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Compostos Hexacianoferratos Aplicados em Baterias 
Aquosas de Inserção de Prótons

Hexacyanoferrate Compounds Applied to Aqueous Proton-Insertion 
Batteries
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Luciana Flavia de Almeida Romani,a Tulio Matencio,a  Luciano Andrey Montoroa

Rechargeable batteries are essential for energy transition and sustainable development. Although lithium-
ion batteries are the most commercialized technology, other systems are constantly under development. 
This work aims to study materials for application in aqueous batteries based on proton insertion. A low-
cost device with high power density and greater operational safety, primarily for use in large stationary 
systems. Zinc, cobalt, nickel, and manganese hexacyanoferrates (ZnHCF, CoHCF, NiHCF, and MnHCF) 
were studied in an H2SO4 aqueous solution electrolyte. The results indicate that only NiHCF and CoHCF 
are Prussian Blue analog compounds, with a cubic structure more suitable for ionic insertion reactions. 
Electrochemical results show that MnHCF undergoes significant degradation in the initial charge/
discharge cycles. CoHCF and ZnHCF, while showing a good energy capacity (40 mA h g–1) at low 
charge/discharge rates (<10C), do not perform well at higher rates. Among the materials studied, the best 
results were obtained with the NiHCF, which demonstrated good energy capacities even at very high 
rates (50 to 25 mA h g-1 from 0.5C - 100C), making this compound the most suitable for application in 
aqueous batteries. 

Keywords: Rechargeable battery; ion insertion battery; aqueous battery; proton insertion; 
hexacyanoferrates.

1. Introdução

Com a crescente demanda por eletrônicos portáteis e veículos elétricos, dispositivos de 
armazenamento energético estão ganhando maior relevância global. Em destaque, encontram-se 
as baterias de íons lítio (LIBs) amplamente comercializadas para tal utilização, devido à sua 
elevada densidade de energia, longo ciclo de vida, ausência de efeito memória e ampla faixa 
de temperatura de trabalho.1-6 No entanto, o alto custo destas baterias muitas vezes dificulta o 
seu uso em sistemas estacionários de grande porte, como em plantas de geração de energia por 
fonte eólica ou solar e sistemas de energia ininterrupta. Outro aspecto importante para estas 
aplicações é a capacidade da bateria em operar em altas densidades de potência com elevadas 
taxas de carga/descarga. Baterias de lítio convencionais usualmente não se adequam a essa 
característica, apresentando densidade de potência moderada. Apesar de algumas baterias de 
lítio permitirem a operação em altas taxas, o seu elevado custo ainda dificulta aplicações em 
sistemas de grande porte.7,8 

Apesar da abrangência e grande utilização, as baterias de lítio apresentam alguns problemas 
quanto a segurança, devido a utilização de eletrólitos constituídos por líquidos orgânicos 
inflamáveis como o carbonato de etileno e carbonato de dimetileno.9- 14 Outras questões sensíveis 
quanto a utilização das LIBs reside na utilização e disponibilidade mineral de elementos críticos 
de alto valor como o lítio, o cobalto e o níquel.15 Como alternativa as LIBs, outras tecnologias 
em baterias de inserção iônica estão sendo desenvolvidas e exploradas nos últimos anos, como 
as baterias de íons de sódio (SIBs) e potássio (PIBs). Estas baterias podem apresentar menor 
custo devido ao uso de elementos como o sódio, manganês e ferro, mas apresentam tipicamente 
menor densidade de energia que as LIBs. Além disso, também utilizam eletrólitos orgânicos 
inflamáveis, que podem levar a problemas de segurança nas células.10,12,13,14,16 

Uma estratégia importante que tem sido explorada é o desenvolvimento de baterias de 
inserção baseadas em eletrólitos aquosos. As baterias aquosas (ABs) são alternativas mais 
seguras e tem menor custo, tanto pela natureza do eletrólito quanto pelo processo de fabricação 
das células que não exige um ambiente controlado livre de umidade, como no caso das LIBs. 
Além disso, há também um menor impacto ambiental devido à reduzida volatilidade, não 
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toxicidade e não inflamabilidade da água. Em relação 
ao desempenho eletroquímico das ABs, elas usualmente 
apresentam densidade de energia muito inferior às LIBs, 
mas em parte devido a elevada condutividade iônica dos 
eletrólitos aquosos que possibilitam processos de carga/
descarga rápidos, com alta densidade de potência.9,17 São 
baterias que apresentam também grande resistência a danos 
físicos devido a processos de descarregamento rápido, 
dobragem, corte, perfuração e lavagem, sem o risco de 
acidentes sérios.9

Usualmente as ABs tem sido exploradas em dispositivos 
com reações de inserção de diferentes íons metálicos, 
como o Na+, K+, Zn2+, Ca2+, dentre outros.18 Além destes, 
baterias baseadas em íons não-metálicos como o H+ e o 
NH4

+, têm despertado o interesse nos últimos anos devido 
ao baixo custo, elevada abundância e um bom desempenho 
eletroquímico.19-22 De acordo com Zhang, X. et al.,22 íons 
NH4

+ foram apresentados como altamente eficientes para 
inserção reversível em hexacianoferrato de cobre rico em 
NH4

+ (N-CuHCF), com operação em eletrólito aquoso 
de NH4NO3. O material N-CuHCF apresenta um ótimo 
desempenho de armazenamento de carga, sem perdas 
significativas de capacidade reversível (60,0 mA h g-1 a 1C 
e 59,0 mA h g-1 a 50C); e mesmo em taxas muito elevadas, 
de 100 e 180C, ele ainda demonstra uma reversibilidade 
excepcional após inúmeros ciclos completos de carga e 
descarga no qual são alcançadas retenções de capacidade 
de 91,5% e 86,5% ao longo de 17.000 e 20.000 ciclos a 100 
e 180C, respectivamente.

