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RESUMO

Tecnologias limpas, sustentaveis e eficientes para o desenvolvimento de novas baterias leves e
portateis tém impulsionado aplicagdes eletronicas baseadas em filmes finos, buscando
encontrar eletrodos que possam desempenhar papéis cruciais na nova geragdo de dispositivos
de armazenamento de energia. Analogos do azul da Prussia (AAP) e dos nanotubos de carbono
(NTC) vém sendo cada vez mais investigados como alternativas de componentes de
dispositivos de armazenamento de energia. A combinagdo de propriedades desejaveis, como o
comportamento redox e os sitios intersticiais dos AAP, juntamente com a elevada area
superficial e a condutividade elétrica dos NTC, resulta em um nanocompo6sito promissor para
o avanco das baterias de intercalacdo ionica. Esse trabalho teve como objetivo a sintese de
filmes nanocompdsitos de hexacianoferrato de cobalto com nanotubos de carbono
(HCFCo/NTC), sua caracterizagdo e o estudo eletroquimico de intercalacdo de ions de
aluminio. O material foi sintetizado por meio do método interfacial liquido/ liquido, no qual
solugdes dos reagentes precursores do HCFCo foram adicionadas a dispersdes de NTC em
tolueno. O filme nanocomposito foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios X,
espetroscopia Raman, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de raios X por dispersdo de energia e microscopia eletronica de
transmissao, que atestaram a formagao do material proposto, assim como a distribui¢do das
particulas de HCFCo em meio ao emaranhado de NTC. Para o estudo eletroquimico, foi
montado uma célula de trés eletrodos utilizando AIC1; 0,1mol L' como eletrdlito, tendo o filme
depositado sob um eletrodo de carbono, como eletrodo de trabalho, obtendo-se uma capacidade
especifica de 94,74 mA h g'! e retencdo de 78% apds 10 ciclos sob densidade de corrente de
0,04 A g (0,5C). O catodo reteve 77,7% da capacidade inicial ao final de 500 ciclos a 1,62 A
g! (2C). No teste variando as densidades de corrente, os valores obtidos de capacidade
especifica foram 97,67, 82,88, 75,04 e 64,63 mA h g para 0,04, 0,8, 1,62 ¢ 4,0 A g,
respectivamente, com capacidade de retencdo de 66%. O método de sintese se mostrou
eficiente, resultando em eletrodos promissores como catodos de baterias aquosas de ion Al**,
demonstrando o potencial do filme nanocomposito HCFCo/NTC como material para o
desenvolvimento de baterias mais leves, seguras, translicidas, flexiveis, ambientalmente
amigaveis e com alto custo-beneficio.

Palavras-chave: Analogos do azul da Prussia; matérias nanoestruturados; eletrodo catddico;

baterias de ions de aluminio.



ABSTRACT

Clean, sustainable, and efficient technologies have been driving thin-film-based electronic
applications for the development of new lightweight and portable batteries, focusing on the
establishment of electrodes that play crucial roles in the next generation of energy storage
devices. Prussian blue analogues (PBA) and carbon nanotubes (CNT) have been increasingly
investigated as alternative components for energy storage devices. The combination of
desirable properties, such as the redox behavior and interstitial sites of PBA, along with the
high surface area and electrical conductivity of CNT, results in promising nanocomposites for
the advancement of ion-intercalation batteries. This study aimed at the synthesis and
characterization of cobalt hexacyanoferrate/carbon nanotube (HCFCo/CNT) nanocomposite
films, ultimately investigating their electrochemical performance in aluminum ion intercalation
in aqueous electrolytes. The material was synthesized using the liquid/liquid interfacial method,
in which precursor solutions of HCFCo were added to CNT dispersions in toluene. The
nanocomposite film was characterized using X-ray diffraction, Raman spectroscopy, infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and
transmission electron microscopy, which confirmed the formation of the proposed material, as
well as the distribution of HCFCo particles within the CNT network. For the electrochemical
study, a three-electrode cell was assembled using 0.1 mol L' AICL: as the supporting
electrolyte, with the film deposited onto a carbon electrode as the working electrode. The
material exhibited a specific capacity of 94.74 mA h g! with a retention of 78% after 10 cycles
at a current density of 0.04 A g' (0.5C). The cathode retained 77.7% of its initial capacity after
500 cycles at 1.62 A g! (2C). In the test with varying current densities, the specific capacity
values obtained were 97.67, 82.88, 75.04, and 64.63 mA h g! for 0.04, 0.8, 1.62,and 4.0 A g,
respectively, with a retention of 66%. The synthesis method proved to be efficient, resulting in
promising electrodes as cathodes for aqueous Al**-ion batteries, demonstrating the potential of
the HCFCo/CNT nanocomposite film as a material for the development of lighter, safer,

translucent, flexible, environmentally friendly, and cost-effective batteries.

