20. Estes
resultados indicam um tamanho de particulas bastante reduzido, da ordem de 7 — 15 nm. Esta
informacdo estd em acordo com as metodologias empregadas e com as caracteristicas da
suspensao inicial obtida na reacdo de precipitacdao. Muitas vezes o azul da Prussia é descrito em

duas formas, soluvel ou insoltuvel. Na pratica € um composto altamente insolivel, mas obtido na
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forma de uma suspensdo coloidal de dificil separacdo. O uso de procedimentos de didlise para

purificacdo e filtracdo em membrana é essencial para obtencdo dos materiais.
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Figura 20. Diagrama de barras com o tamanho de particulas das amostras da série Cu-Fe, determinadas

pelo método de Scherrer modificado.

Materiais na forma de particulas de dimensdo tdo reduzida sdo bastante adequados ao uso
em dispositivos para armazenagem de energia como espécies eletroquimicamente ativas [76]. Tais
particulas favorecem os processos de difusdao no estado sélido, onde o caminho de difusdao dos
ions ao longo da estrutura cristalina é bastante reduzido. Este fato permite assim reacbes de
insercdo/desinsercdo (descarga/carga) mais rapidas que podem levar a maiores densidades de

poténcia.

IV.3. Analise Morfoldgica e Estrutural — Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) é uma poderosa ferramenta para o estudo
de materiais nanoestruturados, possibilitando andlises tanto morfoldgicas (forma e dimensdo de
particulas), cristalogréficas, quimicas e eletrénicas. No entanto, uma das necessidades para este
tipo de andlise é a estabilidade da amostra no ambiente de vacuo da coluna de elétrons, e a
estabilidade mediante a acdo do feixe de alta energia (200 kV). No caso dos compostos
hexacianoferratos foi encontrada uma enorme dificuldade no estudo por TEM. E conhecido o fato
de gue compostos metaloorganicos e haletos sdao extremamente sensiveis a acdo do feixe de
elétrons, sofrendo forte degradacdao e amorfizacdo. Este fendbmeno é um efeito tipico de dano em
amostras conhecido como radidlise [77], no qual o feixe de elétrons promove a quebra de liga¢Ges

guimicas, e eventual agquecimento, degradando a estrutura do material analisado. As amostras
35



aqui analisadas se mostraram extremamente sensiveis ao feixe, sofrendo completa degradagao
em poucos segundos de exposicdo. Como uma alternativa na diminuicdo deste efeito, o estudo foi
realizado em um equipamento operando a 300kV. Mesmo nestas condi¢cdes de tensdo mais
elevada, onde ocorre uma diminuicdo na seccdo de choque para eventos ineldsticos de radidlise
[78], a analise foi bastante dificultada pela rapida degradagdo das nanoparticulas observadas. A
Figura 21 mostra algumas imagens obtidas em condicbes de alta resolucdo (HRTEM — ‘High

Resolution Transmission Electron Microscopy’) da amostra de azul da Prussia, Fe"-HCFe'" (Cu"0%).

Figura 21. Imagens obtidas por microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM), operando em 300 kV, da
amostra Fe"-HCFe" (Cu"0%). Imagens de (a-c) mostram nanoparticulas tipicas e representativas da amostra
analisada, onde os circulos delimitam algumas das nanoparticulas, de maneira a facilitar a visualizagdo. (d)
Transformada de Fourier (FFT - ‘Fast Fourier Transform’) da imagem mostrada em (c). No padrdo obtido
estdo identificados os conjuntos de espagcamentos relativos aos planos cristalograficos (400), (220) e (200)
da estrutura Fm-3m do composto estudado.
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As imagens mostradas nas Figuras 21a-c foram rapidamente adquiridas durante a analise
de maneira a evitar degradacdo severa da estrutura do composto. As imagens estdo em bom
acordo com os resultados obtidos nas analises de tamanho de particula pela equagdo de Scherrer,
evidenciando a presenca de nanoparticulas cristalinas. Apesar da dificil visualizacdo das
nanoparticulas sobre o filme de carbono amorfo é possivel perceber uma geometria
aproximadamente esférica, mas irregular, e a presenca de franjas de rede caracteristicas de
materiais cristalinos. A Figura 21d mostra a transformada de Fourier (FFT) da imagem apresentada
em (c). O uso da FFT é um procedimento usual para representar a imagem no espaco de
frequéncias e assim analisar as franjas de rede existentes como vetores de espago reciproco. Deste
modo, os conjuntos de vetores de espago reciproco (em unidades de nm™) podem ser utilizados
para a determinacdo mais precisa do espacamento entre planos nas imagens (franjas de rede);
onde o espagcamento d = 1/g, sendo g a distdncia do vetor em nm™. A partir das distancias
calculadas foi possivel atribuir a FFT os planos cristalograficos (400), (200) e (220), com
espagamentos correspondentes a 0,253 nm, 0,508 nm e 0,359 nm, respectivamente; valores estes
caracteristicos da fase cubica Fm-3m identificada por difragao de raios-x.

Em funcdo da enorme dificuldade para analise destes sistemas, devido a radidlise severa,
ndo foi possivel realizar analises adicionais mais aprofundadas como difracdo de elétrons ou
analises espectroscépicas. Outras amostras estudadas apresentaram as mesmas caracteristicas
deste material, tanto quanto a morfologia, dimensdo e cristalinidade. Em fun¢dao desta grande
similaridade e da impossibilidade de andlises mais aprofundadas optou-se por apresentar apenas

as imagens do composto Fe'"-HCFe" (Cu'"0%).

IV.4. Analise Eletroquimica — Estudos Iniciais por Voltametria Ciclica

Neste item serdo apresentados e discutidos alguns resultados obtidos inicialmente na
caracterizacdo eletroquimica dos compostos preparados. Estes estudos preliminares tém como
objetivo avaliar a ocorréncia de processos redox reversiveis mediante reacdes de eletroinserc¢ao
ibnica. A técnica usual para este tipo de estudo preliminar é a voltametria ciclica. Apesar de ser a
ferramenta de estudo eletroquimico mais amplamente usada, no estudo de materiais aplicados a
baterias recarregaveis de insercdo, a voltametria é uma técnica secundaria. Os parametros
energéticos dos materiais, bem como a reversibilidade e estabilidade das reacdes de
eletroinsercdo, sdo mais bem explorados através de ciclos galvanostaticos (carga/descarga). A

voltametria é, no entanto uma ferramenta de avaliacdo inicial rapida dos sistemas de maneira a
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identificar a ocorréncia de processos redox reversiveis, bem como reacbes secundarias
irreversiveis associadas a processos de decomposicdo ou rea¢des de conversao.

Nestes estudos foram utilizados eletrodos compdsitos suportados em fios de platina em
célula de trés eletrodos. Na Figura 22 sdo mostrados alguns voltamogramas obtidos para os
materiais Cu"100%-HCFe" e Cu”87%—HCFe'", nos eletrdlitos de LINO; e NaNOs 1,0 moI.L'l, com

velocidade de varredura de 80 mV.s™.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodos de Cu'"100% em (a) NaNO;-1,0 mol.L™ e (b)
LiNO;-1,0 mol.L* e de Cu"87% em (c) NaNO;-1,0 mol.L'* e (d) LiNO;-1,0 mol.L’}, numa velocidade de
varredura de 80 mV.s™.

A forma dos voltamogramas é caracteristica de processos redox reversiveis com a
formacao de picos andédicos (desinsercdo de ions em corrente positiva) associados a processos de
oxidacdo e picos catddicos (inser¢cdao de ions em corrente negativa) associados a processos de
reducdo. A dinamica desses processos pode ser compreendida de modo simplificado como a
passagem do ion através da interface eletrdlito/eletrodo e a ocupacdo ou desocupacdo dos sitios
disponiveis na estrutura do material eletroquimicamente ativo, de maneira concomitante a
transferéncia redox nos sitios metdlicos. Os voltamogramas obtidos mostraram grande
repetibilidade ao longo de diversos ciclos e em diferentes velocidades de varredura. Pelos
voltamogramas é possivel identificar a influéncia do conteddo de cobre na estrutura e do ion

usado na reacdo de eletroinsercio (Na' ou Li*). Claramente percebe-se que na amostra Cu'"100%
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(figs. 22a e 22b) as reagdOes estdo associadas a um Unico par de picos redox, indicando de fato a
existéncia de um Unico par redox, ou, muito raramente, de processos concomitantes nos mesmos
potenciais. J4 a amostra Cu"87% (figuras 22c e 22d) apresenta dois pares redox, associados a dois
pares de picos. Estas diferencas significativas ndo podem ser facilmente explicadas, exigindo
estudos adicionais.

Percebe-se ainda uma influéncia mais sutil associada a insercdo/desinserc¢do de ions Na* ou
Li*. Comparando-se as figuras 22a com 22b e 22c com 22d percebe-se que a insercdo de ions Li*
leva a oxidacdo para potenciais mais positivos, bem como reduz o processo de desinser¢do para
potenciais mais negativos. Este efeito pode ser atribuido ao fato de que o litio apresenta um
potencial redox mais negativo que o sédio, e assim se localiza num estado mais elevado de energia
(potencial quimico). A inser¢do de ions Li* na estrutura desloca o nivel de Fermi para energias
ligeiramente superiores em relagdo ao Na*. Outro fator s3o as interacdes eletrostaticas mais fortes
dos fons Li* com a estrutura do material, o que favorece também um aumento do potencial. Estes
mesmos fatores podem levar ao alargamento observado nos picos redox envolvendo Li".

Estes estudos preliminares, realizados em todos os materiais, demonstraram a ocorréncia
de reagdes redox de eletroinsercdao e com comportamentos ligeiramente diferenciados quanto aos
potenciais caracteristicos. Estes resultados demonstram a viabilidade inicial de aplicacdo destes
materiais em armazenagem de energia, mas sem fornecer evidéncias quanto a reversibilidade dos

processos ou capacidade associada.

IV.5. Andlise Eletroquimica — Ciclos Galvanostaticos (Cronopotenciometria)

Esta técnica é a principal ferramenta de estudo eletroquimico de sistemas aplicados a
armazenagem de energia. Ela permite um controle da ocorréncia das reagdes associadas a
insercdo/desinsercdo ibnica através da delimitacdo dos potencias maximos para oxidagdo e
reducdo, além de controlar a taxa, ou velocidade, de ocorréncia destes processos. Deste modo,
pode-se explorar a capacidade de energia do material (quantidade de carga, mA.h, armazenada),
bem como sua capacidade de poténcia (a viabilidade do material em fornecer altas capacidades de
energia, mesmo em altas velocidades de descarga). O experimento é realizado em corrente
constante, estabelecendo-se os limites de potencial superior e inferior, registrando-se o potencial
em funcdo do tempo. O sentido da corrente é invertido de maneira a promover as reacdes de
insercdo (aumento do potencial) e desinsercdo (diminuicdo do potencial) repetidamente. De
maneira a explorar diferentes velocidades de carga/descarga, e assim a velocidade de ocorréncia

dos processos, a corrente é alterada apds um conjunto de ciclos. Como ja abordado
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anteriormente, a corrente utilizada é expressa em taxa-C. A Figura 23 mostra um resultado tipico
obtido neste experimento. Os valores de tempo (s) podem ser convertidos a capacidade de
energia (mA.h.g'l) a partir dos valores de corrente utilizadas e da massa de material
eletroquimicamente ativa presente no eletrodo. Nos estudos aqui realizados utilizou-se uma
massa de material ativo por eletrodo em torno de 30 mg.
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Figura 23. Resultado ilustrativo de uma curva de carga/descarga realizada entre os limites de potencial de
0V (estado mais reduzido) a 1,1V (estado mais oxidado), em diferentes taxas de corrente (C/2, C, 2C e 5C).

