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Compostos Hexacianoferratos Aplicados em Baterias
Aquosas de Insercao de Prétons

Hexacyanoferrate Compounds Applied to Aqueous Proton-Insertion
Batteries

Lorena Almeida Cadéte Costa,>*" Débora Alois de Abreu Martins,®™ José Domingos Ardisson,?
Luciana Flavia de Almeida Romani,® Tulio Matencio,®™ Luciano Andrey Montoro?

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 H,SO, 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) 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! 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. Introducao

Com a crescente demanda por eletronicos portateis e veiculos elétricos, dispositivos de
armazenamento energético estio ganhando maior relevancia global. Em destaque, encontram-se
as baterias de fons litio (LIBs) amplamente comercializadas para tal utilizacdo, devido a sua
elevada densidade de energia, longo ciclo de vida, auséncia de efeito memoria e ampla faixa
de temperatura de trabalho.' No entanto, o alto custo destas baterias muitas vezes dificulta o
seu uso em sistemas estaciondrios de grande porte, como em plantas de geragdo de energia por
fonte edlica ou solar e sistemas de energia ininterrupta. Outro aspecto importante para estas
aplicacdes € a capacidade da bateria em operar em altas densidades de poténcia com elevadas
taxas de carga/descarga. Baterias de litio convencionais usualmente ndo se adequam a essa
caracteristica, apresentando densidade de poténcia moderada. Apesar de algumas baterias de
litio permitirem a operacdo em altas taxas, o seu elevado custo ainda dificulta aplicagdes em
sistemas de grande porte.”®

Apesar da abrangéncia e grande utilizagao, as baterias de litio apresentam alguns problemas
quanto a seguranca, devido a utilizacdo de eletrélitos constituidos por liquidos orgéanicos
inflamdveis como o carbonato de etileno e carbonato de dimetileno.’ ' Outras questdes sensiveis
quanto a utilizacao das LIBs reside na utilizagio e disponibilidade mineral de elementos criticos
de alto valor como o litio, o cobalto e o niquel."” Como alternativa as LIBs, outras tecnologias
em baterias de inser¢do i0nica estdo sendo desenvolvidas e exploradas nos tltimos anos, como
as baterias de fons de sodio (SIBs) e potassio (PIBs). Estas baterias podem apresentar menor
custo devido ao uso de elementos como o s6dio, manganés e ferro, mas apresentam tipicamente
menor densidade de energia que as LIBs. Além disso, também utilizam eletrdlitos organicos
inflamaveis, que podem levar a problemas de seguranca nas células.'%1213.14.16

Uma estratégia importante que tem sido explorada € o desenvolvimento de baterias de
inser¢do baseadas em eletrdlitos aquosos. As baterias aquosas (ABs) sdo alternativas mais
seguras e tem menor custo, tanto pela natureza do eletrélito quanto pelo processo de fabricagao
das células que ndo exige um ambiente controlado livre de umidade, como no caso das LIBs.
Além disso, hd também um menor impacto ambiental devido a reduzida volatilidade, ndo
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toxicidade e ndo inflamabilidade da dgua. Em relagdo
ao desempenho eletroquimico das ABs, elas usualmente
apresentam densidade de energia muito inferior as LIBs,
mas em parte devido a elevada condutividade idnica dos
eletrélitos aquosos que possibilitam processos de carga/
descarga rapidos, com alta densidade de poténcia.*'” Sao
baterias que apresentam também grande resisténcia a danos
fisicos devido a processos de descarregamento rapido,
dobragem, corte, perfuragdo e lavagem, sem o risco de
acidentes sérios.’

Usualmente as ABs tem sido exploradas em dispositivos
com reacdes de inser¢do de diferentes fons metdlicos,
como o Na*, K*, Zn**, Ca*, dentre outros.'® Além destes,
baterias baseadas em fons ndo-metdlicos como o H* e o
NH,*, tém despertado o interesse nos ultimos anos devido
ao baixo custo, elevada abundancia e um bom desempenho
eletroquimico.'”?* De acordo com Zhang, X. et al.,” {ons
NH,* foram apresentados como altamente eficientes para
inser¢do reversivel em hexacianoferrato de cobre rico em
NH,* (N-CuHCF), com operacdo em eletrélito aquoso
de NH,NO,. O material N-CuHCF apresenta um 6timo
desempenho de armazenamento de carga, sem perdas
significativas de capacidade reversivel (60,0 mAhg'a1C
€ 59,0 mA h g'a50C); e mesmo em taxas muito elevadas,
de 100 e 180C, ele ainda demonstra uma reversibilidade
excepcional apds indimeros ciclos completos de carga e
descarga no qual sdo alcangadas retencdes de capacidade
de 91,5% e 86,5% ao longo de 17.000 e 20.000 ciclos a 100
e 180C, respectivamente.

Além dos fons amdnio, os prétons se destacam como
espécies muito promissoras para baterias de insercio, uma
vez que apresentam pequeno raio idnico, baixa massa
atdmica, e alta difusdo em muitas estruturas de inser¢do
para baterias, o que pode conferir alta densidade de poténcia
a estes dispositivos.?** Deste modo, devido as baixas e
moderadas densidades de energia obtidas, associadas a
elevada densidade de poténcia e baixo custo, as ABs sdo
dispositivos muito promissores para aplicacdo em larga
escala, como plantas de geragdo de energia por fontes
alternativas e sistemas ininterruptos de energia.’

Entre os materiais tipicamente usados como eletrodos
em baterias aquosas estdo uma série de 6xidos de metais
de transic@o baseados em estrutura tipo tinel ou lamelares,
compostos polianidnicos e 0s compostos analogos ao Azul
da Prussia (Prussian Blue Analogues -PBAs). O Azul da
Priissia corresponde ao hexacianoferrato(Il) de ferro(IIl),
muitas vezes representado como Fe™,[Fe(CN)4],xxH,0/.
Este é um composto amplamente estudado para indmeras
aplicacdes, que apresenta atividade redox através do par
Fe**/Fe** e uma estrutura cristalina cibica formada por
fons de ferro interligados por grupos -CN-. Esta estrutura
apresenta rede aberta com sitios e canais para insercao e
difus@o de fons no estado sélido.

