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Resumo 

Baterias de inserção iônica que operam em meio aquoso apresentam custos e riscos de 

operação consideravelmente menores em relação às baterias de lítio comerciais que operam 

com eletrólitos orgânicos de alto custo, inflamáveis e tóxicos. Por isso, tais dispositivos são 

ideais para aplicação em sistemas de armazenamento em larga escala.  Entretanto, apenas 

alguns materiais de inserção apresentam desempenho adequado em meio aquoso. Dentre 

eles, destacam-se os hexacianoferratos (HCF’s) que são uma classe de compostos com 

estrutura análoga ao Azul da Prússia e que suportam a inserção de diversos cátions em meio 

aquoso com alta reversibilidade e bom desempenho energético. Neste trabalho, um CuHCF e 

um VOHCF são sintetizados e submetidos à caracterização química, estrutural, morfológica e 

eletroquímica. Propriedades termodinâmicas e cinéticas do CuHCF são avaliadas frente a 

inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+, Al3+ e H3O+. O material apresenta boa reversibilidade para 

inserção dos diversos cátions e capacidades específicas de descarga que variam entre 47 e  

55 mAh∙g-1 a 0,5C (30 mA∙g-1), sendo que o K+ apresenta o melhor desempenho. A retenção 

de capacidade em taxas altas melhora consideravelmente em eletrólito fortemente ácido, 

passando de 17% (Na+, pH = 2) para 57% (Na+ em H2SO4 6 M) a 60C (3,6 A∙g-1). Notavelmente, 

tanto o CuHCF como o VOHCF são capazes de operar reversivelmente na inserção/desinserção 

de prótons na estrutura (íons hidrônio). A 0,5C o CuHCF apresenta capacidade de 57 mAh∙g-1 

em H2SO4 3 M e retém 53% dessa capacidade a 120C (7,2 A∙g-1). Já o VOHCF apresenta 

capacidade de 40 mAh∙g-1 mesmo em uma taxa extremamente alta de 160C (14,4 A∙g-1). 

Retenções tão altas são alcançadas devido ao transporte rápido de prótons no material via 

ligações de hidrogênio. Adicionalmente, os coeficientes de difusão de cada um dos cátions 

foram determinados e podem ajudar a compreender o desempenho do CuHCF nos diferentes 

eletrólitos. O estudo das propriedades físico-químicas dos HCF’s em eletrólitos aquosos de 

diferentes cátions é um importante passo para compreender o mecanismo de inserção iônica 

nesses sistemas, visando o desenvolvimento de baterias mais eficientes e baratas. 

Palavras-chave: alternativas ao lítio, bateria rápida, difusão iônica, cinética de inserção, 

mecanismo de Grotthus. 
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Physicochemical Studies Of Electroinsertion Of Ions In 

Hexacyanoferrates Applied To Rechargeable Batteries 

Abstract 

Aqueous Batteries based on insertion electrodes are remarkable energy devices with lower 

costs and safer than the current commercial Li-ion batteries, which are based on high cost, 

flammable and toxic organic electrolytes. Such devices are ideal for grid storage applications. 

However, only a handful of aqueous insertion materials can meet the existing energy demand. 

Among them hexacyanoferrates (HCF’s) stand out. They are Prussian Blue analog compounds 

which can withstand ion insertion of a range of cations in aqueous solution with high 

reversibility and good energy performance. Herein, a CuHCF and a VOHCF are synthesized and 

submitted to chemical, structural, morphological and electrochemical characterizations. 

Thermodynamic and kinetic properties of CuHCF were evaluated during insertion of Li+, Na+, 

K+, Mg2+, Al3+ and H3O+. This material shows good reversibility for all applied cations with 

specific discharge capacities between 47 and 55 mAh∙g-1 at 0.5C (30 mA∙g-1), where the best 

energy results were delivered by using K+ ions. The capacity retention at high rates are 

considerably improved in concentrated acid electrolytes, going from 17% (Na+
 at pH = 2) to 

57% (Na+ in H2SO4 6 M) at 60C (3,6 A∙g-1). Notably, both CuHCF and VOHCF can operate 

reversibly by proton (hydronium ions) insertion/deinsertion. At 0.5C CuHCF shows a capacity 

of 57 mAh∙g-1 with 53% retention at 120C (7.2 A∙g-1). While VOHCF shows a capacity of 40 

mAh∙g-1 even in an extremely high rate of 160C (14.4 A∙g-1). Such high retentions are achieved 

due to the fast proton transport in the material via hydrogen bonds. Additionally, diffusion 

coefficients were determined for each of the applied cations and can help understanding 

CuHCF performance in the various electrolytes. Studying the physicochemical properties of 

HCF’s in aqueous electrolytes with different cations is a key step to understand ion insertion 

mechanism in these materials towards the development of more efficient and cheaper 

batteries. 

Key-words: lithium alternatives, fast battery, ionic diffusion, insertion kinetics, Grotthus 

mechanism.  



vii 

 

Lista de Figuras 

Figura 1 Capacidades gravimétricas e volumétricas do anodo metálico, abundância relativa na 

crosta terrestre13 e custo de diversos íons usados em baterias de inserção. ............................ 2 

Figura 2 Gráfico de Ragone com diversos dispositivos de armazenamento de energia 

comerciais. .................................................................................................................................. 4 

Figura 3 Esquema de uma célula eletroquímica de inserção de íons Li+ típica com anodo de 

grafite e cátodo de LiCoO2 e semireações anódicas e catódicas. .............................................. 5 

Figura 4 Estruturas cristalinas dos compostos LiFePO4, LiCoO2 e LiMn2O4 destacando, 

respectivamente, os canais de difusão de 1D, 2D e 3D do Li+ (esferas verdes). ........................ 6 

Figura 5 Ilustração da variação de potencial do anodo e do cátodo durante a carga e descarga 

de uma bateria de inserção com anodo de grafite (C6) e cátodo de LiCoO2. ............................. 7 

Figura 6 Diagrama de níveis de energia para eletrodos e eletrólito de uma célula eletroquímica 

típica. .......................................................................................................................................... 8 

Figura 7 Diagrama ilustrativo da estrutura de bandas em sulfetos e óxidos de cobalto. .......... 8 

Figura 8 Diagrama de Pourbaix mostrando a região de estabilidade eletroquímica da água. .. 9 

Figura 9 Diagrama de energia de uma célula eletroquímica com eletrólito aquoso destacando 

a estabilização extra do eletrólito devido a formação da camada SEI. .................................... 10 

Figura 10 Diagrama de Pourbaix mostrando a região de estabilidade eletroquímica da água e 

potenciais de inserção dos íons Na+, Al3+ e Mg2+ para diversos materiais em meio aquoso. .. 12 

Figura 11 Ilustração da célula unitária dos hexacianometalatos com destaque para os sítios A, 

R e P. ......................................................................................................................................... 14 

Figura 12 Célula unitária do Azul da Prússia com destaque para as vacâncias de grupos 

[Fe(CN)6]4-. ................................................................................................................................ 15 

Figura 13 Representação esquemática da eletroinserção de K+ (esferas amarelas) em uma 

célula unitário de Azul da Prússia. Os potenciais indicados são apresentados vs SHE. ........... 17 

Figura 14 Gráfico da correlação entre E0 de inserção de K+ no hexacianoferrato e a razão z/r 

do íon metálico coordenado ao nitrogênio (síto P). ................................................................ 17 



viii 

 

Figura 15 Ilustração de um voltamograma genérico mostrando: a variação da corrente (I) com 

o potencial aplicado, reações anódicas e catódicas, potenciais do pico catódico (Epc) e anódico 

(Epa) e variação do potencial com o tempo. ............................................................................. 21 

Figura 16 Esquema ilustrativo de um experimento de ciclagem galvanostática com limitação 

de potencial (GCPL). A parte superior mostra a variação de potencial com o tempo para 

materiais de inserção típicos e a parte inferior a corrente aplicada ao eletrodo de trabalho em 

várias taxas. .............................................................................................................................. 22 

Figura 17 Esquema ilustrativo da corrente aplicada e resposta de potencial na técnica de 

titulação galvanostática intermitente (GITT), ΔET é a variação de potencial durante a transição, 

para aplicação de uma corrente I0 e ΔES é a mudança de potencial durante o período de 

relaxação, em que não há aplicação de corrente. ................................................................... 24 

Figura 18 Ilustração da onda de potencial senoidal utilizada na técnica de espectroscopia de 

impedância eletroquímica potenciostática (PEIS). O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho 

varia em torno de “E” no tempo (t) de acordo com a amplitude (Va) e frequência (f) da onda.

 .................................................................................................................................................. 24 

Figura 19 a) Diagrama do circuito equivalente de Randles para eletrodos onde ocorre 

tranferência de carga e difusão ionica e b) equações mostrando a dependencia da impedância 

(𝑍) com a frequência angular (𝜔) da onda de potencial para cada elemento do circuito, onde 

𝑖 = −1. ..................................................................................................................................... 25 

Figura 20 Diagrama de Nyquist para um material de inserção modelado pelo circuito de 

Randles. Neste tipo de diagrama a impedância imaginária (Im(Z)) é plotada em função da real 

(Re(Z)). ...................................................................................................................................... 26 

Figura 21 a) Diagrama de Nyquist típico de um material comercial de inserção destacando os 

processos físicos observados em diferentes faixas de frequência e b) esquema desses 

processos em uma partícula do material durante a inserção iônica. ...................................... 27 

Figura 22 Esquema da célula eletroquímica utilizada nas medidas. WE é o eletrodo de trabalho, 

CE o contra eletrodo, ER o eletrodo de referência, I a corrente e EWE o potencial aplicado ao 

WE. ............................................................................................................................................ 30 



ix 

 

Figura 23 Difratograma de raios X obtido para amostra de CuHCF e padrão calculado para o 

KCuHCF obtido por Ojwang, Grins et al. 59, os pontos indicam possíveis picos não indexados na 

fase Fm3m. ............................................................................................................................... 33 

Figura 24 Imagens representativas obtidas de uma amostra de CuHCF por TEM em diferentes 

magnificações mostrando a) o aglomerado de partículas e b) destacando partículas individuais 

sobrepostas. ............................................................................................................................. 34 

Figura 25 Resultados de caracterização da amostra de CuHCF, sendo a) espectro vibracional 

obtido na região do infravermelho e b) análise termogravimétrica. ....................................... 35 

Figura 26 Difratograma de raios X obtido para amostra de VOHCF e padrão calculado para o 

Azul da Prússia43. Os picos foram indexados no grupo de espaço Fm3m................................ 36 

Figura 27 Imagens representativas de uma amostra de VOHCF obtidas por TEM em diferentes 

magnificações mostrando a) o aglomerado de partículas e b) destacando partículas individuais 

sobrepostas. ............................................................................................................................. 37 

Figura 28 Resultados de caracterização da amostra de VOHCF, sendo a) espectro vibracional 

obtido na região do infravermelho, b) análise termogravimétrica e c) espectro de fluorescência 

de raios X por dispersão de energia. ........................................................................................ 38 

Figura 29 Espectro de perda de energia dos elétrons (ELLS) nas bordas de absorção L23 do V e 

borda K do O, adquirido para a amostra VOHCF. ..................................................................... 39 

Figura 30 Voltametrias cíclicas registradas na inserção de a) Na+, b) Mg2+, c) Li+, d) Al3+ e e) K+, 

entre 0 e 1,1 V de potencial a 0,5 mV∙s-1 para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato 

dos cátions. Os gráficos mostram o primeiro ciclo registrado. ................................................ 40 

Figura 31 Curvas de carga e descarga em várias taxas obtidas na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ 

e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ............................ 42 

Figura 32 Comparação da capacidade específica em várias taxas de carga e descarga na 

inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos 

cátions....................................................................................................................................... 44 

Figura 33 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga na inserção de Li+, 

Na+, K+, Mg2+ e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ...... 45 



x 

 

Figura 34 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga 

e descarga na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em um eletrodo de CuHCF em solução 1 M 

de nitrato dos cátions. .............................................................................................................. 46 

Figura 35 Potencial termodinâmico e curvas GITT obtidas na inserção de Al3+, Li+, K+, Na+ e 

Mg2+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ............................ 47 

Figura 36 Curva de potencial termodinâmico em função de “x” para inserção de Li+, Na+, K+, 

Mg2+ e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ................... 48 

Figura 37 Coeficientes de difusão química calculados para a inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ 

em um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ....................................... 50 

Figura 38 Fatores termodinâmicos de intensificação calculados para inserção de Li+, Na+, K+, 

Mg2+ e Al3+ em um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ..................... 52 

Figura 39 Coeficiente de autodifusão calculados para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em 

um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. ............................................. 54 

Figura 40 Comparação do coeficiente de autodifusão e raio de Stokes para Li+, Na+, K+, Mg2+ e 

Al3+. ........................................................................................................................................... 55 

Figura 41 a) Circuito de Randles modificado e b) equações mostrando a dependencia da 

impedância (𝑍) com a frequência angular (𝜔) da onda de potencial para cada elemento do 

circuito, onde 𝛼𝜋2 é a fase do elemento, 𝜏 é uma constante de tempo e 𝑖 = −1. ................ 57 

Figura 42 Diagramas de Nyquist para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em eletrodo de CuHCF 

em solução 1 M de nitrato dos cátions, onde os pontos correspondem aos dados 

experimentais e as linhas cheias aos ajustes das curvas ao circuito de Randles modificado. . 57 

Figura 43 Dependência de a) R e b) Rct com o potencial na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ 

em eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. .............................................. 59 

Figura 44 Curvas de carga e descarga para um eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M 

e H2SO4 de 1 a 6 M. As curvas correspondem ao primeiro ciclo completo de carga e descarga 

a 0,7C. ....................................................................................................................................... 61 

Figura 45 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga 

e descarga a 0,7C para um eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M.

 .................................................................................................................................................. 62 



xi 

 

Figura 46 Comparação da capacidade específica em várias taxas de carga e descarga obtidas 

para um eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M. ....................... 63 

Figura 47 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo de 

CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M. ......................................................... 64 

Figura 48 Curvas de carga e descarga a para um eletrodo de CuHCF em solução de H2SO4 1 a 4 

M. As curvas correspondem ao primeiro ciclo completo de carga e descarga a 0,5C. ............ 65 

Figura 49 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga 

e descarga a 0,5C de um eletrodo de CuHCF em soluções de H2SO4 a) 1 a 3 M e b) 4 M. ...... 66 

Figura 50 a) Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo 

de CuHCF  em H2SO4 1 a 3 M e b) 4 M...................................................................................... 67 

Figura 51 Voltamogramas adquiridos para um eletrodo de CuHCF em H2SO4 1 M com 

velocidade de varredura variando entre 0,4x10-3 e 1x10-3 V∙s-1. ............................................. 68 

Figura 52 a) Linearização da curva dos valores de corrente no pico de potencial principal vs 

velocidade de varredura e b) valores de b obtidos pela derivada da curva em (a) para um 

eletrodo de CuHCF em H2SO4 1 M com velocidade de varredura variando entre 0,02x10-3 a 

80x10-3 V∙s-1. ............................................................................................................................. 69 

Figura 53 Regressão linear da porção onde a corrente do pico principal dependente da raiz da 

velocidade de varredura (2x10-3 a 80x10-3 V∙s-1) para um eletrodo de CuHCF em H2SO4 1 M.

 .................................................................................................................................................. 70 

Figura 54 a) Curvas de carga e descarga e b) variação da capacidade e eficiência coulômbica 

para um eletrodo de VOHCF em solução 5 M de H2SO4 em taxa C decrescente..................... 71 

Figura 55 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo de 

VOHCF. ...................................................................................................................................... 72 

Figura 56 a) Curvas de carga e descarga e b) variação da capacidade e eficiência coulômbica 

para um eletrodo de VOHCF em solução 5 M de H2SO4 em taxa C crescente. ........................ 73 

Figura 57 a) Curvas de capacidade diferencial calculadas para taxas C crescentes e b) destaque 

para os quatro primeiros ciclos a 0,5C obtidas para um eletrodo de VOHCF em solução 6 M de 

H2SO4. ....................................................................................................................................... 74 



xii 

 

Figura 58 a) Curvas de capacidade diferencial calculadas para taxas C decrescentes b) destaque 

para os quatro últimos ciclos a 1C obtidas para um eletrodo de VOHCF em solução 5 M de 

H2SO4.. ...................................................................................................................................... 75 

 

  



xiii 

 

Abreviações e Símbolos 

E0  Potencial padrão do eletrodo 
Vca  Voltagem de circuito aberto 
µ  Potencial químico 
Eg  Energia do gap  
HOMO  Highest occupied molecular orbital 
LUMO  Lowest unoccupied molecular orbital 
F  Constante de Faraday 
I  Corrente elétrica 
SEI  Solid Electrolyte Interface 
DRX  Difração de raios X 
HCF  Hexacianoferrato 
SHE  Eletrodo padrão de hidrogênio 
z  Carga do íon  
VC  Voltametria cíclica 
GCPL  Ciclagem galvanostática com limitação de potencial  
GITT  Técnica de titulação galvanostática intermitente  
PEIS  Espectroscopia de impedância eletroquímica potenciostática  
WE  Eletrodo de trabalho 
CE  Contra eletrodo 
ER  Eletrodo de referência 
TEM  Microscopia eletrônica de transmissão  
ELLS  Espectroscopia de perda de energia de elétrons 
DRIFT  Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform 
EDS  Espectroscopia de raios X por dispersão em energia 
IV  Espectroscopia da região do infravermelho 
D  Coeficiente de autodifusão 
D̃   Coeficiente de difusão química 
φ  Fator termodinâmico de intensificação 
Ea  Energia de ativação 
Z  Impedância 
Rct  Resistência a transferência de carga 
CPE  Elemento de fase constante 
Ma  Elemento de difusão restrita modificado  



xiv 

 

Sumário 

1 Introdução ........................................................................................................................... 1 

1.1 Motivação ................................................................................................................................ 1 

1.2 Baterias recarregáveis ............................................................................................................. 3 

1.3 Baterias de inserção iônica...................................................................................................... 4 

1.3.1 Baterias de Íon lítio ......................................................................................................... 4 