Além dos íons amônio, os prótons se destacam como 
espécies muito promissoras para baterias de inserção, uma 
vez que apresentam pequeno raio iônico, baixa massa 
atômica, e alta difusão em muitas estruturas de inserção 
para baterias, o que pode conferir alta densidade de potência 
a estes dispositivos.23-25 Deste modo, devido as baixas e 
moderadas densidades de energia obtidas, associadas a 
elevada densidade de potência e baixo custo, as ABs são 
dispositivos muito promissores para aplicação em larga 
escala, como plantas de geração de energia por fontes 
alternativas e sistemas ininterruptos de energia.9 

Entre os materiais tipicamente usados como eletrodos 
em baterias aquosas estão uma série de óxidos de metais 
de transição baseados em estrutura tipo túnel ou lamelares, 
compostos polianiônicos e os compostos análogos ao Azul 
da Prússia (Prussian Blue Analogues -PBAs). O Azul da 
Prússia corresponde ao hexacianoferrato(II) de ferro(III), 
muitas vezes representado como FeIII

4[FeII(CN)6]3×xH2O/. 
Este é um composto amplamente estudado para inúmeras 
aplicações, que apresenta atividade redox através do par 
Fe2+/Fe3+ e uma estrutura cristalina cúbica formada por 
íons de ferro interligados por grupos -CN-. Esta estrutura 
apresenta rede aberta com sítios e canais para inserção e 
difusão de íons no estado sólido. 

Os compostos PBAs baseados em hexacianoferratos 
de diferentes metais como Cu, Ni, Co, Mn são materiais 
extremamente interessante para baterias de inserção. Os 

PBAs possuem as vantagens de uma boa capacidade teórica 
(~60 – 100 mA h g-1), elevada estabilidade e baixo custo. 
Muitos desses PBAs podem ser sintetizados em escala 
nanométrica por rotas químicas como a co-precipitação.26

Como exemplo, o composto Ni[Fe(CN)6]2/3.4H2O já foi 
investigado em meio aquoso, atuando como um eletrodo 
de inserção de prótons com capacidade reversível em taxas 
de até 6000C (390 A g-1).20 Outros resultados relevantes 
foram apresentados para o composto hexacianoferrato de 
vanadila (VOHCF), que mostrou capacidade reversível de 
armazenamento de carga, da ordem de 102,7 mA h g- 1, com 
uma alta retenção de capacidade (95,4%) após 10000 ciclos 
de carga/descarga com uma densidade de corrente de 10 A 
g-1.25 Outro dado reportado na literatura para este material 
VOHCF mostra ele exibe elevada capacidade específica 
de 108 mA h g-1 e boa retenção de capacidade com ~60% 
em taxa de 100C.11 E por fim, o composto CuFe-PBA, 
demonstrou aplicação em taxa elevada, 4000 C, com 50% da 
sua capacidade inicial apresentada na taxa de 1C. Sendo que, 
após a realização de 730000 ciclos, foi observado retenção 
de 60% da sua capacidade inicial.27 Desse modo, a classe de 
compostos PBAs apresentam grande potencial e têm grandes 
perspectivas de aplicação em baterias recarregáveis aquosas 
com inserção de prótons.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo 
sintetizar diferentes compostos hexacianoferratos, de zinco 
(ZnHCF), cobalto (CoHCF), níquel (NiHCF) e manganês 
(MnHCF), e realizar sua caracterização físico-química e 
eletroquímica em baterias de inserção de prótons em meio 
aquoso.

2. Experimental

Os seguintes reagentes foram utilizados sem purificação: 
Zn(NO3)2.6H2O (99%) [Cinética Reagentes e soluções], 
Co(NO3)2.6H2O (98%) [Dinâmica Química Contemporânea 
Ltda], Ni(NO3)2.6H2O (97%) [Êxodo científica], Mn(SO4).
H2O (98-101%) [Synth] e K4[Fe(CN)6].3H2O (98,5-102%) 
[Synth], carbono amorfo [Erachem - Europe MMM 
Carbon], grafite [Grafite do Brasil S.A.], tecido de carbono 
(CC4 Plain Fuel Earth), fluoreto de polivinilideno (PVDF) 
[Solef 1012- Solvay], N-metil-pirrolidona (NMP) [Merck 
Millipore], HNO3 (65%) [Merck] e H2SO4 (98%) [Synth]. 

Os compostos ZnHCF, CoHCF, NiHCF e MnHCF 
foram preparados adicionando-se 10 mL de uma solução 
6 mmol do sal metálico à 10 mL de uma solução 3 mmol 
de K4[Fe(CN)6].3H2O. A mistura reacional permaneceu sob 
agitação magnética por 30 min a temperatura ambiente (ca. 
27 °C). Observou-se a formação de precipitado de cor branca 
para ZnHCF, azul petróleo para CoHCF, bege claro para 
MnHCF e verde oliva para NiHCF. Em seguida, o material 
foi purificado por meio de um tubo de diálise [Sigma-
Aldrich], imerso em água destilada por 24 horas; sendo a 
água de lavagem trocada 4 vezes. A filtração do material 
foi realizada utilizando-se membrana de nylon [Merck 
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Millipore], com poros de 0,45 µm. Por fim, o material foi 
seco em um dessecador a vácuo, também a temperatura 
ambiente.28,29 

As análises de difração de raios X (DRX) de pó foram 
realizadas no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia 
Nuclear (CDTN), em um difratômetro de raios X, modelo 
Ultima IV/Rigaku, com fonte de radiação CuKα, em 
velocidade 0,5° min-1, intervalo de 10 a 90° (2θ) e passo de 
0,02°. As análises de difração de raios X (DRX) ex-situ de 
eletrodos foram realizadas no Laboratório de Cristalografia 
da UFMG (LabCri), em um difratômetro Panalytical-
Empyrean com fonte de radiação CuKα, com intervalo 
de 5 a 80° (2θ), passo de 0,05° e tempo de amostragem 
de 600  segundos. Imagens de microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) foram obtidas utilizando-se o microscópio 
eletrônico - equipamento FEG-Quanta 200-FEI 2006. Para 
essas análises as amostras foram preparadas por meio de 
dispersão do pó em álcool isopropílico e deposição desta 
mistura em um substrato de silício monocristalino. A 
espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) 
foi realizada em um espectrômetro com transformada de 
Fourier Perkin-Elmer FTIR BX, em modo transmitância 
na região entre 4500 e 370 cm-1, utilizando 64 varreduras 
com resolução de 4 cm-1 e amostras preparadas como 
pastilhas com KBr. As análises de termogravimetria (TG) 
foram realizadas em um equipamento de modelo DTG-60H 
Shimadzu, sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 
30 mL min-1 e razão de aquecimento de 10 °C min-1, até 
atingir a temperatura de 700 °C. A composição elementar 
do composto foi realizada por meio de Fluorescência 
de Raios X por Energia Dispersiva (FRX) no Centro de 
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN), em 
um espectrômetro Rigaku, modelo NEX CG, com tubo 
de raios X com ânodo de Pd. As análises foram feitas em 
vácuo a temperatura ambiente (ca. 27 °C) em amostras secas 
e pulverizadas. Análises por espectroscopia Mössbauer 
foram também realizadas no CDTN, em um espectrômetro 
com fonte de 57Co em matriz de Rh, mantida a temperatura 
ambiente, usando geometria de transmissão. O sistema 
Mössbauer utilizado é equipado com um transdutor (CMTE 
modelo MA250) controlado por uma unidade de comando 
por função linear (CMTE modelo MR351), adquirido da 
WisselInstruments e detectores da radiação do tipo contador 
proporcional com câmara de gás com 97% de Criptônio e 
3% de CO2 na pressão de 1 atm. Os dados experimentais 
foram ajustados por funções Lorentzianas por meio de 
mínimos quadrados usando o programa NORMOS 90 (R. 
A. Brand, Laboratorium für Angewandte Physik, Universität 
Duisburg Germany).30 Os desvios isométricos (IS) foram 
padronizados em relação ao Fe (α-Fe), que contém 2.119% 
de 57Fe. 