Os compostos PBAs baseados em hexacianoferratos
de diferentes metais como Cu, Ni, Co, Mn sdo materiais
extremamente interessante para baterias de insercdo. Os
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PBAs possuem as vantagens de uma boa capacidade tedrica
(~60 — 100 mA h g'), elevada estabilidade e baixo custo.
Muitos desses PBAs podem ser sintetizados em escala
nanométrica por rotas quimicas como a co-precipitagao.?

Como exemplo, o composto Ni[Fe(CN),],;.4H,0 ja foi
investigado em meio aquoso, atuando como um eletrodo
de insercdo de prétons com capacidade reversivel em taxas
de até 6000C (390 A g').* Outros resultados relevantes
foram apresentados para o composto hexacianoferrato de
vanadila (VOHCF), que mostrou capacidade reversivel de
armazenamento de carga, da ordem de 102,7mA h g'', com
uma alta retencdo de capacidade (95,4%) ap6s 10000 ciclos
de carga/descarga com uma densidade de corrente de 10 A
g% Outro dado reportado na literatura para este material
VOHCF mostra ele exibe elevada capacidade especifica
de 108 mA h g'e boa retengido de capacidade com ~60%
em taxa de 100C."" E por fim, o composto CuFe-PBA,
demonstrou aplicacio em taxa elevada, 4000 C, com 50% da
sua capacidade inicial apresentada na taxa de 1C. Sendo que,
apos a realizacdo de 730000 ciclos, foi observado retengdo
de 60% da sua capacidade inicial.”” Desse modo, a classe de
compostos PBAs apresentam grande potencial e t€m grandes
perspectivas de aplica¢do em baterias recarregaveis aquosas
com insercdo de prétons.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo
sintetizar diferentes compostos hexacianoferratos, de zinco
(ZnHCF), cobalto (CoHCF), niquel (NiHCF) e manganés
(MnHCEF), e realizar sua caracterizacdo fisico-quimica e
eletroquimica em baterias de inser¢do de prétons em meio
aquoso.

2. Experimental

Os seguintes reagentes foram utilizados sem purificacdo:
Zn(NO,),.6H,0 (99%) [Cinética Reagentes e solucdes],
Co(NOs;),.6H,0 (98%) [Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda], Ni(NO,),.6H,0 (97%) [Exodo cientifica], Mn(SO,).
H,O0 (98-101%) [Synth] e K,[Fe(CN)].3H,0 (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], HNO, (65%) [Merck] e H,SO, (98%) [Synth].

Os compostos ZnHCF, CoHCF, NiHCF e MnHCF
foram preparados adicionando-se 10 mL de uma solucéo
6 mmol do sal metdlico a 10 mL de uma solugdo 3 mmol
de K,[Fe(CN)].3H,0. A mistura reacional permaneceu sob
agitagdo magnética por 30 min a temperatura ambiente (ca.
27 °C). Observou-se a formacao de precipitado de cor branca
para ZnHCEF, azul petréleo para CoHCF, bege claro para
MnHCEF e verde oliva para NiHCF. Em seguida, o material
foi purificado por meio de um tubo de didlise [Sigma-
Aldrich], imerso em 4gua destilada por 24 horas; sendo a
dgua de lavagem trocada 4 vezes. A filtragdo do material
foi realizada utilizando-se membrana de nylon [Merck
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Millipore], com poros de 0,45 pm. Por fim, o material foi
seco em um dessecador a vicuo, também a temperatura
ambiente.?®?

As andlises de difragdo de raios X (DRX) de pé foram
realizadas no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear (CDTN), em um difratdmetro de raios X, modelo
Ultima 1V/Rigaku, com fonte de radiacio CuKa, em
velocidade 0,5° min™, intervalo de 10 a 90° (20) e passo de
0,02°. As andlises de difra¢ao de raios X (DRX) ex-situ de
eletrodos foram realizadas no Laboratério de Cristalografia
da UFMG (LabCri), em um difratometro Panalytical-
Empyrean com fonte de radiagdo CuKa, com intervalo
de 5 a 80° (20), passo de 0,05° e tempo de amostragem
de 600 segundos. Imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram obtidas utilizando-se o microsc6pio
eletronico - equipamento FEG-Quanta 200-FEI 2006. Para
essas andlises as amostras foram preparadas por meio de
dispersao do pé em dlcool isopropilico e deposicio desta
mistura em um substrato de silicio monocristalino. A
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV)
foi realizada em um espectrometro com transformada de
Fourier Perkin-Elmer FTIR BX, em modo transmitancia
na regido entre 4500 e 370 cm, utilizando 64 varreduras
com resolucdo de 4 cm™' e amostras preparadas como
pastilhas com KBr. As andlises de termogravimetria (TG)
foram realizadas em um equipamento de modelo DTG-60H
Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de
30 mL min"' e razdo de aquecimento de 10 °C min’', até
atingir a temperatura de 700 °C. A composi¢ao elementar
do composto foi realizada por meio de Fluorescéncia
de Raios X por Energia Dispersiva (FRX) no Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN), em
um espectrdmetro Rigaku, modelo NEX CG, com tubo
de raios X com anodo de Pd. As andlises foram feitas em
véacuo a temperatura ambiente (ca. 27 °C) em amostras secas
e pulverizadas. Andlises por espectroscopia Mossbauer
foram também realizadas no CDTN, em um espectrometro
com fonte de ¥’Co em matriz de Rh, mantida a temperatura
ambiente, usando geometria de transmissdo. O sistema
Mossbauer utilizado € equipado com um transdutor (CMTE
modelo MA250) controlado por uma unidade de comando
por funcdo linear (CMTE modelo MR351), adquirido da
Wissellnstruments e detectores da radiagdo do tipo contador
proporcional com camara de gas com 97% de Criptonio e
3% de CO, na pressdo de 1 atm. Os dados experimentais
foram ajustados por funcdes Lorentzianas por meio de
minimos quadrados usando o programa NORMOS 90 (R.
A. Brand, Laboratorium fiir Angewandte Physik, Universitit
Duisburg Germany).*® Os desvios isométricos (IS) foram
padronizados em relacdo ao Fe (a-Fe), que contém 2.119%
de Y'Fe.