1.3.2 Potencial de eletrodo, potencial de célula e janela do eletrólito ................................... 6 

1.3.3 Eletrólito aquoso ............................................................................................................. 9 

1.3.4 Alternativas ao Lítio ....................................................................................................... 11 

1.4 Hexacianometalatos .............................................................................................................. 13 

1.4.1 Estrutura ........................................................................................................................ 13 

1.4.2 Eletroquímica ................................................................................................................ 16 

1.4.3 Hexacianometalatos aplicados a baterias recarregáveis .............................................. 18 

2 Objetivos do trabalho ........................................................................................................ 20 

3 Principais Técnicas Experimentais Utilizadas .................................................................... 21 

3.1 Voltametria Cíclica ................................................................................................................ 21 

3.2 Ciclagem galvanostática com limitação de potencial ........................................................... 22 

3.3 Técnica de titulação galvanostática intermitente ................................................................. 23 

3.4 Espectroscopia de impedância .............................................................................................. 24 

4 Métodos ............................................................................................................................ 28 

4.1 Sínteses ................................................................................................................................. 28 

4.2 Estrutura, morfologia e composição ..................................................................................... 29 

4.3 Caracterização Eletroquímica................................................................................................ 29 

4.3.1 Preparação dos eletrodos ............................................................................................. 29 

4.3.2 Célula Eletroquímica ..................................................................................................... 30 

4.3.3 Medidas Eletroquímicas ................................................................................................ 31 

5 Resultados e Discussão ..................................................................................................... 32 

5.1 Caracterização físico-química ................................................................................................ 32 

5.1.1 CuHCF ............................................................................................................................ 32 

5.1.2 VOHCF ........................................................................................................................... 36 

5.2 Comportamento eletroquímico do CuHCF frente a inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ ..... 39 



xv 

 

5.2.1 Potenciais de inserção por voltametria cíclica .............................................................. 39 

5.2.2 Avaliação do desempenho energético, retenção de capacidade e potenciais de inserção 

por ciclagem galvanostática com limitação de potencial ............................................................. 42 

5.2.3 Cinética de inserção iônica ............................................................................................ 46 

5.2.4 Caracterização por espectroscopia de impedância eletroquímica potenciostática ..... 56 

5.3 Comportamento eletroquímico do CuHCF em meio fortemente ácido ............................... 60 

5.3.1 Avaliação do desempenho energético do CuHCF em Na2SO4 e H2SO4 ......................... 61 

5.3.2 Avaliação do desempenho energético do CuHCF em H2SO4 puro ................................ 65 

5.3.3 Cinética de inserção em ácido puro .............................................................................. 67 

5.4 Comportamento eletroquímico do VOHCF ........................................................................... 70 

5.4.1 Desempenho energético do VOHCF em H2SO4 ............................................................. 71 

5.4.2 Estudo dos potenciais de inserção do VOHCF em H2SO4 .............................................. 74 

6 Conclusões ......................................................................................................................... 76 

7 Referências ........................................................................................................................ 77 

Anexo I  - Comparação dos espectros de espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

do CuHCF(II), CuHCF(III) e VOHCF ............................................................................................. 86 

 



1 

 

1 Introdução 

1.1 Motivação 

A matriz energética mundial é constituída principalmente por combustíveis fósseis 

provenientes de fontes não renováveis, poluentes e responsáveis pela liberação de gases 

causadores do efeito estufa. A preocupação com o esgotamento das reservas desses 

combustíveis, aliada a crescente preocupação com as consequências indesejáveis de sua 

queima para o ambiente, tem levado a uma mudança nas políticas energéticas mundiais. Tais 

políticas priorizam a crescente integração de fontes renováveis e não poluentes a matriz 

energética de vários países, substituindo de forma gradual os combustíveis fósseis. No Brasil, 

por exemplo, a geração de energia eólica cresceu 52% em 2016 em relação a 2015 e 

corresponde a 7,1% de toda energia elétrica gerada no país.1 Além disso, é esperado que até 

2024 700mil consumidores residenciais e comerciais tenham painéis solares instalados e até 

2050 13% do abastecimento das residências brasileiras seja proveniente de energia solar.2 

Contudo, fontes de energia renováveis como a solar e eólica são intermitentes e necessitam 

ser integradas a sistemas de armazenamento de energia.  Dentre as tecnologias de 

armazenamento atualmente disponíveis destacam-se as baterias recarregáveis de inserção 

iônica, como as baterias de íon de lítio que se tornaram populares em dispositivos moveis 

devido a sua alta densidade de energia.3, 4 Entretanto, dispositivos baseados em lítio fazem 

uso de eletrólitos orgânicos tóxicos e inflamáveis, o que faz com que a segurança desses 

dispositivos seja prejudicada. Além disso, a baixa abundância de lítio na crosta terrestre 

contribui para o alto custo de tais baterias. Por isso, grande esforço tem sido concentrado no 

desenvolvimento de baterias recarregáveis que fazem uso de eletrólitos aquosos de sais de 

metais mais abundantes e baratos, como sódio, potássio, magnésio, cálcio ou alumínio.5, 6, 7, 8, 

9, 10, 11 O uso destes cátions em eletrólito aquoso é ideal para aplicação em larga escala, onde 

segurança e custo dos dispositivos é de suma importância.12 Cátions polivalentes podem 

contribuir ainda com o desenvolvimento de dispositivos com maiores capacidades 

volumétricas.11 A Figura 1 mostra um comparativo das propriedades dos metais citados em 

relação ao lítio. 
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Figura 1 Capacidades gravimétricas* e volumétricas† do anodo metálico, abundância relativa na 

crosta terrestre13 e custo‡ de diversos íons usados em baterias de inserção. 

Os hexacianometalatos constituem uma classe de materiais que têm chamado a atenção para 

aplicação em eletrodos de baterias recarregáveis de inserção iônica em meio aquoso. Estes 

materiais, análogos ao Azul da Prússia, possuem rede de coordenação 3D que suporta a 

inserção de diversos cátions de forma altamente reversível e com bom desempenho 

energético.5, 6, 14 Apesar da aplicação destes materiais em baterias ser conhecida deste a 

década de 80,15, 16 questões fundamentais sobre os cátions inseridos na rede dos materiais 

durante a operação da bateria permanecem abertas. Tais questões dizem respeito ao estado 

de solvatação desses cátions, como sua carga e raio influenciam a inserção e qual o fator 

energético limitante no processo de inserção iônica: a resistência à transferência de carga na 

interface eletrodo/eletrólito ou o transporte iônico no interior da estrutura. Este 

comportamento físico-químico dos íons é de extrema importância no mecanismo de carga e 

descarga do material e têm sido alvo de diversos estudos recentes.8, 17, 18 

                                                      

* Calculado por: 𝐶 (
𝑚𝐴ℎ

𝑔
) =

𝑀∙𝑧

3,6∙𝐹
 onde M é a massa molar do metal, z é a carga de íon metálico e F é a constante de Faraday.  

† 𝐶 (
𝑚𝐴ℎ

𝑚𝐿
) = 𝐶 (

𝑚𝐴ℎ

𝑔
)×𝜌, onde 𝜌 é a densidade do metal. 

‡ Custo (US$), obtido de diversas fontes, do commodity mais comum calculado para cada 100 mols (hmol) de cátion.  
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1.2 Baterias recarregáveis 

Baterias são dispositivos capazes de gerar corrente elétrica a partir de reações químicas. As 

baterias são compostas, basicamente, por um eletrodo positivo (cátodo) e um eletrodo 

negativo (anodo) em contato com um eletrólito condutor iônico. Para que uma bateria seja 

recarregável as reações químicas sofridas em ambos os eletrodos devem ocorrer de forma 

reversível. Exemplos clássicos de baterias recarregáveis são a chumbo ácido, Ni-Cd, Ni-MH e 

mais recentemente as baterias de íon lítio, populares em dispositivos moveis como celulares, 

notebooks e tablets devido a sua alta densidade de energia.3 

A densidade de energia de um dispositivo de armazenamento está relacionada à quanta carga 

tal dispositivo pode armazenar por unidade de massa (Wh∙Kg-1) ou volume do dispositivo 

(Wh∙L-1).19 Dispositivos com alta densidade de energia possuem alta tensão de operação e 

devem ser idealmente constituídos por materiais ativos de alta capacidade específica  

(mAh∙g-1). Isso requer componentes de baixa massa molecular, como o lítio, ou capazes de 

liberar mais de um elétron na reação eletroquímica de carga ou descarga.20 Reações 

envolvendo o íon Al3+, por exemplo, liberam até 3 mols de elétrons por mol de material ativo. 

Baterias com essa característica possuem aplicação em dispositivos que requerem longo 

tempo de operação da bateria, como dispositivos portáteis. 

Outra característica importante de um dispositivo de armazenamento de energia é sua 

densidade de potência. A densidade de potência está relacionada à corrente, ou taxa         

(mA∙g-1 ou taxa C: taxa de corrente em que um eletrodo é descarregado ou carregado 

completamente em 1h) que tal dispositivo é capaz de desenvolver por unidade de massa 

(W∙Kg-1) ou volume (W∙L-1) de dispositivo.20 Dispositivos com alta densidade de potência 

devem sofrer reações rápidas em seus eletrodos, envolvendo uma grande quantidade de 

carga um em curto espaço de tempo. Baterias com alta densidade de potência possuem 

aplicação em dispositivos que requerem alta potência como ferramentas e veículos elétricos. 

A Figura 2,21 conhecida como gráfico de Ragone, mostra comparativamente o intervalo de 

densidade de potência e energia para os principais tipos de baterias disponíveis no mercado. 
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Figura 2 Gráfico de Ragone com diversos dispositivos de armazenamento de energia comerciais. 

Contudo, densidade de potência e energia não são os únicos fatores considerados no 

desenvolvimento de baterias. Em sistemas de armazenamento em larga escala (grid storage), 

por exemplo, segurança, custo, eficiência e tempo de vida dos dispositivos são de suma 

importância.22 O fato dos dispositivos serem constituídos por materiais não tóxicos e de alta 

abundância na crosta terrestre também deve ser considerado. 

1.3 Baterias de inserção iônica 

1.3.1 Baterias de Íon lítio 

Baterias como as de íon de lítio são um exemplo de bateria de inserção iônica. Esses 

dispositivos são, geralmente, compostos por eletrodos sólidos imersos em um eletrólito 

líquido.23 Nesse tipo de bateria, reações de eletroinserção em alto e baixo potencial ocorrem 

no cátodo e anodo, respectivamente. Durante a descarga íons Li+ são retirados do anodo, 

conduzidos através do eletrólito e inseridos do cátodo; isso faz com que uma corrente elétrica 

seja gerada no circuito externo a célula, realizando trabalho. No processo de carga o inverso 

acontece, com os íons Li+ sendo conduzidos do cátodo para o anodo.   
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Um esquema simplificado de célula eletroquímica de inserção típica com cátodo de LiCoO2 e 

anodo de grafite é mostrado na Figura 3. Nesta figura também são mostradas as semireações 

anódica e catódica da célula. 

 

   

Figura 3 Esquema de uma célula eletroquímica de inserção de íons Li+ típica com anodo de grafite e 

cátodo de LiCoO2 e semireações anódicas e catódicas. 

Além do LiCoO2, os materiais catódicos mais comuns são constituídos de outros óxidos de 

metais de transição como o LiNiO2, LiMn2O4, LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2, poliânions como o LiFePO4 e 

materiais formados por soluções sólidas ou fases substituídas destes compostos.24 Já os 

materiais anódicos são geralmente constituídos por grafite ou carbonos grafitizáveis.25 

Eletrólitos não aquosos são necessários para suportar a alta tensão de célula desses 

dispositivos, que fica em torno de 4 V. Estes eletrólitos são constituídos de um sal de lítio, os 

mais comuns são LiClO4, LiAsF6, LiPF6 e LiBF4, e um solvente orgânico de alta estabilidade 

eletroquímica como o carbonato de dimetileno ou o carbonato de etileno.26  

Baterias de inserção iônica são bastante versáteis quanto ao seu design. Os diversos materiais 

que podem compor o cátodo e anodo destes dispositivos, devem suportar a inserção 

reversível de cátions metálicos em sítios cristalográficos específicos. A estrutura destes 

materiais também deve permitir o transporte dos cátions inseridos em pelo menos uma 

direção cristalográfica. A rede cristalina do material pode ser classificada em 1D, 2D e 3D 

𝑥𝐿𝑖+ + 𝐶6 + 𝑥𝑒−  
𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 
←      

    𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎    
→        𝐿𝑖𝑥𝐶6 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2  

𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
←      

    𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎    
→        𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− | 
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dependendo que quantos graus de liberdade o íon inserido possui para se mover; isto é, se o 

transporte iônico ocorre em apenas uma direção cristalográfica, a rede é 1D, para duas 

direções, 2D, e para três, 3D.27 A Figura 4 ilustra os diferentes tipos de rede para três materiais 

amplamente aplicados em baterias de íon de lítio. Diferentes tipos de rede resultam em 

diferentes cinéticas de transporte, sendo o transporte iônico em redes 3D geralmente mais 

eficiente que em redes 1 ou 2D.28 

   
 

LiFePO4 
(Olivina) 

LiCoO2 
(Lamelar) 

LiMn2O4 
(Espinélio) 

Figura 4 Estruturas cristalinas dos compostos LiFePO4, LiCoO2 e LiMn2O4 destacando, 

respectivamente, os canais de difusão de 1D, 2D e 3D do Li+ (esferas verdes). 

1.3.2 Potencial de eletrodo, potencial de célula e janela do eletrólito 

O potencial de operação de uma bateria é dependente do potencial das semireações catódicas 

e anódicas de acordo com a equação: 𝐸𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎 = 𝐸𝑐á𝑡𝑜𝑑𝑜 − 𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑜 . Em baterias de inserção 

iônica estas semireações consistem da inserção/desinserção de íons em uma matriz. O 

potencial de inserção das semireações, entretanto, não possui um valor fixo e varia em torno 

de uma média conforme a bateria é carregada ou descarregada. Esta variação é consequência 

da mudança de estado eletrônico dos materiais catódicos e anódincos. Durante a operação 

da bateria ocorre aumento ou diminuição da concentração de íons na rede dos materiais, o 

que afeta a posição do nível de Fermi na estrutura de bandas do cátodo e do anodo. Em geral, 

o potencial de inserção das reações catódicas e anódicas cai conforme a concentração de íons 

1D 
 

2D 
 

3D 
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da rede aumenta. Isso significa que uma bateria de inserção perde potencial ao descarregar, 

como ilustrado na Figura 529 para uma bateria de LiCoO2 com anodo de grafite.  

 

Figura 5 Ilustração da variação de potencial do anodo e do cátodo durante a carga e descarga de uma 

bateria de inserção com anodo de grafite (C6) e cátodo de LiCoO2. 

O potencial dos eletrodos é equivalente ao potencial químico dos íons inseridos na rede no 

material, assim a voltagem de circuito aberto (𝑉𝑐𝑎) de uma célula eletroquímica é dado por: 

𝑉𝑐𝑎 = (𝜇𝐴 − 𝜇𝐶) 𝑧𝐹⁄  

Nesta equação 𝜇𝐶  e 𝜇𝐴  indicam o potencial químico dos íons no cátodo e no anodo 

respectivamente, z é a carga do íon inserido e F a constante de Faraday. Para que uma bateria 

seja funcional 𝜇𝐶  e 𝜇𝐴  devem estar dentro da janela de estabilidade de um eletrólito (Eg). Esta 

janela é limitada pela posição dos orbitais HOMO e LUMO de um eletrólito líquido, como 

mostrado na Figura 6. O eletrólito será reduzido devido a transferência de elétrons do anodo 

para o eletrólito, sempre o que o 𝜇𝐴 estiver acima do orbital LUMO desse eletrólito. Da mesma 

forma, o eletrólito será oxidado pelo material catódico caso 𝜇𝐶  esteja abaixo do HOMO do 

eletrólito. 3 
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Figura 6 Diagrama de níveis de energia para eletrodos e eletrólito de uma célula eletroquímica típica. 

Em sulfetos metálicos, por exemplo, a posição da banda Mn+:3d do metal e da banda S2-:3p do 

enxofre limitam a tensão de célula a ~2,5 V versus anodo de lítio metálico. Estes materiais, 

assim como o LiCoO2, apresentam estrutura lamelar e íons Li+ podem ser inseridos em sítios 

localizados entre as camadas de sulfeto levando a redução do metal Mn+. Contudo, a banda 

Mn+:3d dos sulfetos metálicos, localizada ~2,5 eV abaixo do 𝜇𝐴 do anodo de lítio metálico, 

está sobreposta a banda S2-:3p. Isso pode resultar na introdução de elétrons ou criação de 

buracos na banda S2-:3p dos sulfetos durante a operação da bateria, levando a formação de 

espécies moleculares, como S2
2-, e impedindo o acesso a pares redox mais altos do metal Mn+. 

Tensões de célula mais altas são alcançadas utilizando óxidos metálicos, já que a banda O2-:2p 

está ~4eV abaixo do 𝜇𝐴  do anodo de lítio metálico o que permite, por exemplo, a estabilização 

da espécie Co3+ no LiCoO2. A Figura 7 ilustra esta situação para óxidos e sulfetos de cobalto.24 

 
Figura 7 Diagrama ilustrativo da estrutura de bandas em sulfetos e óxidos de cobalto. 
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1.3.3 Eletrólito aquoso 

A janela de estabilidade eletroquímica da água é limitada pela formação de gás H2, em baixo 

potencial, e O2, em alto potencial. Em condições normais de temperatura e pressão (CNTP) a 

água decompõe em H2(g) a 0 V vs eletrodo padrão de hidrogênio (SHE), nas mesmas condições 

a formação de O2(g) ocorre em 1,23 V. As reações de decomposição são mostradas abaixo. 

2𝐻+ + 2𝑒−
                     
→      𝐻2(𝑔)  𝐸

0 =  0 𝑉 

2𝐻2𝑂
                     
→      𝑂2(𝑔) +4𝐻

+ + 4𝑒− 𝐸0 = 1,23 𝑉 

Os potenciais de formação dos gases variam com a concentração de íons H+ em solução de 

acordo com a equação de Nernst (𝐸 = 𝐸0 − 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (𝑄)). Isso significa que a tensão em que a 

água se decompõe com desprendimento de H2(g) ou O2(g) é dependente do pH da solução, 

como mostrado na Figura 8. Gráficos como os desta figura são conhecidos como diagramas 

de Pourbaix. Em condições normais, o potencial de operação de uma célula aquosa estaria, 

portanto, limitado a 1,23 V.  