Os eletrodos para estudos eletroquímicos foram 
preparados através da deposição de misturas contendo o 
material ativo em tecido de carbono. Para isso foi realizado 
inicialmente o tratamento do tecido de carbono com HNO3 8 
mol L-1, sob refluxo por ca. 1 hora a 90 °C. Em seguida, para 

a retirada do ácido, os tecidos foram lavados abundantemente 
até que o pH da solução se tornasse neutro. E por fim, os 
eletrodos foram secos em estufa a 60 °C por 24 horas. A 
mistura do eletrodo foi constituída por 0,4 g do composto 
ativo macerado (Zn, Co, Ni ou Mn)HCF com 0,045 g de 
carbono amorfo e 0,01 g de grafite até obter-se uma mistura 
homogênea. Esta mistura foi transferida para um béquer de 
10 mL e em seguida adicionou-se 0,45 g de uma solução 
de PVDF:NMP (10% m/m), e a suspensão permaneceu sob 
agitação magnética por 2 horas, para a sua homogeneização. 
Em seguida, imergiu-se nessa mistura o tecido de carbono 
previamente tratado. Por fim, os eletrodos obtidos foram 
secos em uma estufa à 60 °C, por 2 horas. As massas dos 
eletrodos foram registradas antes e após a deposição de 
modo a se conhecer exatamente a massa de material ativo 
depositada. Os testes eletroquímicos foram realizados 
em uma célula constituída por 3 eletrodos: eletrodo de 
trabalho (WE), contendo o material ativo (ZnHCF/ CoHCF/ 
NiHCF/ MnHCF), contra eletrodo de platina e um eletrodo 
de referência (ER) de Ag|AgCl (KCl sat.). Para a conexão 
elétrica com os eletrodos de trabalho foram utilizados 
conectores de teflon ou polipropileno com terminais de 
platina. Como eletrólito, foram utilizadas soluções de 1 
a 4 mol L-1 de H2SO4. As células foram conectadas aos 
potenciostatos VMP-3 ou SP-200 [Bio-Logic - Science 
Instruments], para a realização dos estudos eletroquímicos.

3. Resultados e Discussão

A partir dos padrões de DRX (Figura 1) foram 
identificadas as estruturas dos compostos obtidos e com o 
uso do software Cellcalc31 foram calculados os parâmetros 
de rede da célula unitária desses compostos pelo método 
de mínimos quadrados. Analisando-se os difratogramas 
foi possível identificar na Figura 1(a) que os materiais 
CoHCF e NiHCF apresentam a estrutura cúbica, grupo 
espacial Fm-3m, característica dos compostos análogos ao 
Azul da Prússia (PBAs). O composto ZnHCF (Figura 1(b)) 
se encontra em uma estrutura romboédrica, grupo 
espacial R-3c e o MnHCF (Figura 1(c)) em uma estrutura 
monoclínica, grupo espacial P21/c. As fichas cristalográficas 
utilizadas na indexação destas fases foram a 00-073-0689 
para o CoHCF e NiHCF, 00-086-2076 para o ZnHCF e 
00-089-0979 para o MnHCF. Os parâmetros cristalográficos 
determinados para esses compostos são mostrados na tabela 
1S, e são similares aos parâmetros cristalográficos dos 
respectivos padrões referenciados. Além disso, por meio da 
equação de Scherrer foi possível obter o tamanho médio de 
cristalito (τ) dos compostos estudados, que variou entre 12 e 
22 nm. Em materiais análogos ao azul da Prússia utilizados 
em reações de inserção de prótons, processos Faradáicos 
(com transferência de carga) na superfície contribuem 
de maneira significativa para a operação destes materiais 
em altas taxas de carga/descarga. Devido a isso o uso de 
materiais nanoestruturados é desejável de modo a aumentar 
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a densidade de potência e melhorar desempenho em taxas 
elevadas.32

Analisando-se os difratogramas da Figura 1 observa-
se alterações na razão das intensidades dos picos, 
principalmente naqueles atribuídos aos planos (200) e (220). 
As intensidades dos picos podem ser influenciadas por 
alguns fatores, dentre eles a presença de defeitos estruturais 
como vacâncias dos metais envolvidos ou grupos Fe(CN)6, 
e a quantidade de moléculas de água presentes na estrutura 
cristalina. Além disso, a razão entre as intensidades dos picos 
referentes aos planos (200) e (220) é fortemente influenciada 
pela presença de potássio na estrutura do composto.33 Na 
ausência dos cátions K+ no material, o pico (220) apresenta 
aproximadamente metade da intensidade do pico (200). 
Contudo, com a entrada de potássio na estrutura cristalina 
durante a síntese, ocorre um aumento na intensidade do 
pico (220). Este efeito pode ser observado em ambos os 
materiais na Figura 1, para os compostos de NiHCF e 
CoHCF, indicando que devem apresentar íons K+ em sua 
estrutura. Em relação ao composto CoHCF, percebe-se ainda 
no difratograma da Figura 1(a) a presença de pequenos 
picos que foram identificados por asteriscos. Estes picos não 
podem ser atribuídos a fase principal do material (Fm-3m), 

indicando assim que há a presença de pequena quantidade 
de alguma fase secundária como impureza. 