Os eletrodos para estudos eletroquimicos foram
preparados através da deposi¢do de misturas contendo o
material ativo em tecido de carbono. Para isso foi realizado
inicialmente o tratamento do tecido de carbono com HNO, 8
mol L', sob refluxo por ca. 1 hora a 90 °C. Em seguida, para
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aretirada do acido, os tecidos foram lavados abundantemente
até que o pH da solugdo se tornasse neutro. E por fim, os
eletrodos foram secos em estufa a 60 °C por 24 horas. A
mistura do eletrodo foi constituida 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
homogénea. Esta mistura foi transferida para um béquer de
10 mL e em seguida adicionou-se 0,45 g de uma solucio
de PVDF:NMP (10% m/m), e a suspensao permaneceu sob
agitacdo magnética por 2 horas, para a sua homogeneizagao.
Em seguida, imergiu-se nessa mistura o tecido de carbono
previamente tratado. Por fim, os eletrodos obtidos foram
secos em uma estufa a 60 °C, por 2 horas. As massas dos
eletrodos foram registradas antes e ap6s a deposi¢do de
modo a se conhecer exatamente a massa de material ativo
depositada. Os testes eletroquimicos foram realizados
em uma célula constituida por 3 eletrodos: eletrodo de
trabalho (WE), contendo o material ativo (ZnHCF/ CoHCF/
NiHCF/ MnHCF), contra eletrodo de platina e um eletrodo
de referéncia (ER) de AglAgCl (KCl sat.). Para a conexao
elétrica com os eletrodos de trabalho foram utilizados
conectores de teflon ou polipropileno com terminais de
platina. Como eletrdlito, foram utilizadas solugdes de 1
a 4 mol L' de H,SO,. As células foram conectadas aos
potenciostatos VMP-3 ou SP-200 [Bio-Logic - Science
Instruments], para a realizacao dos estudos eletroquimicos.

3. Resultados e Discussao

A partir dos padrdes de DRX (Figura 1) foram
identificadas as estruturas dos compostos obtidos e com o
uso do software Cellcalc®' foram calculados os pardmetros
de rede da célula unitdria desses compostos pelo método
de minimos quadrados. Analisando-se os difratogramas
foi possivel identificar na Figura 1(a) que os materiais
CoHCF e NiHCF apresentam a estrutura ctbica, grupo
espacial Fm-3m, caracteristica dos compostos andlogos ao
Azul da Prassia (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
monoclinica, grupo espacial P2,/c. As fichas cristalogréficas
utilizadas na indexagdo destas fases foram a 00-073-0689
para o CoHCF e NiHCF, 00-086-2076 para o ZnHCF e
00-089-0979 para o MnHCEF. Os parametros cristalograficos
determinados para esses compostos sao mostrados na tabela
1S, e sdo similares aos pardmetros cristalograficos dos
respectivos padroes referenciados. Além disso, por meio da
equacdo de Scherrer foi possivel obter o tamanho médio de
cristalito (t) dos compostos estudados, que variou entre 12 e
22 nm. Em materiais andlogos ao azul da Prussia utilizados
em reagOes de inser¢do de protons, processos Faraddicos
(com transferéncia de carga) na superficie contribuem
de maneira significativa para a operagdo destes materiais
em altas taxas de carga/descarga. Devido a isso o uso de
materiais nanoestruturados € desejavel de modo a aumentar
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a densidade de poténcia e melhorar desempenho em taxas
elevadas.®

Analisando-se os difratogramas da Figura 1 observa-
se alteragdes na razdo das intensidades dos picos,
principalmente naqueles atribuidos aos planos (200) e (220).
As intensidades dos picos podem ser influenciadas por
alguns fatores, dentre eles a presenga de defeitos estruturais
como vacancias dos metais envolvidos ou grupos Fe(CN),,
e a quantidade de moléculas de dgua presentes na estrutura
cristalina. Além disso, a razdo entre as intensidades dos picos
referentes aos planos (200) e (220) é fortemente influenciada
pela presenca de potdssio na estrutura do composto.** Na
auséncia dos cations K* no material, o pico (220) apresenta
aproximadamente metade da intensidade do pico (200).
Contudo, com a entrada de potdssio na estrutura cristalina
durante a sintese, ocorre um aumento na intensidade do
pico (220). Este efeito pode ser observado em ambos 0s
materiais na Figura 1, para os compostos de NiHCF e
CoHCEF, indicando que devem apresentar fons K* em sua
estrutura. Em relagao ao composto CoHCF, percebe-se ainda
no difratograma da Figura 1(a) a presenga de pequenos
picos que foram identificados por asteriscos. Estes picos ndo
podem ser atribuidos a fase principal do material (Fm-3m),

indicando assim que hd a presenca de pequena quantidade
de alguma fase secunddria como impureza.