 

Figura 8 Diagrama de Pourbaix mostrando a região de estabilidade eletroquímica da água. 

2𝐻2𝑂
                     
→      𝑂2(𝑔) +4𝐻

+ + 4𝑒−  

2𝐻+ + 2𝑒−
                     
→      𝐻2(𝑔) 
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A Figura 9 mostra o diagrama de energia para o eletrólito aquoso. A separação entre os 

orbitais HOMO o LUMO da água, Eg = 1,23 eV, corresponde à janela de estabilidade 

termodinâmica do eletrólito. Caso o potencial químico dos íons no anodo, 𝜇𝐴, esteja acima do 

LUMO da água, ocorrerá redução do eletrólito e formação de gás hidrogênio. A oxidação da 

água ocorre caso o potencial químico dos íons no cátodo, 𝜇𝐶 , esteja abaixo do HOMO, 

formando gás oxigênio. Algumas vezes a formação de uma camada de passivação, chamada 

geralmente de SEI (Solid Electrolyte Interface), sobre os eletrodos aumenta a janela de 

estabilidade do solvente.29 Pesquisas recentes demonstraram células aquosas de inserção que 

operam em potenciais significativamente maiores que a janela de estabilidade termodinâmica 

da água. Usando uma abordagem chamada de “água-em-sal”, onde um sal hidratado é usado 

para conseguir concentrações muito altas de sal no eletrólito (20 mol/Kg), foi possível 

estender a janela de trabalho da água para até 3 V.30 Em outro trabalho a janela de 

estabilidade de uma solução aquosa de 0,5 M de Li2SO4 foi estendida acima de 4 V utilizando 

eletrodo negativo de grafite recoberto por um filme LISICON,31 um eletrólito sólido. 

 

Figura 9 Diagrama de energia de uma célula eletroquímica com eletrólito aquoso destacando a 

estabilização extra do eletrólito devido a formação da camada SEI. 
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1.3.4 Alternativas ao Lítio 

Cátions como o Na+, K+, Mg+2, Ca2+ e Al3+ podem, assim como o Li+, serem inseridos/desinseridos 

reversivelmente da estrutura de certos materiais. O uso destes cátions em baterias de inserção é 

vantajoso visto sua maior abundância e menor custo quando comparados ao lítio. Cátions polivalentes 

como o Mg2+, Ca2+ e Al3+ podem ainda deslocar mais de um elétron ao serem inseridos. 32 O alumínio, 

por exemplo, sofre reações de inserção envolvendo até três elétrons e possui capacidade volumétrica 

quase quatro vezes maior que o lítio, como já mostrado na Figura 1. Atualmente, diversas células 

eletroquímicas de inserção em meio aquoso com metais alternativos ao lítio têm sido exploradas; 

dentre as mais promissoras estão células baseadas nos íons Na+, Mg2+ e Al3+.7, 10, 33 Contudo, o 

desempenho energético de tais células é ainda inferior ao desempenhos das atuais baterias de íon 

lítio. A Figura 10 mostra comparativamente o potencial de inserção destes íons em vários materiais 

que operam em meio aquoso. 

1.3.4.1 Baterias aquosas de íon-Na 

O íon Na+ tem sido a alternativa ao Li+ mais pesquisada para baterias de inserção. Isso se deve 

à similaridade eletroquímica dos dois íons, o que faz com que vários aspectos de células 

baseadas em lítio ou sódio possam ser tratados da mesma maneira.33 Além disso, a alta 

abundância e baixo custo deste metal fazem dele uma opção viável para armazenamento de 

energia em larga escala. Contudo a maior massa molar do sódio resulta em dispositivos com 

capacidades gravimétricas menores que os dispositivos baseados em lítio.  

Diversos óxidos de metais de transição são capazes de suportar a inserção reversível de sódio 

em alto e baixo potencial. Dentre eles encontra-se o Na0,44MnO2, explorado como material 

catódico para inserção de sódio em diversas pesquisas.34, 35, 36 Este material apresenta reações 

reversíveis de inserção do íon Na+ em três potenciais, 0,29, 0,51 e 0,74 V vs SHE com 

capacidade específica de até 45 mAh∙g-1 e alta reversibilidade, não apresentando perda 

significativa de capacidade durante 1000 ciclos de carga e descarga. 
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Figura 10 Diagrama de Pourbaix mostrando a região de estabilidade eletroquímica da água e 

potenciais de inserção dos íons Na+, Al3+ e Mg2+ para diversos materiais em meio aquoso. 

1.3.4.2 Baterias aquosas de íon-Mg 

O uso de Mg2+ em baterias recarregáveis de inserção também tem sido explorado em diversas 

pesquisas.10 Um anodo de magnésio metálico possui praticamente o dobro da capacidade 

volumétrica teórica de um anodo de lítio metálico, além de não apresentar formação de 

dendritos durante os ciclos de carga e descarga.10 Seu menor custo e alta abundância na crosta 

terrestre são outras vantagens apresentadas por este metal. Vários materiais suportam a 

inserção reversível de íons Mg2+ e podem ser utilizados em eletrodos de baterias 

recarregáveis. O óxido de manganês na fase espinélio, λ-MnO2, é capaz de suportar a inserção 

destes íons com capacidade inicial de até 400 mAh∙g-1. Contudo, a capacidade deste material 

cai para 156 mAh∙g-1 após 50 ciclos de carga e descarga utilizando solução aquosa 0,5 M de 

MgCl2 como eletrólito.37 O óxido de manganês na fase birnessita apresenta capacidade 

reversível de até 230 mAh∙g-1 em eletrólito misto contendo 10 M de água em acetonitrila.38 
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1.3.4.3 Baterias aquosas de íon-Al 

O íon Al3+ tem sido explorado como cátion de inserção principalmente devido ao fato de as 

reações eletroquímicas com este íon envolvem três elétrons. Isso faz com que um anodo de 

alumínio metálico tenha capacidade volumétrica teórica de 8046 mAh∙mL-1 comparado a  

2062 mAh∙mL-1 para o lítio. O alumínio é também o metal mais abundante na crosta terrestre 

e a camada de passivação formada pelo seu óxido permite a manipulação deste metal em 

condições ambientes.7 Todos estes fatores tornam o alumínio ideal para aplicação em baterias 

de inserção,7, 11 sobretudo em sistemas de armazenamento em larga escala. Entretanto, o 

potencial de redução relativamente alto do alumínio, -1,66V vs SHE, resulta em dispositivos 

com baixa densidade de energia.  Recentemente, a inserção reversível de íons Al3+ em meio 

aquoso foi reportada para anodo de TiO2.39 Este material apresenta capacidade específica de 

255 mAh∙g-1, com 8,4% de perda após 300 ciclos em taxas de operação de até 2 Ah∙g-1. 

Materiais catódicos que suportem a inserção de íons Al3+ em meio aquoso são escassos, sendo 

os hexacianoferratos40 um dos poucos materiais com a estrutura adequada a inserção 

reversível desse íon.  

1.4 Hexacianometalatos 

1.4.1 Estrutura 

Hexacianometalatos são compostos análogos ao Azul da Prússia, material descoberto no 

século XVIII e utilizado classicamente como pigmento no tingimento de tecidos, produção de 

tintas artísticas e cópia heliográfica (blueprints).41 Estes materiais possuem formula geral que 

pode ser expressa simplificadamente como AxP[R(CN)6], onde os grupos CN- ligam-se a metais 

presentes nos sítios P e R formando um polímero de coordenação 3D do tipo perovskita, ABX3, 

como mostrado na Figura 11. A rede aberta destes compostos permite prontamente o 

transporte e acomodação, nos sítios A, de cátions hidratados, além moléculas de água e outros 

solventes. 
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Figura 11 Ilustração da célula unitária dos hexacianometalatos com destaque para os sítios A, R e P. 

A primeira tentativa de determinar a estrutura do Azul da Prússia, Fe4[Fe(CN)6]3, e compostos 

análogos foi realizada em 1936 utilizando difração de raios X (DRX) por pó.42 Neste trabalho, 

os autores propõem uma estrutura cúbica com 𝑎 ≈ 10 Å, como a mostrada na Figura 11, onde 

os íons Fe3+ e Fe2+ ocupam os sítios P e R, respectivamente, e cátions intersticiais podem 

ocupar os sítios A para equilibrar a carga de diferentes estados de oxidação do Azul da Prússia. 

A estrutura simples proposta na época evidencia a característica polimérica do composto e 

canais de difusão que se estendem nas três direções cristalográficas. 

Posteriormente, na década de 1970, estudos de DRX e difração de nêutrons em monocristais 

foram realizados em amostras de Azul da Prússia.43, 44 Tais amostras foram obtidas por 

precipitação lenta em ácido clorídrico concentrado e estavam livres de cátions intersticiais. Na 

ausência destes cátions, o equilíbrio de carga é alcançado através da geração de vacâncias de 

grupos [Fe(CN)6]4-, resultando em uma estrutura altamente desordenada. Moléculas de água 

ocupam os sítios vacantes e completam a esfera de coordenação dos átomos de ferro gerando 

células unitárias como a mostrada na Figura 12, em que a formula mínima do composto pode 

ser expressa como Fe[Fe(CN)5(H2O)]. Além disso, uma molécula de água, não mostrada, ocupa 

o centro dos subcubos, sítio A, anteriormente ocupado por um cátion. Os grupos de espaço 

𝐹𝑚3̅𝑚 e 𝑃𝑚3̅𝑚 foram sugeridos para o composto, com ¼ dos sítios [Fe(CN)6]4- vacantes.  

R P C N A 

5Å 
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Figura 12 Célula unitária do Azul da Prússia com destaque para as vacâncias de grupos [Fe(CN)6]4-. 

De modo geral a estrutura de materiais análogos ao Azul da Prússia é altamente dependente 

do modo de preparo do material. Arranjos cristalinos ligeiramente diferentes são obtidos 

quando diferentes cátions metálicos ocupam as posições P e R. Análogos contendo íons 

[Co(CN)6]3- e cátions intersticiais, por exemplo, cristalizam no grupo de alta simetria 𝐹𝑚3̅𝑚. 

Compostos contendo metais do grupo f, entretanto, apresentam simetria hexagonal.45 

Pequenas diferenças estruturais também são observadas para o mesmo composto 

dependendo das condições em que foi obtido e da presença de diferentes cátions intersticiais. 

Ainda assim, a rede polimérica básica com canais de difusão 3D, sítios de inserção e vacâncias 

se mantem constante nos diversos análogos. 

Outro aspecto estrutural importante destes materiais é a capacidade de formação de soluções 

sólidas. Isso significa que diferentes íons metálicos podem ocupar as posições P, R e A 

substituindo-se de forma aleatória. Contudo, somente cátions presentes nos sítios A podem 

difundir pela estrutura. Soluções sólidas do tipo Ax[PR(CN)6]∙nH2O em que Fe2+ e Fe3+  estão 

presentes no sítio R e Cu2+, Fe2+ e Fe3+ se substituem em diferentes proporções no sítio P, 

foram recentemente estudadas pelo grupo para aplicação em baterias de inserção de Na+ e 

Li+.46 Os materiais apresentaram boa capacidade energética e alta reversibilidade em meio 

aquoso. 
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1.4.2 Eletroquímica 

A atividade eletroquímica de materiais análogos ao Azul da Prússia está relacionada à 

presença de metais de transição capazes de assumir diferentes estados de oxidação, ao fato 

dos materiais possuírem uma rede aberta que permite a condução de cátions e à característica 

semicondutora dos compostos que permite a condução eletrônica.45 Este conjunto de 

propriedades permitem a ocorrência de reações de eletroinserção. Nestas reações um elétron 

é transferido ao material através da interface com um condutor eletrônico, geralmente um 

metal ou carbono, e, como consequência, um cátion é inserido no material através da 

interface com um eletrólito, mantendo assim a neutralidade de carga do material. Em vários 

hexacianometalatos reações de eletroinserção são altamente reversíveis, o que permite a 

aplicação destes materiais em baterias recarregáveis. 

O primeiro trabalho relacionado às propriedades eletroquímicas de um hexacianometalato foi 

publicado por Neff 47 ainda na década de 1970 e trata da atividade eletroquímica de filmes 

finos de Azul da Prússia. As reações de eletroinserção de potássio no Azul da Prússia são 

mostradas na Figura 13. O 𝐾𝐹𝑒2+𝐹𝑒3+(𝐶𝑁)6 (azul) pode ser reduzido formando o composto 

𝐾2𝐹𝑒
2+𝐹𝑒2+(𝐶𝑁)6 (incolor) ou oxidado a 𝐹𝑒3+𝐹𝑒3+(𝐶𝑁)6 (verde). Na oxidação, que ocorre 

em torno de 0,4 V vs SHE, elétrons são transferidos do composto para o circuito externo e um 

íon potássio é desinserido da rede. O processo inverso ocorre na redução, 1,2 V vs SHE, um 

elétron é entregue pelo circuito externo e um íon potássio do eletrólito é inserido na rede. Em 

baterias de inserção o processo de redução do cátodo ocorre espontaneamente e 

corresponde à descarga da bateria, enquanto o processo de oxidação deve ser induzido por 

uma diferença de potencial ou corrente externa e corresponde a carga do dispositivo. 
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Figura 13 Representação esquemática da eletroinserção de K+ (esferas amarelas) em uma célula 

unitário de Azul da Prússia. Os potenciais indicados são apresentados vs SHE. 

As reações de eletroinserção em hexacianometalatos ocorrem em diferentes potenciais 

dependendo dos metais que ocupam os sítios P e R. Nos hexacianoferratos (HCF), onde 

átomos de ferro ocupam o sítio R, o potencial de inserção/desinserção padrão (E0) de íons K+  

em meio aquoso varia entre 0,8 e 1,2 V vs SHE e tem uma dependência quase linear com o 

razão carga/raio (z/r) do metal que ocupa o síto P, como mostrado na Figura 14.48, 49 Outros 

hexacianometalatos apresentam potencial de inserção mais baixos, como é o caso dos 

hexacianomanganatos e hexacianocromatos que possuem potencial padrão de inserção de K+ 

em meio aquoso entre -0,8 e 0,3 V.14 Essa característica permite a aplicação de 

hexacianoferratos tanto como eletrodo positivo, quanto como eletrodo negativo em baterias 

recarregáveis. 

 

Figura 14 Gráfico da correlação entre E0 de inserção de K+ no hexacianoferrato e a razão z/r do íon 

metálico coordenado ao nitrogênio (síto P). 
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O potencial de inserção nos hexacianometalatos também é dependente da espécie iônica 

inserida na rede desses materiais. Em meio aquoso, este potencial parece ser diretamente 

influenciado pelo estado de hidratação dos cátions. O comportamento do CuHCF e NiHCF 

frente a inserção de diferentes cátions monovalentes foi estudado por Wessells, Peddada et 

al. 18 Os autores obtiverem uma correlação entre o raio do cátion hidratado (raio de Stokes) e 

o potencial de inserção, que cresce conforme o raio de hidratação do cátion diminui 

obedecendo a ordem NH4
+ > K+ > Na+ > Li+. Em outro estudo, Yun, Pfisterer et al. 8 mostraram 

que o potencial de inserção de cátions de metais alcalinos em NiHCF é inversamente 

proporcional a energia de desidratação do cátion, ou seja, Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+. Contudo, 

a real influência da espécie inserida sobre o potencial ainda é controversa. Sabe-se que 

durante a inserção o cátion pode perder certa quantidade de água de sua esfera de 

coordenação, no entanto o verdadeiro estado de hidratação deste cátion ainda é incerto e 

tem sido tema de estudos experimentais e teóricos recentes.17 

1.4.3 Hexacianometalatos aplicados a baterias recarregáveis 

Hexacianometalatos têm sido explorados para aplicação em baterias recarregáveis desde a 

década de 1980.15, 16 Estes materiais foram aplicados inicialmente na forma de filmes finos, 

resultando em dispositivos de baixa capacidade devido à pequena massa de material ativo 

presente nos filmes. Adicionalmente, as primeiras baterias apresentavam baixa 

reversibilidade, e, portanto, reduzido tempo de vida. Estes fatores inviabilizaram a aplicação 

destes materiais em dispositivos comerciais na época. Recentemente, nanopartículas de 

análogos de Azul da Prússia foram aplicadas por Wessels et al. 5, 6 na construção de eletrodos 

positivos para baterias recarregáveis em meio aquoso. Foi demonstrado que CuHCF5 e NiHCF6 

nanoparticulados suportam a inserção de sódio, potássio e outros íons18 de forma altamente 

reversível e com boa capacidade (até ~ 60 mAh∙g-1 para inserção de sódio ou potássio). Outra 

característica marcante é que os materiais podem operar em taxas de até 80C (4,8Ah∙g-1) com 

99% de eficiência coulômbica.  
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Vários estudos recentes também exploraram a construção de dispositivos contendo eletrodos 

de hexacianometalatos nanoparticulados. Uma bateria de inserção de sódio em meio aquoso 

contendo cátodo de CuHCF e anodo de MnHCM para grid storage foi proposta por Pasta, 

Wessells et al. 14 Células aquosas e não aquosas para inserção de alumínio em CuHCF também 

foram sugeridas por outros autores.40, 50 Até mesmo a possibilidade de construção de uma 

célula de inserção de Zn2+ foi demonstrada em trabalho recente.51 

Estudar as propriedades físico-químicas de HCF’s aplicáveis a construção de baterias 

recarregáveis é o intuito deste trabalho. O CuHCF foi escolhido para o estudo por apresentar 

alta reversibilidade e boa capacidade energética e também por causa de estudo anterior deste 

composto realizado pelo grupo.46 O comportamento eletroquímico do CuHCF frente a 

inserção de diversos íons foi caracterizado de forma a se obter parâmetros cinéticos e 

termodinâmicos que ajudem a inferir fatores determinantes no desempenho energético deste 

material. Além disso, a caracterização da ciclagem de eletrodos de CuHCF em meio fortemente 

ácido é reportada, mostrando melhora do desempenho no material. A aplicação de um 

hexacianoferrato de vanadila (VOHCF) como cátodo para baterias recarregáveis em meio 

aquoso também foi explorada. O material apresenta alta capacidade reversível de inserção de 

íons H3O+ ou H+ e é uma opção plausível de aplicação em cátodos de baterias recarregáveis.  