Para análise morfológica dos materiais estudados foi 
utilizada a técnica de MEV associada a fluorescência de 
raios X por dispersão em energia (EDS), esta última para 
confirmação da composição química qualitativa desses 
materiais. É possível observar, por meio das imagens obtidas 
por MEV (Figura 1S) que os materiais se apresentam na 
forma de agregados irregulares. E a partir dos resultados 
obtidos por EDS (Figura 2S) foi possível identificar a 
presença dos metais específicos de cada um dos compostos 
(zinco, cobalto, níquel e manganês) além do ferro e do 
potássio presentes em todas as amostras. O sinal do silício 
identificado nos espectros se origina do substrato onde as 
amostras foram depositadas. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho 
(IV) (Figura 3S) apresentam para todos os compostos uma 
região I referente a uma banda larga típica de ν(OH), entre 
3750-2500 cm-1. Na região II, a banda entre 2250-17750 
cm-1 referente a ν(C≡N). Por comparação com resultados 
espectroscópicos reportados na literatura, o fato da região II 
exibir apenas uma banda entre 2250-17750 cm-1 referente a 
ν(C≡N), indica apenas a existência de espécies Fe2+ nesses 

Figura 1. Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para os materiais de (a) CoHCF e NiHCF, (b) ZnHCF e (c) MnHCF, indexados com 
os respectivos padrões
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compostos;25 a região III pode ser associada à banda d(H2O), 
entre 1700-1500 cm-1; na região IV as bandas inferiores a 
700 cm-1 podem ser atribuídas ao alongamento e flexão linear 
Fe-CN e M-NC e modos de flexão angular C-Fe-C,25 sendo 
M = Zn, Co, Ni ou Mn. E em relação as bandas das regiões 
V e VI, referentes ao NiHCF e MnHCF, respectivamente, 
centradas em torno de 984 e 1114 cm-1, ambas podem ser 
associadas a outros modos de vibração das ligações de 
grupos OH.33-38

A partir dos resultados das análises de TG (Figura 4S) 
observam-se perdas de massa referentes a saída de moléculas 
de água, desde temperatura ambiente até próximo de 200 °C. 
Moléculas de água adsorvidas e fracamente ligadas ao 
material são removidas com aquecimento em baixas 
temperaturas, enquanto moléculas de água de hidratação 
ou de cristalização apenas em temperaturas mais elevadas. 
As perdas de massa entre 90-200 °C foram utilizadas para 
o cálculo do número de moléculas de água de cristalização 
presentes na estrutura dos compostos. Em temperaturas 
mais elevadas os materiais sofrem reações de decomposição 
térmica com a degradação dos grupos cianeto, que podem 
resultar na formação de diferentes subprodutos (nitretos, 
óxidos, metais) a partir dos metais nos compostos (K, Fe e 
Mn/Co/Zn/Ni).10,35

Por meio dos resultados obtidos pela análise de FRX 
(tabela 2S) foi possível calcular a composição estequiométrica 
dos compostos estudados, em complementação aos resultados 
obtidos por EDS. Agregando-se a este resultado o número 
de águas por fórmula do composto, fornecidas pela análise 
de TG, e partindo do princípio de que todos os átomos de 
ferro estejam ligados a grupos cianeto e que o K+ seja o único 
cátion presente nos interstícios da estrutura do material, 
são apresentadas as fórmulas químicas sugeridas para os 
materiais analisados: ZnHCF(K0,39Zn2[Fe(CN)6].0,7H2O); 
CoHCF(K1,2Co1,3[Fe(CN)6].1,5H2O); NiHCF(KNi1,3 

[Fe(CN)6].3H2O) e MnHCF(K2Mn1,2[Fe(CN)6].0,2H2O).
Utilizou-se ainda a Espectroscopia Mössbauer como 

uma ferramenta para explorar os estados eletrônicos e 
ambiente químico dos íons de ferro presentes nas amostras 
preparadas. Os espectros obtidos contendo as curvas 
ajustadas são mostradas na Figura 5S, e os parâmetros 
hiperfinos resultantes dos ajustes são mostrados na tabela 3S, 
e incluem o deslocamento isomérico relativo ao α-Fe (&), 
desdobramento quadrupolar (DEq), largura de linha à 
meia altura (G) e a área espectral. A partir dos resultados 
da Figura 5S, a curva de melhor ajuste para as amostras de 
ZnHCF, MnHCF e NiHCF foi obtida com o uso de um único 
singleto, correspondente a sítios de Fe2+ baixo-spin (LS). 
Esta condição é coerente com os resultados reportados 
pela literatura onde, tanto os resultados experimentais,39 
quanto os teóricos,40 demonstram que o composto azul da 
Prússia apresenta em sua estrutura os estados Fe2+ (LS) nos 
sítios associados a ligantes de campo forte (Fe(–C≡N–)6) e 
Fe3+ (HS) nos sítios associados a ligantes de campo fraco 
(Fe(–N≡C–)6). O Fe presente nesses PBAs é oriundo do 
K4Fe(CN)6, sendo este um Fe2+ (LS) ligado ao grupo CN 

através do átomo de carbono. No entanto, para o ajuste 
adequado do espectro obtido para o composto CoHCF, 
além de um singleto associado ao estado de Fe2+ (LS), 
foi necessário o uso de um dupleto de menor intensidade 
associado a um Fe3+ alto-spin (HS). A presença de íons 
de ferro em configuração spin-alto pode ser atribuída as 
impurezas existentes nesta amostra, como foi evidenciado 
pela difração de raios X mostrada na Figura 1(a).

O estudo eletroquímico foi conduzido utilizando-
se a técnicas de Voltametria Cíclica (VC) e Ciclagem 
Galvanostática com Limitação de Potencial (CGPL). A 
voltametria cíclica é uma ferramenta usual no estudo dos 
eventos redox envolvidos, reversibilidade do sistema e 
da cinética das reações. Já a ciclagem galvanostática, ou 
cronopotenciometria, é a principal técnica para obtenção dos 
parâmetros energéticos do dispositivo, onde uma corrente 
constante é aplicada promovendo a carga ou descarga do 
dispositivo entre dois potenciais previamente delimitados. 
Nesta técnica são obtidos os valores de capacidade 
específica em unidades de mA h g-1, e informações sobre 
a reversibilidade redox, eficiência coulômbica e retenção 
de capacidade ao longo de diversos ciclos de carga/
descarga. Diferentes densidades de corrente são usualmente 
empregadas para avaliar a capacidade específica do sistema 
em diferentes taxas-C. 