Para andlise morfolégica dos materiais estudados foi
utilizada a técnica de MEV associada a fluorescéncia de
raios X por dispersdo em energia (EDS), esta ultima para
confirmagdo da composicdo quimica qualitativa desses
materiais. E possivel 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 possivel identificar a
presenca dos metais especificos de cada um dos compostos
(zinco, cobalto, niquel e manganés) além do ferro e do
potassio presentes em todas as amostras. O sinal do silicio
identificado nos espectros se origina do substrato onde as
amostras foram depositadas.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho
(IV) (Figura 3S) apresentam para todos 0s compostos uma
regido I referente a uma banda larga tipica de v(OH), entre
3750-2500 cm'. Na regido II, a banda entre 2250-17750
cm! referente a v(C=N). Por comparacao com resultados
espectroscopicos reportados na literatura, o fato da regido I1
exibir apenas uma banda entre 2250-17750 cm™! referente a
v(C=N), indica apenas a existéncia de espécies Fe’* nesses
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Figura 1. Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para os materiais de (a) CoOHCF e NiHCF, (b) ZnHCF e (c) MnHCF, indexados com
os respectivos padrdes
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compostos;* aregido III pode ser associada a banda d(H,0),
entre 1700-1500 cm'; na regido IV as bandas inferiores a
700 cm! podem ser atribuidas ao alongamento e flexao linear
Fe-CN e M-NC e modos de flexdao angular C-Fe-C,” sendo
M =Zn, Co, Ni ou Mn. E em relag@o as bandas das regides
V e VI, referentes ao NiHCF e MnHCE, respectivamente,
centradas em torno de 984 e 1114 cm’', ambas podem ser
associadas a outros modos de vibracdo das ligagdes de
grupos OH.33-38

A partir dos resultados das andlises de TG (Figura 4S)
observam-se perdas de massa referentes a saida de moléculas
de dgua, desde temperatura ambiente até préximo de 200 °C.
Moléculas de dgua adsorvidas e fracamente ligadas ao
material sdo removidas com aquecimento em baixas
temperaturas, enquanto moléculas de dgua de hidratacio
ou de cristaliza¢@o apenas em temperaturas mais elevadas.
As perdas de massa entre 90-200 °C foram utilizadas para
o cdlculo do nimero de moléculas de dgua de cristalizagdo
presentes na estrutura dos compostos. Em temperaturas
mais elevadas os materiais sofrem reagdes de decomposicao
térmica com a degradag@o dos grupos cianeto, que podem
resultar na formacdo de diferentes subprodutos (nitretos,
6xidos, metais) a partir dos metais nos compostos (K, Fe e
Mn/Co/Zn/Ni).103

Por meio dos resultados obtidos pela andlise de FRX
(tabela 2S) foi possivel calcular acomposi¢do estequiométrica
dos compostos estudados, em complementacao aos resultados
obtidos por EDS. Agregando-se a este resultado o nimero
de 4guas por férmula do composto, fornecidas pela andlise
de TG, e partindo do principio de que todos os dtomos de
ferro estejam ligados a grupos cianeto e que o K*seja o inico
cation presente nos intersticios da estrutura do material,
sdo apresentadas as férmulas quimicas sugeridas para os
materiais analisados: ZnHCF(K| ;,Zn,[Fe(CN),].0,7H,0);
CoHCF(K, ,Co, 5[Fe(CN)].1,5H,0); NiHCF(KNi, ;
[Fe(CN)].3H,0) e MnHCF(K,Mn, ,[Fe(CN),].0,2H,0).

Utilizou-se ainda a Espectroscopia Mdossbauer como
uma ferramenta para explorar os estados eletronicos e
ambiente quimico dos fons de ferro presentes nas amostras
preparadas. Os espectros obtidos contendo as curvas
ajustadas sdo mostradas na Figura 5S, e os parametros
hiperfinos resultantes dos ajustes sdo mostrados na tabela 3S,
e incluem o deslocamento isomérico relativo ao a.-Fe (&),
desdobramento quadrupolar (DEq), largura de linha a
meia altura (G) e a drea espectral. A partir dos resultados
da Figura 58S, a curva de melhor ajuste para as amostras de
ZnHCF, MnHCF e NiHCF foi obtida com o uso de um tnico
singleto, correspondente a sitios de Fe** baixo-spin (LS).
Esta condi¢@o € coerente com os resultados reportados
pela literatura onde, tanto os resultados experimentais,*
quanto os tedricos,*” demonstram que o composto azul da
Prissia apresenta em sua estrutura os estados Fe** (LS) nos
sitios associados a ligantes de campo forte (Fe(—C=N-),) e
Fe** (HS) nos sitios associados a ligantes de campo fraco
(Fe(-N=C-),). O Fe presente nesses PBAs ¢ oriundo do
K,Fe(CN),, sendo este um Fe** (LS) ligado ao grupo CN
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através do atomo de carbono. No entanto, para o ajuste
adequado do espectro obtido para o composto CoHCF,
além de um singleto associado ao estado de Fe®* (LS),
foi necessario o uso de um dupleto de menor intensidade
associado a um Fe’* alto-spin (HS). A presenca de ions
de ferro em configuragdo spin-alto pode ser atribuida as
impurezas existentes nesta amostra, como foi evidenciado
pela difracdo de raios X mostrada na Figura 1(a).

O estudo eletroquimico foi conduzido utilizando-
se a técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e Ciclagem
Galvanostatica com Limitacdo de Potencial (CGPL). A
voltametria ciclica € uma ferramenta usual no estudo dos
eventos redox envolvidos, reversibilidade do sistema e
da cinética das reagdes. J4 a ciclagem galvanostatica, ou
cronopotenciometria, € a principal técnica para obtengdo dos
pardmetros energéticos do dispositivo, onde uma corrente
constante € aplicada promovendo a carga ou descarga do
dispositivo entre dois potenciais previamente delimitados.
Nesta técnica s@o obtidos os valores de capacidade
especifica em unidades de mA h g, e informagdes sobre
a reversibilidade redox, eficiéncia couldmbica e retengdo
de capacidade ao longo de diversos ciclos de carga/
descarga. Diferentes densidades de corrente sdo usualmente
empregadas para avaliar a capacidade especifica do sistema
em diferentes taxas-C.