Keywords: Prussian blue analogues; nanostructured materials; cathode electrode; aluminum-

ion batteries.
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1 INTRODUCAO

1.1 Demanda energética

A expansdo populacional e os avangos tecnologicos em busca de maior qualidade de
vida para a sociedade levaram a um aumento exponencial no uso de combustiveis fosseis, que
além de ser um recurso limitado, tem consequéncias ambientais significativas através do
aquecimento global, com o aumento da concentragao de gases estufa resultantes da sua queima,
provocando mudangas climaticas severas.'

Embora vérias fontes de energia renovaveis tenham caracteristicas promissoras, a
maioria de suas alternativas sdo intermitentes e, por conseguinte, devem ser integradas com
outros meios de geracio de energia e/ou sistemas de armazenamento de energia adequados. ! A
necessidade de um sistema de armazenamento de energia eficiente e flexivel com elevada
capacidade aumentard a medida que o consumo de energia renovavel aumentar mais de 80%
até 2050.!2

Fontes como solar ou edlica apresentam algumas problemadticas, visando o uso em
escala mundial, uma vez que ndo podem ser armazenadas ou transportadas diretamente,
necessitando serem convertidas em eletricidade para sua utilizagdo.> Em dias com ventos
calmos a capacidade de geracdo de energia das turbinas edlicas pode reduzir em 100%,
enquanto dias nublados podem provocar a reducdo de até 70% da capacidade das centrais
solares. Esta situagdo esta relacionada as flutuagdes na producdo de poténcia do gerador
tradicional de centrais elétricas e a variabilidade da demanda. > Com a crescente integracdo de
fontes de energias renovaveis imprevisiveis, este desafio se torna cada vez mais complexo.!

Diversas tecnologias de armazenamento de energia, sdo estudadas e discutidas, como
armazenamento de energia térmica a partir do calor latente, que ¢ dado pela quantidade de
energia necessaria para a mudanga de fase de uma substancia, do calor sensivel, que pode ser
definido como a quantidade de energia necessaria para elevar em 1 °C a temperatura de 1 g de
material, e termoquimico, sendo utilizado para aquecimentos ou geracdo de energia. O
armazenamento de energia mecanica, pode ser realizado utilizando bombeamento hidraulico,
ar comprimido ou acelerando um rotor a altas velocidade, podendo acionar turbinas e gerar
eletricidade.* Outra tecnologia explorada é o armazenamento de energia quimica, como a
producdo de hidrogénio por eletrdlise, sendo aplicada em células combustiveis para geragdo de

energia elétrica.*



Dispositivos recarregaveis para o armazenamento e geragao de energia eletroquimica
destacam-se devido a sua alta eficiéncia de conversdo de energia, excelente desempenho,
compacidade e confiabilidade. Os sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia tém
sido amplamente aplicado em diferentes contextos, desde o armazenamento em larga escala até
dispositivos portateis, principalmente devido ao seu custo relativamente baixo e a eficiéncia

operacional.’

1.2  Azul da Prussia e anialogos

O Azul da Prussia (AP), quimicamente conhecido como hexacianoferrato(Il) de
ferro(I1I), foi descoberto acidentalmente pelo artista Heinrich Diesbach, em Berlin no ano de
1704.% Seu objetivo era produzir um pigmento vermelho, mas obteve uma coloragio azul
quando misturou potéssio contaminado com o6leo de origem animal, que era rico em bases
organicas, como o pirrol, e varios cianetos de alquila.’

Quimicamente, o Azul da Prassia ainda era uma estrutura desafiadora para os cientistas.
Até que, em 1936, Keggin e Miles demostraram a estrutura quimica e cristalina deste complexo
através da difratometria de raios X.” Como mostrado na Figura 1, Ludi e colaboradores’
investigaram que de fato o composto apresenta estrutura cubica de face centrada com atomos
de ferro alternados entre os estados de oxidagdao Fe(Il) e Fe(Ill), de tal forma que os ions de
ferro (III) estdo cercados de forma octaédrica por atomos de nitrogénio, enquanto os ions de
ferro (II) sdo cercados por 4&tomos de carbono. A partir da estrutura quimica investigada, duas
formulas para o AP sdo elucidadas, uma dita como “soltivel” (KFe'[Fe''(CN)s]) e a outra

“insoluvel” Fes"'[Fe'(CN)¢]5.2

Figura 1. Representagdo da estrutura cristalina do AP a) soluvel b) insoltuvel.