O perfil das curvas de carga/descarga reflete o potencial redox em que ocorrem as reacdes
de eletroinsercdo/desinsercao, um parametro originado da resposta eletrénica do material ativo
frente a concentracdo de ions na sua estrutura. A formacdo de patamares de potencial indica a
ocorréncia de processos redox significativos, enquanto regides com mudangas rdpidas no
potencial indicam que ndo ha a ocorréncia de processos redox relevantes a capacidade do
dispositivo. No exemplo ilustrativo da Figura 23, percebe-se que a capacidade de descarga do
eletrodo (regides da curva com diminuicdo no potencial) é determinada pela ocorréncia de, pelo
menos, dois processos redox; um em torno de 0,9 V e outro a 0,1 V. Deve-se enfatizar que os
potenciais caracteristicos de ocorréncia desses processos sdo bastante dependentes da taxa de
corrente utilizada, uma vez que correntes elevadas promovem quedas 6hmicas mais significativas
(devido a resisténcia intrinseca da célula), alterando assim o potencial de ocorréncia dos processos
redox na curva registrada.

Como os estudos eletroquimicos foram realizados em dois meios i6nicos diferentes, sddio
e litio, os resultados serdo inicialmente apresentados separadamente e depois analisados de
maneira comparativa. Nos estudos de carga/descarga realizados os materiais foram submetidos
sucessivamente a ciclos em diferentes taxas, sendo 4 ciclos em taxa C/2, quatro em 1C, quatro em

2C e quatro em 5C. Alguns materiais foram ainda submetidos a ciclos em 10C e 20C.
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IV.5.1. Estudos Eletroquimicos em Eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L*

Inicialmente serdo apresentados alguns ciclos de carga/descarga dos materiais de maneira
a avaliar comparativamente os processos eletroquimicos de eletroinser¢dao. Na Figura 24, as
curvas apresentadas pemitem comparar os compostos Cu"100%-HCFe" e KCu"-HCFe"; o
hexacianoferrato(lll) de cobre e o hexacianoferrato(ll) de cobre. E mostrada apenas a primeira
curva de carga/descarga a que os materiais foram submetidos (em taxa C/2) e a quarta curva na
condicao padrao de 1C (ou seja, apos 8 ciclos), onde se espera que o material ja tenha atingido

uma condicdo de estabilidade nos processos redox.
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Figura 24. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para os compostos (a) Cu"100%-HCFe" e (b)
KCu"-HCFe", na faixa de potencial de 0 — 1,1 V. S3o apresentadas o primeiro ciclo obtidos em taxa C/2, e o
guarto em taxa 1C, obtidos no eletrélito NaNO; — 1,0 mol.L™.

Observa-se que na regido de potencial estudada ambos os materiais apresentam eventos
de transferéncia redox de 1 — 0,5 V, de maneira quase monotbnica e sem a formagdo de um
patamar bem definido. A capacidade observada em cada curva de carga ou descarga é de cerca de
80 mA.h.g'l, e se mostram muito similares. Estes resultados indicam que mesmo que os
compostos tenham sido preparados a partir de diferentes espécies, Fe(CN)s> e Fe(CN)s", quando
submetidos a reacdes eletroquimicas consecutivas de oxireducdo pela inser¢do de ions Na’, a
estrutura eletroquimicamente ativa tende a ser a mesma. O processo de oxidacdo dos ions de
metais de transicdo mediante a extracdo de ions, e reducdo através da insercdo ionica, tende a
uniformizar ambas as estruturas para condi¢cdes muito similares, sendo idénticas. Este tipo de
experimento eletroquimico é uma ferramenta sensivel para explorar estas caracteristicas, uma vez
gue a capacidade obtida estd relacionada aos sitios estruturais existentes e aos centros de
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transferéncia redox (neste caso, os pares Fe’'/Fe** e Cu’/Cu®"), e o perfil da curva de potencial
reflete diretamente o estado eletronico na estrutura de bandas dos materiais. Um fato relevante a
ser observado nestas curvas, é chamado potencial de nascimento, ou seja, o potencial da célula no
seu estado inicial. No caso do material Cu'"100% ele é de 0,65 V, e no KCu"-HCFe" de 0,2 V. Como
comentado, este potencial reflete o estado eletrénico do material, e pode ser interpretado como
uma consequéncia direta da presenca de fons K' na estrutura. Do mesmo modo que a
eletroinserc3do de ions Li* ou Na*, a presenca do K' na rede aumenta a densidade de estados na
estrutura de bandas, elevando a energia do nivel de Fermi. Este aumento leva a diminuicdo
observada no potencial de célula. Este fato é uma evidéncia adicional da presenga de ions na
estrutura do material.

Na Figura 25, do mesmo modo, sdo apresentados o primeiro ciclo em C/2 e o quarto ciclo

em taxa 1C, para os materiais da série Cu-Fe".
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Figura 25. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para os compostos (a) Cu'"36% (b) Cu"80%, (c)
Cu'87% e (d) Cu"100%, na faixa de potencial de 0 — 1,1 V. S3o0 apresentadas o primeiro ciclo obtidos em
taxa C/2, e o quarto em taxa 1C, obtidos no eletrélito NaNO; — 1,0 mol.L™.
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Observa-se que praticamente ndo ha diferencas significativas entre os primeiros ciclos e o
guarto. Isso indica que os processos redox e a acomodacdo de ions na estrutura praticamente se
mantém uniforme desde o ciclo inicial. O potencial de nascimento em todos eles se mantém em
torno de 0,6 V, o que confirma a previsdao de que estes materiais ndo apresentam ions intersticiais
no estado inicial.

Numa analise comparativa entre os diferentes materiais, observam-se dois tipos de perfis
de potencial. As amostras contendo 80% e 100% de Cu (Figs. 25b e 25d) mostram um perfil muito
similar, com eventos redox na faixa de 1 — 0,5 V, e capacidade de descarga préxima a 80 mA.h.g™.
J4 as amostras contendo 36% e 87% de Cu (Figs. 25a e 25c) apresentam dois eventos, sendo um
em torno de 0,9 V e outro em 0,1 V. O valor de capacidade de descarga (42 ciclo) obtido na
amostra com 87% de Cu é similar as demais; no entanto, o valor resultante da amostra com 36%
de Cu é ligeiramente superior. O grafico mostrado na Figura 26 permite uma analise comparativa
entre estas curvas de descarga, indicando capacidades da ordem de 70 — 85 mA.h.g’ e

evidenciando as diferencgas nos perfis de potencial.
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Figura 26. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para os compostos da série Cu-Fe", na faixa de
potencial de 0 —1,1 V em eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L™. E apresentado o quarto ciclo em taxa 1C.

A Figura 27 apresenta os resultados de capacidades de carga e de descarga obtidos ao
longo dos diferentes ciclos realizados e nas diferentes taxas aplicadas. Este tipo de informacdo é

de enorme relevancia na avaliacdo e estudo de materiais eletroquimicamente ativos em baterias.
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Figura 27. Valores de capacidades de carga (0) e descarga (®) em funcdo do nimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/2, C, 2C, 5C, 10C e 20C), na faixa de potencial de 0 — 1,1 V em eletrdlito de NaNO; — 1,0
mol.L?, para os materiais (a) KCu'"-HCFe", (b) Cu"100%-HCFe", (c) Cu"87%-HCFe", (d) Cu"80%-HCFe", (e)
Cu'"36%-HCFe".

A importancia desta informacdo esta no fato de que ela torna evidente a capacidade de

energia do material estudado, sua reversibilidade ao longo de diferentes ciclos e sua resposta a
diferentes condicbes de operacdo, ou demandas energéticas. Estes parametros sdo a base para a

mensuracao e qualificacdo de materiais potencialmente relevantes a armazenagem de energia.
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Todavia, deve-se enfatizar que, para qualquer material aplicado a baterias de insercdo i6nica,
estes pardmetros sdo altamente dependentes da faixa de potencial na qual foram obtidos. Na
pratica, cada material deve ter suas condi¢Oes de operagdo avaliadas individualmente. Neste
estudo, de maneira a viabilizar uma analise comparativa, uma condi¢do Unica de operacao foi pré-
definida baseando-se em diversos estudos anteriormente realizados durante o andamento deste
trabalho. Nestes estudos, definiu-se a faixa de 0 — 1,1 V para o estudo comparativo dos sistemas
aqui propostos.

Analisando-se os resultados da Figura 27 observam-se comportamentos muito similares
entre os diferentes materiais. No geral, dentro da faixa de 0 — 1,1 V, os sistemas estudados
apresentam capacidades iniciais da ordem de 80 mA.h.g™}; com excess3o da amostra Cu''36% que
apresenta uma capacidade de energia inicial em cerca de 110 mA.h.g", mas sofre com uma
significativa perda de capacidade em altas taxas de descarga. J4 entre os demais materiais
estudados, os sistemas Cu'80% e Cu"87% sdo também bastante prejudicados em altas taxas. Os
materiais Cu"100% e KCu-HCFe", apesar da capacidade inicial ligeiramente menor, apresentam
uma excelente manutencao da capacidade reversivel mesmo quando submetidos a taxas tdo altas
guanto 20C. A Figura 28 condensa estas informagdes de maneira bastante clara, onde se observa o

descréscimo da capacidade na amostra Cu''36% e a boa estabilidade da amostra Cu"100%.
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Figura 28. Valores das capacidades médias de descarga nas diferentes taxas utilizadas; avaliadas na faixa de

potencial de 0 —1,1 V em eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L™.
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IV.5.2. Estudos Eletroquimicos em Eletrdlito de LiNO; - 1,0 mol.L*

A andlise dos resultados obtidos em eletrélito contendo ions Li* sera feita do mesmo modo
apresentado para o Na'. A Figura 29 apresenta a primeira curva de carga/descarga em taxa C/2 e a
quarta curva em 1C para os materiais Cu'100%-HCFe" e KCu"-HCFe", estudados na faixa de
potencial de 0,1 — 1,0 V. Aqui, do mesmo modo observado em Na®, o potencial de nascimento
reforca a proposta da existéncia de fons K* na estrutura. Na amostra Cu"100% ele é também em
tornode 0,6 Ve no KCu'"-HCFe" de 0,2 V.
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Figura 29. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para os compostos (a) Cu'100%-HCFe" e (b)
KCu"-HCFe", na faixa de potencial de 0,1 — 1,0 V. S3o apresentadas o primeiro ciclo obtidos em taxa C/2, e o
guarto em taxa 1C, obtidos no eletrélito LINO; — 1,0 mol.L™.

Diferente do que se observou em Na®, neste caso, os materiais apresentam eventos de
transferéncia redox em regides de potenciais ligeiramente diferentes. Percebe-se que tanto na
carga quanto na descarga a amostra KCu"-HCFe" apresenta eventos redox em potenciais mais bem
definidos, extendendo-se numa faixa mais estreita, préximos a 0,6 V. A amostra Cu"100%
apresenta o perfil de potencial mais monoténico, extendendo-se numa faixa ligeiramente mais
larga de potencial. Estes resultados podem ser um indicio de que, apesar da grande semelhanca,
estes materiais possam apresentar pequenas diferencas estruturais nesta condi¢do de operacdo. A
capacidade observada nas curvas de carga/descarga de ambos os materiais é também diferente,
sendo da ordem de 70 mA.h.g™ no Cu"100% e de 110 — 120 mA.h.g"* no KCu"-HCFe"; este dltimo
superior ao obtido em Na’. Analisando-se os perfis de potencial em ambos os sistemas, Na * e Li",
percebe-se que os processos redox predominantes estdo ocorrendo dentro da faixa estudada.
Uma pequena extensdo nestes valores ndo deve levar a mudangas significativas nas capacidades;
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podendo levar ainda a efeitos prejudiciais de perda da reversibilidade e eficiéncia couldombica. Este
ganho de capacidade associada ao uso do litio pode ser atribuido a efeitos da interacdo deste ion
na rede e suas consequéncias na estrutura eletrénica.