E importante abordar inicialmente o mecanismo de
operagdo destes dispositivos, sendo que o processo inicial
de carga das baterias envolve uma reag¢do de oxidacdo no
eletrodo de trabalho, onde um par redox como o Fe?*/Fe**
(ou outro metal) estd envolvido. Uma vez que a composto
apresenta oxidagdo, ocorre um desequilibrio de carga na
estrutura (excesso de carga positiva), levando a uma difusio
de cétions de maior mobilidade para fora da estrutura, em
direg@o ao eletrdlito. Este processo ocorre de maneira a
equilibrar a carga interna na estrutura; e para cada elétron
transferido, um cation monovalente € deslocado. Na
primeira carga do dispositivo, os cations envolvidos podem
ser tanto os fons K* presentes na estrutura, quanto prétons
eventualmente incorporados na sintese dos materiais. Na
reacdio de descarga do dispositivo ocorre o processo de
reducdo (Fe**/Fe** ou outro metal) gerando novamente
desequilibrio de cargas (excesso de carga negativa) que
deve ser compensado pela difusdo e inser¢do na estrutura
de cétions presentes no eletrdlito; neste caso, os prétons
presentes no eletrélito fortemente 4cido. A quantidade de
carga transferida reversivelmente, a eficiéncia coulombica,
a cinética reacional (tanto para os processos de transporte
i6nico quanto eletronico), a estabilidade quimica e estrutural
dos materiais, entre outras propriedades, ird determinar os
pardmetros energéticos do dispositivo.

As propriedades eletroquimicas dos materiais
hexacianoferratos (HCFs) frente a inser¢do de prétons
foram inicialmente caracterizadas por VC. Caracteristicas
sobre a reversibilidade das reacdes podem ser também
analisadas por meio dessa técnica. As andlises foram
realizadas em H,SO, 1,0 mol L'!, em velocidade de varredura
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de 0,4 mV s, 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 catédicos (regido
de corrente negativa, referente a eventos de redugdo) e
picos anddicos (regido de corrente positiva, referente a
eventos de oxida¢do). Uma andlise destas curvas indica
que, nas condicdes estudadas, os materiais apresentam
baixa reversibilidade quimica/estrutural ao longo dos ciclos,
principalmente os materiais ZnHCF, CoHCF e MnHCF.
Os voltamogramas apresentam mudancas significativas no
perfil das curvas e grandes alteragdes na corrente dos picos
observados. No entanto, para o material NiHCF observa-se
maior estabilidade das curvas apds ciclos consecutivos. As
alteragdes observadas do primeiro para o quinto ciclo dos
materiais ZnHCF, CoHCF e MnHCF evidenciam mudangas
significativas nos processos redox, com o desaparecimento
de picos, deslocamentos e jungdes de alguns eventos. Estes
resultados, ainda que preliminares, indicam que baterias de
prétons 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 € preservado ao
longo dos ciclos.

Essa baixa reversibilidade pode estar associada a
diversos fatores, mas quando ocorre ja nos ciclos iniciais
estd relacionada principalmente a alteragdes quimicas e/
ou estruturais irreversiveis 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 nivel de oxidacdo e
reducdo 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 eletrélito utilizado.

Nos sistemas HCFs, é comumente observado que o
par redox principal, dentro da janela do eletrélito acido
utilizado, € o Fe?*/Fe**. Ja € bastante conhecido que
PBAs apresentam em sua estrutura cristalina uma série de
vacancias estruturais, principalmente de espécies [Fe(CN)]
™, que sdo compensadas pela presenga de moléculas de 4gua
de coordenacdo aos metais. Sabe-se também que os fons
metdlicos na estrutura podem se encontrar tanto em sitios
de baixo-spin (quando ligados ao carbono do grupo -CN)
ou de alto-spin (quando ligados ao nitrogénio do -CN).
Essa heterogeneidade estrutural e quimica leva a diferentes
potenciais redox dos metais envolvidos. Além do par
Fe?*/Fe**, outros podem ainda estar envolvidos como
por exemplo o Co?*/Co’*", Ni**/Ni** e Mn*/Mn?**. A
identificacdo exata dos processos redox envolvidos nestes
materiais € usualmente uma tarefa complexa, que exige
o uso de técnicas analiticas e espectroscopicas, como a
espectroscopia Mossbauer e principalmente a absorcdo de
raios X em fonte Sincrotron, associadas a experimentos
in situ, de modo a explorar os estados eletrdnicos no sistema
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durante opera¢do. Mas sabe-se que o par Fe?*/Fe* € o
principal responsavel pela atividade redox nestes sistemas
com um potencial tipicamente na regido entre 0,3 — 0,6 V,*!
mas que pode se estender até proximo de 1,0 V.*

Deste modo, estudos para andlise do desempenho
energético dos dispositivos pela técnica de CGPL foram
realizados numa faixa de potencial mais estreitade 0— 1,2'V.

Para a avaliagdo do desempenho energético durante
os processos de carga/descarga e da reversibilidade
dos dispositivos foi utilizada a técnica de ciclagem
galvanostdtica de carga e descarga com limitacdo de
potencial (CGPL). Por convengdo, a intensidade das
correntes aplicadas no processo foi baseada na taxa-C, que
estd relacionada a densidade de corrente que o dispositivo
fornece. Uma corrente de carga (ou descarga) equivalente
ataxa 1C promove a carga do dispositivo em um intervalo
de tempo de uma hora. Para miltiplos de C, como 2C,
5C, 10C, o tempo em horas para a completa ciclagem
seja de carga ou descarga, serd o inverso do valor da taxa
correspondente, ou 0,5, 0,2 e 0,1 horas, respectivamente.
Analogamente, pode ser usado o mesmo raciocinio para
as mais lentas, C/2, C/5, C/10, cujo tempo serd de 2, 5 e
10 horas. Sendo assim, o produto da taxa-C utilizada pelo
tempo serd sempre igual a 1.4

As andlises de carga e descarga foram realizadas em
H,SO, em concentracdes de 1 a 4 mol L' em faixa de
potencial de 0,0 a 1,2 V, para todos os quatro materiais.
Os gréficos 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 informacgao,
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
especificas pelo eixo das abscissas. As curvas indicam
capacidades tipicas da ordem de 50-60 mA h g, mas
algumas vezes dependentes da concentrag@o do eletrélito
utilizado.