2w

L

co0Ccece
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Fonte: Adaptado de Xie et al.’



Vale ressaltar que, as duas estruturas do AP s3o insoliveis em termos de solubilidade,
apresentam constante de produto de solubilidade baixa (Kps = 3,3x10*!), elas se diferem como
estrutura pois a forma “insolavel” representa um composto de valéncia mista devido aos atomos
de ferro presentes em diferentes estados de oxidagdo, enquanto os ions de ferro (II1) de spin alto
estdo ligados por 4tomos de nitrogénio em um ambiente octaédrico, ja os de ferro (II) de spin
baixo sdo cercados por atomos de carbono, causando vacancias na estrutura cubica de face
centrada.® Desse modo, essa estrutura aberta possibilita a ocupagdo destas vacancias por
moléculas de 4gua intersticiais coordenadas aos ions ferro (III).® Assim, o AP ¢ uma rede
estruturada de metais de transi¢do estavel, inerte e com propriedades semicondutoras.

A aplicagdo deste material em sistemas que buscam aproveitar destas propriedades
atrativas fez com que inumeras areas da quimica se dirigissem ao AP. Sua aplicacdo em
materiais catodicos, fornecendo uma solugdo para a combinacao de alta capacidade e longa vida
atil devido a alta capacidade tedrica de 170 mA h g! e robustez da estrutura. Os chamados
analogos do azul da Prussia, que sdo estruturas mais atrativas para este ramo da eletroquimica
e eletroanalitica devido sua formula quimica geral descrita como A/M,[Nu(CN)s] * H20 (A
corresponde a ions de metal alcalino, como s6dio ou potéssio; [, n € m sdo coeficientes
estequiométricos; x € a quantidade de moléculas de agua na estrutura; M e N s3o metais de
transicdo).® Com isso, variando os metais de transigdo inseridos na estrutura, o coordenado ao
nitrogénio (M) ou o coordenado ao carbono (N), € sintetizado um novo material, com diferentes
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propriedades e inimeras formas de ser explorado,” ' podendo ser empregado em sistemas de

12

insercio idnica, como eletrodos de bateria,'? sensores'’ e biosensores'* e dispositivos

eletrocromicos.

1.3 Hexacianoferrato de cobalto

Os analogos do azul da Prassia sdo atraentes no campo da eletroquimica devido
especialmente a sua estrutura aberta, permitindo a (des)intercalacao de ions de modo reversivel
(Figura 2). As cavidades da estrutura permitem a intercalacdo de diferentes cations entre os
intersticios, mantendo a eletroneutralidade no sistema.'® Em baterias, a densidade de energia é
um parametro muito importante que esta relacionada com a movimentagdo dos ions e elétrons
no sistema. Se esse fluxo ¢ lento, a densidade de energia da bateria diminuiu, logo, ¢ necessario

utilizar materiais hospedeiros porosos que permitam o transporte rapido de ions.



Figura 2. Representagdo do processo de (des)intercalacdo do AAP.

Q Q

(Reducio)
(A" intercalacio)

(A* desintercalacao)
(Oxidacgao)

Fonte: Adaptado de Okubo ef al.'®

Trabalhos na literatura relatam a substituicdo de diferentes metais de transicdo na
estrutura dos AAP, como zirconio,'” zinco,'® vanadio, ! cobre?” e cobalto.?! Esses metais podem
facilmente substituir o ferro (II) do azul da Prussia por possuirem o mesmo numero de oxidagao
e raios atdmicos proximos. Com isso, adicionando novos cations na estrutura ¢ provocado uma
distor¢do na rede cristalina produzindo vacancias da molécula de alto spin juntamente com
distorg¢des nas cavidades intersticiais, facilitando a intercalagao de diferentes ions.

Em especial, o hexacianoferrato de cobalto (HCFCo) ¢ amplamente pesquisado e
buscados para sistemas de armazenamento de energia devido as propriedades geradas pela
interacdo entre os estados de oxidacdo Co?*(alto spin)-Fe*" S Co®*(baixo spin)-Fe**, onde a
transferéncia de elétrons ¢ acompanhada pela mudanca do estado de alto spin para baixo spin,
devido a transferéncia de carga de metal para metal, uma caracteristica comum entre os
hexacianoferratos metalicos. No entanto, o processo redox presente no HCFCo ¢ distinto de
outros hexacianoferratos, como zinco ou zirconio, pois os potenciais de meia onda dos metais
presentes na estrutura (Co e Fe) estdo dentro da janela de potencial de sistemas aquosos (0 a
1,2 V), sendo que potencial de meia onde € o ponto intermediario entre os potenciais de
oxidacdo e redugcdo de um determinado par redox. Logo, o HCFCo possui dois metais
eletroquimicamente ativos em sua estrutura dentro da janela de potencial da 4gua.?