Na Figura 30, sdo apresentados o primeiro ciclo em C/2 e o quarto ciclo em taxa 1C, para os

materiais da série Cu-Fe'"

estudados em LiNOs. Observa-se também que praticamente nao ha
diferencas significativas entre os primeiros ciclos e o quarto. Isso confirma a observacao inicial de
que a estrutura do material é preservada no processo de inser¢do/desinser¢do, mantendo-se

reversivel e topotatico ao longo dos demais ciclos.
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Figura 30. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para os compostos (a) Cu'"36% (b) Cu"80%, (c)
Cu'87% e (d) Cu"100%, na faixa de potencial de 0 — 1,1 V. S3o0 apresentadas o primeiro ciclo obtidos em
taxa C/2, e o quarto em taxa 1C, obtidos no eletrdlito LINO; — 1,0 mol.L™.

Na insercdo de Na* eram observados dois tipos de perfis de potencial. No caso do Li’, ele é
bastante uniforme nos diferentes materiais, apresentando apenas no Cu'36%, um patamar
ligeiramente mais definido. O processo redox principal ocorre numa faixa de potencial que se

extende de 0,7 — 0,8 V. Estranhamente, no caso da amostra Cu"36%, a capacidade de descarga
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ficou muito inferior 3 obtida em Na*; sendo de cerca de 50 mA.h.g™* em Li*. Nos demais materiais
as capacidades obtidas foram de 80 — 110 mA.h.g"}, valores relativamente bons. Os graficos da
Figura 31 permitem uma analise comparativa destas curvas. Nota-se perfis de potencial bastante
similares e com capacidades muito préximas, com excess3o da amostra Cu"36% que se destaca

pela baixa capacidade e curva de potencial com inclinagdes mais acentuadas.
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Figura 31. Curvas galvanostéticas de carga/descarga obtidas para os compostos da série Cu-Fe", na faixa de
potencial de 0 — 1,1 V em eletrdlito de LiNO; — 1,0 mol.L™. E apresentado o quarto ciclo em taxa 1C.

A Figura 32 apresenta os resultados de capacidades de carga e descarga obtidas ao longo
dos diferentes ciclos realizados e nas diferentes taxas aplicadas. Analisando-se estes resultados
observam-se capacidades muito similares entre os materiais, sendo da ordem de 100 — 120
mA.h.g'l. Percebe-se aqui o desempenho inferior da amostra Cu"36%, que apresenta uma
capacidade inicial (C/2) em torno de 60 mA.h.g™, e um rapido decaimento com o aumento da taxa
de descarga. Este fato indica que as propriedades de transporte neste material sdo bastante
prejudicadas na insercdo de litio. Tanto o transporte eletrénico quanto o i6nico sdo fundamentais
ao adequado funcionamento dos materiais, sendo que um balanco entre eles leva a um melhor
desempenho energético. Estas caracteristicas serdo posteriormente discutidas juntamente com as
andlises dos coeficientes de difusao.

A Figura 33 resume os dados de capacidades obtidas, destacando o bom desempenho dos
materiais estudados. As capacidades reversiveis s3o da ordem de 110 mA.h.g" em taxa C/2 e de 90
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mA.h.g’ a 20C nas amostras Cu"100%-HCFe" e KCu'"-HCFe". Este é um resultado bastante
relevante e destaca a importancia tecnoldgica desta classe de materiais no desenvolvimento de

baterias recarregaves.
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Figura 32. Valores de capacidades de carga (o) e descarga (®) em fungdo do nimero de ciclos realizados em

diferentes taxas (C/2, C, 2C, 5C, 10C e 20C), na faixa de potencial de 0,1- 1,0 V em eletrdlito de LiNO; — 1,0

mol.L", para os materiais (a) KCu"-HCFe", (b) Cu"100%-HCFe", (c) Cu"87%-HCFe", (d) Cu"80%-HCFe", (e)

Cu'"36%-HCFe".
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Figura 33. Valores das capacidades médias de descarga nas diferentes taxas utilizadas; avaliadas na faixa de

potencial de 0,1 — 1,0 V em eletrdlito de LiNO; — 1,0 mol.L™.

IV.6. Analise Eletroquimica — Curvas de Capacidade Diferencial (dQ/dV)

As curvas de capacidade diferencial correspondem a primeira derivada das curvas de
carga/descarga, onde o eixo de tempo (ou capacidade) é convertido para valores de carga. A
derivada torna evidente a formagdo de patamares nas curvas de carga/descarga (Potencial x
Capacidade), permitindo uma identificagdo mais precisa dos processos redox envolvidos. A dQ/dV
é analisada do mesmo modo que uma voltametria ciclica. No entanto, diferente da voltametria, as
curvas dQ/dV representam a ocorréncia das reacdes em toda a massa de material

eletroquimicamente ativo no eletrodo estudado.

IV.6.1. Estudos Eletroquimicos em Eletrdlito de NaNO3; - 1,0 mol.L?

Na Figura 34 s3o mostradas as curvas dQ/dV obtidas com a eletroinsercdo de fons Na®.
Estes dados foram obtidos a partir da diferenciacdo do quarto ciclo de carga/descarga em taxa 1C.
Os dados foram organizados de modo similar a uma voltametria ciclica, de modo a expressar o
processo de oxidacdo (desinsercgdo idnica) na parte superior, e a reducdo (inser¢do idnica) na parte
inferior. A sobreposicdo das curvas dos diferentes materiais permite identificar uma clara variacao
nos potenciais dos processos redox ocorridos. Pode-se destacar inicialmente a existéncia de um
par redox em potencial préximo a 0,1V (observado apenas nas amostras com 36% e 87% de Cu), e
outros dois em torno de 0,6V e 0,9V. Os diferentes comportamentos observados tornam evidente

o papel do cobre na modificacdo das propriedades fisico-quimicas dos materiais analisados.
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Figura 34. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) obtidas a partir da diferenciacdo dos dados de
carga/descarga resultantes do quarto ciclo em taxa 1C, realizados na faixa de potencial de 0 — 1,1 V em
eletrolito de NaNO; — 1,0 mol.L™. Os dados foram normalizados para uma intensidade similar.

De maneira a realizar uma andlise cuidadosa dos processos redox, as curvas dQ/dV da
Figura 34 serdo apresentadas separadamente. As Figuras 35 e 36 apresentam, respectivamente, as
curvas referentes aos processos de extracdo de ions Na* da estrutura (oxidacdo) e de inser¢do de
ions (reducdo). Nestas figuras os processos identificados foram separados em trés diferentes
regides. Analisando-se as curvas dos compostos KCu'-HCFe" e Cu'"100%-HCFe", percebe-se
claramente a equivaléncia entre elas, confirmando se tratarem de compostos muito similares
formados apds processos eletroquimicos sucessivos de oxidacdo e reducdo. Eles apresentam
apenas uma banda (ou pico) em cada regido, com reciprocidade redox. Ou seja, os processos de
oxidacdo de cada regido delimitada sdo reversiveis mediante os processos de reducdo
correspondentes na mesma regido. Observa-se que nestes materiais a banda na regido | é muito
pouco significativa, assim como se observa na amostra Cu"80%-HCFe". Nestes materiais
predominam as duas bandas nas regides Il e Ill. A equivaléncia entre os potenciais observados
nestes materiais indica que sao sistemas muito similares do ponto de vista estrutural e eletronico,
mesmo com a diferenca composicional existente.

Os compostos Cu'"'87%-HCFe" e Cu"36%-HCFe" s3o os gue mais se distinguem na série

estudada, apresentando bandas com intensidades e potenciais significativamente diferentes. O
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composto Cu"36% apresenta claramente duas bandas principais, nas regides | e Ill (0,13 e 0,95 V),

e uma pequena banda na regido Il (0,70 V). Esta ultima n3do aparece na Figura 36, indicando que

ela pode estar ocorrendo sobreposta a banda em Il (0,85V).

Regiao | Regiao Il Regiao lll

0,95

dQ/dV (u.a.)

0.00.10.2 0.3 0.4 0.50.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Potencial vs. Ag/AgClI (V)

Cu"36%-HCFe"
Cu'"80%-HCFe"
Cu'87%-HCFe"
Cu"100%-HCFe"
KCu'"-HCFe"

Figura 35. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) referentes aos processos de oxidacgdo (i.e. extra¢do de

ions) realizados na faixa de potencial de 0 — 1,1 V em eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L™". Os picos principais

tém seus valores de potencial especificados, sendo ainda separados em trés regides qualitativamente

estabelecidas.
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Figura 36. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) referentes aos processos de reducdo (i.e. insercdo de
ions) realizados na faixa de potencial de 0 — 1,1 V em eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L™". Os picos principais
tém seus valores de potencial especificados, sendo ainda separados em trés regibes qualitativamente
estabelecidas.

Este comportamento redox na forma de duas bandas principais separadas por
aproximadamente 0,7 — 0,8 V é caracteristico do composto azul da Prussia (Fe"'—HCFe"), sendo elas
frequentemente atribuidas aos dois diferentes sitios metalicos existentes no material: Fe**/Fe®"
alto-spin (que aparece em potenciais mais negativos, ~0,2 V vs. Ag/AgCl) e Fe3*/Fe?" baixo-spin
(que aparece em potenciais mais positivos, ~0,9 V vs. Ag/AgCl) [79]. Os processos redox na curva

dQ/dV da amostra Cu''36% podem ser atribuidos assim a estes pares redox; sendo a banda da
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regido | (0,13V/0,17V) atribuida ao par Fe*'/Fe?* alto-spin, e a banda da regido IIl (0,95V/0,85V)
atribuida ao par Fe**/Fe* baixo-spin.

Goodenough et al. [58], reportaram também a ocorréncia destes dois picos em estudos
conduzidos em meio ndo-aquoso. Neste mesmo trabalho os autores mostram resultados em
compostos analogos ao azul da Prussia, baseados em Cr, Ni, Mn e Cu (M”—HCFe”'), que indicam
resultados similares aos aqui observados. A presenca de outros metais em substituicio ao Fe"
provoca o aparecimento de uma Unica banda redox larga. Nestes materiais o Fe'" foi
completamente substituido pelo M", e assim foi considerado que a banda observada se deve

'”, sendo o metal M" inativo na faixa de

exclusivamente ao par redox do Fe no grupo -HCFe
potencial utilizada. Este mesmo efeito pode ser considerado para os sistemas Cu"100%-HCFe" e
KCu"-HCFe", onde apenas um tipo de sitio redox do ferro deveria existir. Neste caso o par redox
CuZJ'/Cu+ se mantém fora da faixa de potencial utilizada. Entretanto, no trabalho de Widmann et
al. [79], foi estudada uma série de andlogos ao azul da Prussia; compostos na forma de solucdes
sélidas formadas por hexacianoferratos/hexacianocobaltatos de Cu e K, de fdormula
KCu"[Fe"(CN)e]1x[Co"(CN)¢lx. Nestes estudos, compostos com 0,5 < x < 1 levaram a ocorréncia de
picos redox referentes ao par Cu®*/Cu* em potenciais préximos a zero (0 — 0,09 V). Do mesmo
modo, os picos redox referentes ao par de Fe*'/Fe* (baixo-spin em ~ 0,7 V) s6 foram observados
para x < 0,6. Estes resultados reforcam os dados aqui apresentados nas Figuras 34 e 35, onde a
estequiometria dos compostos influencia fortemente a ocorréncia dos processos redox. Podemos
aqui inferir que, entre as amostras estudadas, apenas a Cu''87%-HCFe" leva ao aparecimento do
par redox Cu2+/Cu+, evidenciado pelas bandas da regido | (0,16 V / 0,02 V). As demais amostras ndo
apresentam bandas significativas nesta regido. Como comentado, as bandas observadas na regido
| para a amostra cu'"36% (0,13V/0,17V) sdo atribuidas ao par redox Fe3"/Fe2+ alto-spin.