Para avaliagdo mais precisa dos potenciais e eventos
redox envolvidos foram utilizadas as chamadas curvas de
capacidade diferencial (dQ/dV), apresentadas na Figura 4.
Estas informacdes sdo 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"!
de H,SO,. As derivadas dQ/dV resultantes sdo mostradas na
Figura 4 e assemelham-se a curvas de voltametria ciclica.
Mas, diferente da VC, que envolve principalmente processos
de transporte e transferéncia de carga na superficie dos
eletrodos, as curvas dQ/dV envolvem transferéncia de carga
e transporte de ions em todo o volume de material ativo
presente no eletrodo. E uma informacio itil na analise dos
eventos redox e mecanismos reacionais do processo.

Para o ZnHCEF, as curvas para solugdes de 2 a 4 mol L!
apresentam valores de capacidade especifica, durante o
processo de descarga, proximas de 40 mA h g'. Ja para
o eletrdlito de 1 mol L' a capacidade foi mais elevada,
igual a 46 mA h g'. 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) ZnHCEF, (b) CoHCF, (c) NiHCF,
(d) MnHCEF, em solugdo de 1 mol L' de H,SO, para velocidade de varredura de 0,4 mV s’!
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Figura 3. Curvas de CGPL obtidas para os materiais de (a) ZnHCF (b) CoHCF (c) NiHCF (d) MnHCF, em solucdes de
1 a4 mol L' de H,SO,, em taxa 0,5C
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1,0 mol L' de H,SO,, obtidas para os materiais de (a) ZnHCF,

(b) CoHCF, (c) NiHCF e (d) MnHCF, em faixa de potencial de 0,0 a
1,2V

pequenos patamares, mas com potencial médio de carga/
descarga em torno de 0,9 V. A andlise da curva dQ/dV na
Figura 4 permite identificar a ocorréncia de trés eventos
redox distintos localizados em torno de 0,6 V,09Ve 1,1 V.
Esse resultado corrobora com a ideia de que os picos se
referem a um mesmo par redox de Fe**/Fe*, em ambientes
quimicos e/ou em estados eletrdnicos diferentes, pelo fato
do Zn nido possuir par redox.

Em relagdo ao material CoHCF, as solucdes com
concentragdes de 1 a 3 mol L' levaram a capacidades
especificas da ordem de 70 mA h g'!, enquanto em 4 mol L.”!
a capacidade especifica 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 ndo-monoto6nico. Isso sugere
possivelmente efeitos de degradacdo do material que levam
a uma baixa reversibilidade. A curva dQ/dV do CoHCF
mostra a presenca de dois pares redox distintos, sendo um
torno de 0,4 V e outro mais intenso em aproximadamente
0,6 V.

No caso do NiHCEF, as curvas mostraram capacidades
especificas de descarga muito préximas, em torno de
45 mA h g'. As curvas de carga/descarga apresentam um
perfil bastante adequado para este tipo de aplicagdo, sendo
elas monotodnicas e com potencial médio em cercade 0,5 V.
Este tipo de curva observada para o composto NiHCF onde
o potencial do eletrodo varia de forma continua e suave,
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indica um comportamento de solucéo sélida.®*“* Como
abordado anteriormente, durante os eventos de carga ou
descarga, a atividade redox do material leva a desinser¢io ou
inser¢do, respectivamente, de {ons na estrutura. A alteracio
dos estados eletronicos e a variagdo gradual da concentracdo
de fons (prétons) no interior da estrutura leva a uma variacao
continua e monotdnica da energia livre do sistema, se
comportando como uma solugdo sélida.**** Uma vez que
o potencial do eletrodo € 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 ocorréncia de dois eventos redox distintos,
mas muito préximos em torno de 0,4 V. Como mencionado
anteriormente, a correta atribui¢do de eventos redox
observados neste tipo de material exige muitas vezes estudos
adicionais por técnicas espectroscopicas in situ. Estes pares
podem ser tanto atribuidos a ambos Fe?*/Fe** e Ni**/Ni**, ou
unicamente ao Fe?*/Fe** em diferentes ambientes quimicos
na estrutura.

A variabilidade quimica e estrutural em sdélidos
eletroativos pode alterar significativamente o potencial
redox das espécies. Dados reportados por Goodenough,
demonstraram que o potencial do par redox Fe*/Fe* pode
mudar de forma significativa em fungdo do ambiente no
qual se encontra, com variagdes de até 800 mV dependendo
do ambiente quimico ou dos anions ligados aos atomos
de ferro.’®! Além disso, outros estudos demonstraram
que pequenas diferengas nos arranjos da coordenagdo
local do FeO,, como a orientac@o, o tamanho e distor¢des,
influenciam fortemente o potencial do par redox em
polimorfos de Li,FeSiO,.? Na literatura diversos estudos
eletroquimicos de PBAs em meio aquoso, indicam que o
potencial do par redox Fe**/Fe** pode ocorrer com valores
entre 0’4 e 1,0 V'II,Z(),41,48¢49,53