De modo geral o estudo focou em materiais constituídos por elementos de alta abundância 

na crosta terrestre, baratos e não tóxicos cuja síntese e montagem dos dispositivos seja 

prontamente aplicável à produção em larga escala. Isso inclui, principalmente, a utilização de 

eletrólitos aquosos de sais de cátions mais abundantes e com menor custo quanto comparado 

a sais de lítio.  
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2 Objetivos do trabalho 

Síntese, caracterização físico-química e eletroquímica de HCF de cobre e vanadila, passíveis 

de serem aplicados a baterias recarregáveis que utilizem eletrólitos aquosos. Além da 

avaliação dos mecanismos envolvidos na eletroinserção de diferentes íons na rede do CuHCF. 

Os objetivos específicos são: 

1. Preparação e caracterização físico-química de CuHCF e VOHCF nanoparticulados; 

2.  Comparação da resposta eletroquímica do CuHCF na inserção de diferentes cátions; 

3. Caracterização eletroquímica do CuHCF em meio fortemente ácido; 

4. Caracterização eletroquímica do VOHCF em meio fortemente ácido.  
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3 Principais Técnicas Experimentais Utilizadas 

3.1 Voltametria Cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica eletroquímica que permite avaliar rapidamente o 

potencial e a reversibilidade de ocorrência de reações redox.52 Esta técnica é utilizada na 

caracterização preliminar de materiais aplicados a baterias recarregáveis. Na VC uma onda 

triangular de potencial é aplicada a um eletrodo de trabalho entre um valor inicial, Ei, e um 

valor final, Ef. Durante a varredura de potencial a corrente no eletrodo de trabalho é 

monitorada e um voltamograma cíclico é obtido em um gráfico da reposta de corrente em 

função do potencial aplicado, E(V) vs I(A), como ilustrado na Figura 15. 

 
Figura 15 Ilustração de um voltamograma genérico mostrando: a variação da corrente (I) com o 

potencial aplicado, reações anódicas e catódicas, potenciais do pico catódico (Epc) e anódico (Epa) e 

variação do potencial com o tempo.  

Na primeira metade do ciclo de potencial no voltamograma genérico ilustrado na Figura 15, a 

tensão aplicada ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo até atingir o valor Ef. 

Um pico corrente negativo é então observado caso ocorra redução do material 

eletroquimicamente ativo presente no eletrodo. Este pico é algumas vezes chamado de pico 

de corrente anódico (Epa). Na segunda metade do ciclo, a tensão aplicada ao eletrodo de 

trabalho é revertida até Ei e um pico de corrente positivo, pico de corrente catódico Epc, 

correspondente a oxidação do material ativo é observado. Em baterias recarregáveis, os picos 

negativo e positivo correspondem a processos de inserção e desinserção iônica, 

respectivamente. 
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3.2 Ciclagem galvanostática com limitação de potencial 

A técnica de ciclagem galvanostática com limitação de potencial (GCPL) simula a carga e 

descarga de um eletrodo de bateria em corrente constante e é a principal ferramenta no 

estudo de materiais aplicados a baterias recarregáveis. Um experimento de GCPL é realizado 

aplicando-se uma corrente constante a um eletrodo de trabalho em um intervalo de potencial 

predefinido, em que a resposta de potencial no eletrodo de trabalho é então registrada em 

função do tempo.  

Uma curva de GCPL típica é mostrada na Figura 16. Neste exemplo, o primeiro ciclo inicia com 

a aplicação de uma corrente positiva, que leva à oxidação ou retirada de elétrons do eletrodo 

de trabalho, o que corresponde a carga do material. A corrente é mantida constante até que 

o potencial limite superior de 1,1 V seja atingido. O material é então descarregado pela 

aplicação de uma corrente negativa constante de mesma intensidade até que o potencial 

limite inferior de 0 V seja atingido. Usualmente, após alguns ciclos, a intensidade da corrente 

aplicada pode ser ajustada para simular a operação do eletrodo em várias taxas C, que 

correspondem a taxas de descarga/carga mais elevadas. Medidas de GCPL permitem avaliar o 

desempenho energético, ou capacidade específica (mAh∙g-1), de um material, assim como sua 

potência, ou seja, a viabilidade do material operar em altas taxas. 

 
Figura 16 Esquema ilustrativo de um experimento de ciclagem galvanostática com limitação de 

potencial (GCPL). A parte superior mostra a variação de potencial com o tempo para materiais de 

inserção típicos e a parte inferior a corrente aplicada ao eletrodo de trabalho em várias taxas. 
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O formato das curvas de carga/descarga reflete os processos redox sofridos pelo material 

eletroquimicamente ativo do eletrodo. A formação de patamares na curva de carga (corrente 

positiva) corresponde a ocorrência de um processo de oxidação, com a saída de cátions da 

estrutura do material. Patamares observados na curva de descarga (corrente negativa) 

correspondem a processos de redução, com a entrada de cátions na estrutura do material. 

Uma região de mudança rápida de potencial corresponde a processos redox que não 

contribuem significativamente para capacidade do material. No exemplo mostrado, pelo 

menos um patamar é observado entre 0,7 a 0,9 V. O potencial em que os patamares são 

observados depende também da taxa de operação. Taxas muito altas resultam em queda 

ôhmica significativa de potencial nas curvas de descarga, devido à resistência intrínseca do 

eletrodo. 

3.3 Técnica de titulação galvanostática intermitente 

A técnica de titulação galvanostática intermitente (GITT) foi desenvolvida por Weppner e 

Huggins 53, 54 na década de 70 e é largamente utilizada na caracterização de materiais de 

inserção. Esta técnica consiste na combinação de medidas em estado de transição, pela 

aplicação de pulsos de corrente constante, e estado estacionário, em períodos de relaxação. 

Assim, é possível obter dados cinéticos e termodinâmicos do eletrodo em um único 

experimento. Parâmetros tais como coeficiente de difusão química e de autodifusão, fator 

termodinâmico de intensificação, condutividade parcial, mobilidade e outros podem ser 

obtidos pela GITT. O esquema de realização de um experimento GITT é mostrado na  

Figura 17. 
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Figura 17 Esquema ilustrativo da corrente aplicada e resposta de potencial na técnica de titulação 

galvanostática intermitente (GITT), ΔET é a variação de potencial durante a transição, para 

aplicação de uma corrente I0 e ΔES é a mudança de potencial durante o período de relaxação, em 

que não há aplicação de corrente. 

3.4 Espectroscopia de impedância 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica potenciostática (PEIS) pode ser 

utilizada na investigação da dinâmica de cargas em materiais de inserção.55 Um experimento 

de PEIS é realizado aplicando uma onda de potencial senoidal, Figura 18, com amplitude (Va) 

e frequência (f) constante em torno de um potencial fixo (E) a um eletrodo de trabalho (WE) 

e medindo a mudança de fase e amplitude, parte real e imaginária, da corrente resultante. A 

impedância é determinada para vários valores de f em um intervalo suficientemente grande 

para que processos físico-químicos que ocorrem com diferentes constantes de tempo possam 

ser separados e avaliados. Assim, a PEIS permite obter parâmetros cinéticos dos vários 

processos envolvidos na inserção iônica.  

 

Figura 18 Ilustração da onda de potencial senoidal utilizada na técnica de espectroscopia de 

impedância eletroquímica potenciostática (PEIS). O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia 

em torno de “E” no tempo (t) de acordo com a amplitude (Va) e frequência (f) da onda. 

Va

𝐸𝑊𝐸 = 𝐸 + 𝑉𝑎𝑠𝑖𝑛2𝜋𝑓𝑡 

t E 

EWE 
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A resposta de impedância de um eletrodo é frequentemente modelada por um circuito 

elétrico equivalente. Eletrodos de baterias de inserção, onde processos de transferência de 

carga e difusão iônica estão ocorrendo, podem ser modelados por um circuito equivalente 

como da Figura 19a, conhecido como circuito de Randles.56 Cada um dos elementos do 

circuito possui uma resposta de impedância característica que é dependente da frequência 

angular (𝜔) da onda de potencial aplicada ao eletrodo, Figura 19b. No circuito de Randles, R 

é a resistência da célula eletroquímica incluindo fios, eletrodo e eletrólito, C é capacitância da 

dupla camada na interface entre o eletrodo e o eletrólito, Rct é a resistência a transferência 

de carga durante a inserção ou desinserção iônica e W é o elemento Warburg que modela a 

difusão iônica semi-infinita no eletrodo. 

 

𝑍(𝜔)𝑅 = 𝑅  

𝑍(𝜔)𝐶 =
1

𝐶𝜔𝑖
  

𝑍(𝜔)𝑊 =
√2𝜎

𝑖√𝜔
  

Figura 19 a) Diagrama do circuito equivalente de Randles para eletrodos onde ocorre tranferência de 

carga e difusão ionica e b) equações mostrando a dependencia da impedância (𝑍) com a frequência 

angular (𝜔) da onda de potencial para cada elemento do circuito, onde 𝑖 = √−1. 

O resultado de um experimento PEIS é frequentemente expresso em um diagrama de Nyquist, 

onde a parte imaginária da impedância, Im(Z), é plotada em função da parte real, Re(Z), e cada 

ponto do gráfico é obtido em uma frequência diferente. Um diagrama de Nysquist como os 

tipicamente obtidos para materiais de inserção iônica é mostrado na Figura 20. Este diagrama 

pode ser dividido em dois domínios. Em altas frequências os processos de transferência de 

carga, que ocorrem rapidamente, são predominantes. Já em baixas frequências a difusão 

iônica no eletrodo, mais lenta que a transferência de carga, irá prevalecer. Os parâmetros R, 

C, Rct e a constante de Warburg (σ) podem ser determinados ajustando-se os dados de 

impedância com um circuito como o mostrado na Figura 19a. Neste caso, a transferência de 

carga é modelada por C/Rct (semicírculo) e a difusão iônica é modelada pelo elemento W 

(reta). 

a) 

 

b) 
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Figura 20 Diagrama de Nyquist para um material de inserção modelado pelo circuito de Randles. 

Neste tipo de diagrama a impedância imaginária (Im(Z)) é plotada em função da real (Re(Z)). 

Além da transferência de carga e difusão iônica, outros processos podem ocorrer alterando o 

perfil das curvas de impedância. No modelo de proposto por Barsoukov, Kim et al. 57, Figura 

21a,58 a cinética de inserção de lítio é descrita por uma série de etapas tipicamente observadas 

em materiais comerciais de inserção: i) condução iônica através do eletrólito nos poros do 

material ativo e condução eletrônica através do material condutor; ii) difusão de Li+ através 

da camada isolante (SEI); iii) reação eletroquímica na interface das partículas do material ativo 

(transferência de carga) iv) difusão de Li+ dentro das partículas e v) transição de fase cristalina 

que pode ser um fator importante em baixas frequências. A Figura 21b mostra como estes 

processos ocorrem nas partículas de material ativo do eletrodo. Em casos como este, circuitos 

equivalentes mais complexos, a modificação de elementos no circuito de Randles ou até 

mesmo a criação de um modelo matemático específico são necessários para um ajuste 

adequado dos dados de impedância. 
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Figura 21 a) Diagrama de Nyquist típico de um material comercial de inserção destacando os 

processos físicos observados em diferentes faixas de frequência e b) esquema desses processos em 

uma partícula do material durante a inserção iônica.  
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4 Métodos 

A preparação dos materiais e eletrodos utilizados no desenvolvimento do trabalho, assim 

como os equipamentos utilizados nas caracterizações físico-químicas e eletroquímicas dos 

mesmos são descritos a seguir. 

4.1 Sínteses 

Ambos os materiais foram sintetizados por precipitação em meio aquoso conforme descrito a 

seguir. 

Preparação do CuHCF:  Uma solução contendo 6 mmol de Cu(NO3)2∙H2O (Synth) dissolvidos 

em 10 mL de água destilada foi vertida em um béquer contendo 3 mmol de K4[Fe(CN)6]∙3H2O 

(Synth) previamente dissolvidos em 10 mL de água destilada. A mistura formada foi mantida 

sob agitação magnética por aproximadamente 30 min a 25 ⁰C. O produto, CuHCF, precipita 

formando uma dispersão de um pó vermelho escuro. A purificação do material foi feita em 

tubo de diálise (Sigma-Aldrich) que foi mantido em um recipiente contendo água destilada por 

24h. A troca da solução externa foi realizada 4 vezes durante este período. O material foi 

filtrado utilizando membrana de nylon (Merck Millipore) com tamanho de poro de 0,45 μm e 

seco sob pressão reduzida em dessecador contendo sílica gel. 

Preparação do VOHCF: Uma solução contendo 6 mmol de VOSO4.5H2O (Merck) dissolvidos em 

10 mL de água destilada foi vertida em um béquer contendo 3 mmol de K4[Fe(CN)6].3H2O 

(Synth) previamente dissolvidos em 10 mL de água destilada. A mistura formada foi mantida 

sob agitação magnética por aproximadamente 30 min a 25 ⁰C. O produto, VOHCF, precipita 

formando uma dispersão de um pó verde claro. A purificação do material foi feita em tubo de 

diálise (Sigma-Aldrich) que foi mantido em um recipiente contendo água destilada por 24h. A 

troca da solução externa foi realizada 4 vezes durante este período. O material foi filtrado 

utilizando membrana de nylon (Merck Millipore) com tamanho de poro de 0,45 μm e seco sob 

pressão reduzida em dessecador contendo sílica gel. 
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4.2 Estrutura, morfologia e composição  

A fase cristalina do VOHCF foi analisada por DRX por pó em um difratômetro XRD-7000 – 

SHIMADZU com fonte de radiação CuKα (λ = 1,542 Å) e ótica policapilar, na região 

compreendida entre θ = 4⁰ e 80⁰. Já a fase cristalina do CuHCF foi analisada em um 

difratômetro Empyrean – PANalytical com fonte de radiação CuKα (λ = 1,542 Å), na região 

compreendida entre θ = 10⁰ e 80⁰.  A morfologia e microestrutura dos materiais foram 

investigadas por microscopia eletrônica de transmissão (TEM) em um microscópio eletrônico 

Tecnai G2 20 – FEI de 200 kV. A proporção molar de K, V e Fe na amostra de VOHCF foi 

determinada por fluorescência de raios X por dispersão de energia (EDS) utilizando o mesmo 

microscópio e um espectrômetro Si-Li EDAX. Um espectro de perda de energia dos elétrons 

(EELS) também foi obtido para os materiais no mesmo instrumento utilizando um filtro de 

energia GIF Quantum SE – Gatan. O background dos espectros EELS foi corrigido usando uma 

curva de decaimento exponencial. A proporção molar de Fe e Cu na amostra CuHCF foi 

determinada por absorção atômica em um espectrofotômetro Z8200 –  Hitachi. Os espectros 

vibracionais na região do infravermelho (IV) foram coletados na faixa de 400 a 4000 cm-1 

utilizando um espectrômetro ALPHA FTIR – Bruker com módulo DRIFT (Diffuse Reflectance 

Infrared Fourier Transform). A análise térmica foi realizada em um analisador térmico DTG60 

– SHIMADZU utilizando uma razão de aquecimento de 10 °C∙min-1 em N2(g). 

4.3 Caracterização Eletroquímica 

4.3.1 Preparação dos eletrodos 

Para preparação dos eletrodos foram utilizados 0,5 g de uma mistura contendo o material 

ativo (VOHCF ou CuHCF), carbono amorfo (Erachem – Europe MMM Carbon), grafite (FPA-

0405-XA – Grafite do Brasil S.A.) e fluoreto de polivinilideno (PVDF, Solef 1012 – Solvay) na 

proporção em massa de 80:9:9:2, respectivamente.  O material ativo, carbono amorfo e 

grafite foram macerados para obter uma mistura homogênea, que foi dispersa em 3 mL de 

uma solução do PVDF em acetona P.A. (Synth) e N-metil-pirrolidona (Merk), na proporção de 

2:1. A mistura foi agitada com o auxílio de um agitador tipo vortex e posteriormente levada 

ao banho de ultrassom por aproximadamente 10 minutos de forma a obter uma dispersão 
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homogênea. A dispersão foi depositada sobre tecido de carbono (CC4 Plain Fuel Cell Earth), 

previamente tratado com ácido nítrico (refluxo em solução 8 M por proximamente 1h) para 

tornar o tecido mais hidrofílico, de modo a obter uma camada uniforme. Os eletrodos foram 

secos a 60 °C por 24 h.  

4.3.2 Célula Eletroquímica 

Uma célula de três eletrodos, esquematizada na Figura 22, foi utilizada nas medidas 

eletroquímicas. Esta célula é constituída por um eletrodo de trabalho (WE) contendo o 

material ativo a ser estudado, um eletrodo de referência (ER) de Ag|AgCl (NaCl 3 M) e um 

contra eletrodo (CE). Como CE foi utilizado um eletrodo de CuHCF contendo pelo menos 1,5x 

a massa de material ativo do WE. Um fio de platina foi utilizado para fazer o contato elétrico 

entre o tecido de carbono e o suporte, constituído por um encaixe de nylon ou polipropileno 

preso a um tubo vidro. Para as medidas eletroquímicas do CuHCF, soluções aquosas 1 M de 

LiNO3, NaNO3, KNO3, Mg(NO3)2∙6H2O ou Al(NO3)3∙9H2O, todos da marca NEON, tiveram seu 

pH ajustado para aproximadamente 2 com HNO3 (Synth) e foram utilizadas como eletrólitos. 

Os eletrólitos ácidos foram preparados utilizando soluções aquosas contendo 1 M de Na2SO4 

(Synth) e H2SO4 (Synth) em concentrações variando entre 1 e 6 M ou H2SO4 puro, conforme 

descrito nos resultados.  Apenas para a caracterização eletroquímica do VOHCF foi utilizado 

com eletrólito soluções 5 ou 6 M de H2SO4 (Synth), conforme indicado nos resultados. 