Deste modo, as informagdes aqui discutidas podem ser resumidas atribuindo-se as bandas
na regido Il ao par redox Fe*"/Fe®" baixo-spin, o qual sofre apenas ligeiras alteragdes no potencial
em funcdo da concentracao de Cu; fato também observado por Widmann et al. [79]. As bandas na
regido | podem ser atribuidas tanto ao par Fe*'/Fe?" alto-spin (na amostra contendo baixa
concentragdo de Cu, Cu'36%), quanto ao par Cu®*/Cu* na amostra Cu"87%-HCFe". As bandas
adicionais, aqui identificadas na regido Il, ndo tém sido reportadas na literatura. Pela proximidade
em potencial as bandas da regido Ill, acreditamos serem também devido ao par Fe*'/Fe?,
eventualmente em um diferente estado eletronico, ou ambiente quimico. Em funcdo da
complexidade estrutural desta classe de materiais com a ocorréncia de vacancias, distor¢des e

coordenacao a moléculas de agua, diferentes ambientes quimicos podem de fato ocorrer.
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Apesar de algumas das conclusdes e propostas aqui discutidas serem bastante razoaveis e
adequadamente embasadas nos dados obtidos e na literatura, julgamos adequada uma andlise
mais aprofundada destes sistemas de maneira a esclarecer diversas das questdes levantadas. Estas
analises foram baseadas em estudos por espectroscopia Mossbauer e serdo apresentadas e

discutidas no item 1V.9.

1V.6.2. Estudos Eletroquimicos em Eletroélito de LiNO3 - 1,0 mol.L*

Na Figura 37 s3o mostradas as curvas dQ/dV obtidas com a eletroinser¢do de ions Li".
Assim como no uso do Na®, observa-se grande variagdo nos potenciais redox. As bandas
associadas aos pares redox ocorrem principalmente entre 0,6 — 0,9 V, com picos de baixa
intensidade em tensdes mais baixas. Do mesmo modo, estas curvas foram separadas para uma
analise mais cuidadosa dos dados. As Figuras 38 e 39 mostram, respectivamente, as curvas

referentes aos processos de extracdo (oxida¢do) e de inserc3o de fons Li* (redugdo).

| s ! L | ' | " ! L | s 1 " | " | L | |

Cu'36%-HCFe"
Cu'80%-HCFe"
Cu'87%-HCFe"
Cu"100%-HCFe"
——— KCu"-HCFe"

desinsercao

dQ/dV (u.a.)

insercéo

LA B L
61 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Potencial vs. Ag/AgCl (V)
Figura 37. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) obtidas a partir da diferenciacdo dos dados de

carga/descarga resultantes do quarto ciclo em taxa 1C, realizados na faixa de potencial de 0,1 — 1,0 V em
eletrélito de LINO; — 1,0 mol.L™". Os dados foram normalizados para uma intensidade similar.

Nesta condi¢do, novamente, observa-se que os compostos KCu"-HCFe" e Cu'"100%-HCFe"

apresentam comportamentos muito similares. Trés bandas de oxidacdo (desinsercdo), uma em

55



cada regido pré-determinada, podem ser observadas; assim como 0s processos reciprocos nas
curvas de insergao (redugdo).

A amostra Cu'"36%-HCFe" apresenta aqui um comportamento bastante distinto. Diferente
do uso em Na®, observa-se com conjunto de picos nas regides Il e Ill, e bandas de baixa

intensidade nas regides I.

Regiao | Regiao Il Regiao lll
: Cu'36%-HCFe"
. Cu'80%-HCFe"
0,86 j Cu'87%-HCFe"

0,77 4 || cu"100%-HCFe"
i - KCu'"-HCFe"

dQ/dV (u.a.)
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01 02 03 04 05 06 07 0.8 09 1.0
Potencial vs. Ag/AgClI (V)

Figura 38. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) referentes aos processos de oxidacgdo (i.e. extra¢do de
ions) realizados na faixa de potencial de 0,1 — 1,0 V em eletrélito de LiINO; — 1,0 mol.L™. Os picos principais
tém seus valores de potencial especificados, sendo ainda separados em trés regibes qualitativamente

estabelecidas.
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O composto Cu"87%-HCFe" apresenta aqui um comportamento bastante diferente do que
foi observado em Na*. Apenas um par redox significativo é observado na regido Il, e outro com

muito baixa intensidade na regiao I.

: Cu'"36%-HCFe"
Regiao | Regiao Il Regiao I Cu"80%-HCFe"

3 Cu'"87%-HCFe"
Cu"100%-HCFe"
KCu'-HCFe"

dQ/dV (u.a.)
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Figura 39. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) referentes aos processos de reducdo (i.e. insercdo de
ions) realizados na faixa de potencial de 0,1 — 1,0 V em eletrélito de LiINO; — 1,0 mol.L™. Os picos principais
tém seus valores de potencial especificados, sendo ainda separados em trés regides qualitativamente
estabelecidas.

As caracteristicas das curvas dQ/dV aqui obtidas podem ser interpretadas de maneira
semelhante as discussdes apresentadas anteriormente no uso do Na'. Pode-se atribuir os
processos redox nas regides Il e lll aos pares redox Fe*'/Fe?* em diferentes estados eletronicos ou

. s . e , . , 2 ~ / s,
ambiente quimico. A regido | é atribuida a eventos redox do par Cu**/Cu’. N3o é possivel com as
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informacdes obtidas esclarecer as significativas diferencas observadas para o composto Cu'"36%-
HCFe" que apresenta aqui um comportamento redox e capacidades muito diferentes das obtidas
em Na*, exigindo estudos adicionais. No entanto, neste aspecto, este trabalho se limitou a avaliar
o desempenho energético obtido nos diferentes sistemas avaliados. Um enfoque direcionado a
proposicdo de modelos fenomenoldgicos que possam ajudar a compreender as diferengas

observadas na eletroinsercdo do Na* e do Li* serdo direcionadas a estudos futuros.

IV.7. Andlise Comparativa do Desempenho Eletroquimico
De maneira a avaliar conjuntamente os resultados de capacidade e curvas de potencial

obtidas, alguns dados anteriormente apresentados foram agrupados na Figura 40.
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Figura 40. (a) e (b) Curvas galvanostaticas de carga/descarga (quarto ciclo em taxa 1C) obtidas para os
compostos da série Cu-Fe" nos eletrélitos baseados em Li* e em Na*, e (c) e (d) valores das capacidades
médias de descarga nas diferentes taxas utilizadas.

A partir da analise conjunta destes dados pode-se observar que os materiais estudados
apresentam capacidades em taxa C/2 da ordem de 50 — 120 mA.h.g'. No entanto, alguns

materiais apresentam um rapido descréscimo da capacidade reversivel em taxas elevadas. O uso
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do Na® (Figura 40c) leva a um comportamento eletroquimico muito similar entre os materiais
estudados, com exce¢io do sistema Cu'36%, que possui uma capacidade média inicial
ligeiramente superior mas fortemente dependente da taxa utilizada. Sofrendo grande decréscimo
em correntes mais elevadas. O composto Cu''100%-HCFe" apresenta uma capacidade muito mais
uniforme, indo de 80 mA.h.g'1 em 1C a 65 mA.h.g'1 em 20C. Estas caracteristicas energéticas sao
bastante relevantes e promissoras, principalmente quando se considera a curva de potencial deste
sistema. Na Figura 40a percebe-se que a curva do composto Cu"100% apresenta patamar de
descarga basicamente de 1,0 — 0,5 V em taxa 1C. Essa variacdo de potencial deve ser a menor
possivel, uma vez que determina os potenciais de célula no estado carregado e descarregado. 0,5
V de variacdo entre estes estados é um valor bastante adequado, uma vez que baterias comerciais
(Lion, Pb-acido, Ni-MH) apresentam usualmente variagdes de 0,5 — 1 V entre os estados carregado
e descarregado.

Os resultados obtidos em Li* mostram um desempenho superior no sistema KCu"-HCFe'",
com uma capacidade de 120 mA.h.g'1 em taxa 1C e 80 mA.h.g'1 em 20C. Valores estes muito bons
e superiores aos resultados obtidos em Na*. A variacdo de potencial neste sistema em descarga 1C
é da ordem de 0,6 V, ligeiramente superior ao melhor resultado em Na®, mas ainda assim bastante
adequada.

Estes resultados demonstram assim a viabilidade de uso destes materiais, e de compostos
analogos ao azul da Prussia, em dispositivos de armazenagem de energia quando comparados aos
materiais ja aplicados (Tabela 2). Os resultados indicam boas capacidades de descarga numa faixa
de tensdo adequada, além operar em meio aquoso. Um eletrdlito de baixo custo, ndo inflamavel,
ndo toxico; que, juntamente com compostos desta classe de materiais, permite o

desenvolvimento de dispositivos seguros e a um menor custo.

IV.8. Andlise Eletroquimica — Titulagdo Galvanostatica Intermitente (GITT)

Para uma maior compreensao sobre a cinética das rea¢bes de insercdao e desinsercdo de
ions litio e sdédio nos analogos de azul da Prussia e maior entendimento da influéncia de aspectos
estruturais e eletrénicos nessas reagdes, a técnica de titulacdo galvanostatica intermitente (GITT)
foi aplicada. Por se tratar de uma analise relativamente complexa e demorada, para este estudo
foi selecionado o material CuygoFeqs0[Fe(CN)e]2 (Cu"87%-HCFe") devido ao seu comportamento

eletroquimico diferenciado e bons resultados de capacidade.
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A GITT foi aplicada de acordo com o procedimento descrito anteriormente, com a
aplicacdo de pulsos de corrente de 1,00 mA por um periodo de tpusona+) = 437 S € tpuiso(i+) = 226 s €
com um tempo de relaxagdo trelax = 1 h. Os diferentes tempos de pulso foram estabelecidos a
partir da massa de material eletroquimicamente ativa no eletrodo utilizado. O procedimento de
polarizacao e relaxagdo em circuito aberto foi feito consecutivamente na regido de potencial de
0,1-1,0 V para a reagdao com os ions de litio e 0,0-1,1V para a reagdao com os ions de sédio,
durante o processo de inser¢do iGnica (descarga do eletrodo). Antes do inicio da GITT, foram
realizados 3 ciclos consecutivos de carga/descarga galvanostética, permanecendo ao fim no
estado carregado (sem ions na sua estrutura). Esse procedimento prévio foi realizado para que o
sistema entrasse em equilibrio e uniformidade nas reacdes eletroquimicas, uma vez que o
primeiro ciclo se difere dos demais.

A Figura 41 mostra a curva de titulac3o obtida para a inser¢do de ions Na®, onde se observa
na parte inferior as etapas de polarizacdo (com quedas abruptas no potencial) seguidas de
relaxagdo (onde o potencial aumenta e se estabiliza no equilibrio em circuito aberto). Os pontos
na curva (apods relaxagao) definem a chamada curva de potencial termodinamico, onde o sistema
se encontra em estado de equilibrio, com os ions homogeneamente distribuidos e sem a
existéncia de gradientes de concentracdo ou potencial quimico. A partir da equacdo 5,
anteriormente apresentada, a escala de tempo pode ser convertida para a quantidade de ions

inseridos na estrutura.
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Figura 41. Curvas de titulagao galvanostdtica intermitente, onde se podem observar os sucessivos passos
de polarizagdo seguidos de relaxa¢do em circuito aberto. A parte superior da curva mostra os pontos ao fim
da relaxagdo, os quais definem a curva de potencial termodinamico.
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A partir dos resultados eletroquimicos da curva GITT é possivel utilizar os procedimentos e
calculos desenvolvidos por Weppner e Huggins [64,65] para o cdlculo de parametros relativos aos
processos difusionais. Foram determinados o coeficiente de difusdao quimica (IVD;/cmzs'l), o]
coeficiente de autodifusdo ou componente de difusividade (Di/cm?s™) e o fator termodindmico de
intensificagdo ® (um parametro adimensional).