É importante abordar inicialmente o mecanismo de 
operação destes dispositivos, sendo que o processo inicial 
de carga das baterias envolve uma reação de oxidação no 
eletrodo de trabalho, onde um par redox como o Fe2+/Fe3+ 
(ou outro metal) está envolvido. Uma vez que a composto 
apresenta oxidação, ocorre um desequilíbrio de carga na 
estrutura (excesso de carga positiva), levando a uma difusão 
de cátions de maior mobilidade para fora da estrutura, em 
direção ao eletrólito. Este processo ocorre de maneira a 
equilibrar a carga interna na estrutura; e para cada elétron 
transferido, um cátion monovalente é deslocado. Na 
primeira carga do dispositivo, os cátions envolvidos podem 
ser tanto os íons K+ presentes na estrutura, quanto prótons 
eventualmente incorporados na síntese dos materiais. Na 
reação de descarga do dispositivo ocorre o processo de 
redução (Fe3+/Fe2+ ou outro metal) gerando novamente 
desequilíbrio de cargas (excesso de carga negativa) que 
deve ser compensado pela difusão e inserção na estrutura 
de cátions presentes no eletrólito; neste caso, os prótons 
presentes no eletrólito fortemente ácido. A quantidade de 
carga transferida reversivelmente, a eficiência coulômbica, 
a cinética reacional (tanto para os processos de transporte 
iônico quanto eletrônico), a estabilidade química e estrutural 
dos materiais, entre outras propriedades, irá determinar os 
parâmetros energéticos do dispositivo. 

As propriedades eletroquímicas dos materiais 
hexacianoferratos (HCFs) frente a inserção de prótons 
foram inicialmente caracterizadas por VC. Características 
sobre a reversibilidade das reações podem ser também 
analisadas por meio dessa técnica. As análises foram 
realizadas em H2SO4 1,0 mol L-1, em velocidade de varredura 
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de 0,4 mV s-1, em faixas de potencial de -0,25 a 1,8 V para 
os materiais ZnHCF, CoHCF e NiHCF e de 0,1 a 1,7 V 
para o MnHCF.

Os voltamogramas para os diferentes materiais 
(Figura 2) apresentam uma série de picos catódicos (região 
de corrente negativa, referente a eventos de redução) e 
picos anódicos (região de corrente positiva, referente a 
eventos de oxidação). Uma análise destas curvas indica 
que, nas condições estudadas, os materiais apresentam 
baixa reversibilidade química/estrutural ao longo dos ciclos, 
principalmente os materiais ZnHCF, CoHCF e MnHCF. 
Os voltamogramas apresentam mudanças significativas no 
perfil das curvas e grandes alterações na corrente dos picos 
observados. No entanto, para o material NiHCF observa-se 
maior estabilidade das curvas após ciclos consecutivos. As 
alterações observadas do primeiro para o quinto ciclo dos 
materiais ZnHCF, CoHCF e MnHCF evidenciam mudanças 
significativas nos processos redox, com o desaparecimento 
de picos, deslocamentos e junções de alguns eventos. Estes 
resultados, ainda que preliminares, indicam que baterias de 
prótons baseadas nestes materiais devem apresentar baixa 
reversibilidade. Por outro lado, para o NiHCF, o perfil da 
curva de VC apresenta maior reversibilidade com um par 
redox principal em torno de 0,3V, que é preservado ao 
longo dos ciclos. 

Essa baixa reversibilidade pode estar associada a 
diversos fatores, mas quando ocorre já nos ciclos iniciais 
está relacionada principalmente a alterações químicas e/
ou estruturais irreversíveis nos materiais ativos. Este efeito 
pode, algumas vezes, ser controlado através da escolha 
adequada da faixa de potencial utilizada (estados carregado 
e descarregado) que determina o nível de oxidação e 
redução do sistema. A escolha apropriada deve abranger 
um par redox (ou pares) que permita maior reversibilidade 
do sistema, mantendo-se dentro dos limites da janela de 
estabilidade do eletrólito utilizado.

Nos sistemas HCFs, é comumente observado que o 
par redox principal, dentro da janela do eletrólito ácido 
utilizado, é o Fe2+/Fe3+. Já é bastante conhecido que 
PBAs apresentam em sua estrutura cristalina uma série de 
vacâncias estruturais, principalmente de espécies [Fe(CN)6]
n-, que são compensadas pela presença de moléculas de água 
de coordenação aos metais. Sabe-se também que os íons 
metálicos na estrutura podem se encontrar tanto em sítios 
de baixo-spin (quando ligados ao carbono do grupo -CN) 
ou de alto-spin (quando ligados ao nitrogênio do -CN). 
Essa heterogeneidade estrutural e química leva a diferentes 
potenciais redox dos metais envolvidos. Além do par  
Fe2+/Fe3+, outros podem ainda estar envolvidos como 
por exemplo o Co2+/Co3+, Ni2+/Ni3+ e Mn2+/Mn3+. A 
identificação exata dos processos redox envolvidos nestes 
materiais é usualmente uma tarefa complexa, que exige 
o uso de técnicas analíticas e espectroscópicas, como a 
espectroscopia Mössbauer e principalmente a absorção de 
raios X em fonte Síncrotron, associadas a experimentos 
in situ, de modo a explorar os estados eletrônicos no sistema 

durante operação. Mas sabe-se que o par Fe2+/Fe3+ é o 
principal responsável pela atividade redox nestes sistemas 
com um potencial tipicamente na região entre 0,3 – 0,6 V,41 
mas que pode se estender até próximo de 1,0 V.42

Deste modo, estudos para análise do desempenho 
energético dos dispositivos pela técnica de CGPL foram 
realizados numa faixa de potencial mais estreita de 0 – 1,2 V. 

Para a avaliação do desempenho energético durante 
os processos de carga/descarga e da reversibilidade 
dos dispositivos foi utilizada a técnica de ciclagem 
galvanostática de carga e descarga com limitação de 
potencial (CGPL). Por convenção, a intensidade das 
correntes aplicadas no processo foi baseada na taxa-C, que 
está relacionada a densidade de corrente que o dispositivo 
fornece. Uma corrente de carga (ou descarga) equivalente 
a taxa 1C promove a carga do dispositivo em um intervalo 
de tempo de uma hora. Para múltiplos de C, como 2C, 
5C, 10C, o tempo em horas para a completa ciclagem 
seja de carga ou descarga, será o inverso do valor da taxa 
correspondente, ou 0,5, 0,2 e 0,1 horas, respectivamente. 
Analogamente, pode ser usado o mesmo raciocínio para 
as mais lentas, C/2, C/5, C/10, cujo tempo será de 2, 5 e 
10 horas. Sendo assim, o produto da taxa-C utilizada pelo 
tempo será sempre igual a 1.43

As análises de carga e descarga foram realizadas em 
H2SO4 em concentrações de 1 a 4 mol L-1 em faixa de 
potencial de 0,0 a 1,2 V, para todos os quatro materiais. 
Os gráficos da Figura 3(a) – (d) apresentam os resultados 
para o primeiro ciclo de carga e descarga, a uma taxa  
0,5C. Como feito usualmente com este tipo de informação, 
as curvas foram separadas de modo a indicar os eventos de 
carga (potencial crescente de 0 – 1,2 V) e descarga (potencial 
decrescente de 1,2-0 V) e suas respectivas capacidades 
específicas pelo eixo das abscissas. As curvas indicam 
capacidades típicas da ordem de 50-60  mA  h  g-1, mas 
algumas vezes dependentes da concentração do eletrólito 
utilizado.