 

Figura 22 Esquema da célula eletroquímica utilizada nas medidas. WE é o eletrodo de trabalho, CE o 

contra eletrodo, ER o eletrodo de referência, I a corrente e EWE o potencial aplicado ao WE. 
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4.3.3 Medidas Eletroquímicas  

Para realização das medidas de VC, GCPL, GITT e PEIS a célula foi conectada a um 

potenciostato Bio-Logic VMP-3. As medidas de VC do CuHCF foram realizadas a uma 

velocidade de varredura de 0,5 mV∙s-1, entre 0 e 1,1 V.  Os potenciais de inserção foram 

calculados como a média dos potenciais do pico catódico e anódico (
𝐸𝑝𝑐+𝐸𝑝𝑎

2
). As GCPL’s 

foram feitas em diferentes taxas e intervalos de potencial conforme descrito nos resultados. 

Capacidades de referência de 60 mAh∙g-1 para o CuHCF e 90 mAh∙g-1 para o VOHCF foram 

utilizadas nos cálculos das taxas C. As medidas GITT foram realizadas entre 1,1 e 0,2 V de 

potencial. Pulsos de corrente de 1 mA foram aplicados por 243 s a um eletrodo contendo 16 

mg de material ativo, com intervalo de relaxação de 1 h. Dois ciclos de carga e descarga a 

aproximadamente 1C foram realizados antes da medida, para estabilização do material. O 

CuHCF foi caracterizado ainda por PEIS na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+. Os espectros 

PEIS foram coletados num intervalo de frequência variando de fi = 100 kHz a ff = 500 mHz. Um 

total de 20 espectros foram obtidos para cada íon no intervalo de potencial de 1,1 a 0,2 V e 

aguardando 5 min para estabilização do potencial antes de cada medida. Cinco ciclos de GCPL 

foram realizados antes de cada uma das medidas de PEIS para estabilização do material. Para 

a determinação do coeficiente de difusão química os voltamogramas foram adquiridos em 

velocidades de varredura variando entre 2x10-5 e 8x10-2 V∙s-1. 
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5  Resultados e Discussão 

Esta sessão é dividida em quatro partes principais. A primeira trata da caracterização físico-

química do CuHCF e VOHCF e avalia a estrutura, morfologia e estado de oxidação dos 

compostos. A segunda compara o desempenho energético do CuHCF na eletroinserção de Li+, 

Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em meio aquoso. Essa parte também compara parâmetros 

termodinâmicos e cinéticos obtidos para o CuHCF na eletroinserção de cada um dos cátions e 

discute a influência desses parâmetros na retenção de capacidade do material. A terceira 

parte analisa o desempenho energético do CuHCF em eletrólito de Na2SO4 contendo ácido 

sulfúrico concentrado e mostra que o material tem uma melhora considerável na sua retenção 

de capacidade nessas condições. Essa parte também caracteriza, pela primeira vez, o 

desempenho energético do CuHCF em meio puramente ácido, além de apresentar a cinética 

de inserção iônica nessa condição. Enfim, a quarta parte demonstra a viabilidade de ciclagem 

do VOHCF em meio puramente ácido e mostra que o material é capaz de operar em taxas 

extremamente altas. Nesta parte também são discutidos alguns aspectos sobre a 

reversibilidade das reações redox sofridas pelo VOHCF.   

5.1 Caracterização físico-química 

Os compostos CuHCF e VOHCF foram caracterizados de forma a avaliar sua composição, 

estrutura cristalina, morfologia, grupos químicos característicos e estado de oxidação. As 

técnicas de DRX, TEM, IV, EELS e TG foram utilizadas na caracterização dos materiais.  

5.1.1 CuHCF 

A estrutura cristalina do composto foi avaliada por DRX. O difratograma obtido para o CuHCF 

é mostrato na Figura 23.  O padrão de difração é similar ao do calculado para o 

hexacianoferrato de cobre e potássio (KCuHCF), cuja estrutura foi determinada por Ojwang, 

Grins et al. 59. A fase foi indexada no grupo de espaço Fm3̅m e possui parâmetro de rede  

a = 10,012 Å e tamanho médio de grão de 76.4 nm, refinado com o programa PROFEX.60 Dois 

pequenos picos, indicados pelos pontos, aparecem em baixo ângulo e não puderam ser 

indexados na fase Fm 3̅m. Estes picos podem corresponder a presença de uma pequena 

quantidade do composto na fase primitiva Pm3̅m. 



33 

 

 

Figura 23 Difratograma de raios X obtido para amostra de CuHCF e padrão calculado para o KCuHCF 

obtido por Ojwang, Grins et al. 59, os pontos indicam possíveis picos não indexados na fase Fm3̅m. 

A razão de intensidade dos picos correspondentes aos planos (200) e (220) é afetada 

consideravelmente pela entrada de potássio na estrutura do material.59 Para material livre de 

cátions intersticiais o pico (220) possui aproximadamente 50% da intensidade do pico (200). 

Com a entrada de potássio na estrutura, a intensidade do pico (220) cresce e se aproxima da 

intensidade do pico (200). No composto sintetizado a intensidade do pico (220) é 

aproximadamente 75% da do pico (200), o que indica a entrada de K+ na estrutura durante a 

síntese do material. A presença de potássio também foi confirma por EDS. Outros fatores, 

como a proporção Fe/Cu e a quantidade de água e posições atômicas, também afetam a 

intensidade dos picos. Um refinamento rigoroso seria necessário para determinar a estrutura 

cristalina do material sintetizado. Porém, devido à alta complexidade da estrutura e 

relativamente baixa qualidade do difratograma obtido, optou-se por não realizar tal 

refinamento. Esta baixa qualidade é decorrente do reduzido tamanho de partícula e alta 

desordem estrutural característico destes materiais. 

 

. . 
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A morfologia e cristalinidade do composto também foram investigadas por TEM. O material 

foi obtido na forma de um aglomerado de grãos com forma pouco definida e tamanho de grão 

em torno de 70 a 100 nm (Figura 24a), o que é compatível com os resultados obtidos por DRX. 

A imagem com maior magnificação (Figura 24b) revela partículas com arestas pouco definidas, 

também não foi possível observar as franjas ou padrão de difração de elétrons, o que pode 

indicar uma baixa cristalinidade do material. Além disso, uma possível perda de moléculas de 

água intersticiais, sob as condições de vácuo do microscópio, além da radiólise causada pelo 

feixe de elétrons de alta energia, podem ter contribuído para desordenar a estrutura do 

composto. 

  

Figura 24 Imagens representativas obtidas de uma amostra de CuHCF por TEM em diferentes 

magnificações mostrando a) o aglomerado de partículas e b) destacando partículas individuais 

sobrepostas. 

As ligações químicas características foram analisadas por IV, Figura 25a. O composto 

apresenta uma banda larga típica de ν(O-H) na região em torno de 3300 cm-1, banda de δ(H2O) 

em 1614 cm-1,61 banda em 2122 cm-1 devido ao ν(C≡N) coordenado aos metais.59 A proporção 

atômica de Fe/Cu foi determinada em 0,55 por espectroscopia de absorção atômica. A 

quantidade de potássio por fórmula foi estimada em 0,20, considerando o equilíbrio de carga, 

e que K+ é o único cátion intersticial presente na estrutura. Essa quantidade de potássio é 

apenas uma estimativa, já que se sabe que outros íons, como H+, podem estar presentes na 

a) b) 
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estrutura de análogos de Azul da Prússia ajudando a equilibrar carga nesses materiais.59, 62, 63 

Além disso, houve perda de cerca de 35% de massa até 150 °C  na TG, Figura 25b, 

correspondente a 5,6 moléculas de água por fórmula. Assim, considerando que todos os 

átomos de ferro estejam ligados a grupos cianeto, a fórmula do composto pode ser expressa 

como K0,20Cu[Fe(CN)6]0,55∙5,6H2O. 

A identificação do estado de oxidação do ferro em hexacianoferratos pode ser realizada por 

meio da banda de ν(C≡N).59 Para comparação dos espectros de IV, hexacianoferrato de cobre, 

em que o ferro está presente como Fe2+ e Fe3+, foi obtido por um processo de síntese similar 

ao descrito para o CuHCF, mas utilizando K3[Fe(CN)6] como fonte de [Fe(CN)6]3-. A comparação 

dos espectros é mostrada no Anexo I. A presença do grupo Fe3+-CN-Cu juntamente ao  

Fe2+-CN-Cu resulta em bandas em 2177 e 2118 cm-1, correspondentes a cada um dos grupos 

respectivamente. No composto sintetizado, uma única banda é observada em 2122 cm-1, o 

que indica que o ferro está majoritariamente na forma de Fe2+.  

 

 
Figura 25 Resultados de caracterização da amostra de CuHCF, sendo a) espectro vibracional obtido 

na região do infravermelho e b) análise termogravimétrica. 
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5.1.2 VOHCF 

A estrutura cristalina do composto foi avaliada por DRX. O difratograma obtido para o VOHCF 

é mostrado na Figura 26, juntamente com o padrão calculado para o Azul da Prússia.44  O 

padrão de difração do VOHCF é similar ao de outros hexacianoferratos,5, 6 porém os picos 

apresentam alargamento considerável, o que indica uma significativa desordem estrutural. 

Utilizando o programa PROFEX60 e a estrutura do Azul do Prússia Fm3̅m como base,44 o   

parâmetro de rede do composto sintetizado foi refinado em a = 10,17 Å. 

 

Figura 26 Difratograma de raios X obtido para amostra de VOHCF e padrão calculado para o Azul da 

Prússia43. Os picos foram indexados no grupo de espaço Fm3̅m. 

A morfologia e cristalinidade do VOHCF também foram investigadas por TEM. O material foi 

obtido na forma de um aglomerado de grãos com diâmetro em torno de 20 nm e que não 

possuem forma bem definida (Figura 27a). Assim como ocorre com o CuHCF, as partículas não 

possuem arestas bem definidas, e também não foi possível observar as franjas de rede ou 

padrão de difração. (Figura 27b). Nesse caso também é possível que a perda de moléculas de 

água intersticiais e a radiólise contribuam para desordenar ainda mais a estrutura do 

composto. 
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Figura 27 Imagens representativas de uma amostra de VOHCF obtidas por TEM em diferentes 

magnificações mostrando a) o aglomerado de partículas e b) destacando partículas individuais 

sobrepostas. 

As ligações químicas características foram analisadas por IV, Figura 28a. O composto 

apresenta uma banda larga típica de ν(O-H) na região em torno de 3300 cm-1, banda de δ(H2O) 

em 1610 cm-1,61 banda em 2126 cm-1 devido ao ν(C≡N) coordenado aos metais59 e banda em 

984 cm-1 do ν(V=O).64 Por EDS, Figura 28b, a proporção atômica de K/V foi determinada em 

0,13 e a de Fe/V em 0,59. Além disso, houve perda de cerca de 30% de massa até 150 °C na 

análise termogravimétrica (TG), Figura 28c, correspondente a 4,7 moléculas de água por 

fórmula. Assim, considerando que todos os átomos de ferro estejam ligados a grupos cianeto, 

a fórmula do composto pode ser expressa como K0,13VO[Fe(CN)6]0,59∙4,7H2O. 

A identificação do estado de oxidação do ferro no VOHCF, assim como no CuHCF, foi avaliada 

por meio da banda de ν(C≡N). A comparação da região relevante dos espectros IV é mostrada 

no Anexo I. No composto sintetizado, a banda em 2126 cm-1 indica que o ferro está 

majoritariamente na forma de Fe2+. 

 

  

a) b) 
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Figura 28 Resultados de caracterização da amostra de VOHCF, sendo a) espectro vibracional obtido 

na região do infravermelho, b) análise termogravimétrica e c) espectro de fluorescência de raios X 

por dispersão de energia. 

O estado de oxidação do vanádio foi investigado por EELS. A relação de intensidade das bordas 

L23 de metais de transição desvia do esperado estatisticamente, IL3
IL2
⁄ = 2 , e devido ao 

acoplamento spin-spin depende do número de elétrons no estado final (3dn) da transição.65 

Para o vanádio, a alteração desta relação de intensidade com o estado de oxidação é 

significativa e pode ser usada para caracterizar a valência deste metal.66, 67 As bordas de 

absorção L3 e L2 do vanádio estão localizadas em 516 e 523 eV, respectivamente (Figura 29b). 

Bordas com aproximadamente a mesma intensidade, como as observadas, indicam a 

predominância do estado V4+.66, 67 É possível observar ainda a borda K do oxigênio localizada 

em 532 eV. A forma e posição desta borda depende do ambiente químico em que o oxigênio 

está inserido,10 e, neste caso, deve resultar da contribuição de átomos de oxigênio em 

diferentes ambientes na rede do material. 
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Figura 29 Espectro de perda de energia dos elétrons (ELLS) nas bordas de absorção L23 do V e borda K 

do O, adquirido para a amostra VOHCF. 

5.2 Comportamento eletroquímico do CuHCF frente a inserção de Li+, Na+, K+, 

Mg2+ e Al3+ 

5.2.1 Potenciais de inserção por voltametria cíclica 

As propriedades eletroquímicas do CuHCF frente a inserção dos íons Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ 

foram inicialmente caracterizadas por VC. A VC permite verificar o potencial de ocorrência de 

reações de eletroinserção e serve como ferramenta de avaliação preliminar no estudo de 

materiais aplicados a baterias. Características gerais de reversibilidade das reações e 

ocorrência de reações irreversíveis também podem verificadas por esta técnica. A 

comparação entre as voltametrias para os diferentes íons é mostrada na Figura 30. 
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Figura 30 Voltametrias cíclicas registradas na inserção de a) Na+, b) Mg2+, c) Li+, d) Al3+ e e) K+, entre 0 

e 1,1 V de potencial a 0,5 mV∙s-1 para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 

Os gráficos mostram o primeiro ciclo registrado. 

O material apresenta picos catódicos, correspondentes a processos de redução, e picos 

anódinos, correspondente a processos de oxidação, indicando a ocorrência de processos 

reversíveis demonstrados pela estabilidade das curvas após vários ciclos consecutivos. Estes 

picos resultam de reações de eletroinserção de cátions na rede do material. No processo de 

redução elétrons são transferidos para o material na interface com o carbono condutor, um 

centro metálico do material é reduzido e como consequência um cátion é inserido, através da 

interface com o eletrólito, em um sítio A disponível. A oxidação ocorre de forma inversa com 

elétrons sendo retirados do material e desinserção de cátions. 
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Os íons Na+ e K+ apresentam processos redox bem definidos centrados em 0,64 V e 0,75 V de 

potencial (
𝐸𝑝𝑐+𝐸𝑝𝑎

2
), respectivamente, além de um processo menos intenso em torno de 0,9 

V. Voltamogramas similares foram obtidos para os íons Li+, Mg2+ e Al3+, que apresentam um 

processo redox centrado em torno de 0,9 V, e outro menos intenso entre 0,5 e 0,6 V. Um 

processo de oxidação também foi observado entre 0,2 e 0,5 V de potencial para todos os 

cátions. 

A complexidade estrutural do composto, que contém moléculas de água intersticiais e 

coordenadas aos metais, vacâncias de grupos [Fe(CN)6]n- e distorções na rede, dificulta a 

atribuição dos picos a processos redox específicos. Para os metais alcalinos, o cobre parece 

não estar envolvido nas reações redox que ocorrem na faixa de potencial analisada.59 Os dois 

picos de corrente observados podem, então, estar relacionados a pares Fe3+/Fe2+ em 

ambiente químico ou estado eletrônico diferentes, onde esses íons podem ocorrer em 

posições com e sem vacâncias adjacentes e em estados eletrônicos de alto e baixo spin. É 

possível ainda que inserção dos íons ocorra em diferentes sítios estruturais. De fato, como 

determinado por Ojwang, Grins et al. 59 o potássio ocupa duas posições distintas, 32f e 48g, 

ao ser inserido no CuHCF. Já na inserção de íons multivalentes, o par Cu2+/Cu+ pode também 

estar envolvido nas reações redox, como demonstrado por Mizuno, Okubo et al. 68 

A diferença observada nos potenciais de inserção para os diversos cátions é geralmente 

correlacionada ao seu raio hidratado. Wessells, Peddada et al. 18 mostraram que o potencial 

de inserção dos íons Li+, Na+, K+ e NH4
+ em CuHCF e NiHCF é inversamente proporcional ao 

raio de Stokes (rS) das espécies inseridas. Em outro estudo, Yun, Pfisterer et al. 8 correlacionam 

a energia de hidratação (EH) do cátion de metal alcalino inserido com o potencial em que a 

inserção ocorre no NiHCF, maiores energias de hidratação levam a maiores potenciais de 

inserção. Contudo, a obtenção de voltamogramas similares para a inserção de Li+ (rS = 2,39 Å 

EH = -531 KJ∙mol-1), Mg2+ (rS = 3,46 Å EH = -1949 KJ∙mol-1) e Al3+ (rS = 4,12 Å EH = -4715 KJ∙mol-

1), indica que o raio de Stokes e a energia de hidratação não são os únicos fatores que 

influenciam o potencial de inserção dos íons. 
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De fato, este potencial pode ser ainda influenciado pela natureza do íon inserido. É esperado 

que cátions com potenciais redox mais negativos, como o Li+, sejam inseridos em potenciais 

mais baixos, já que a inserção destes cátions desloca o nível de Fermi para níveis superiores 

em relação a íons com potenciais redox mais positivos como Na+ ou K+. Contudo, não foi 

observado deslocamento significativo do pico localizado em 0,9 V de potencial. Além disso, 

praticamente não há diferença da posição do segundo pico de corrente, que está localizado 

em torno de 0,6 V para inserção de Na+ e Li+.  

5.2.2 Avaliação do desempenho energético, retenção de capacidade e potenciais de 

inserção por ciclagem galvanostática com limitação de potencial 

O desempenho energético do CuHCF foi avaliado durante ciclos de carga e descarga utilizando 

a técnica de GCPL. As curvas de carga e descarga foram obtidas para os íons Li+, Na+, K+, Mg2+ 

e Al3+ em várias taxas, os resultados obtidos são mostradas na Figura 31. 