O coeficiente de difusdo quimica (D;) reflete o transporte dos ions sob o efeito de um
gradiente de concentragao, de acordo a primeira Lei de Fick; e é um fator determinante na cinética
de inser¢do de ions no material ativo. A primeira Lei de Fick, Equagdo 8, determina que o fluxo |
das espécies i (em nimero de mols da espécie por unidade de area e de tempo) é diretamente
proporcional ao gradiente de concentragdo (Ocj/0Ox); tendo como constante de proporcionalidade o

coeficiente de difusdo das espécies i [80]:

< ( OC,
J' :_D| ax (Equagéo 8)

O coeficiente de auto-difusdo (Dj) é um parametro que estd associado com o movimento
aleatério dos ions na auséncia de um gradiente de potencial quimico e estd relacionado com a
mobilidade i6nica. Este parametro é dependente das caracteristicas estruturais intrinsecas do
material e das interagdes entre os ions e a estrutura. A equacdo abaixo pode ser usada para

representar o coeficiente de auto-difusdo [81]:

i !—>002d'[ N Z () (Equacdo 9)

i=1

onde, d é a dimensionalidade do campo de difusdo (1, 2 ou 3 — uni, bi ou tridimensional, Figura 5),
N é o numero de espécies em difusdo e ri(t) representa o deslocamento das espécies em funcdo do
tempo t. Esta relagdo é algumas vezes representada de maneira simplificada pela expressao t =
/D, gue indica o tempo para a difusdo das espécies pela distancia r. Esta relacao é no entanto
uma simplificacdo, ndo refletindo a dependéncia temporal da difusividade.

Os coeficientes de difusdo quimica e autodifusdo podem ser relacionados através da

relacdo de Darken-Dehlinger [80]:

B =D 1t 8Ina Z bialnaix D@ )
=D, c, J¢,ejbj5|n0ix =D, (Equagdo 10)

A equacdo entre colchetes representa o parametro denominado fator termodinamico de

intensificacdo (®). Esse fator apresenta dependéncia com parametros cinéticos, como as
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mobilidades (b) e os numeros de transporte (t), e pardmetros termodindmicos como a
estequiometria (X), os coeficientes de atividade (a) das espécies i ibnicas e j eletronicas.

A relagao de Darken-Dehlinger, Equagdo 10, estabelece a relagdo entre os transportes de
ions e elétrons em sélidos com conducdo mista (i6nica e eletronica). O fator termodinamico de
intensificagdo ® pode muitas vezes aumentar a densidade de fluxo de ions em um sélido muito
mais do que seria esperado partindo-se de um gradiente de concentracao. Tal efeito é originado
pela presenca de um campo elétrico interno gerado pelo fluxo de elétrons na estrutura durante os
processos de insercdo e desinsercdo idnicos. A presenca desse campo elétrico acelera os ions e
desacelera os elétrons, mantendo a eletroneutralidade do sistema. Assim, duas situagdes podem
ser interpretadas a partir do fator termodinamico: (a) se ®>1, indica uma intensificacdo do
movimento iénico devido a influéncia do movimento simultdneo e rapido dos elétrons, ou (b) se
®<1, indica que a baixa mobilidade dos elétrons desacelera a movimentagao i6nica de modo que o
balanco de cargas na estrutura fica prejudicado.

A partir dos resultados eletroquimicos da Figura 40 foi feita a determinacao do coeficiente

de difusdo quimica (D;) usando a equacio abaixo:

= 2
AE,
2
5- :i mex t1 N
- M.S (dEj (Equagao 11)
[\dvt )|

onde S é a area superficial do material ativo (cm?), t; é o tempo de aplicacdo do pulso de corrente
(segundos), my é a massa de material ativo (gramas), My é o peso molecular do material analisado
(g.mol™), Vin é o volume molar do material (cm®.mol™) e AEs e dENt s3o parametros obtidos da
curva de titulagdo. O parametro AEs é mostrado na Figura 15 e dE/t é dado pela inclinagdo da
curva de potencial E por \t (curva de potencial termodindmico). Para a determinagdo dos
parametros aqui necessarios foram realizadas andlises adicionais de area superficial (BET) por
adsorcdo de nitrogénio (193,05 mz.g’l), picnometria gasosa para determinacao da densidade (1,34
g.cm™) e estimativa da quantidade de dgua na estrutura por andlise termogravimétrica (TGA),
onde se chegou-se a uma estimativa de 14 moléculas de dgua por férmula do composto
(CuzeoFeo,40[Fe(CN)¢]2 -14H,0)

O fator termodinamico de intensificacdo (®) foi calculado segundo a equacdo a seguir [80]:

XF \ dE
ﬁ & (Equacdo 12)
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onde F é a constante de Faraday (96485 A.s.mol™), T é a temperatura do sistema (Kelvin), R é a
constante dos gases (8,3145 J.K .mol™), x é o grau de intercalacdo (estequiometria) e dE/dx é a
inclinagdo local da curva de potencial termodinamico.

A partir dos valores do fator termodinamico ® e do coeficiente de difusdo quimica D;, o
coeficiente de autodifusdao (D;) foi calculado através da Equagao 10. Esses parametros difusionais
e a curva de potencial termodinamico em funcdo da estequiometria de ions sddio inseridos (X) sdo
apresentados na Figura 42.

Comparando-se a curva de potencial termodinamico, Fig. 42d, com a curva de potencial
obtida por carga/descarga na amostra cu'"87%, Fig. 26, percebe-se a grande similaridade entre
elas. Os processos de inser¢io de Na* ocorrem basicamente nas faixas de potencial entre 0,9 —
0,6V e abaixo de 0,2V. As capacidades associadas a estes processos, principalente abaixo de 0,2V,
sdo, no entanto diferentes devido as diferentes condicdes de descarga. A taxa na curva
termodinamica corresponde a valores praticos extremamente baixos. Usualmente sdo
comparadas a taxas C/20 ou C/30. Nesta condicdo os efeitos difusionais (idnico e eletrénico) e de
resistividade inerente ao sistema (queda 6hmica) sdo minimizados, e as capacidades obtidas sdo
frequentemente superiores. A curva termodinamica reflete de maneira mais exata os potenciais
dos pares redox envolvidos.

Analisando-se a Fig. 42a, percebe-se que o coeficiente de difusdo quimica (Dna.) apresenta
valores da ordem de 10" — 10™® cm?.s™. Valores estes relativamente baixos guando comparados
a outros materiais tipicos estudados para baterias de ions sddio, como o Nay[Ni;sMn,/3]0; (10'9 -
10" cmz.s'l) [82], mas da mesma ordem que no NaFePO, (10'17 cmz.s'l) [83]. Observa-se ainda no
material estudado que o coeficiente de difusdo quimica apresenta duas faixas de valores distintos,
dependentes da estequiometria de ions Na* inseridos. Percebe-se na Fig. 42a que até X ~ 0,2 o
coeficiente Dya, = 3.107° cm’.s, decaindo rapidamente com a inser¢ao de maiores quantidades
de Na'. Este efeito tem sua origem nas alteracdes das propriedades eletrdnicas e estruturais
induzidas pela inserc¢do ionica.

Como comentado anteriormente, o coeficiente Dya. pode ser compreendido como o
produto entre o coeficiente de autodifusdo (Dna.) € o fator termodindmico (®), onde Dya.
representa a contribuicdo estrutural a difusdo e ® a contribuicdo das interacdes entre os
transportes eletronico e i6nico. Uma andlise do fator termodindmico mostra valores tipicos da
ordem de 10, com um aumento subito préximo a X ~ 0,2. Nesta regido ocorre um rapido

descréscimo no potencial de célula, o que leva ao aumento expressivo em ®. Este fato se deve a
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dependéncia de ® da razdo (dlnai/dInci), onde a; corresponde a atividade dos ions e ¢;j

concentracgdo destas espécies.
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Figura 42. (a) coeficiente de difusdo quimica (Dyas), (b) coeficiente de autodifusdo (Dyas), (c) fator
termodindmico (®) e (d) curva de potencial termodindmico, para a o processo de inser¢do de ions Na* no
eletrodo preparado com o composto Cu"87%-HCFe".

a
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Pela equacdo de Nernst sabe-se que o potencial é diretamente proporcional ao logaritimo
natural do coeficiente de atividade (Inaj) e que a estequiometria de ions estad relacionada a
concentracdo de ions na matriz (Cj). Sendo assim, uma grande variagao no potencial com uma
pequena variacdo na estequiometria proporciona altos valores de ®. No entanto, este aumento
nao tem consequéncias diretas no processo eletroquimico estudado, uma vez que estd associado a
um evento sem insergao ionica significativa. Os processos de eletroinser¢dao idnica (quasi-
patamares na curva de potencial) apresentam valores tipicos de ® ~ 10. Deve-se enfatizar que
valores de @ nesta ordem ndo sao expressivos, intensificando a autodifusdo em apenas uma
ordem de grandeza. Em alguns sistemas, em condigOes ideais, ® pode apresentar valores da
ordem de algumas centenas de unidades de intensificacdo [80].

Este baixo valor de @ é uma consequéncia direta das propriedades elétricas do material
estudado, e pode ser relativamente compreendido a partir da condutividade eletrénica e na
concentracdo eletronica e idnica na estrutura. Esta dependéncia pode ser observada na equacgao

abaixo, onde bj é a mobilidade i6nica [84].

O=t|1+b>
c

e

(Equacdo 13)

Weppner demonstrou que grandes fatores de intensificagdo podem ser obtidos quando a
concentracdo i6nica é alta quando comparada a concentracdo eletronica. No entanto, a
concentracdo i6nica (Cj) ndo deve ser muito maior que a concentragdo eletrénica (Ce¢), de maneira
a se manter o nimero de transferéncia dos elétrons (t;) préoximo a 1. Esta situacdo é mais
favordvel para semicondutores, o qual preenche ambas as condi¢cdes. No caso dos compostos
derivados de azul da Prussia sabe-se que apresentam uma baixa condutividade eletrénica, sendo o
PB considerado um isolante [85,86]. As suas formas reduzida e oxidada podem apresentar uma
maior condutividade elétrica devido ao transporte por processo de ‘hopping’. Nestas condi¢des
espera-se que o sistema estudado apresente uma baixa concentracdo eletrOnica na estrutura,
levando assim ao baixo valor de ® observado.

Jd o comportamento do coeficiente de autodifusdo (Dna.) segue a mesma tendéncia da
difusdo quimica, uma vez que ® tem pouco efeito neste sistema. Os valores de Dya. apresentam
um descréscimo continuo de 10™® a 10'® cm’s’. Este efeito é usualmente observado em
materiais tipicos aplicados em baterias de litio [87], onde a inser¢do de ions provoca alteragdes no

espacamento interplanar, uma diminuicdo no numero de sitios disponiveis para difusdo e um

aumento nas interacdes eletrostaticas na rede. Estes fatores tendem a dificultar o transporte de
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ions diminuindo gradualmente os valores de Dpa.. Observa-se também uma queda abrupta de
Dna: em X ~ 0,2. Apesar das causas para este efeito ndo serem claramente compreendidas,
acreditamos que tenham sua origem no processo de reducdo dos metais de transicdo envolvidos
(principalmente o ferro, Fe**—>Fe®"), e no aumento da deslocalizacdo eletrdnica da estrutura. Este
fato pode levar a interacdes eletrostaticas mais fortes entre os ligantes e os fons Na* inseridos.