No entanto, os AAP apresentam propriedades cinéticas limitadas devido a sua pequena
area de superficie e baixa condutividade durantes as reacdes redox. Apesar das vantagens, ainda
enfrentam desafios em relagdo a aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia, como
a baixa capacidade de taxa sob altas densidades de corrente, resultante da cinética de reacao
lenta.?* Consequentemente, a integracdo de nanomateriais de carbono com os AAPs surge como

uma solu¢do viavel, aproveitando efeitos sinérgicos para melhorar de forma sustentavel o



desempenho eletroquimico. O contato extensivo entre as duas estruturas, juntamente com as
superficies expostas, contribui para o armazenamento interfacial e superficial. A alta
condutividade de elétrons e ions permite a rapida difusao de cations na estrutura interna, devido
ao encurtamento do comprimento de difusdo de ions. Essa caracteristica reflete no bom
desempenho do material, com excelente capacidade de taxa e aumento da capacidade

especifica, como demonstrado por Zhang e colaboradores.?>?*

1.4  Alétropos de carbono

As areas da Nanotecnologia e Nanociéncia emergiram com mais importancia e
reconhecimento no final do século XX, sendo dedicadas ao estudo e manipulagdo de materiais
cujas dimensdes se encontram na escala nanométrica, geralmente entre 1 e 100 nm.?* A reducio
do tamanho das particulas de um material para essa escala resulta em mudangas significativas
em suas propriedades fisico-quimicas, devido a efeitos quanticos, como o confinamento
quantico que ocorre a partir do confinamento de elétrons em espacos mais reduzidos e o
tunelamento quantico, que permite que elétrons atravessem barreiras de energia influenciando
o transporte elétrico do material, e devido ao aumento da razdo superficie/volume.?

Essas alteragdes influenciam diretamente nas caracteristicas Opticas, elétricas,
magnéticas, cataliticas e térmicas dos materiais, possibilitando novas aplicacdes tecnologicas
em diversos campos, como eletronica, medicina, energia e ciéncia dos materiais.?® Aldtropos
de carbono (Figura 3) como o diamante, grafite, nanotubos de carbono, grafeno e seus 6xidos,
vém ganhando destaque na comunidade cientifica devido as suas propriedades eletronicas,
térmicas, mecanicas, quimicas e oticas, possibilitando a utilizacdo desses materiais em diversas

areas.?’30



Figura 3. Imagem representativa das nanoestruturas de carbono.

Grafeno

Oxido de grafeno Oxido de grafeno reduzido

Fonte: Adaptado de Yan et. al € Yin et. al.?’!

1.4.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos por Sumio lijima, que, em 1991,
publicou um artigo na revista Nature descrevendo um “novo tipo de estrutura finita de carbono,
composta por tubos semelhantes a agulhas”, caracterizados como “tubos coaxiais formados por
folhas de grafite, variando em numero de 2 até aproximadamente 50 nm”. Desde entdo, as
pesquisas sobre os nanotubos de carbono avancaram significativamente, investigando suas
propriedades e possiveis aplicacdes.?*

Apesar da descri¢ao de lijima, hoje se sabe que, na verdade, os nanotubos de carbono
sdo constituidos por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, organizados em folhas enroladas
de grafeno - estrutura na qual os atomos de carbono se dispdem em anéis hexagonais -
resultando em uma geometria cilindrica, e ndo de folhas de grafite. Além disso, se assemelham
a tubos devido a estrutura oca, e ndo a agulhas, que sdo macigas. Esses materiais podem ser
classificados em duas categorias principais: os nanotubos de parede unica (NTCPU), que
consistem em um unico tubo com didmetros variando entre 0,4 e 2 nm,>’ e os nanotubos de

paredes multiplas (NTCPM), compostos por multiplos nanotubos concéntricos, separados por

uma distancia de aproximadamente 0,34 nm, com didmetros que variam de 2 a 100 nm.>*



Figura 4. Imagem representativa dos a) NTCPUs e b) NTCPMs.

a)

Fonte: Adaptado de a) Akbari et al.?® e b) Zannotti et al.