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

Em relagdo ao MnHCEF, percebe-se um aspecto muito
negativo no comportamento eletroquimico do sistema
nestas condigdes; a capacidade de carga € muito superior
a capacidade de descarga obtida. Essa baixa eficiéncia
couldmbica revela a ocorréncia de processos irreversiveis
e de degradac@o do material ativo. Nota-se que a curva de
descarga ocorre em um patamar bem definido em cerca de
0,4V, enquanto a carga se da em dois eventos - um patamar
em torno de 0,6 V e outro acima de 1 V. A irreversibilidade
deste sistema MnHCF em meio 4cido € ainda mais evidente
quando se avalia a capacidade especifica das curvas ao longo
de ciclos sucessivos de carga/descarga. A Figura 6S(a)
(material suplementar) mostra que apenas ao longo de
trés ciclos sucessivos realizados de 0 — 1,2 V a capacidade
de descarga se reduz de 60 para 20 mA h g, sendo
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progressivamente degradada. Mesmo com a diminuicéo do
potencial superior para 0,9 V, de maneira a evitar o evento
de oxidacdo acima de 1 V, o material mostra significativa
degradacdo e irreversibilidade (Figura 6(b)S). Isso evidencia
que ambos os eventos contribuem para a degradagido
deste material durante operacdo. Um aspecto relevante
a se observar nas curvas de carga/descarga do MnHCF ¢&
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
caracteristico de eventos redox no estado s6lido onde o
material passa por uma transi¢do de fase de primeira ordem
durante o evento, coexistindo duas fases numa transi¢ao
descontinua. Como analisado inicialmente, o MnHCF se
encontra em uma estrutura monoclinica de grupo espacial
P2,/c. A sua resposta eletroquimica sugere que o material
sofre uma transicao e consequente degradacdo durante os
eventos de oxidacgao.

De maneira a explorar este efeito, foram feitas andlises
de DRX em eletrodos submetidos a diferentes estados
de carga (oxidacdo). Foram analisados um eletrodo no
estado inicial, um eletrodo submetido a carga (oxidacio)
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 sdo mostrados na Figura 5. O difra-
tograma da amostra MnHCF foi inserido na Figura 5(a)
para comparacdo. Todos os difratogramas apresentam
uma banda larga de espalhamento em torno de 25 graus
devido ao tecido de carbono utilizado na deposi¢do dos
eletrodos (Figura 7S). H4 ainda um pico caracteristico do
grafite utilizado na mistura do eletrodo, identificado por um
circulo nos difratogramas.>* O eletrodo inicial apresenta
assim picos referentes ao MnHCEF e grafite (Figura 5(b)).
Percebe-se que apds oxidacio, o difratograma do eletrodo
apresentou alteragdes significativas (Figura 5(c)), evi-
denciando a formacao de uma nova fase, identificada por
um asterisco nos difratogramas. Esta nova fase pode ser
atribuida a estrutura cibica caracteristica dos compostos
PBAs anteriormente descritos. Este tipo de transicdo do
sistema monoclinico para o sistema cibico no composto
MnHCEF ja foi observado anteriormente.”® 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 MnHCEF. Isso reforca a discussdo
anterior sobre a degradacdo deste material. A degradagdo
pode estar associada a formagdo de duas longas ligagdes
Mn-N (2,42 A) durante a transicdo de fase monoclinico
para a fase ctibico do material,***® que levam a um enfra-
quecimento destas ligacdes, desestabilizando a estrutura e
causando a dissolucdo de ions de Mn no eletrélito.

Uma vez que o material MnHCF n@o se mostrou vidvel
para as aplicacdes desejadas, o estudo se concentrou apenas
nos compostos ZnHCF, CoHCF e NiHCF. Estes materiais
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Figura 5. Difratogramas de raios X (DRX) obtidos para o material de
MnHCEF e eletrodos antes e ap6s a realizagdo de ciclos de CGPL em
solugdes de 1 mol L' e em faixa de potencial de 0,0 — 1,2V

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

Em todos os gréficos da Figura 6 foi possivel observar
uma queda de capacidade especifica conforme a taxa C
foi aumentando. Essa redugdo € esperada e normalmente
observada, devido aos efeitos de queda 6hmica em fungdo
da resisténcia intrinseca da célula, mas principalmente
devido as limitacdes na velocidade das reacdes de inser¢ao/
desinsercdo idnica. Tais processos sdo essencialmente
limitados pela difusdo i6nica em estado sélido na estrutura
cristalina do material ativo e pela condutividade eletronica
do material.®!

Em relacdo ao ZnHCF, a Figura 6(a) mostra que a
capacidade especifica deste material € daordem 46 mA h g’
em taxa 0,5C. Mas, no entanto, sua capacidade reversivel
decresce rapidamente quando operado em taxas elevadas.
Especificamente no caso deste material, observou-se que a
perda de capacidade estd associada também a degradacdo
ou lixiviag@o do material durante uso. Como sugerido por
Zhang, L. et al.,”” a solu¢do eletrolitica incolor utilizada nos
experimentos pode se tornar amarelada em consequéncia da
dissolucdo dos anions [Fe(CN)4]*. Outro aspecto relevante
jé reportado na literatura sobre o composto ZnHCF ¢é
a sua possivel instabilidade em meio aquoso. Em um
estudo realizado com inser¢@o de fons K* em solucio de
1,0 mol L' de KNO, os autores discutem que o ZnHCF
de estrutura ortorrombica pode apresentar instabilidade e
levar a lixiviacdo do material e consequente degradagdo da
capacidade reversivel.

Rev. Virtual Quim.



Costa et al.