Os mesmo estudos realizados para a inser¢do de ions Na* na amostra Cu""87%-HCFe" foram
também realizados para a inserc¢do de ions Li*. Os resultados obtidos s30 mostrados na Figura 43.
A partir da curva termodinidmica, Fig. 43d, percebe-se que a inser¢cdo de ifons Li* ocorre
basicamente em duas etapas, uma entre 0,9 — 0,6 V e outra préoxima a 0,2 V. A quantidade de ions
inseridos na faixa de potencial usada é de X ~ 2, um valor inferior ao obtido em sédio. Os demais
parametros difusionais calculados apresentam essencialmente a mesma tendéncia observada em
Na’. Deste modo, as discussdes anteriormente apresentadas podem ser também aplicadas a este
sistema. Logicamente, esperam-se diferencas nas interacdes entre os ions e as estruturas, o que
leva a diferentes intensidades ou ordens de grandeza nos parametros analisados.

Uma anélise da Fig. 43a mostra que o coeficiente de difusdo quimica (D.i.) apresenta
valores da ordem de 10™® — 10™ cm®s™. Valores estes, cerca de uma ordem de grandeza inferior
aos obtidos com Na®. Estes diferentes coeficientes de difusdo podem levar, algumas vezes, a
diferengas no desempenho eletroquimico. Por exemplo, altos coeficientes de difusao podem levar
a materiais com maiores capacidades em altas taxas de descarga. Todavia, este efeito nao foi aqui
observado; uma vez que o composto Cu'87% apresenta melhor retencdo de capacidade no
sistema baseado em ions Li* (Fig. 32c). Em um trabalho reportado por Wessells et al. [88], foi
estudada retencdo de capacidade no composto Ni-HCFe com diferentes ions (K, Na* e Li*). Os
resultados mostram um aumento da retencdo de capacidade na ordem K* > Na* > Li*. Estes
resultados tém sido atribuidos ao aumento do raio de Stokes dos ions na mesma ordem.

O raio de Stokes, ou raio de Stokes-Einstein, é o raio que uma espécie apresenta no seu
estado solvatado. Ele esta diretamente relacionado a mobilidade deste soluto e de sua interacao
com o solvente. O raio de Stokes (rs) estad diretamente relacionado ao coeficiente de autodifusdo

através da equacdo de Stokes-Einstein [89]:
KT
— B
D =—2—
;Z;;rS

onde kg é a constante de Boltzmann, T a temperatura e 7 a viscosidade do solvente. Espécies com

(Equacdo 14)

um menor maior raio de Stokes devem levar a uma menor autodifus3o.
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Figura 43. (a) coeficiente de difusdo quimica (Dyas), (b) coeficiente de autodifusdo (Dyas), (c) fator
termodinamico (®) e (d) curva de potencial termodinamico, para a o processo de inser¢do de ions Li* no
eletrodo preparado com o composto Cu"87%-HCFe".

Este argumento, adotado por Wessells et al., para explicar os diferentes comportamentos

eletroquimicos, pode ser considerado inadequado quando analisamos os valores de autodifusdo.
e e . . . . ~ -1 2 -1 -

Se tomarmos os valores iniciais aqui obtidos na insercdo em Na* (Das ~ 3.10Y cm?®.s™) e Li* (Dpi+

~9.107® cmz.s'l), temos a a razdo Dya+/DLi+ = 3,3. De acordo com a equagdo de Stokes-Einstein
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esta razdo corresponde a razdo entre os raios de Stokes, rsLi‘L/rsNa+ (uma vez a difusdo ocorre na
mesma estrutura e na mesma temperatura). Os raios de Stokes em meio aquoso conhecidos para
estes fons sdo de " = 2,39 A e rs"*" = 1,84 A [90], o que leva a uma razdo rs"/rs"* = 1,3. Valor
este, inferior ao esperado pelos coeficientes de autodifusdo. O fator critico nesta abordagem é a
viscosidade do meio, a qual ndo pode ser considerada a mesma para ambos os sistemas. A
viscosidade, originada do “atrito” interno na estrutura, ou das interacdes entre a estrutura e os
ions, é diferente em ambos os casos. As interacdes eletrostaticas entre os fons Li* e Na* com a
estrutura do hexacianoferrato devem ser significativamente diferentes, principalmente em funcao
de suas diferentes eletronegatividades. Deste modo, ndo apenas o raio das espécies em difusao,
mas principalmente sua interacdo com o meio é responsdvel por definir os valores dos

coeficientes de autodifusdo. Uma abordagem mais adequada pode ser feita a partir da relacdo de

Einstein-Smoluchowski [89]:

D, =b -kgT (Equagdo 15)
onde bj é a mobilidade idnica das espécies, o pardmetro o qual de fato determina as diferengas
encontradas nos coeficientes de difusdo para diferentes ions, e suas consequéncias nas taxas de
retencdo de capacidade de materiais aplicados a baterias de insercdo ionica. Sabe-se ainda [80]

gue o principal fator que controla a mobilidade i6nica é a energia de ativacdao para conducao (E,),

representada na classica equacdo de Arrhenius:
b _ boe—Ea/kBT
i — Mi (Equacdo 16)

Esta energia de ativacdo representa a energia necessdria para o salto entre sitios
consecutivos, localizados nos subcubos da rede do PB. Quanto maior a energia necessaria, menor
serd a mobilidade e assim menor a autodifusdo; refletindo diretamente na velocidade de

transporte i6nico ao longo da estrutura e na velocidade de carga/descarga do dispositivo.

IV.9. Analise por Espectroscopia Mossbauer — Experimentos In-Situ

Como discutido nos itens anteriores os processos de carga/descarga dos materiais
estudados estdo associados a processos redox relativamente complexos envolvendo tanto
mudancas no estado de oxidacdo dos metais de transicdo envolvidos, quanto nos estados
eletronicos de spin. Apesar de alguns dados existentes na literatura ajudarem a estabelecer bons
modelos para os processos observados, como anteriormente discutido no item IV.6 para os picos
observados nas curvas de capacidade diferencial, se observa uma lacuna nos estudos
experimentais sobre os estados eletronicos nos materiais durante a operacao destes dispositivos
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de insercdo. Alguns sistemas ja foram explorados no passado, mas em relacdo aos compostos
derivados de azul da Prussia, particularmente aplicado a baterias de insercdo i6nica, pouco avanco
tem sido feito. Com o interesse de estudar mais cuidadosamente os estados eletrénicos durante
0os processos de insercdo ibnica (descarga do dispositivo) foram planejados experimentos
utilizando a técnica de espectroscopia Mdssbauer, uma poderosa e bem estabelecida ferramenta
para o estudo do estado eletronico de compostos de ferro.

A preparagdo por rotas quimicas (com o uso de reagentes para inser¢ao ou desinser¢ao
ibnica) de materiais aplicados a baterias contendo diferentes quantidades de ions inseridos na
estrutura é uma abordagem usual para estudo por espectroscopias eletrénicas [91,92]. No
entanto, em funcdo do tempo necessario para coleta de espectros Mossbauer estatisticamente
adequados, e da possivel instabilidade de amostras de azul da Prussia em estados altamente
reduzidos ou oxidados, optou-se pela realizagdo de um estudo in-situ, ou em condi¢des in-
operando. Este tipo de abordagem é particularmente interessante, pois uma célula eletroquimica
especialmente construida pode ser acoplada ao espectrdmetro e o material no eletrodo pode ser
levado a diferentes estados de oxidacdo e mantido nesta condicdo pelo tempo necessario a
aquisicdo dos dados. Os desafios envolvem essencialmente a construcdo de uma célula

eletroquimica dedicada as analises in-situ.

IV.9.1. Construgdao de uma Célula Eletroquimica para Espectroscopia Moéssbauer In-Situ

As exigéncias instrumentais para a construcdo desta célula eletroguimica estao
basicamente na necessidade de um eletrodo de trabalho fisicamente e quimicamente estavel,
onde o material eletroquimicamente ativo a ser analisado tenha concentra¢cdes adequadas de
ferro. Deve ainda estar imerso no eletrélito de maneira a promover adequadamente as rea¢des de
insercdo e o caminho, ou percurso, da radiacdo através deste eletrdlito deve ser o menor possivel
de maneira a minimizar efeitos de absorc¢do. A célula deve ainda possuir paredes finas, ou janelas,
de modo a minimizar esta absorcdo da radiacdo. Todo o conjunto deve permitir ainda a insercao
de um contra-eletrodo e um eletrodo de referéncia. Diversos modelos tém sido apresentados na
literatura [93,94], mas optou-se por uma proposta de Fierro et al. [95], que utilizou uma pequeno
saco plastico de polietileno como célula eletroquimica. Este artificio, de baixo custo, apresenta a
vantagem de nado exigir o uso adicional de janelas poliméricas finas acopladas a células robustas de
vidro, como usado em outros trabalhos. Deste modo, foi projetada e construida uma pequena
estrutura de plexiglass (pldstico acrilico) que permite a sustentacdo, sem deformacdo excessiva, de

um pequeno saco plastico (70 mm de largura x 100 mm altura) no seu interior. Uma ilustracao
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desta estrutura é mostrada na Figura 44b. A estrutura foi construida ainda com uma tampa
superior para fixacdo do saco plastico e sustentacdo dos eletrodos no seu interior (trabalho-WE,
contra-CE e referéncia-RE). Os mesmos eletrodos usados nos experimentos eletroquimicos foram
aqui empregados. A vantagem de uma deposi¢cdo da mistura eletroativa sobre o tecido de carbono
€ que este substrato apresenta baixa absor¢do de radiacdo. Deste modo, o eletrodo de trabalho é
posicionado na parte central da célula, ao longo de aberturas para passagem da radiagao y. Um
aspecto importante nesta célula é a possibilidade de reduzir a espessura da camada de eletrélito
durante as aquisicdes. Isso é feito utilizando uma pequena placa contendo um anel de constricao.
Apds a ocorréncia das reagOes até o estagio desejado, esta placa é fixada a célula, comprimindo a
regido do eletrodo de trabalho e reduzindo a espessura da camada de eletrélito. Nesta condicdo, o
caminho da radia¢do ao longo da célula envolve apenas duas folhas de polietileno (40 um cada), o
tecido de carbono e a camada de material ativo. A imagem da Figura 44a e ¢ mostra a célula
montada com todos os seus componentes e sua utilizacdo acoplada ao espectrodmetro. As
dimensdes da célula e disposicdo dos seus componentes foram definidas de modo a permitir facil

adaptacdo e fixacdo aos Espectrometros de Mdssbauer disponiveis.