A condutividade deste material estd diretamente relacionada ao seu didmetro e a sua
quiralidade. Além disso, a alta mobilidade eletronica se deve ao movimento balistico dos
elétrons em sua estrutura. Os NTCPUs apresentam comportamento metalico, enquanto os
NTCPUs podem ser metélicos ou semicondutores,*® dependendo do angulo de enrolamento das
folhas de grafeno, que define sua quiralidade e influencia o alinhamento dos orbitais . Assim,
para aplicacdes eletroquimicas, os NTCPMs sdo mais adequados devido a sua maior
condutividade elétrica, tornando-os materiais promissores para uso em eletrodos.*°

As ligacdes de carbono hibridizados em sp? dos NTC sdo mais fortes que as ligagdes de
carbono hibridizados em sp® do diamante, o que confere elevada resisténcia mecanica e rigidez.
36 Além disso, apresentam alta condutividade elétrica, como ji mencionado, alta mobilidade de
portadores de carga e alta estabilidade quimica, sendo que a ligagdo entre carbonos ¢ uma das
mais estaveis na natureza. O didmetro nanométrico dos NTCs faz com que apresentem elevada
4rea superficial especifica (ASE), sendo encontrados valores entre 150 e 790 m? g'!' para
NTCPU.*® Enquanto para NTCPM o numero de paredes ¢ um pardmetro importante que
determina a ASE, para duas paredes foram medidos 680-580 m? g! e 500 m? g! para NTC de
trés paredes.’¢

A mobilidade de portadores de carga ¢ um parametro fundamental que descreve a
facilidade com que os elétrons ou lacunas se deslocam sob a influéncia de um campo elétrico
aplicado.>® Essa propriedade esta diretamente relacionada com a densidade de corrente do
material, os NTCPU apresentam densidade de corrente entre 10" ¢ 103 A cm™,*’ ja os NTCPM
possuem valores mais altos por serem metalicos, aumentando a capacidade de condugdo de

corrente, variando de 10%a 10° A cm™2.3



Dessa forma, neste trabalho, serdo usados nanotubos de carbono de paredes multiplas
(NTCPMs), uma vez que seu alto grau de condutividade elétrica, estabilidade estrutural e maior
superficie ativa os tornam mais adequados para aplicagdes em dispositivos de armazenamento
de energia. Essas caracteristicas permitem uma eficiente transferéncia de carga e melhoram o
desempenho eletroquimico dos eletrodos, tornando os NTCPMs uma escolha promissora para

a otimizacao desses sistemas.

1.5  Dispositivos de armazenamento de energia

Como discutido anteriormente, o aumento populacional provoca uma crescente busca
por dispositivos capazes de armazenar energia com o objetivo de reduzir ou eliminar o uso de
combustiveis fosseis e os males que eles podem provocar, fazendo com que novos dispositivos
sejam explorados por pesquisadores.! Para isso, esses sistemas devem apresentar alguns
critérios como, serem eficazes na conversao de energia de modo amigéavel ao meio ambiente e
exibirem alta eficiéncia energética.!

Nesse sentido, um desafio presente na constru¢do de novos dispositivos de
armazenamento de energia ¢ o desenvolvimento de eletrodos capazes de armazenar energia de
forma mais eficiente e rapida, através de montagens de sistemas que proporcionam elevados
valores de densidade de energia e poténcia, além de serem ambientalmente amigaveis, seguros,
leves e de baixo custo.>* Células a combustivel, baterias e capacitores surgem como possiveis
alternativas que apresentam tecnologias mais eficazes para estes sistemas. Mas, apesar de
progressos utilizando células combustivel, ainda existem problemas que devem ser
solucionados antes que esses dispositivos possam ser considerados baratos e amplamente
utilizados, como sua durabilidade, baixa densidade de poténcia e baixa durabilidade mecanica.'
Por sua vez, os capacitores armazenam energia elétrica entre duas placas condutoras quando
submetidos a um campo elétrico, esses dispositivos também possuem problemas relacionados

a capacidade de armazenamento de carga.’’

1.5.1 Baterias de ions de litio

As baterias de ions de litio (BIL) tém sido amplamente empregadas em uma variedade
de sistemas e dispositivos devido a sua alta densidade energética de 150 Wh kg™!,** a0 mesmo
tempo em que apresentam excelente estabilidade ao longo de multiplos ciclos de carga e

descarga. Essas baterias surgiram no mercado héd 25 anos como resultado do trabalho da Asahi



Kasei, além do desenvolvimento e marketing da Sony Corporation. O interesse pela tecnologia
do litio metalico se deve a sua elevada energia especifica e densidade energética, juntamente
com seu baixo peso atdmico.*!