 

Figura 31 Curvas de carga e descarga em várias taxas obtidas na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ 

para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 
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O formato das curvas é similar para inserção das diferentes espécies iônicas. As reações de 

inserção para os íons Li+, Mg2+ e Al3+ocorrem em um intervalo de potencial mais amplo que 

para os íons Na+ e K+. Na taxa de 0,7C a carga completa do material ocorre entre 1 e 0,2 V na 

inserção de Li+, já a inserção de Mg2+ e Al3+ ocorre entre 1 e 0,4 V de potencial. Para os íons 

Na+ e K+, patamares mais bem definidos são formados, com a carga completa ocorrendo entre 

1 e 0,5 V para o Na+ e entre 1 e 0,7 V para o K+. Em relação ao perfil das curvas, o uso dos íons 

K+ indica um melhor desempenho para aplicação em baterias, uma vez que uma menor 

variação de potencial é desejada de modo a reduzir a variação de potencial durante a 

descarga. 

Os dados de capacidade em várias taxas são mostrados na Figura 32. Não foram observadas 

diferenças significativas nos valores obtidas para os diferentes íons na faixa de potencial 

analisada. A maior capacidade foi alcançada na inserção de K+ (55 mhA∙g-1 a 0,7 C) e a menor 

na inserção de Mg2+ (47 mAh∙g-1 a 0,7 C). Essas capacidades se aproximam da teórica  

(51 mAh∙g-1), calculada considerando que apenas o ferro participa das reações redox. Observa-

se pequena perda de capacidade nos primeiros ciclos, principalmente para os íons Li+, Mg2+ e 

Al3+. Contudo, a reversibilidade em taxas mais altas de carga e descarga tende a aumentar 

independentemente do íon inserido.  

A Figura 33 mostra a retenção de capacidade em várias taxas de descarga para cada um dos 

íons. O material apresenta boa retenção em taxas altas de descarga, principalmente para 

inserção de K+ e Na+. Para o K+ a retenção é de 96% a 3C, 93% a 7,4C e 88% a 15C; para o Na+ 

é de 97% a 3C, 93% a 7,4C e 85% a 15C. Para inserção de Li+, Mg2+ e Al3+ a capacidade se 

conserva relativamente bem até 7,4C, com 84%, 82% e 83% de retenção respectivamente. A 

15C a retenção é de 67% para o Li+, 69% para o Mg+2 e 72% para o Al3+. Devido à perda ôhmica, 

em taxas muito altas de descarga as capacidades caem consideravelmente, a 60C a retenção 

é de apenas 23% para o K+, 17% para o Na+, 15% para Mg2+ e Al3+ e 4% para o Li+. 
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o Carga 
▪ Descarga 

Figura 32 Comparação da capacidade específica em várias taxas de carga e descarga na inserção de 

Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 
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Figura 33 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga na inserção de Li+, Na+, K+, 

Mg2+ e Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 

Os potenciais em que as reações de inserção ocorrem foram avaliados por curvas de 

capacidade diferencial. Estas curvas correspondem a primeira derivada das curvas GCPL em 

relação ao potencial. O resultado é plotado na forma 𝑑𝑄 𝑑𝐸⁄ 𝑣𝑠 𝐸 ; tornando evidente o 

potencial de ocorrência das reações de inserção.  As curvas de capacidade diferencial são 

equivalentes às curvas de VC, porém resultam de processos ocorridos no corpo do material e 

não só em sua superfície.  

A comparação das curvas de capacidade diferencial obtidas a 0,7C, para cada um dos íons, é 

mostrada na Figura 34. De modo geral, essas curvas refletem o mesmo comportamento que 

as VC’s. Os íons Na+ e K+ apresentam processos redox bem definidos centrados em 0,60 V e 

0,74 V de potencial, respectivamente, além de um processo menos intenso em torno de 0,9 

V. Novamente, curvas similares foram obtidos para os íons Li+, Mg2+ e Al3+, que apresentam 

um processo redox centrado em torno de 0,9 V, e outro menos intenso entre 0,5 e 0,6 V. Uma 

análise similar à da VC pode ser desenvolvida para as curvas  𝑑𝑄 𝑑𝐸⁄  e como já discutido, a 

atribuição de processos específicos a cada um dos pico não é trivial.  

0 10 20 30 40 50 60

0

10

20

30

40

50

60

C
a

p
a

c
id

a
d

e
 m

é
d

ia
 d

e
 d

e
s
c
a

rg
a

 (
m

A
h
∙g

-1
)

Taxa C

 Li
+

 Na
+

 K
+

 Mg
+2

 Al
3+



46 

 

 

Figura 34 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga e 

descarga na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato 

dos cátions. 

5.2.3 Cinética de inserção iônica 

A caracterização da cinética de inserção iônica foi realizada por GITT durante a descarga do 

material. A Figura 35 mostra comparativamente as curvas GITT obtidas na inserção de cada 

um dos íons. Nesta curva, quedas repentinas de potencial correspondem aos períodos de 

aplicação de corrente, em que ocorre a inserção de íons da rede do material. Quando a 

corrente é interrompida o material relaxa e o potencial de circuito aberto aumenta até 

estabilizar, completando um degrau da GITT. Uma curva de potencial termodinâmico pode ser 

traçada através do potencial final após relaxação, já que nestes pontos o sistema está em 

equilíbrio com os íons distribuídos homogeneamente na estrutura do material.  
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Figura 35 Potencial termodinâmico e curvas GITT obtidas na inserção de Al3+, Li+, K+, Na+ e Mg2+ para 

um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 
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Para o cálculo dos parâmetros difusionais, as curvas de titulação foram expressas em função 

da quantidade de íons inseridos, x, calculados pela Equação 1. 

 

Nessa equação, 𝐼 é a corrente aplicada em ampere, 𝜏 é o tempo de aplicação da corrente em 

segundos, 𝑀 é a massa molar do material ativo em gramas por mol, 𝑚 é a massa de material 

ativo depositada no eletrodo em gramas, 𝑧 é a carga do íon inserido, 𝐹  é a constante de 

Faraday (96485 C∙mol−1). 

A curva de potencial termodinâmico em relação a quantidade de íons inseridos é mostrada na 

Figura 36. Regiões de patamares nestas curvas correspondem a processos de inserção 

significativos. A inserção de K+ resulta no patamar mais bem definido, seguido pela inserção 

de Na+ e Li+. A inserção de Mg2+ e Al3+ leva a curvas que decaem de forma mais uniforme. 

Menores valores de x são esperados para inserção dos íons multivalentes, Mg2+ e Al3+, já que 

estes estão associados a transferência de mais de um elétron para cada íon inserido.  

 

Figura 36 Curva de potencial termodinâmico em função de “x” para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e 

Al3+ para um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 
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Os procedimentos descritos por Weppner e Huggins 53, 69 foram utilizados cara o cálculo do 

coeficiente de difusão química, �̃�  (cm2∙s-1), coeficiente de autodifusão ou componente de 

difusividade, 𝐷(cm2∙s-1), e do fator termodinâmico de intensificação, 𝜙 (adimensional). 

O coeficiente de difusão química, �̃�, se correlaciona ao transporte dos íons sob um gradiente 

de concentração. Segundo a primeira lei de Fick, uma espécie que possui coeficiente de 

difusão química �̃�  e que está sob o gradiente de concentração 
𝜕𝐶

𝜕𝑙
, onde 𝑙 é a distância viajada 

pelo íon, estará sujeita a um fluxo 𝑗 no sentido oposto ao gradiente de concentração, como 

mostrado na Equação 2. 

 

O coeficiente de difusão química foi determinado pelas curvas GITT usando a relação 

mostrada na Equação 3. Para evitar qualquer interferência relacionada a diferenças na 

montagem do experimento, o mesmo eletrodo foi utilizado nas medidas, trocando apenas a 

solução de eletrólito. Para estabilizar o material nos diferentes eletrólitos, dois ciclos de carga 

foram realizados antes de cada uma das medidas. Os resultados obtidos para cada um dos 

íons são comparados na Figura 37. 

 

Na equação acima 𝜏  é o tempo de aplicação da corrente em segundos,  𝑚  é a massa de 

material ativo depositada no eletrodo em gramas,  𝑉𝑀  e 𝑀  o volume e massa molar do 

material ativo em gramas por mol e centímetros quadrados por mol e  𝑆 é a área superficial 

de material ativo. Os parâmetros Δ𝐸𝑆 e Δ𝐸𝑇 correspondem às variações de potencial durante 

o período de relaxação e de aplicação da corrente, respectivamente, como já mostrado na 

Figura 17. Para o cálculo de 𝑉𝑀 e 𝑆 foram utilizados os dados de densidade, 1,34 g∙cm-3, e área 

superficial, 193,05 m2∙g-1, obtidos em trabalho anterior realizado pelo grupo.46 

𝑗 = −�̃�
𝜕𝐶

𝜕𝑙
 Equação 2 

�̃� =
4

𝜋𝜏
൬
𝑚𝑉𝑀
𝑀𝑆

൰
2

൬
Δ𝐸𝑠
Δ𝐸𝑇

൰
2

 Equação 3 
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Os valores obtidos para o coeficiente de difusão química durante a inserção dos diversos íons 

estão na ordem de 10-16 cm2∙s-1 e não foram observadas diferenças significativas entre os 

valores obtidos para cada um dos íons. Estes valores são significativamente menores que os 

tipicamente reportados para esta classe de materiais para este material (10-9 cm2∙s-1).70 Esta 

diferença pode ser explicada pelos diferentes métodos utilizados no cálculo da área superficial 

de material ativo. A área superficial obtida por BET é pelo menos quatro ordens de grandeza 

maior que a área superficial obtida pela área geométrica do eletrodo, o que resulta em um 

coeficiente de difusão oito ordens de grandeza menor. A área superficial de material ativo 

pode também ser obtida considerando a concentração de sítios ativos no eletrodo,70 que 

tipicamente resulta em uma área de material ativo ainda menor. A área aqui utilizada foi 

determinada pelo método de BET com adsorção de N2, o que fornece uma área ativa mais 

correta, uma vez que em eletrodos do tipo compósito as partículas de material ativo se 

encontram dispersas numa matriz altamente porosa e que possibilita a difusão iônica por todo 

o eletrodo. 

 

Figura 37 Coeficientes de difusão química calculados para a inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em 

um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 
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Para inserção de íons Li+, Na+ e K+ o coeficiente de difusão química cai até x ≈ 0,45, sobe e 

volta a cair. Já para os íons Mg2+ e Al3+ este coeficiente decresce de forma mais uniforme. A 

queda observada em �̃� está associada às mudanças estruturais e eletrônicas induzidas pela 

introdução de íons na rede do material. Estudos adicionais são necessários para determinar 

como ocorrem estas mudanças e como elas influenciam na difusão dos íons no material. 

Em contraste com o coeficiente de difusão química, o coeficiente de autodifusão, 𝐷, está 

relacionado ao movimento dos íons na ausência de um gradiente de concentração, e assim 

como a mobilidade iônica, reflete o movimento aleatório dos íons na estrutura do material. 

Este coeficiente é significativamente influenciado por parâmetros estruturais do material 

ativo, tais como, número de sítios disponíveis para ocupação e parâmetros de célula do 

material. O coeficiente de autodifusão e o coeficiente de difusão química podem ser 

relacionados pela Equação 4.71 

 

Nessa equação, 𝜙 é o fator termodinâmico de intensificação. Este fator leva em consideração 

o fato de que o fluxo de íons através do eletrodo pode ser intensificado, além do esperado 

devido ao gradiente de concentração, pelo fluxo eletrônico.  Isso porque um fluxo de espécies 

de cargas distintas, em sentidos opostos e em diferentes velocidades através da estrutura do 

material irá gerar um campo elétrico interno. Este campo aumenta o fluxo das espécies mais 

lentas e diminui o fluxo das espécies mais rápidas afim de manter a neutralidade de carga 

local. Valores altos de 𝜙 podem aumentar significativamente o coeficiente de difusão química 

de condutores iônicos. O fator termodinâmico de intensificação foi calculado pela Equação 5. 

 

Uma comparação do fator termodinâmico de intensificação obtido para cada um dos íons é 

mostrada na Figura 38. Os valores de 𝜙 > 1 indicam uma intensificação do movimento iônico 

devido ao movimento mais rápido dos elétrons.  Valores de 𝜙  < 1 indicariam uma baixa 

mobilidade eletrônica, o que desaceleraria os íons, deixando o balanço de carga prejudicado. 

�̃� = 𝐷𝜙 Equação 4 

𝜙 =
𝑥𝐹

𝑅𝑇

𝜕𝐸

𝜕𝑥
 Equação 5 
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Figura 38 Fatores termodinâmicos de intensificação calculados para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e 

Al3+ em um eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 

O fator termodinâmico de intensificação por ser representado conforme a Equação 6.71 

 

Esta equação apresenta dependência de fatores cinéticos: 𝑧  (mobilidades iônicas eletrônicas) 

e 𝑡 (número de transporte), e fatores termodinâmicos:  𝑥 (estequiometria), e 𝑎 (coeficientes 

de atividade das espécies iônicas e eletrônicas).  A equação de Nernst mostra que o potencial 

é diretamente proporcional ao 𝑙𝑛𝑎𝑖 e a estequiometria está relacionada à atividade dos íons 

no material ativo. Assim, uma grande variação de potencial com pequena variação da 

concentração de íons resulta em valores altos para 𝜙. Contudo, estes valores podem não estar 

relacionados a processos de inserção iônica significativos para o material estudado, já que não 

ocorrem simultaneamente aos patamares de inserção. Valores de 𝜙  entre 2 e 80 são 

observados nestes patamares, o que resulta na intensificação de �̃� em apenas uma ordem de 

grandeza.  
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Os valores de 𝜙  observados para o material são relativamente baixos se comparados a 

sistemas ideias que podem apresentar intensificação na ordem de centenas de unidades.54 

Isso está diretamente relacionado a condutividade eletrônica e a concentração iônica e 

eletrônica no material, conforme estabelecido na Equação 7,69 onde 𝜇𝑖 é a mobilidade iônica. 

 

De acordo com esta equação, fatores de intensificação altos são obtidos quando a 

concentração de íons (𝑐𝑖) é significativamente maior que a concentração de elétrons (𝑐𝑒) na 

estrutura do material. Contudo, 𝑐𝑖 e 𝑐𝑒 não devem ser muitos diferentes de modo a manter o 

número de transferência eletrônica 𝑡𝑒  próximo a unidade; situação favorável em 

semicondutores. Contudo, materiais análogos ao Azul da Prússia podem ser considerados 

isolantes,72, 73 e, portanto, apresentam baixa condutividade eletrônica. A inserção iônica pode 

aumentar a condutividade destes materiais por processo de hopping. Ainda assim, é esperado 

que o material apresente baixo fluxo eletrônico em sua estrutura, e consequentemente, baixa 

intensificação termodinâmica. 

O coeficiente de autodifusão, 𝐷, foi calculado pela equação Equação 4 e é expresso em função 

de x na Figura 39 para os diferentes íons. Os valores de 𝐷 decrescem continuamente entre  

10-16 e 10-18 cm2∙s-1 com a inserção iônica. Este comportamento é comum em baterias de 

inserção, devido a diminuição do número de sítios disponíveis para difusão e aumento das 

interações eletrostáticas na rede provocado pela inserção dos íons. Além disso, a inserção 

iônica leva a diminuição no parâmetro de célula do material ativo.59 Tais fatores dificultam a 

difusão dos íons na rede no material, causando a diminuição observada nos valores de 𝐷. 

𝜙 = 𝑡𝑒 ൬1 + 𝜇𝑖
2
𝑐𝑖
𝑐𝑒
൰ Equação 7 
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Figura 39 Coeficiente de autodifusão calculados para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em um 

eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 

O coeficiente de autodifusão de uma espécie iônica em um líquido qualquer é inversamente 

proporcional ao raio desta espécie considerando sua esfera de solvatação (raio de Stokes). A 

relação entre o raio de Stokes e o coeficiente de autodifusão é expressa na equação de Stokes-

Einstein, Equação 8,74 onde 𝐾𝐵  é a constante de Boltzmann, 𝑇  é a temperatura e 𝜂  é a 

viscosidade do meio.  

 

De acordo com equação de Stokes-Einstein, espécies com menor relação carga/raio 

apresentam menores coeficientes de autodifusão, já que possuem maior raio de Stokes. De 

fato, os valores obtidos para os coeficientes de autodifusão no material apresentam a 

tendência esperada para os metais alcalinos, sendo 𝐷𝐾+ > 𝐷𝑁𝑎+ > 𝐷𝐿𝑖+ , na faixa central de 

valores de x. Entretanto, valores muito menores de 𝐷𝑀𝑔2+  e 𝐷𝐴𝑙3+  seriam esperados caso o 

coeficiente de autodifusão dependesse apenas do raio de Stokes. Este comportamento é 

ilustrado na Figura 40 que mostra a relação do raio de Stokes com o coeficiente de autodifusão 

obtido no quarto passo da GITT.75, 76, 77 
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Figura 40 Comparação do coeficiente de autodifusão e raio de Stokes para Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+. 

Tal comportamento pode estar relacionado a diversos fatores. Primeiramente, os íons podem 

perder parte de sua esfera de hidratação ao serem inseridos na rede do material, o que altera 

seu raio efetivo dentro da rede. Isso é esperado principalmente para os íons Li+, Mg2+ e Al3+, 

já que possuem raio hidratado consideravelmente maior que o raio da cavidade entre os sítios 

de inserção, estimado em 1,6 Å.78 Esta desidratação parcial foi demostrada por Chen, Shao et 

al. 17, em que foi determinado que para o InHCF os íons Li+ e Na+ desidratam parcialmente e 

são inseridos com apenas uma molécula de água em sua esfera de hidratação, enquanto o K+ 

desidrata completamente ao ser inserido. 