Potenciostato

Ll 2] ﬁ 2

Figura 44. (a) Imagem da célula eletroquimica dedicada a analises in-situ por espectroscopia Mdssbauer,

onde estdo indicados os eletrodos utilizados (WE — eletrodo de trabalho, CE — contra-eletrodo, RE —
referéncia), (b) llustragdo da estrutura em plexiglass construida para a montagem de célula eletroquimica.
Uma tampa existente na estrutura permite a insercdo dos eletrodos e fixacdo de um saco plastico de
polietileno (70 mm x 100 mm), (c) llustragdo da montagem da célula eletroquimica no espectrometro.
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IV.9.2. Andlises por Espectroscopia Mossbauer In-Situ

Para realizacdo deste estudo foi utilizada a mesma amostra analisada por GITT, o composto
Cu"87%-HCFe", Cu,eoFeqaolFe(CN)el, -14H,0, na reagdo de inser¢do de fons Na*. Os resultados
obtidos por GITT sdo de grande importancia ao estudo Mdssbauer, uma vez que fornecem a curva
termodinamica de potencial e as quantidades exatas de ion Na® inseridas na estrutura. Antes da
aquisicdo dos espectros a célula foi submetida a ciclos consecutivos de carga/descarga em taxa 1C,
na regido de potencial de 0 — 1,1 V, de maneira a atingir um estado de equilibrio e uniformidade
dos processos de transferéncia redox. Para aquisicdo dos espectros foram selecionados trés
pontos na curva de potencial termodinamico: (i) um deles no estado totalmente oxidado a 1,0 V;
(ii) um no estado parcialmente reduzido a 0,55 V; e (iii) outro no estado totalmente reduzido a
0,05 V. Deste modo, o potenciostato utilizado (o modelo portatil SP-200 da Bio-logic) foi
programado para alterar o potencial de célula com taxa 1C e se manter em potencial constante
nos pontos pré-definidos durante as aquisicdes. O registro da curva resultante do estudo realizado
é mostrado na Figura 45, onde estdo indicadas as regides onde foram feitas as aquisicdes dos
espectros Mossbauer, nos trés potenciais selecionados. O tempo de aquisicdo de cada um dos trés
espectros adquiridos foi de aproximadamente 24 horas cada, levando a resultados com contagens
adequadas as andlises desejadas. Apesar do pequeno tamanho de particulas na amostra estudada
(cerca de 10 nm), e do estudo ter sido conduzido em temperatura ambiente, o alargamento dos
picos nos espectros obtidos nao foi excessivamente grande e permitiram uma andlise satisfatoria

dos dados.

114 Espectro #1/1,0V

1.0 H

0.9 4
0.8
0.7

1 Espectro #2 /0,55 V
0.6 + € mm e m e e mm e e = >

0.5 1
0.4 -
0.3 1

Potencial vs. Ag/AgCl (V)

0.2—-
E Espectro #3 /0,05 V
0.14 €= - - m — m m m m - — - - >

0.0

Tempo (horas)
Figura 45. Curvas galvanostaticas de carga/descarga com estados estacionarios de potencial, registradas no

estudo por espectroscopia Méssbauer in-situ. O processo foi realizado no eletrdlito de NaNO; — 1,0 mol.L™.
As regides indicadas correspondem aos periodos de coleta dos espectros.
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Os espectros coletados em cada ponto utilizado sdo mostrados na Figura 46, com as
respectivas atribuicdes das espécies e estados eletronicos identificados. O anexo | apresenta a
tabela contendo os valores das interagGes hiperfinas resultantes da andlise realizada. Claramente
se observa mudancas nitidas nos espectros indicando alteracbes significativas nos estados
eletronicos. Analisando-se rapidamente os resultados apresentados vemos a presenca inicial de

diferentes estados eletronicos de Fe"

, e apos as etapas de inser¢do de Na*, a reducdo para estados
eletronicos de Fe'. Resultados estes de acordo com o comportamento esperado.

Um fato relevante a ser inicialmente discutido é a presenca da espécie apresentada como
Fe** (linha verde), a qual estd presente em todos os espectros coletados. A presenca deste estado
é atribuida a existéncia de uma fase, ou parcela de material existente no eletrodo, que se encontra
eletroquimicamente inativa. Uma fase, ou material ativo, contendo ferro, deveria se encontrar
obrigatoriamente no estado reduzido em potenciais préximos a 0 V (vs. Ag/AgCl). O fato de existir
a presenca de Fe** indica que este material n3o estd eletroquimicamente ativo no sistema. A
explicacdo mais plausivel é que ele corresponde a uma parcela de material presente no eletrodo
gue foi eventualmente degradada ao longo do tempo (desde o preparo inicial do material).

Esta fase pode permanecer inativa eletroquimicamente, principalmente se o contato
elétrico entre estas particulas e a matriz condutora do eletrodo ndo é adequado. Deste modo, esta
fase identificada como Fe*" é atribuida a uma fase inativa, ndo foi considerada na andlise dos

estados eletrénicos do material eletroquimicamente ativo durante as reacdes de insercao.

Analisando-se inicialmente o espectro na Figura 46a, vemos a presenca neste estado inicial

de estado oxidados Fe" alto-spin e Fe" baixo-spin. Esta condi¢cdo é consistente com as discussdes
feitas anteriormente, onde se sabe que o composto azul da Prussia apresenta na sua estrutura os
estados Fe' baixo-spin (LS) nos sitios associados a ligantes de campo forte (ou seja Fe (- C=N)g) e
Fe"' alto-spin (HS) nos sitios associados a ligantes de campo fraco (ou seja Fe (— N=C)¢). Apds
completa oxidacdo deste composto espera-se a manutencdo dos estados LS e HS nas espécies Fe'",
como usualmente aceito e ja demonstrado experimentalmente [96] e teoricamente [86] para o
azul da Prussia e sua forma oxidada (algumas vezes chamada de amarelo da Prussia). Esta
informacdo do espectro coletado em 1,0 V esta, assim, em bom acordo com o comportamento
esperado e ja descrito em literatura.

Uma analise do espectro da Fig. 46b, no estado parcialmente reduzido do composto
Cu''87%, mostra exclusivamente a presenca de Fe' nos estados baixo-spin. Percebe-se que o ajuste
mais adequado exige o uso de dois singletos ligeiramente diferentes, os quais correspondem a

dois sitios de Fe' (LS) em ambientes quimicos distintos.
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Figura 46. Espectros Mdssbauer coletados nos experimentos in-situ conduzidos com a amostra Cu"87%-
HCFe". (a) espectro coletado no estado totalmente oxidado (1,0 V), (b) espectro no estado parcialmente
reduzido (0,55 V) e (c) espectro no estado totalmente reduzido (0,05 V). HS se refere a estados alto-spin e
LS a estados baixo-spin. Em (d) é mostrada a curva de potencial termodindmico com a indicagdo dos pontos
onde foram coletados os espectros.
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Pode-se inferir a partir destes dados que nesta etapa do processo de redugdo (insercdo

" (HS e LS) presentes na estrutura foram completamente reduzidos a Fe", com a

ibnica) os Fe
consequente mudanga do estado de spin de um deles (de HS para LS). Mesmo em um sitio
associado aos ligantes de campo fraco (Fe (— N=C)¢), o estado de baixo-spin se mostra
energeticamente mais estdvel. Esta informacdo ajuda a esclarecer um aspecto muitas vezes
controverso na literatura, onde os estados do chamado sal de Everitt (forma reduzida do azul da
Prussia) tem sido reportado de diferentes maneiras. Wojdel et al. [86] tem proposto este mesmo
comportamento para o sal de Everitt, baseando-se em cdlculos tedricos. Estes resultados aqui

apresentados s3ao bastante conclusivos e permitem propor os diagramas da Figura 47 para as

mudancas nos estados eletronicos de 1,0 V para 0,55 V.

Estado de Sitio A / campo Forte Sitio B / campo Fraco
Potencial Fe (-C=N)¢ Fe (- N=C)s
LOV a1 AL 4 A A A
v Tv | | | |
Fe" (LS) Fe" (HS)

0,55V %%% %%%

S T

Fe' (LS) Fe' (HS)

Figura 47. Diagramas com as representa¢des dos possiveis estados eletronicos dos ions de ferro do
composto Cu"87% nas diferentes condi¢es de potencial estudadas. Nestes diagramas estdo representados
os orbitais ty, e e; e as provaveis transi¢des envolvidas entre os estados de baixo-spin (LS) e alto-spin (HS),
nos sitios associados a ligantes de campo forte (sitio A) e de campo fraco (sitio B).

Nestes diagramas estdo representados os orbitais t,; e e; associados ao desdobramento do

1 se encontram

campo cristalino na coordenacao octaédrica dos metais envolvidos. A 1,0 V os Fe
nos estados LS e HS, associados respectivamente aos sitios A (campo forte) e B (campo fraco).

Apos reducdo, mediante a insercdo de Na* em x ~ 2 a 0,55V, os Fe' formados estio ambos no
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estado LS. O campo forte do sitio A mantém o estado LS. J4 no sitio B, mesmo em condi¢do de
campo fraco, ocorre um decaimento dos elétrons dos orbitais e para os t,;. Este decaimento
ocorre, pois a energia de desdobramento do campo cristalino (10Dq) acaba sendo superior a
energia associada ao emparelhamento destes elétrons em ty,.

Um fato que ndo pode ser negligenciado neste sistema é a presenga do cu®, gue pode
explicar os efeitos observados no espectro coletado a 0,05 V. Na Fig. 46¢ observa-se que o ferro se
mantém no estado Fe"; todavia, com o surgimento de um estado HS, claramente evidente no
espectro coletado. Percebe-se aqui que a transferéncia de carga associada a insercdo de Na* n3o
ocorre no Fe, mas inevitavelmente nos ions cu®. Espera-se assim uma reducgao de cu® para Cu’,
como sugerido inicialmente na discussdo dos resultados eletroquimicos de capacidade diferencial.
E interessante comentar neste momento a relacdo entre as quantidades de fon Na* inseridos e a
estequiometria do composto. O Cu"87% apresenta uma férmula Cu,goFeps0[Fe(CN)¢]2 -14H,0.
Pode-se perceber que, de maneira aproximada, a insercdo de x ~ 2 mols de Na* em 0,55 V deve
levar, consequentemente, a reducdo de dois mols de Fe**. Do mesmo modo, a inser¢io de mais 3
mols de Na*, de 0,55 a 0,05 V, promove a reducdo de aproximadamente 3 mols de cu®'. Valores
estes relativamente consistentes com a estequiometria do composto analisado. Estas alteracées
no estado de spin do Fe" de LS para HS a 0,05 V sdo também representadas na Figura 47. A
ocorréncia deste efeito deve necessariamente estar ligada a reducio de Cu®* para Cu*, uma vez
gue altera¢des adicionais no estado de oxidacdo do Fe ndao sdao observadas. Uma proposta para
explicar esta alteracdo no estado de spin do Fe' é baseada na forte distor¢cdo de Jahn-Teller
observada nos fons de Cu** em coordenacio octaédrica.

Sabe-se que o estado de spin (HS e LS) em muitos compostos pode ser modificado
mediante alteracGes na temperatura ou pressdo a que o material é submetido. A Figura 48 ilustra
um diagrama classico utilizado para explicar o fenbmeno de cruzamento de spin (‘spin crossover’)
em materiais no qual uma temperatura critica (ou pressdo critica) promove a mudanca entre
estados HS <> LS [97]. Uma vez que o estado HS se encontra em um nivel de energia mais elevado,
a transicao do estado LS para HS exige uma energia adicional correspondente a AEs/s), a qual
pode ser fornecida como energia térmica (kgT). Este tipo de fendmeno tem sido amplamente
reportado e estudado [98,99]. Outra maneira de induzir esta alteracdo de spin é através de
grandes aumentos da pressdao no sistema. Este fato pode levar a ligeiras mudang¢as no
comprimento das ligacbes metal-ligantes (r(M-L)); sendo esta mudanca suficiente para alterar os
valores de 10Dg e assim promover a alteracdo do estado de spin. Sabe-se que estados LS

apresentam ligacdes M-L mais curtas que os respectivos estados HS, e assim uma variagdo no
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comprimento das ligagdes (Ar(s/s)) pode levar a mudanga HS <> LS. A redugdo na distancia M-L
durante a mudanga de HS para LS é usualmente da ordem de 10%, ou cerca de 20 pm [98].

A Alto-spin

Baixo-spin

Energia

B s

Ar(HS/LS)

>
r(’Vl-L)

Figura 48. Representacdo de um diagrama de energias associado a transicdo entre estados alto-spin (HS) e
baixo-spin (LS), indicando a diferenga de energia entre estes estados (AEs/5)) € a correspondente alteragdo
na distancia de ligagdo metal-ligante (Arys/s)). Estados LS apresentam distancia M-L mais curtas que
estados HS.