Para avaliação mais precisa dos potenciais e eventos 
redox envolvidos foram utilizadas as chamadas curvas de 
capacidade diferencial (dQ/dV), apresentadas na Figura 4. 
Estas informações são obtidas através da primeira derivada 
das curvas de carga/descarga. Para isso foram utilizadas as 
curvas mostradas na Figura 3(a) – (d), obtidas em 1,0 mol L-1 
de H2SO4. As derivadas dQ/dV resultantes são mostradas na 
Figura 4 e assemelham-se a curvas de voltametria cíclica. 
Mas, diferente da VC, que envolve principalmente processos 
de transporte e transferência de carga na superfície dos 
eletrodos, as curvas dQ/dV envolvem transferência de carga 
e transporte de íons em todo o volume de material ativo 
presente no eletrodo. É uma informação útil na análise dos 
eventos redox e mecanismos reacionais do processo.

Para o ZnHCF, as curvas para soluções de 2 a 4 mol L-1 
apresentam valores de capacidade específica, durante o 
processo de descarga, próximas de 40 mA h g-1. Já para 
o eletrólito de 1 mol L-1 a capacidade foi mais elevada, 
igual a 46 mA h g-1. As curvas apresentam uma série de 
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Figura 2. Curvas de VC do 1°, 2°,3° e 5° ciclo obtidas para os materiais de (a) ZnHCF, (b) CoHCF, (c) NiHCF,  
(d) MnHCF, em solução de 1 mol L-1 de H2SO4 para velocidade de varredura de 0,4 mV s-1

Figura 3. Curvas de CGPL obtidas para os materiais de (a) ZnHCF (b) CoHCF (c) NiHCF (d) MnHCF, em soluções de  
1 a 4 mol L-1 de H2SO4, em taxa 0,5C
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pequenos patamares, mas com potencial médio de carga/
descarga em torno de 0,9 V. A análise da curva dQ/dV na 
Figura 4 permite identificar a ocorrência de três eventos 
redox distintos localizados em torno de 0,6 V, 0,9 V e 1,1 V. 
Esse resultado corrobora com a ideia de que os picos se 
referem a um mesmo par redox de Fe2+/Fe3+, em ambientes 
químicos e/ou em estados eletrônicos diferentes, pelo fato 
do Zn não possuir par redox.

Em relação ao material CoHCF, as soluções com 
concentrações de 1 a 3 mol L-1 levaram a capacidades 
específicas da ordem de 70 mA h g-1, enquanto em 4 mol L-1 
a capacidade específica reduziu significativamente. Este 
material apresenta um potencial médio de carga/descarga 
da ordem de 0,5 V, mas com curvas apresentando certas 
irregularidades em um perfil não-monotônico. Isso sugere 
possivelmente efeitos de degradação do material que levam 
a uma baixa reversibilidade. A curva dQ/dV do CoHCF 
mostra a presença de dois pares redox distintos, sendo um 
torno de 0,4 V e outro mais intenso em aproximadamente 
0,6 V. 

No caso do NiHCF, as curvas mostraram capacidades 
específicas de descarga muito próximas, em torno de 
45 mA h g-1. As curvas de carga/descarga apresentam um 
perfil bastante adequado para este tipo de aplicação, sendo 
elas monotônicas e com potencial médio em cerca de 0,5 V. 
Este tipo de curva observada para o composto NiHCF onde 
o potencial do eletrodo varia de forma contínua e suave, 

indica um comportamento de solução sólida.6,43-48 Como 
abordado anteriormente, durante os eventos de carga ou 
descarga, a atividade redox do material leva a desinserção ou 
inserção, respectivamente, de íons na estrutura. A alteração 
dos estados eletrônicos e a variação gradual da concentração 
de íons (prótons) no interior da estrutura leva a uma variação 
contínua e monotônica da energia livre do sistema, se 
comportando como uma solução sólida.6,44-49 Uma vez que 
o potencial do eletrodo é diretamente dependente da sua 
energia livre, o potencial também varia monotonicamente 
como observado na Figura 3(c). A derivada dQ/dV do 
NiHCF indica a ocorrência de dois eventos redox distintos, 
mas muito próximos em torno de 0,4 V. Como mencionado 
anteriormente, a correta atribuição de eventos redox 
observados neste tipo de material exige muitas vezes estudos 
adicionais por técnicas espectroscópicas in situ. Estes pares 
podem ser tanto atribuídos a ambos Fe2+/Fe3+ e Ni2+/Ni3+, ou 
unicamente ao Fe2+/Fe3+ em diferentes ambientes químicos 
na estrutura. 

A variabilidade química e estrutural em sólidos 
eletroativos pode alterar significativamente o potencial 
redox das espécies. Dados reportados por Goodenough, 
demonstraram que o potencial do par redox Fe2+/Fe3+ pode 
mudar de forma significativa em função do ambiente no 
qual se encontra, com variações de até 800 mV dependendo 
do ambiente químico ou dos ânions ligados aos átomos 
de ferro.50,51 Além disso, outros estudos demonstraram 
que pequenas diferenças nos arranjos da coordenação 
local do FeO4, como a orientação, o tamanho e distorções, 
influenciam fortemente o potencial do par redox em 
polimorfos de Li2FeSiO4.52 Na literatura diversos estudos 
eletroquímicos de PBAs em meio aquoso, indicam que o 
potencial do par redox Fe2+/Fe3+ pode ocorrer com valores 
entre 0,4 e 1,0 V.11,20,41,48,49,53 

No caso do composto NiHCF, acreditamos que apenas 
o par Fe2+/Fe3+ seja a espécie eletroativa uma vez que a 
capacidade de energia obtida para este material é mais 
adequada a transferência de apenas um elétron por fórmula 
do composto. Caso ambos, Ni e Fe, apresentassem atividade 
redox a capacidade obtida seria superior, por envolver a 
transferência de dois elétrons por fórmula. 