Além disso, é importante considerar as interações eletrostáticas e químicas sofridas pelo íon 

na rede do material. É esperado que tais interações sejam significativamente diferentes para 

cada um dos íons estudados. Por isso, uma melhor forma de tratar o coeficiente de 

autodifusão no material é dada pela relação de Einstein-Smoluchowski, Equação 9,74 onde 𝑏 

é a mobilidade iônica das espécies. 

A mobilidade iônica é dependente da energia de ativação para o transporte do íon entre sítios 

do material,71 expressa pela equação de Arrhenius, Equação 10. 

 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

5,0x10
-17

1,0x10
-16

1,5x10
-16

2,0x10
-16

Al
3+

Mg
2+Li

+

Na
+D

 (
c
m

2
s

-1
)

r
S
 (Å)

K
+

𝐷 = 𝜇𝐾𝐵𝑇 Equação 9 

𝜇 = 𝜇0𝑒
−𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
ൗ

 Equação 10 



56 

 

Essa energia de ativação pode ser influenciada, por exemplo, pela interação dos íons com 

moléculas de água contidas nas cavidades da rede do material. Contudo, estudos adicionais 

são necessários para definir como tal interação influencia a difusão iônica. 

O coeficiente de autodifusão também ajuda a explicar a retenção de capacidade em altas taxas 

de descarga. Nesta condição, parte da perda de capacidade é originada do aumento da 

resistência a passagem dos íons (perda ôhmica). Assim, quanto maior a cinética de difusão 

iônica, menor será a resistência oferecida ao transporte do íon no material e menor será a 

perda de capacidade. Os resultados obtidos para inserção dos íons de metais alcalinos a 30C 

são compatíveis com esta análise, já que a maior retenção de capacidade é obtida para os íons 

com maior coeficiente de autodifusão, K+ (69%), Na+ (64%) e Li+ (37%).  A retenção de 

capacidade para os íons multivalentes também segue esta tendência com Al3+ (49%) e Mg2+ 

(44%). Não está claro o porquê da retenção de capacidade para o Li+ ser consideravelmente 

menor em comparação aos outros cátions. 

5.2.4 Caracterização por espectroscopia de impedância eletroquímica potenciostática 

A resistência de transferência de carga, Rct, e a resistência geral do sistema, R, para inserção 

de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ foram acompanhadas por PEIS. As medidas foram realizadas em 20 

pontos diferentes durante uma varredura de potencial entre 1,1 e 0 V, durante a descarga do 

material. Entretanto, espectros obtidos em potenciais muito altos ou baixos podem não ser 

representativos de processos de inserção significantes. Por isso, para este estudo foram 

selecionados os espectros na região central de potenciais, em que ocorrem processos de 

inserção importantes. O mesmo eletrodo foi utilizado para as soluções eletrolíticas de cada 

um dos cátions. 

 Os espectros foram ajustados por um circuito de Randles modificado (Figura 41a), onde o 

elemento capacitivo, foi substituído por um elemento de fase constante (CPE) e o elemento 

de Warburg foi substituído por um elemento de difusão restrita modificado (Ma) que possui 

fase 𝛼1𝜋/2 em baixas frequências, e é mais adequado às reações de inserção exploradas 

nesse trabalho. A Figura 41b mostra a relação da impedância (𝑍) com a frequência angular 

(𝜔) da onda de potencial para cada elemento do circuito. 
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𝑍(𝜔)𝑅 = 𝑅  

𝑍(𝜔)𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐶𝑃𝐸(𝜔𝑖)𝛼
  

𝑍(𝜔)𝑀𝑎 = 𝑅1
coth (𝜏𝑖𝜔)𝛼1 2⁄

(𝜏𝑖𝜔)𝛼1 2⁄   

Figura 41 a) Circuito de Randles modificado e b) equações mostrando a dependencia da impedância 

(𝑍) com a frequência angular (𝜔) da onda de potencial para cada elemento do circuito, onde 𝛼𝜋 2⁄  é 

a fase do elemento, 𝜏 é uma constante de tempo e 𝑖 = √−1. 

A Figura 42 contém o ajuste dos espectros, obtidos em Rct mínimo, ao circuito de Randles 

modificado. Os dados apresentam boa concordância com o modelo proposto, não só em Rct 

mínimo, mas em toda faixa de potencial considerada para o estudo. Em frequências mais 

baixas, há a formação de um semicírculo indicando predominância de processos de inserção 

onde ocorre transferência de carga. Em frequências mais altas os processos difusionais na 

rede do material predominam, formando uma linha ascendente.  

 

Figura 42 Diagramas de Nyquist para inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em eletrodo de 

CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions, onde os pontos correspondem aos dados 

experimentais e as linhas cheias aos ajustes das curvas ao circuito de Randles modificado. 
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O valor da resistência R é aproximadamente constante com a variação de potencial  

(Figura 43a). Esse elemento está relacionado à resistência da célula, incluindo eletrólito, 

contatos elétricos e fios. Como a mesma célula foi utilizada nas medidas, R deve depender 

apenas do eletrólito utilizado. O R médio para cada um dos cátions é Mg2+ (2,07 ohm) < Al3+ 

(2,14 ohm) < Na+ (2,71 ohm) < K+ (2,82 ohm) < Li+ (3,48 ohm). Menores valores de R são 

esperados para eletrólitos com maior condutividade molar (Λ𝑚), já que todos os eletrólitos 

possuem a mesma concentração. A Equação 1179 mostra a relação da Λ𝑚  com Λ𝑚
°  

(condutividade molar em diluição infinita),  𝑐  (concentração do eletrólito) e 𝜘  que é um 

parâmetro que mede a intensidade da interação entre os íons. A condutividade molar em 

diluição infinita, por sua vez, depende do valor da carga e mobilidade dos íons que formam o 

sal (𝑧𝑖 𝑒 𝜇𝑖), além da quantidade de íons liberada por mol de sal dissolvido (𝜐𝑖) e da constante 

de Faraday (𝐹). 

 

A princípio, nitratos de cátions com maior carga tentem a formar soluções diluídas mais 

condutoras, pois possuem maior valor de 𝑧+  e liberam mais íons em solução. Porém, a 

interação entre os íons de maior carga é maior, o que resulta em um valor de 𝜘 mais alto que 

pode contribuir para a diminuição da condutividade de soluções concentradas. De fato, 

valores menores de R foram encontrados para os cátions Mg2+ e Al3+. Porém, Λ𝑚(𝑀𝑔
2+) >

Λ𝑚(𝐴𝑙
3+), o que pode ser explicado pela maior interação entre os íons Al3+. Dentre os cátions 

monovalentes, o Li+ apresenta maior valor de R, o que pode ser justificado por sua mobilidade 

iônica mais baixa em relação ao Na+ e K+. Já o eletrólito contendo Na+ resultou em um valor 

de R menor quando comparado ao eletrólito contendo K+, apesar de 𝜇𝑚(𝐾
+) > 𝜇𝑚(𝑁𝑎

+). 79. 

Na prática, os valores de R irão responder a qualquer característica do sistema que influencie 

a condutividade da célula e não só a espécie inserida. Assim, pequenas variações de 

temperatura ou mau contato elétrico podem ter influenciado a medida. 

Λ𝑚 = Λ𝑚
° − 𝜘𝑐1 2⁄  onde Λ𝑚

° = (𝑧+𝜇+𝜐+ + 𝑧−𝜇−𝜐−)𝐹 Equação 11 
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Figura 43 Dependência de a) R e b) Rct com o potencial na inserção de Li+, Na+, K+, Mg2+ e Al3+ em 

eletrodo de CuHCF em solução 1 M de nitrato dos cátions. 

Uma avaliação da dependência de Rct com a variação do potencial também foi realizada 

(Figura 43b). Esse elemento representa a resistência para transferência de carga na interface 

do eletrodo com o eletrólito durante a inserção iônica. O valor de Rct apresenta um mínimo 

próximo a um dos picos de inserção observados nas curvas de VC e capacidade diferencial 

para cada um dos cátions. Este mínimo pode ser explicado pela equação Equação 12,70, 80  e 

está relacionado ao fato de que Rct varia com a concentração das espécies oxidadas e 

reduzidas (𝐶𝑜𝑥 e 𝐶𝑟𝑒𝑑) no eletrodo. O valor de Rct será mínimo quando o produto entre 𝐶𝑜𝑥 e 

𝐶𝑟𝑒𝑑 for máximo, isso acontece quando 𝐶𝑜𝑥 𝐶𝑟𝑒𝑑⁄ = 1, ou seja, próximo ao pico de potencial 

onde a maior parte dos íons é inserido no material.70 

Nessa equação, baseada no modelo de Butler-Volmer, Rct é também dependente da constante 

de velocidade (𝑘𝑜) da reação de inserção, área do material ativo (𝐴), número de elétrons 

envolvidos na reação (𝑧) e temperatura do sistema (𝑇), e 𝑅𝑔 é a constante dos gases. 

A constante de velocidade se relaciona com a energia de ativação da reação pela equação de 

Arrhenius (𝑘𝑜 = 𝐴𝑒−𝐸𝑎 𝑘𝐵𝑇⁄ ). Como 𝑅𝑐𝑡 ∝
1

𝑘𝑜
, para íons de mesma carga, valores menores de 

Rct são esperados para 𝑘𝑜mais altas, ou seja, reações de inserção com menor energia de 

ativação. Portanto, a partir dos dados da Figura 43b, para os cátions monovalentes: 

𝐸𝑎(𝐿𝑖
+) < 𝐸𝑎(𝑁𝑎

+) < 𝐸𝑎(𝐾
+) no ponto mínimo de Rct.  

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0

1

2

3

4

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

0,55

R
 (

o
h

m
)

E (v) vs Ag|AgCl (NaCl
sat

)

 Li
+

 Na
+

 K
+

 Mg
2+

 Al
3+

 Li
+

 Na
+

 K
+

 Mg
2+

 Al
3+

R
c
t 
(o

h
m

)

E (v) vs Ag|AgCl (NaCl
sat

)

𝑅𝑐𝑡 =
𝑅𝑔𝑇

𝑧2𝐹2𝐴𝑘𝑜𝐶𝑜𝑥
𝛾
𝐶𝑟𝑒𝑑
1−𝛾 Equação 12 

a) 

 

b) 

 



60 

 

A resistência de inserção também se relaciona com a carga do íon inserido (𝑅𝑐𝑡 ∝ 1 𝑧2⁄ ), onde 

espera-se que íons de maior carga apresentem menores valores de Rct. Contudo, 𝑅𝑐𝑡(𝐴𝑙
3+) >

𝑅𝑐𝑡(𝑀𝑔
2+) no ponto mínimo de Rct, o que está, provavelmente, relacionado ao valor mais 

alto de 𝑘𝑜  para o Mg2+. De acordo com o modelo de transferência de carga de Marcus,81 

energia de ativação está ligada a energia de reorganização do sistema que pode ser 

influenciada, por exemplo, pela variação na energia de desidratação para inserção dos 

diferentes cátions e pela interação eletrostática do íon no retículo cristalino do material. 

Contudo é preciso cuidado ao analisar os dados, já que os espectros PEIS são extremamente 

sensíveis a diversos fatores além da espécie inserida, e assim como no caso de R, pequenas 

variações de temperatura ou mau contato elétrico podem influenciar a medida de Rct. 

Estudos explorando diversos aspectos da técnica PEIS foram realizados para este trabalho, 

porém os resultados obtidos foram insatisfatórios e não serão reportados. Um dos aspectos 

explorados foi a relação entre a admitância de transferência de carga (𝑌𝑐𝑡), temperatura e a 

energia de ativação de inserção para os diversos íons. Os resultados obtidos nessas medidas 

variaram consideravelmente, e não apresentaram relevância estatística. Espera-se, em 

estudos futuros, a realização de novos experimentos com um maior controle na fabricação 

dos eletrodos e montagem das células. Isso poderia diminuir ou eliminar fatores que 

influenciam na obtenção dos espectros, possibilitando a determinação da energia de ativação 

para inserção de cada um dos íons. Estudos teóricos para modelar a inserção dos diferentes 

cátions também devem ser realizados para complementar os dados experimentais a fim de 

explicar as diferenças observadas na tendência de Rct e Ea. 

5.3 Comportamento eletroquímico do CuHCF em meio fortemente ácido 

Íons hidrônio e hidroxila podem estar naturalmente presentes na rede de hexacianometalatos 

ajudando a equilibrar carga nesses materiais.59, 62, 63 A presença destes íons em solução é 

conhecida por interferir nas reações de carga e descarga do Azul da Prússia em meio aquoso.82 

Além disso, a inserção e desinserção de íons hidrônio pode ocorrer simultaneamente a 

inserção de outros cátions.83 



61 

 

Neste trabalho, é demonstrada a possibilidade de operação do CuHCF em solução 1 M de 

Na2SO4 contendo ácido sulfúrico em concentrações tão altas quanto 6 M. O desempenho 

energético do material em meio puramente ácido também foi explorado e é reportado pela 

primeira vez na literatura. Notavelmente, nessa condição, a retenção de capacidade em altas 

taxas é consideravelmente superior que a obtida para os íons metálicos em pH = 2. Este 

resultado constitui uma importante etapa para o desenvolvimento de baterias de 

carregamento rápido. 

5.3.1 Avaliação do desempenho energético do CuHCF em Na2SO4 e H2SO4 

O desempenho energético do CuHCF foi avaliado durante ciclos de carga e descarga em 

soluções contendo Na2SO4 1 M e H2SO4 em concentrações variando de 1 a 6 M. As curvas 

obtidas a uma taxa de aproximadamente 0,7C para cada uma das concentrações de ácido são 

mostradas na Figura 44. 

 

Figura 44 Curvas de carga e descarga para um eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 

de 1 a 6 M. As curvas correspondem ao primeiro ciclo completo de carga e descarga a 0,7C. 
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As curvas apresentam forma compatível com inserção e desinserção de cátions da rede do 

material, com queda suave do potencial até atingir a saturação durante descarga e aumento 

suave do potencial durante a carga. As capacidades de descarga encontradas variam entre 

aproximadamente 60 mAh∙g-1 para as concentrações mais altas de ácido e 53 mhA∙g-1 para 

concentração mais baixa (1 M). A carga ou descarga completa do material ocorre entre 1 e 0,5 

V. Para concentração de 6 M de ácido apenas um patamar de inserção é observado, em torno 

de 0,8 V, conforme a concentração de ácido diminui, ocorre a formação de dois patamares de 

inserção em torno de 0,9 V e 0,7 V.  

A formação de dois patamares de inserção nos eletrólitos com menor concentração de ácido 

é evidenciada pelos picos das curvas de capacidade diferencial na Figura 45. O aumento da 

concentração de ácido no eletrólito leva a junção desses dois patamares. Esta mudança de 

comportamento está, provavelmente, relacionada a maior influência do próton em soluções 

mais concentradas de ácido. 

 
Figura 45 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga e 

descarga a 0,7C para um eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M. 
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A variação da capacidade obtida nas taxas de 0,7 a 60C para cada uma das concentrações de 

ácido é mostrada na Figura 46. É possível observar a boa reversibilidade das reações em todas 

as concentrações de ácido e nas diversas taxas.  

  

  

  
 o Carga o Descarga  

Figura 46 Comparação da capacidade específica em várias taxas de carga e descarga obtidas para um 

eletrodo de CuHCF em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M. 
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A retenção de capacidade em várias taxas de descarga para as soluções de concentração 1 a 

6 M de ácido é mostrada na Figura 47. De forma geral, melhores retenções de capacidade 

foram encontradas para soluções mais concentradas de ácido. Na taxa de descarga de 60C o 

material apresenta retenção de 57% em solução 6 M de ácido e 42% em solução 1 M. Um 

desvio foi observado para solução 4 M, que apresenta retenção de 63% a 60C. Este resultado 

é consideravelmente superior ao observado na inserção dos outros cátions em pH = 2. Para o 

Na+, por exemplo, a retenção foi de apenas 17% a 60C. 

 

Figura 47 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo de CuHCF 

em soluções de Na2SO4 1 M e H2SO4 de 1 a 6 M. 

Esta alta retenção de capacidade pode ser explicada pela transferência de carga via 

“mecanismo de Grotthuss”. De acordo com este mecanismo, a difusão de prótons em meio 

aquoso ocorre por transporte de prótons via ligações de hidrogênio. Isso faz com que a 

mobilidade do H+ em meio aquoso (36,23x10−8 m2∙s−1V-1) seja consideravelmente maior que a 

de íons de metais alcalinos (5,19x10−8 m2∙s−1V-1 para o sódio).79 Devido ao alto conteúdo de 

água no material, há a formação de uma rede 3D de ligações de hidrogênio, o que permite a 

difusão de prótons através material via mecanismo de Grotthuss.84 A atuação deste 

mecanismo é reforçada pelo aumento na retenção de capacidade com o aumento da 

concentração de ácido onde a inserção de íons H+ pode ocorrer de maneira mais considerável. 
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5.3.2 Avaliação do desempenho energético do CuHCF em H2SO4 puro 

O desempenho energético do CuHCF também foi avaliado durante ciclos de carga e descarga 

em soluções puramente ácidas contendo H2SO4 em concentrações variando de 1 a 4 M. As 

curvas obtidas a uma taxa de 0,5C para cada uma das concentrações de ácido são mostradas 

na Figura 48. Até onde se tem conhecimento, o comportamento do CuHCF em meio 

puramente ácido ainda não foi descrito na literatura. 

 
Figura 48 Curvas de carga e descarga a para um eletrodo de CuHCF em solução de H2SO4 1 a 4 M. As 

curvas correspondem ao primeiro ciclo completo de carga e descarga a 0,5C. 

As curvas obtidas em ácido sulfúrico 1 a 3 M apresentam forma compatível com inserção e 

desinserção de cátions da rede do material. As capacidades de descarga encontradas para o 

material quando ciclado em eletrólitos nessa faixa de concentração variam entre 51 e 57 

mAh∙g-1. Porém, na ciclagem em 4 M o material apresenta um novo evento entre 0,4 e 0,2 V. 