Baterias de ions de litio s3o compostas por varias células eletroquimicas, cada uma
contendo um eletrodo positivo (catodo) a base de 6xido metalico de litio e um eletrodo negativo
(anodo) constituido de material ativo de carbono grafitico.*> Esses eletrodos sdo separados
eletricamente por uma fina pelicula plastica porosa (separador), que contém a solugdo
eletrolitica ndo aquosa, geralmente composta por LiPFs em forma de sal e carbonatos organicos
como solventes. Além disso, coletores de corrente conectam a célula eletroquimica a um
circuito externo contendo a carga a ser alimentada.*?

As BILs sao amplamente utilizadas em diversos dispositivos, desde pequenos aparelhos
portateis até veiculos elétricos. Varias iniciativas governamentais recentes incentivam ou até
mesmo obrigam os proprietarios de automaéveis a mudar para elétricos. Por exemplo, a Noruega
proibira a venda de carros movidos a gasolina até 2025, enquanto o Reino Unido, a Irlanda, a
Alemanha e a Holanda planejam fazer o mesmo até 2030, e a Franca até 2040. Além disso, o
recente plano da Unido Europeia para combater o aquecimento global propde a proibicao de
novo motores de combustdo interna até 2035. Nesse contexto, a demanda por litio continuara a
aumentar enquanto as BILs forem a principal fonte de energia para veiculos elétricos, podendo
crescer até 44 vezes até 2030.42%

No entanto, alguns desafios ainda acompanham essas baterias, como questdes
relacionados a disponibilidade limitada de litio na crosta terrestre e a sua distribuicdo desigual.
A maioria das reservas minerais de litio estd concentrada no Chile (44%), Australia (22%),
Argentina (9%), China (7%) e vérios outros paises, que juntos representam os 18% restantes.**
Dessa forma, a distribui¢do deste metal ¢ extremamente desigual em nivel global. Além disso,
os recursos de litio s@o divididos em trés categorias: salmouras (principal fonte), litio de rocha
dura e depositos alojados em sedimentos (geralmente denominados “argila”).*

Com o aumento da demanda por litio, os impactos ambientais e sociais da mineragao
tendem a aumentar. Na Argentina, comunidades indigenas relatam que as operacdes de litio em
suas terras ameacam sua sobrevivéncia e seus direitos.*> Um estudo recente sobre o impacto da
escassez de agua ao longo do ciclo de vida demostrou que o uso da agua na mineragao de
salmoura de litio no Chile e na China, principalmente devido as perdas por evaporacao, pode
agravar a escassez natural de agua doce para os seres humanos e ecossistemas.*> A reciclagem
de baterias surge como uma alternativa para reduzir a exploragdo excessiva do litio nessas

reservas, pois contribui para a diminui¢do do consumo de energia e as emissoes de gases de



10

efeito estufa.*® Mesmo com a reciclagem, o impacto ambiental das baterias de ions de litio ainda
¢ significativo. Segundo Boyden, os processos pirometalurgicos geram altos impactos devido a
incineragdao de plasticos, contribuindo para o aquecimento global, e ao uso de eletricidade,
aumentando a toxicidade humana e a ecotoxicidade terrestre. J& os processos hidrometalurgicos
sdo problematicos devido ao descarte em aterros, agravando a ecotoxicidade e o aquecimento
global, além do alto consumo de energia. Além disso, o transporte das baterias para reciclagem
tem um impacto ambiental expressivo, aumentando drasticamente as emissoes de carbono ¢ a
toxicidade, tornando a reciclagem uma solugdo ainda longe de ser sustentavel.*®

Somado a isso, as baterias ions de litio apresentam problemas relacionados a seguranga,
provocados pela degradacio e geragio de dendritos.*” As células de ion de litio se degradam
como resultado de seu uso e exposicao as condigdes ambientais, de modo que o eletrolito
presente e a bateria ndo podem entrar em contato com o ar, o que afeta a capacidade das células
de armazenar energia, atender as demandas de energia e, por fim, leva ao término de sua vida
util. A degradacdo em células de BILs resulta de uma interagdo complexa entre diversos
mecanismos fisicos e quimicos, que afetam os diferentes componentes das células: os eletrodos,
o eletrdlito, o separador e os coletores de corrente. Os efeitos fisicos mensuraveis podem ser
resumidos em termos de perda de estoque de litio, perda do material ativo do eletrodo positivo
e perda do material ativo do eletrodo negativo.*’