Em relação ao MnHCF, percebe-se um aspecto muito 
negativo no comportamento eletroquímico do sistema 
nestas condições; a capacidade de carga é muito superior 
a capacidade de descarga obtida. Essa baixa eficiência 
coulômbica revela a ocorrência de processos irreversíveis 
e de degradação do material ativo. Nota-se que a curva de 
descarga ocorre em um patamar bem definido em cerca de 
0,4 V, enquanto a carga se dá em dois eventos - um patamar 
em torno de 0,6 V e outro acima de 1 V. A irreversibilidade 
deste sistema MnHCF em meio ácido é ainda mais evidente 
quando se avalia a capacidade específica das curvas ao longo 
de ciclos sucessivos de carga/descarga. A Figura  6S(a) 
(material suplementar) mostra que apenas ao longo de 
três ciclos sucessivos realizados de 0 – 1,2 V a capacidade 
de descarga se reduz de 60 para 20  mA  h  g-1, sendo 

Figura 4. Curvas de Capacidade diferencial calculadas usando-se 
o segundo ciclo de carga e descarga em taxa 0,5 C com eletrólito 

1,0 mol L-1 de H2SO4, obtidas para os materiais de (a) ZnHCF, 
(b) CoHCF, (c) NiHCF e (d) MnHCF, em faixa de potencial de 0,0 a 

1,2 V
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progressivamente degradada. Mesmo com a diminuição do 
potencial superior para 0,9 V, de maneira a evitar o evento 
de oxidação acima de 1 V, o material mostra significativa 
degradação e irreversibilidade (Figura 6(b)S). Isso evidencia 
que ambos os eventos contribuem para a degradação 
deste material durante operação. Um aspecto relevante 
a se observar nas curvas de carga/descarga do MnHCF é 
o perfil na forma de um patamar muito bem definido em 
torno de 0,4 – 0,6 V. Esse perfil fica evidente na curva  
dQ/dV (Figura 4), onde o MnHCF mostra dois picos muito 
estreitos e bem definidos em torno de 0,6 V. Este perfil é 
característico de eventos redox no estado sólido onde o 
material passa por uma transição de fase de primeira ordem 
durante o evento, coexistindo duas fases numa transição 
descontínua. Como analisado inicialmente, o MnHCF se 
encontra em uma estrutura monoclínica de grupo espacial 
P21/c. A sua resposta eletroquímica sugere que o material 
sofre uma transição e consequente degradação durante os 
eventos de oxidação.

De maneira a explorar este efeito, foram feitas análises 
de DRX em eletrodos submetidos a diferentes estados 
de carga (oxidação). Foram analisados um eletrodo no 
estado inicial, um eletrodo submetido a carga (oxidação) 
até 1,2 V e outro submetido a 2 ciclos de carga/descarga 
e mantido ao fim no estado carregado (oxidado). Os di-
fratogramas obtidos são mostrados na Figura 5. O difra-
tograma da amostra MnHCF foi inserido na Figura 5(a)  
para comparação. Todos os difratogramas apresentam 
uma banda larga de espalhamento em torno de 25 graus 
devido ao tecido de carbono utilizado na deposição dos 
eletrodos (Figura 7S). Há ainda um pico característico do 
grafite utilizado na mistura do eletrodo, identificado por um 
círculo nos difratogramas.54 O eletrodo inicial apresenta 
assim picos referentes ao MnHCF e grafite (Figura 5(b)). 
Percebe-se que após oxidação, o difratograma do eletrodo 
apresentou alterações significativas (Figura 5(c)), evi-
denciando a formação de uma nova fase, identificada por 
um asterisco nos difratogramas. Esta nova fase pode ser 
atribuída a estrutura cúbica característica dos compostos 
PBAs anteriormente descritos. Este tipo de transição do 
sistema monoclínico para o sistema cúbico no composto 
MnHCF já foi observado anteriormente.55 Finalmente, a 
Figura 5(d) mostra o difratograma do eletrodo submetido 
a apenas dois ciclos de carga/descarga, onde predomina 
o sinal referente ao tecido de carbono e ao grafite, com 
um desaparecimento quase completo de fases cristalinas 
referentes ao composto MnHCF. Isso reforça a discussão 
anterior sobre a degradação deste material. A degradação 
pode estar associada a formação de duas longas ligações 
Mn–N (2,42 Å) durante a transição de fase monoclínico 
para a fase cúbico do material,56-60 que levam a um enfra-
quecimento destas ligações, desestabilizando a estrutura e 
causando a dissolução de íons de Mn no eletrólito.

Uma vez que o material MnHCF não se mostrou viável 
para as aplicações desejadas, o estudo se concentrou apenas 
nos compostos ZnHCF, CoHCF e NiHCF. Estes materiais 

foram estudados no eletrólito de H2SO4 1,0 mol L-1, 
realizando-se diversos ciclos consecutivos de carga/descarga 
e em diferentes taxas-C, de modo a avaliar capacidades 
específicas e reversibilidade (Figura 6). 

Em todos os gráficos da Figura 6 foi possível observar 
uma queda de capacidade específica conforme a taxa C 
foi aumentando. Essa redução é esperada e normalmente 
observada, devido aos efeitos de queda ôhmica em função 
da resistência intrínseca da célula, mas principalmente 
devido as limitações na velocidade das reações de inserção/
desinserção iônica. Tais processos são essencialmente 
limitados pela difusão iônica em estado sólido na estrutura 
cristalina do material ativo e pela condutividade eletrônica 
do material.61

Em relação ao ZnHCF, a Figura 6(a) mostra que a 
capacidade específica deste material é da ordem 46 mA h g-1 

em taxa 0,5C. Mas, no entanto, sua capacidade reversível 
decresce rapidamente quando operado em taxas elevadas. 
Especificamente no caso deste material, observou-se que a 
perda de capacidade está associada também a degradação 
ou lixiviação do material durante uso. Como sugerido por 
Zhang, L. et al.,62 a solução eletrolítica incolor utilizada nos 
experimentos pode se tornar amarelada em consequência da 
dissolução dos ânions [Fe(CN)6]3-. Outro aspecto relevante 
já reportado na literatura sobre o composto ZnHCF é 
a sua possível instabilidade em meio aquoso. Em um 
estudo realizado com inserção de íons K+ em solução de 
1,0 mol L-1 de KNO3 os autores discutem que o ZnHCF 
de estrutura ortorrômbica pode apresentar instabilidade e 
levar a lixiviação do material e consequente degradação da 
capacidade reversível. 