Este evento, ao contrário do que foi tipicamente observado para este material, tem o perfil 

de uma transição de primeira ordem, em que um patamar bem definido é formado.71 Isso 

indica que o material sofre uma transição de fase durante a inserção iônica em baixo potencial 

para esta concentração de ácido. Este evento resulta em um aumento considerável da 

capacidade específica do material que chega a 88 mAh∙g-1 durante a descarga a 0,5C. Tal 

capacidade indica que os processos redox sofridos pelo material envolvem oxirredução do Cu. 
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 As curvas de capacidade diferencial para as concentrações 1 a 3 M são mostradas na   

Figura 49a. Assim como o observado para o eletrólito contendo Na2SO4, o aumento da 

concentração de ácido no eletrólito leva a junção dos picos redox. Em H2SO4 1 M o material 

apresenta dois picos principais centrados em 0,94 e 0,83 V, além de um processo menos 

significante em 0,7 V. Em solução 2 M de ácido os picos deslocam para 0,90 e 0,81 V e em 3 

M apenas um pico principal é observado centrado em 0,82 V. Além disso, foram observados 

picos menos pronunciados em torno de 0,25 V de potencial para todas essas concentrações. 

 

Figura 49 Curvas de capacidade diferencial calculadas para o primeiro ciclo completo de carga e 

descarga a 0,5C de um eletrodo de CuHCF em soluções de H2SO4 a) 1 a 3 M e b) 4 M. 

A curva de capacidade diferencial obtida em ácido 4 M é mostrada na  Figura 49b. Neste caso, 

um processo redox menos significativo se estende de 0,60 a 0,90 V de potencial. O pico 

principal está centrado em 0,29 V e corresponde, provavelmente, a um evento redox 

acompanhado de uma transição de fase do material. Estudos adicionais devem ser realizados 

a fim de determinar quais as fases envolvidas nesta transição. 

O CuHCF apresenta boa retenção de capacidade em H2SO4 em concentrações de 1 a 3 M, como 

mostrado na Figura 50a. Na taxa de descarga de 120C (7,2 A∙g-1) o material apresenta retenção 

de 53% em solução 1 e 3 M de ácido e de 60% em solução 2 M. Na ciclagem em H2SO4 4 M a 

capacidade cai consideravelmente com o aumento da taxa e é de apenas 13% a 120C  

(Figura 50b).  
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Figura 50 a) Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo de 

CuHCF  em H2SO4 1 a 3 M e b) 4 M. 

Estes resultados evidenciam que o mecanismo das reações de carga/descarga observados a 

1, 2 e 3 M de H2SO4 são consideravelmente diferentes dos observados em 4 M. O próprio perfil 

da curva de capacidade diferencial evidencia este processo, mas a retenção de capacidade é 

outra evidencia mais significativa. A provável reação de transição de fase de primeira ordem 

observada em 4 M (processo redox centrado em 0,29 V) apresenta uma cinética mais lenta 

que a das reações observadas em 1, 2 e 3 M (processos redox em torno de 0,9 V). Usualmente, 

transições de fase tornam a cinética de inserção/desinserção mais lenta e diminuem a 

retenção em altas taxas. Apenas no caso do composto LiFePO4 observa-se uma boa retenção 

devido a um mecanismo de difusão conhecido como “cascata de dominós”,85 que permite que 

a transição de fase ocorra em altas taxas. Nos eletrólitos 1, 2 e 3 M acredita-se que o processo 

de inserção/desinserção ocorra naturalmente através de uma formação de solução sólida 

(sem patamar definido) com elevada cinética de transporte dos prótons devido ao 

“mecanismo de Grotthuss”, anteriormente citado.     

5.3.3 Cinética de inserção em ácido puro 

A caracterização da cinética de inserção em meio puramente ácido foi realizada por medidas 
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de velocidade que varia de 0,4x10-3 a 1x10-3 V∙s-1. Assim como nas curvas de capacidade 

diferencial, é possível observar três picos principais próximos a 0,9, 0,8 e 0,7 V, além de um 

pico pouco intenso em torno de 0,25 V. 

 

Figura 51 Voltamogramas adquiridos para um eletrodo de CuHCF em H2SO4 1 M com velocidade de 

varredura variando entre 0,4x10-3 e 1x10-3 V∙s-1. 

Dependendo do comportamento cinético do sistema, a intensidade do pico de corrente (Ip) 

pode ser diretamente proporcional a velocidade de varredura (v) ou a raiz quadrada da 

velocidade (v1/2).52 Quando não há desenvolvimento de um gradiente de concentração iônica 

na superfície do eletrodo, Ip é diretamente proporcional a v. Neste caso a velocidade com que 

os cátions são inseridos no material é limitada pelo transporte iônico no eletrólito.86 Em 

contraste, quando Ip é proporcional a v1/2 a velocidade de inserção é limitada pela difusão dos 

íons no material e um gradiente de concentração se desenvolve na superfície do eletrodo. A 

dependência de Ip pode ser determinada conforme Equação 13, onde a é uma constante e b 

determina a dependência em v ou v1/2. 
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Os valores de Ip no pico de corrente anódico de maior intensidade foram plotados, utilizando 

a Equação 13 linearizada, na Figura 52a. Na Figura 52b a primeira derivada dessa equação foi 

calculada de forma a obter os valores de b no eixo y do gráfico. É possível observar que em 

baixas velocidades de varredura, até aproximadamente 1x10-3 V∙s-1, os valores de b variam em 

torno de 1. Logo, a inserção é limitada pelo transporte iônico no eletrólito e Ip é diretamente 

proporcional a v. Logo em seguida, os valores de b decrescem e se aproximam de 0,5. Isso 

indica que para velocidades de varredura maiores que 1x10-3 V∙s-1 Ip é dependente de v1/2 e a 

inserção iônica é limitada pela difusão dos íons no material. 

  
Figura 52 a) Linearização da curva dos valores de corrente no pico de potencial principal vs 

velocidade de varredura e b) valores de b obtidos pela derivada da curva em (a) para um eletrodo de 

CuHCF em H2SO4 1 M com velocidade de varredura variando entre 0,02x10-3 a 80x10-3 V∙s-1. 

Este comportamento está, provavelmente, relacionado à rápida cinética de inserção de íons 

H+ no material. Em velocidades de varredura mais baixas, os íons são inseridos rápido o 

bastante para evitar o desenvolvimento de um gradiente de concentração iônica na superfície 

do eletrodo. Conforme a velocidade de varredura aumenta, os íons são transportados mais 

rapidamente no eletrólito e se acumulam na superfície do eletrodo, permitindo que um 

gradiente de concentração iônica se desenvolva. Neste caso, o coeficiente de difusão química 

(�̃�) pode ser determinado pela equação de Randles-Sevcik (Equação 14).52 
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Nessa equação, F é a constante de Faraday (C∙mol-1), R é a constante dos gases (J∙K-1mol-1), T 

é a temperatura absoluta, n é o número de elétrons envolvidos no processo, 𝐶𝐻+  é a 

concentração de cátions inseridos no eletrodo (estimado em 3,1x10-3 mol∙cm-3, utilizando a 

Equação 1 e o volume de célula do material ~10 Å3) e A é a área superficial de material ativo 

(cm2).  A Figura 53 mostra a regressão linear da porção de Ip dependente em v1/2. O coeficiente 

angular da reta, 1,07 A∙V-1, foi utilizado para determinar �̃�  em 2,25x10-15 cm2∙s-1. Este 

coeficiente é uma ordem de grandeza maior que o obtido para os outros cátions analisados 

neste trabalho. 

 

Figura 53 Regressão linear da porção onde a corrente do pico principal dependente da raiz da 

velocidade de varredura (2x10-3 a 80x10-3 V∙s-1) para um eletrodo de CuHCF em H2SO4 1 M. 

5.4 Comportamento eletroquímico do VOHCF 

As propriedades eletroquímicas de filmes finos de hexacianoferratos de vanádio foram 

exploradas pela primeira vez em 1986 por Shaojun e Fengbin 87. Os filmes foram estudados 

por VC para a inserção de K+ e Li+ e apresentavam boa reversibilidade somente quando 

ciclados em soluções de eletrólito contendo ácido sulfúrico em concentrações maiores que 

3,6 M. Os autores observaram ainda que a estabilidade eletroquímica do filme podia ser 

aumentada utilizando soluções mais concentradas de ácido sulfúrico e que, portanto, íons H+ 
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tinham papel importante nas reações de eletroquímicas sofridas pelo filme. A importância dos 

íons H+ na estabilidade dos filmes foi evidenciada ainda em outro estudo realizado pelos 

mesmos autores em 1997,88 onde foi demonstrado que o ferro sobre reações redox durante 

a inserção ou desinserção de K+ e que o vanádio sofre reações redox tanto na inserção e 

desinserção de K+ quanto na de íons H+. Inicialmente, o composto chamou atenção devido às 

suas propriedades eletrocrômicas. As propriedades do VOHCF, aplicado a baterias de inserção, 

foram investigadas apenas recentemente.89, 90 

No presente trabalho é demonstrada a possibilidade de ciclagem de eletrodos contendo 

VOHCF como material ativo em soluções puramente ácidas, isto é, sem a necessidade de 

adição de sais de potássio ou qualquer outro cátion. O material apresenta boa capacidade 

energética e ótima reversibilidade quando ciclado em solução de H2SO4 6 M mostrando-se 

viável para aplicação em baterias recarregáveis. O estudo da inserção de íons em eletrólito 

puramente ácido aplicado a baterias recarregáveis é inédito para o VOHCF. 

5.4.1 Desempenho energético do VOHCF em H2SO4 

O desempenho energético do VOHCF foi avaliado durante ciclos de carga e descarga por GCPL. 

Inicialmente, as curvas foram obtidas em solução de H2SO4 6 M entre 0 e 1,25 V de potencial 

começando em uma taxa de 0,5 até 40C. Os resultados obtidos nas diferentes taxas são 

mostrados na Figura 54a. 

 
 

Figura 54 a) Curvas de carga e descarga e b) variação da capacidade e eficiência coulômbica para um 

eletrodo de VOHCF em solução 5 M de H2SO4 em taxa C decrescente. 
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O formato das curvas é compatível com reações de inserção e desinserção de cátions da rede 

do material, com queda suave do potencial até atingir a saturação durante descarga e 

aumento suave do potencial durante a carga. O primeiro ciclo de carga apresenta capacidade 

de 169 mAh∙g-1, porém esta capacidade não é reversível. A mudança de cor da solução 

eletrolítica e a baixa eficiência coulômbica, apenas 67% para o primeiro ciclo, sugerem a 

ocorrência de decomposição parcial do material ativo do eletrodo durante os primeiros ciclos 

da GCPL a 0,5C. Conforme a taxa aumenta, a eficiência coulômbica também cresce, indicando 

melhora na reversibilidade da reação. Em 40C a eficiência coulômbica chega a 99,8%, como 

mostrado na Figura 54b. 

A retenção de capacidade para o VOHCF em diferentes taxas C é mostrada na Figura 55. Uma 

perda de apenas 6% de capacidade é observada entre 10 e 20C. Esta perda é ainda menor, 

4%, entre 20 e 30C e apenas 3% entre 30 e 40C. De forma geral, a retenção de capacidade a 

40C é de 64% em relação a 0,5C. Este valor é superior ao encontrado para CuHCF em solução 

1 M de Na2SO4 com 6 M de H2SO4. 

 

Figura 55 Retenções de capacidade médias em várias taxas de descarga para um eletrodo de VOHCF. 
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Segundo Lee, Ali et al. 89, a alta retenção de capacidade do composto pode estar relacionada 

a dois fatores. Primeiramente, os canais de difusão são largos o suficiente para permitir a 

inserção de íons completamente ou parcialmente hidratados. Esta esfera de hidratação 

atuaria como uma blindagem para diminuir a repulsão entre os íons e consequentemente a 

energia de ativação para difusão. No entanto, visto que a retenção de capacidade para 

inserção de K+ no CuHCF é de apenas 23%, este parece não ser a principal mecanismo atuante. 

Assim como ocorre no CuHCF, devido ao alto conteúdo de água no material, acredita-se na 

formação de uma rede 3D de ligações de hidrogênio, o que permite a difusão rápida de 

prótons pelo mecanismo de Grotthuss.  

O desempenho energético do VOHCF foi avaliado novamente durante ciclos de carga e 

descarga, porém iniciando com taxas mais altas para as mais baixas. As curvas de carga e 

descarga foram obtidas em solução de H2SO4 5 M, e o limite superior de potencial foi ajustado 

de forma a compensar a perda ôhmica sofrida pelo eletrodo. Os resultados obtidos em 

diferentes taxas C são mostradas na Figura 56a. 

  

Figura 56 a) Curvas de carga e descarga e b) variação da capacidade e eficiência coulômbica para um 

eletrodo de VOHCF em solução 5 M de H2SO4 em taxa C crescente. 
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A Figura 56b contém a capacidade obtida para material nas várias taxas de descarga. Em 

contraste com o primeiro teste, em que uma taxa C crescente foi aplicada ao material, não há 

perda significativa de capacidade durante os primeiros ciclos de carga e descarga. A boa 

reversibilidade se conserva até 10C, mas cai significativamente em 1C. Observa-se que a 

conservação da capacidade está diretamente relacionada à taxa de operação do material. É 

importante ressaltar ainda a capacidade relativamente alta, aproximadamente 40 mAh∙g-1, 

obtida a 160C (14,4 mA∙g-1). 

5.4.2 Estudo dos potenciais de inserção do VOHCF em H2SO4 

As curvas de capacidade diferencial obtidas a partir da GCPL realizada em taxas crescentes são 

mostradas na Figura 57a. O material apresenta três processos redox centrados em 1,06, 0,88 

e 0,55 V. Os picos localizados em 0,55 e 1,06 V diminuem com o aumento da taxa e 

praticamente desaparecem em taxas altas. Contudo, como mostra a Figura 57b, a diminuição 

do pico centrado em 1,06 V parece ocorrer principalmente durante a ciclagem em 0,5C e não 

só devido ao aumento da taxa.  Já o pico central não sofre alteração significativa. Shaojun e 

Fengbin 87 sugerem que os picos, 1,06, 0,88 e 0,55 V, podem ser atribuídos, respectivamente, 

às reações: [V4+O2H]+ ↔ [V5+O2]+ + e‒ + H+, Fe2+ ↔ Fe3+ + e‒ e V3+ + H2O ↔ [V4+O]2+ + 2H+ + 

e‒, contudo uma evidência definitiva para esse mecanismo não é fornecida pelos autores. 

  

Figura 57 a) Curvas de capacidade diferencial calculadas para taxas C crescentes e b) destaque para 

os quatro primeiros ciclos a 0,5C obtidas para um eletrodo de VOHCF em solução 6 M de H2SO4. 
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As curvas de capacidade diferencial obtidas a partir da GCPL realizada em taxas decrescentes 

são mostradas na Figura 58a. Ao contrário do observado no teste anterior, o pico de potencial 

centrado em 1 V parece se conservar em taxas mais altas. Contudo, como destaca a  

Figura 58b, este pico diminui conforme o material é ciclado em 1C. Assim, a diminuição do 

pico observada no teste anterior pode estar relacionada a decomposição ou solubilização do 

material devido à ciclagem em taxas relativamente baixas. Esta decomposição deve envolver 

o par V4+/V5+ que é atribuído ao pico. Esse resultado contrasta com a discussão desenvolvida 

por Lee, Ali et al. 89 No trabalho os autores afirmam que a boa retenção de capacidade do 

material é devido a rápida cinética de reação envolvendo o par Fe2+/Fe3+, isso porque o pico 

central relacionado a este par redox parece se conservar com o aumento da taxa. Porém, o 

presente teste comprova a importância do processo relacionado ao par V4+/V5+ em taxas 

extremamente altas de descarga.  

  

Figura 58 a) Curvas de capacidade diferencial calculadas para taxas C decrescentes b) destaque para 

os quatro últimos ciclos a 1C obtidas para um eletrodo de VOHCF em solução 5 M de H2SO4.. 
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6 Conclusões 

Os compostos CuHCF e VOHCF foram sintetizados e caracterizados por diversas técnicas físico-

químicas e eletroquímicas, obtendo propriedades químicas, estruturais, morfológicas e 

parâmetros cinéticos, termodinâmicos e energéticos em reações de eletroinserção iônica para 

armazenagem de energia. O CuHCF apresentou maior capacidade específica na inserção de 

K+. Este íon também possui o maior coeficiente de difusão em comparação com os outros 

cátions estudados. No entanto, os resultados de PEIS indicam que a inserção de K+ requer uma 

maior energia de ativação quando comparado aos outros cátions. Foi demonstrado também 

que ambos os materiais são capazes de operar em meio puramente ácido, para inserção de 

íons hidrônio. Além disso, o desempenho do CuHCF em taxas altas de descarga melhora 

consideravelmente em meio de ácido concentrado; efeito atribuído a um provável rápido 

transporte de cargas via mecanismo de Grotthuss. Este mecanismo também permite ao 

VOHCF operar em taxas extremamente altas ainda com capacidade moderada; um resultado 

de grande relevância. Foi possível concluir também que a perda de capacidade do VOHCF nos 

ciclos iniciais está diretamente relacionada à taxa de operação do eletrodo e diminui 

consideravelmente com o aumento dessa taxa de carga/descarga. As propriedades 

termodinâmicas e cinéticas avaliadas neste trabalho contribuem para a elucidação dos 

mecanismos de inserção iônica em HCF’s. Adicionalmente, o transporte rápido de prótons em 

eletrólitos de ácido concentrado é um ponto chave para o desenvolvimento de baterias ultra-

rápidas. Não obstante, ambos os materiais se mostraram adequados à aplicação em cátodos 

de baterias recarregáveis em meio aquoso para grid storage. Por isso, estudos focando o 

desenvolvimento de materiais anódicos devem ainda ser realizados visando o 

desenvolvimento de dispositivos. Estudos experimentais e teóricos a fim de inferir o exato 

mecanismo de inserção e difusão iônica, incluindo estado de hidratação dos cátions e energia 

de ativação também serão explorados no futuro. 
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Anexo I  - Comparação dos espectros de espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho do CuHCF(II), CuHCF(III) e VOHCF 

A comparação dos estiramentos Fe3+/Fe2+-CN-Cu, Fe2+-CN-Cu e Fe-CN-VO, mostrada abaixo, 

indica que o ferro está presente como Fe2+ nos compostos CuHCF e VOHCF sintetizados neste 

trabalho. 
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