Outro problema das BILs ¢ o emprego de eletrélitos liquidos organicos (ELOs), que
representam uma grave preocupacio de seguranca, pois podem causar incéndios e explosdes.*
O crescimento severo de dendritos em ELOs, acompanhado de problemas de desempenho e do
rapido decaimento da seguranca devido a curtos-circuitos, impulsiona a busca por novos
métodos para manter a transferéncia de massa nessas células.*® Nos ELOs, o crescimento dos
dendritos estd relacionado a deposi¢do e dissolucdo ndo homogénea do metal de litio, o que
leva a formacao de uma interface eletrolitica solida instavel entre o metal e o eletrélito. Essa
instabilidade causa quedas no desempenho devido a degradag¢do, comprometendo a vida ttil da
bateria e provocando superaquecimento, o que pode resultar em explosdes.*® E certamente do
interesse da industria de baterias reagir fortemente para evitar tais ocorréncias o mais rapido
possivel, investigando novas op¢des para componentes das células, como o catodo e eletrolito.

Dispositivos de insercao de ions consistem em dois eletrodos condutores de ions e
elétrons, separados por um eletrélito condutor de ions e conectados de modo a possibilitar o
fluxo de elétrons e o fechamento do circuito.* A insercdo de ions é impulsionada por um
gradiente de potencial eletroquimico dos ions que estdo sendo inseridos e ¢ acompanhada por

um segundo transportador de compensacao de carga, que entra no mesmo material, denominado
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material hospedeiro. Dessa forma, para que a insercao de fato ocorra, tanto um elétron quanto
um sitio desocupado na superficie da rede hospedeira deve estar disponiveis, uma vez que, ao
entrar na rede, o ion mantém sua carga, enquanto o elétron ¢ transferido para a rede hospedeira.
Assim, 0 processo ocorre com a presenca simultanea de vacancias (auséncia do ion) e buracos
(auséncia do elétron) na rede hospedeira.*’

Nesses sistemas, as reacdes de intercala¢do nos catodos podem ser expressas por:

A+MX, = AMX,, (1)

Onde o fon é intercalado (A = Li*, Na*, K¥, Mg?*, AI** etc.) em diferentes materiais,
geralmente com presenca de metais de transi¢ao (M = Co, Ni, Mn, Zi etc.) com misturas como
sulfetos, 6xidos e ainda estruturas de valéncia mista como os analogos do azul da Prussia. O
material anddico nessas baterias sdo compostos de intercalagdo, ligas ou compostos de metais
de transicdo onde o metal esta em baixo estado de oxidaco.*’

Para uma bateria de ions de litio, ou de inser¢do ioOnica, os ions sdo extraidos do catodo
e inseridos no anodo durante o processo de carga, enquanto a reagao inversa ocorre no processo
de descarga. Associadas as reagdes de inser¢do/reinsercdo de ions nos eletrodos, ocorrem
reacdes de oxirreducdo nos metais de transicdo envolvidos, como Fe?'/Fe**, ou na densidade
eletronica deslocalizada de orbitais , como em materiais variados do grafite e nos nanotubos
de carbono.’® Os fatores que determinam a capacidade de ions de litio, ou para outros fons, por
meio da intercalacdo sdo: i) a capacidade do hospedeiro, ou do eletrodo, de alterar os estados
de valéncia, i1) o espago disponivel para acomodar os ions e, iii) a reversibilidade das reacdes
de intercalagdo. A Figura 5 ilustra a estrutura, os componentes € os modos de operagao de uma

célula de bateria de inser¢do ionica tipica.>



12

Figura 5. Representagdo da configuragdo de baterias se inser¢do idnica ion-Li, que se

assemelham a baterias de ion-Na e/ou ionAl mas diferem os materiais do eletrodo.
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Fonte: Adaptado de Liu (2016).%

Nas baterias, a quantidade de carga capaz de ser armazenada no material presente no
eletrodo ¢ expressa pelo termo capacidade especifica, C (mA h g!), que estd associada a
quantidade de ions intercalados reversivelmente. Este parametro pode ser calculado como esta
demonstrado na Equacao 2, onde I ¢ a corrente aplicada (mA), t € o tempo de descarga (h), e m

¢ a massa de material ativo presente no eletrodo (g).

c== @)

Em todos os sistemas de armazenamento de energia eletroquimicos, ha uma
compensagio entre densidade de energia e densidade de poténcia.’! Em taxas elevadas de carga
e descarga, as resisténcias cinéticas da célula resultam em perdas significativas, levando a
reducdo na densidade de energia. Essas resisténcias cinéticas estdo associadas a limitagcdes na
condutividade elétrica e idnica dos componentes da célula. Geralmente, a densidade de poténcia
pode ser aumentada a custa da densidade de energia, por meio da substituicdo de parte do
material ativo por cargas condutoras e da introducao de poros maiores para facilitar o transporte

de ions.’! Nesse contexto, a densidade de energia de uma bateria ¢ denominada pelo produto
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entre sua diferenca de potencial de operagdo e capacidade, enquanto a densidade de poténcia
representa a taxa na qual a energia pode ser armazenada ou extraida da célula. Para a
comparagao entre células de diferentes tamanhos, utiliza-se a convencao da taxa C, na qual 1C
corresponde a taxa necessaria para carregar ou descarregar por técnicas galvanostaticas uma
célula em 1 hora. Assim, uma taxa C especifica determina a densidade de corrente como um

multiplo da densidade de corrente em 1C.%!