Figura 5. Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para o material de 
MnHCF e eletrodos antes e após a realização de ciclos de CGPL em 

soluções de 1 mol L-1 e em faixa de potencial de 0,0 – 1,2 V
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A Figura 6(b) mostra que o composto CoHCF apresenta 
inicialmente em taxa de 0,5C e capacidade em torno de 
65 mA h g-1, e que também decresce muito rapidamente em 
taxas elevadas, ficando praticamente inoperante. Observa-se 
que este material também não é adequado ao uso em baterias 
de inserção de prótons, o que pode estar relacionado a uma 
possível transição de fase material durante a operação. 
Como discutido anteriormente para o composto MnHCF, 
o perfil de carga/descarga do CoHCF também apresenta 
patamares bem definidos e curva dQ/dV com picos estreitos 
e intensos, indicando transição de primeira ordem durante 
atividade redox com inserção de prótons. Apesar de não 
apresentar degradação tão severa quanto o MnHCF, tem 
baixa reversibilidade e estabilidade eletroquímica. 

Por outro lado, as curvas de CGPL do material de 
NiHCF (Figura 6(c)) indicam solução sólida,6,43-48 observa-se 
também que à medida que a taxa C aumenta, sua capacidade 
específica diminui, passando de 47 mA h g-1 em taxa 1C 
para 24 mA h g-1 em taxa 100C. Esse aumento da taxa C 
utilizada leva a perda de 50% na capacidade reversível, o 
que é um aspecto relevante e positivo sobre este sistema. A 
redução de capacidade reversível com o aumento da taxa C 
deve-se a diversos fatores, mas principalmente ao transporte 
eletrônico na célula e eletrodos e a cinética de transferência 
eletrônica e iônica na atividade redox.63

Os dados de capacidade reversível em diferentes taxas, 
obtidos da Figura 6, foram organizados na Figura 7. Nesta 

Figura fica mais claro a retenção de capacidade dos materiais 
ao longo de vários ciclos em diferentes taxas C. Esse 
resultado confirma que os materiais ZnHCF e CoHCF não se 
aplicam ao uso em taxas elevadas, sendo adequados apenas 
para taxa 1C e inferior. Mas, o decréscimo de capacidade 
reversível observado ao longo dos 3 ciclos em uma mesma 
taxa, mostra o efeito da degradação e irreversibilidade 
destes materiais. Entretanto, para o NiHCF, observa-se 
que o aumento da taxa até 100C levou a uma perda de 
capacidade próxima de 50%, indicando que esse material 
apresenta ótimo desempenho eletroquímico em taxas 
elevadas. Este resultado mostra também que o NiHCF tem 
alta reversibilidade eletroquímica. O melhor desempenho 
pode ser atribuído a fatores químicos e estruturais, como 
a maior estabilidade química do sistema em meio ácido, 
mas principalmente pelo comportamento eletroquímico 
na inserção e desinserção iônica na forma de uma solução 
sólida, sem transições de fase durante operação.

No que se refere a eficiência coulômbica e reversibilidade, 
a Figura 8 apresenta resultados também bastante relevantes 
para o composto NiHCF. Essa Figura mostra os valores de 
capacidade reversível e eficiência coulômbica ao longo de 
100 ciclos de carga/descarga realizados em taxa 2C. Como 
observado anteriormente os materiais ZnHCF e CoHCF 
apresentam baixam reversibilidade e significativa redução 
da capacidade ao longo de ciclos sucessivos. Já o NiHCF 
apresenta uma boa retenção de capacidade e se destaca 

Figura 6. Curvas de CGPL obtidas em soluções de 1 mol L-1 de H2SO4, para os materiais de (a) ZnHCF (b) CoHCF (c) NiHCF em 
taxas variadas de 0,5C a 100C e em faixa de potencial de 0,0 a 1,2 V
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como um material relevante para aplicação como eletrodo 
em baterias de inserção de prótons. 

4. Conclusões

Os estudos realizados neste trabalho demonstraram que 
os compostos hexacianoferratos são promissores para uso 
como eletrodos em baterias de inserção de prótons. Embora 
esses materiais apresentem geralmente uma estrutura cúbica 
de face centrada, outras fases estruturais também podem 
ser observadas. Entre os materiais analisados, o ZnHCF e o 
MnHCF não apresentaram a estrutura cúbica característica 
dos hexacianoferratos, que foi observada nos compostos 
CoHCF e NiHCF. A avaliação eletroquímica desses materiais 
em reações de inserção de prótons utilizando um eletrólito 
fortemente ácido, indicou que a maioria deles apresenta 
desempenho insatisfatório para aplicação em baterias, com 
baixa reversibilidade e retenção limitada da capacidade 
reversível. Os compostos ZnHCF e MnHCF, que não possuem 
estrutura cúbica, apresentaram instabilidade química e 

estrutural, resultando em degradação e dissolução durante 
os ciclos de operação. Além disso, uma transição de fase foi 
observada no MnHCF, acarretando uma degradação severa ao 
longo dos ciclos iniciais. O CoHCF também apresentou um 
desempenho eletroquímico insatisfatório, com transições de 
fase durante os ciclos de carga e descarga, como evidenciado 
pelo perfil das curvas obtidas. Por outro lado, o NiHCF 
destacou-se, apresentando uma boa capacidade energética, 
alcançando aproximadamente 55 mA h g-1 em condições 
usuais de operação com baixas taxas de carga e descarga 
(0,5C – 1C). Em taxas mais elevadas (1C – 10C), o material 
manteve capacidades de cerca de 35 mA h g-1, com boa 
reversibilidade e eficiência coulômbica. Além disso, o NiHCF 
demonstrou uma notável capacidade de operação em taxas 
extremamente elevadas (100C), com uma capacidade de 
cerca de 25 mA h g-1. Esses resultados ressaltam o potencial 
do NiHCF para o desenvolvimento de baterias recarregáveis 
de inserção de prótons, oferecendo uma alternativa viável 
com vantagens como baixo custo, segurança, boa densidade 
de energia e altíssima densidade de potência.

Informações Suplementares

A seção de informações suplementares contêm tabelas 
com os parâmetros cristalográficos obtidos por DRX, com os 
resultados obtidos por FRX e com os parâmetros hiperfinos 
obtidos por Espectroscopia Mössbauer, para os compostos 
sintetizados, bem como as imagens obtidas por MEV e as 
Figuras com os resultados de análise termogravimétrica, 
espectros de EDS, IV, Espectroscopia Mössbauer; além 
do difratograma obtido para o tecido de carbono utilizado 
em estudo de DRX ex-situ para os compostos de MnHCF; 
encontram-se disponíveis, gratuitamente, em https://rvq.
sbq.org.br/.
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