1.4

(a) ZnHCF
Carga

— 1,2
%
<< 1,04 Taxa
=) 0,5C
: 0,8 ----1C
> — 10C
> 064 ----20C
% — 40C
'S 04 == == 60C
g —— 80C
5 ----100C
& 02+

0,04 Descarga

0 10 20 30 40 50 60

Capacidade especifica/ (mAhg™)

1,4
(b) CoHCF

124 Carga
(@)
21,01 Taxa
= ——0,5C
< o8- ====1G
g —10C
> 0,6 ----20C
= ——40C
8 ----60C

0,44
% ——80C
E 0.2- ----100C

0,04 Descarga

T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Capacidade especifica/ (mAh g™

14

(c) NiHCF
_ 124 Carga
O
=)
< 1.0 Taxa
g) 0,5C
s 087 ----1C
; —10C
Z 067 ----20C
= ——40C
O 0,41 e €]
2 ——80C
£ 024 --100C

0,0 Descarga
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Capacidade especifica/ (mAh g™)
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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!, e que também decresce muito rapidamente em
taxas elevadas, ficando praticamente inoperante. Observa-se
que este material também ndo € adequado ao uso em baterias
de insercdo de prétons, o que pode estar relacionado a uma
possivel transi¢do de fase material durante a operacgao.
Como discutido anteriormente para o composto MnHCEF,
o perfil de carga/descarga do CoHCF também apresenta
patamares bem definidos e curva dQ/dV com picos estreitos
e intensos, indicando transi¢do de primeira ordem durante
atividade redox com insercdo de prétons. Apesar de ndo
apresentar degradacdo tdo severa quanto o MnHCEF, tem
baixa reversibilidade e estabilidade eletroquimica.

Por outro lado, as curvas de CGPL do material de
NiHCF (Figura 6(c)) indicam solug@o sélida,**8 observa-se
também que a medida que a taxa C aumenta, sua capacidade
especifica diminui, passando de 47 mA h g' em taxa 1C
para 24 mA h g em taxa 100C. Esse aumento da taxa C
utilizada leva a perda de 50% na capacidade reversivel, o
que € um aspecto relevante e positivo sobre este sistema. A
reducdo de capacidade reversivel com o aumento da taxa C
deve-se a diversos fatores, mas principalmente ao transporte
eletronico na célula e eletrodos e a cinética de transferéncia
eletrOnica e idnica na atividade redox.®

Os dados de capacidade reversivel em diferentes taxas,
obtidos da Figura 6, foram organizados na Figura 7. Nesta
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Figura fica mais claro a retenco de capacidade dos materiais
ao longo de vdrios ciclos em diferentes taxas C. Esse
resultado confirma que os materiais ZnHCF e CoHCF ndo se
aplicam ao uso em taxas elevadas, sendo adequados apenas
para taxa 1C e inferior. Mas, o decréscimo de capacidade
reversivel observado ao longo dos 3 ciclos em uma mesma
taxa, mostra o efeito da degradacdo e irreversibilidade
destes materiais. Entretanto, para o NiHCF, observa-se
que o aumento da taxa até 100C levou a uma perda de
capacidade préxima de 50%, indicando que esse material
apresenta 6timo desempenho eletroquimico em taxas
elevadas. Este resultado mostra também que o NiHCF tem
alta reversibilidade eletroquimica. O melhor desempenho
pode ser atribuido a fatores quimicos e estruturais, como
a maior estabilidade quimica do sistema em meio 4cido,
mas principalmente pelo comportamento eletroquimico
na inser¢ao e desinsercdo idnica na forma de uma solucéo
so6lida, sem transi¢des de fase durante operacao.

No que se refere a eficiéncia coulombica e reversibilidade,
a Figura 8 apresenta resultados também bastante relevantes
para o composto NiHCF. Essa Figura mostra os valores de
capacidade reversivel e eficiéncia coulombica 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 redugdo
da capacidade ao longo de ciclos sucessivos. J4 o NiHCF
apresenta uma boa retencdo de capacidade e se destaca
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como um material relevante para aplicagdo como eletrodo
em baterias de insercdo de prétons.

4. Conclusodes

Os estudos realizados neste trabalho demonstraram que
os compostos hexacianoferratos sdo promissores para uso
como eletrodos em baterias de inser¢do de prétons. Embora
esses materiais apresentem geralmente uma estrutura ctibica
de face centrada, outras fases estruturais também podem
ser observadas. Entre os materiais analisados, o ZnHCF e o
MnHCEF ndo apresentaram a estrutura ctbica caracteristica
dos hexacianoferratos, que foi observada nos compostos
CoHCF e NiHCF. A avaliag@o eletroquimica desses materiais
em reagoes de inser¢do de prétons utilizando um eletrdlito
fortemente 4cido, indicou que a maioria deles apresenta
desempenho insatisfatdrio para aplicagdo em baterias, com
baixa reversibilidade e reteng@o limitada da capacidade
reversivel. Os compostos ZnHCF e MnHCEF, que nao possuem
estrutura cubica, apresentaram instabilidade quimica e
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estrutural, resultando em degradagdo e dissolugdo durante
os ciclos de operagao. Além disso, uma transicao de fase foi
observada no MnHCEF, acarretando uma degradagio severa ao
longo dos ciclos iniciais. O CoHCF também apresentou um
desempenho eletroquimico insatisfatério, com transigdes 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,
alcancando aproximadamente 55 mA h g' em condigdes
usuais de operagdo 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, com boa
reversibilidade e eficiéncia couldmbica. Além disso, o NiHCF
demonstrou uma notdvel capacidade de operagdo em taxas
extremamente elevadas (100C), com uma capacidade de
cerca de 25 mA h g''. Esses resultados ressaltam o potencial
do NiHCF para o desenvolvimento de baterias recarregaveis
de inser¢@o de prétons, oferecendo uma alternativa viavel
com vantagens como baixo custo, seguranga, boa densidade
de energia e altissima densidade de poténcia.

Informacdes Suplementares

A secdo de informagdes suplementares contém tabelas
com os parametros cristalogréaficos obtidos por DRX, com os
resultados obtidos por FRX e com os parametros hiperfinos
obtidos por Espectroscopia Mossbauer, para os compostos
sintetizados, bem como as imagens obtidas por MEV e as
Figuras com os resultados de andlise termogravimétrica,
espectros de EDS, IV, Espectroscopia Mossbauer; além
do difratograma obtido para o tecido de carbono utilizado
em estudo de DRX ex-situ para os compostos de MnHCF;
encontram-se disponiveis, gratuitamente, em https://rvq.

sbqg.org.br/.
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