Tem sido demonstrado empiricamente que a relacdo entre o 10Dg e os comprimentos de
ligagdo M-L (rpv.y) segue a proporcionalidade 10Dgq o« rp.y", onde n é uma constante
caracteristica de cada sistema com valores entre 5 — 9 [100]. A ocorréncia do fendbmeno de
cruzamento de spin depende de valores adequados de 10DqHS e 10DqLS no sistema. Hauser [100]
tem feito importantes consideracdes sobre este aspecto, sugerindo que as alteracdes de spin
podem ocorrer quando 10DqHS < 10.000 cm™ e 10DqLS > 23.000 cm™. Para compostos de Fe" os
valores devem ser da ordem de 10DqHS ~11.000 - 12.500 cm™ e 10DqLS ~19.000 — 22.000 cm™.

A forte distor¢io de Jahn-Teller observada em complexos de Cu®" usualmente provoca
significativas alteracdes nas distancias de ligacdo Cu-Ligante. A Tabela 6 apresenta alguns
exemplos de compostos de Cu®" e suas distancias tipicas de ligacdo distorcidas axialmente (‘z-out’)
[101].

Tabela 6. Valores tipicos de distancias metal-ligante em compostos de Cu"

Composto Distancias Curtas Distancias Longas
CuF, 4F com 193 pm 2F com 227 pm
Na,CuF, 4F com 191 pm 2F com 237 pm
Cudl, 4Cl com 230 pm 2Cl com 295 pm
Cu(NH3)s™" 4N com 207 pm 2N com 262 pm

Os valores tipicamente observados mostram alteracdes da ordem de 40 — 60 pm, o que
indica que distor¢des desta ordem podem de fato ser responsaveis por efeitos de cruzamento de
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spin. Este tipo de efeito induzido por distor¢ées de Jahn-Teller ja tem sido reportado em alguns
complexos de metais de transicao [102,103].

Aqui, no caso do composto Cu""87%, acredita-se que a distor¢ao de Jahn-Teller nos
octaedros de Cu®* deve levar a uma diminuigdo dos comprimentos de ligagio Fe-N nos sitios B.
Esta diminuicdao favorece a ocorréncia de estados LS. Uma vez que o Cu®* é reduzido paraCu’, eo
octaedro assume sua geometria regular, a distancia de ligacdo Fe-N deve sofrer um aumento
favorecendo os estados HS no sitio B. Uma ilustracao qualitativa deste efeito é mostrada na Figura
49, onde se mostra a interpretacdo de que os estados HS e LS estdo diretamente associados as
distancias Fe-N. Sendo estas distancias dependentes da ocorréncia das distor¢des de Jahn-Teller.

Pode-se comentar ainda que com a ocorréncia de diferentes estados eletrénicos, com
diferentes comprimentos de ligacdo M-L, além de geometrias distorcidas por Jahn-Teller, a
estrutura do composto se mantém na forma cubica. Distor¢Oes tetragonais raramente sao
observadas nestes compostos, os quais apresentam uma rede extremamente flexivel capaz de
acomodar diferentes comprimentos de ligacdo. Esta caracteristica tem sido reportada por alguns
autores, estudando, por exemplo, solucdes sélidas de analogos de azul da Prussia do tipo M"/Co"
em diferentes proporc¢es [104]. Este efeito tem sido explicado também pela ocorréncia de
arranjos periédicos alternados na estrutura (p.ex. M"-Co"-M"-Co"), os quais compensam as

distorgdes existentes; uma vantagem da flexibilidade ocupacional nos sitios metalicos.

e* LS

Ol
N
Il

Fe-N

rLS

Figura 49. llustracdo simplificada onde se demonstra a proposta de que as distancias de ligacdo Fe-N
determinam os estados HS e LS, em funcdo da ocorréncia das distorces de Jahn-Teller no Cu™.
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IV.10. Consideragoes Finais — Estados Eletronicos e Diagramas de Energia

Uma vez estabelecidos os provaveis estados eletronicos durante os processos de
carga/descarga pode-se reavaliar os dados eletroquimicos de modo a compreender mais
profundamente as variagdes de potencial no sistema estudado. Uma ferramenta importante para
este tipo de analise sdao os chamados diagramas de Goodenough, que consistem em diagramas de
energia qualitativos (ou semi-quantitativos), que ajudam a compreender as alteracdes do
potencial de célula em fungdo dos pares redox envolvidos [12,17]. Uma proposta de um diagrama
qualitativo de energia para o sistema Cu"87%-HCFe" é mostrada na Figura 50. Este diagrama foi
construido baseando-se nas conclusdes acerca dos estados eletronicos e dos pares redox
envolvidos no processo de eletroinser¢do de fons Na* e em um diagrama de densidade de estados

teoricamente obtido para o azul da Prussia por Pajerowski et al. [105].

A

ELETROLITO

H'H,

Energia

1,0V 0,65V 0,05V
Ag/AgCl

@ ..... A . '

~0,55 eV

Fe"/Fe"Hs Fe"/Fe"Hs

' Fe"/Fe'Ls Fe"/Fe'Ls
N(E)

Figura 50. Diagrama simplificado dos estados de energia no composto Cu"87%-HCFe" durante as reacdes
de insercdo de ions Na'. Est3o representados o eletrélito e a respectiva janela de estabilidade, e o par
eletroquimico Ag/AgCl, utilizado como referéncia nos experimentos eletroquimicos.

Este diagrama permite compreender de maneira mais clara as alteracGes observadas nos
experimentos realizados. Como ja comentado anteriormente, as reagdes redox estudadas devem
se encontrar dentro dos limites da janela de potencial do eletrdlito, evitando-se assim que os

estados HOMO e LUMO sejam atingidos com a consequente decomposicdo do eletrdlito. O
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diagrama apresenta a esquerda a posicdo aproximada na escala de energia do par redox do
eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Esta referenciacdo é importante, pois permite estabelecer na
escala de energia a localizagao aproximada dos processos associados aos pares redox estudados.
Sabendo-se que o par redox cu'/cu' se encontra em potenciais proximos a zero (~0,1 V vs.
Ag/AgCl), a banda associada a este par é representada na Fig. 50 muito proxima ao potencial do
Ag/AgCl.

As bandas associadas ao par Fe'"/Fe" se encontram abaixo, uma vez que estes processos
redox sao observados na regido de potencial 0,6—0,9 V. Sabendo-se que o estado HS se encontra
num estado de energia superior ao LS, uma pequena separacdao entre estas bandas deve ser
observada. Pode-se comentar aqui a ordem de grandeza desta separacdo. A curva de
carga/descarga do Cu"87% na Figura 36, mostra que os potenciais redox associados a insergao
ibnica ocorre nos valores 0,02 V, 0,69 V e 0,85 V; sendo os dois ultimos referentes aos pares
Fe"/Fe" HS e Fe"'/Fe' Ls, respectivamente. De maneira muito aproximada, a diferenca de potencial
entre eles pode ser relacionada a diferenca de energia entre estes estados, sendo assim da ordem
de 0,16 V. Este valor corresponde a uma energia de aproximadamente 1300 cm’’; valor de acordo
com o esperado para a ocorréncia de um processo de cruzamento de spin. Hauser [100] apresenta
argumentos onde indica que o processo de troca de spin (spin crossover) deve ocorrer quando a
diferenca de energia entre os estados HS e LS é de no méaximo 2000 cm™.

Deste modo, o diagrama da Fig. 50 permite observar que quando o potencial de célula se
encontra em torno de 1,0 V (estado oxidado) a posi¢ao do nivel de Fermi, ou do potencial quimico
do material ativo, se encontra cerca de 1 eV abaixo da referéncia de Ag/AgCl. Um processo de
inser¢do de jons Na*, e assim de redugdo nos pares redox Fe"/Fe" leva o potencial quimico para
cerca de 0,5 eV. Uma nova etapa de redug3o no par Cu'"/Cu' coloca o nivel de Fermi muito préximo
ao potencial do par Ag/AgCl, e o potencial de célula se aproxima de zero. Este comportamento
pode ser diretamente relacionado ao perfil de potencial da curva termodindmica na Figura 46d. A
variacdo de potencial entre 1,0 — 0,6 V corresponde principalmente ao deslocamento do nivel de
Fermi durante o preenchimento das bandas dos pares Fe*'/Fe®". O réapido descréscimo do
potencial entre 0,6 — 0,25 V indica o rapido deslocamento do nivel de Fermi na regido de estados
ndo ocupados entre as bandas de Fe e Cu. O deslocamento da energia de Fermi ocorre novamente
de forma mais lenta entre 0,25 — 0,1 V a medida que a banda do par Cu?/Cu’ é também
preenchida.

Estes diagramas de energia, apesar de bastante simplificados, permitem uma melhor

compreensao do comportamento do sistema estudado, contribuindo para um futuro
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desenvolvimento de novos materiais com melhor desempenho eletroquimico em dispositivos de

armazenagem de energia.
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V. CONCLUSOES

Através do estudo proposto e dos experimentos realizados, foi possivel obter compostos
mistos de hexacianoferrato de cobre e ferro com a estrutura clbica caracteristica dos compostos
derivados do azul da Prussia. Além disso, esse material foi caracterizado como nanoparticulas da
ordem de 7-15 nm, sendo este um tamanho apropriado para a aplicacdo em reacdes de
eletroinserc¢do idnica. As capacidades de descarga, obtidas por experimentos eletroquimicos em
meio aquoso, de 60-80 mAhg™ para as reacbes com fon sédio e de 90-120 mAhg™ para os fons
litio, em taxas tao elevadas quanto 20C. A importancia da manutenc¢ao de uma capacidade de
energia elevada na taxa 20C é que esta corresponde a uma descarga em trés minutos apenas.
Dessa forma, se deve destacar o material Ko goCuj go[Fe(CN)e], que teve capacidade de 120 mAhg'1
para uma taxa de 1C e 90 mAhg'1 para 20C nas reacdes com Li*. As reacdes tiveram uma variacdo
de potencial entre os estados carregado e descarregado de 0,5V aproximadamente. Jd os
experimentos in situ de espectroscopia Mdssbauer foram essenciais para a elucidagao e
compreensao dos processos redox envolvidos durante as reacdes de insercdo idnica nos materiais
estudados. Ainda, foram obtidas evidéncias da ocorréncia de efeitos de cruzamento de spin (spin
crossover) durante o processo de descarga. Esse conjunto de dados resultantes desse trabalho
contribui para um melhor entendimento dos compostos que podem ser aplicados em dispositivos
de armazenamento de energia e dos fendmenos fisico-quimico recorrentes nessa darea. Como

resultado, um aporte para o desenvolvimento de novos materiais e sistemas para baterias

recarregaveis.
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ANEXO |

Valores de parametross hiperfinos obtidos na andlise dos espectros de Maossbauer
apresentados na Figura 46.

d(mm.s™t)  AE -1 T (mm.s™) Area
Potencial Estado ' a (mm.s) ' Espectral (%)

otencia Eletrdnico +0.05 +0.05 +0.05 .1
Fe'" (Ls) -0,03 0,23 0,30 19
1,0V Fe" (Hs) -0,05 0,77 0,48 49
Fe®* 0,30 0,59 0,40 32
Fe” (LS) -0,10 _ 0,40 52
0,55V Fel” (Ls) -0,19 - 0,36 18
Fe** 0,34 0,59 0,41 30
Fe” (LS) 0,11 - 0,39 62

7 e 7 7 ’
0,05V Fe" (HS) 0,96 1,20 0,42 15
Fe®' 0,36 0,66 0,40 23

d é o desvio isomérico relativo ao a-Fe, AE, é o desdobramento quadrupolar e I' é largura de
linha a meia altura. LS refere-se a estados baixo-spin e HS a estados alto-spin.
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