1.5.2 Baterias de ions de aluminio ndo aquosas

Tendo em vista as problematicas que as baterias de ions de litio carregam, novos
sistemas eletroquimicos surgem como alternativa para o armazenamento de energia, com custo
reduzido, seguras, ecologicas e éticas. Como alternativa, a primeira abordagem atraente sdo as
baterias de ions de so6dio que, devido a semelhanga com a operacdo com as baterias de ions de
litio e a abundancia de sddio, sdo altamente buscadas e estudas.’? As semelhancas fundamentais
nas propriedades eletroquimicas e fisico-quimicas do Na e Li ampliaram o desenvolvimento de
baterias de ions de sodio, que esta transcendendo do estdgio de laboratorio para a producdo
comercial devido a densidade de energia de 90 Wh kg™!, desenvolvida por cientistas franceses,
em 2015.°2 No entanto, o tamanho maior do ion sodio causa um ciclo de vida de baixo
desempenho, além de baixas capacidades de taxa e densidades especificas de energia. Além
disso, o sddio metalico € reativo, e os eletrolitos utilizados sdo geralmente organicos, também
inflamaveis. A energia especifica é agravada pelo potencial inferior do Na/Na™ (E°= 2,71 V)
em comparagdo com o Li/Li" (E°= 3,05 V). O armazenamento reversivel e duravel de ions de
sodio no eletrodo negativo € um grande obstaculo, pois o sodio nao se intercala adequadamente
no grafite.>?

As baterias de ions de aluminio (BIA) também sdo uma alternativa, mas apresentam
propriedades diferente das baterias convencionais de ions de litio. O argumento convincente
para o uso das BIA ¢ tdo direto quanto para as outras baterias a base de metal de baixo custo,
considerando que o aluminio ¢ o metal mais abundante e o terceiro elemento mais abundante
na crosta terrestre.>? Um impulso adicional vem do conhecimento fundamental disponivel sobre
a eletroquimica do aluminio. Existem alguns fatores que fazem com que as baterias de ions
aluminio sejam ideais para esses sistemas, como o fato de o aluminio poder trocar trés elétrons

13+

em uma reagao redox por cation. Isso significa que a inser¢ao de um aluminio Al°" é equivalente

a trés fons Li" em catodos de intercalagéo idnica. Como resultado, o aluminio tem uma energia
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especifica de 3,0 Ah g'!, ligeiramente inferior ao litio metélico, e tem densidade de energia de
8,0 Ah g!, superior ao litio (2,0 Ah g!).3%%

Além disso, o aluminio possui capacidade volumétrica maior que os metais Li, Na, K,
Mg, Ca e Zn (2,7 g cm™ a 25°C), isso significa que, novamente, a energia armazenada nas

baterias de aluminio por volume ¢ maior do que em outras baterias 4 base de metal.>?

Portanto,
espera-se que as BIAs sejam menores em tamanho. A somatdria de todos esses fatores contribui
para que a inser¢ao dessa tecnologia no mercado seja mais facil. A Comissao Europeia langou
em 2015 um ambicioso projeto intitulado “ALION” para desenvolver baterias de aluminio para
aplicagdes de armazenamento de energia em sistemas de produgdo de -eletricidade
descentralizados.™

As baterias recarregaveis de aluminio sd3o denominadas como baterias de ions de
aluminio pela comunidade cientifica devido ao funcionamento destas baterias. A Figura 6

representa uma configuragdo esquematica de uma bateria tipica de ions aluminio, que ¢

composta principalmente de metal de aluminio puro como anodo, um catodo e um eletroélito.

Figura 6. Representagdo esquematica de uma célula de ions de aluminio.
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No entanto, diversos desafios impedem a comercializacdo das baterias ndo-aquosas de
ions de aluminio. O principal foco dessas baterias € explorar as propriedades eletroquimicas do

aluminio metalico como anodo.’> No entanto, o aluminio primédrio apresenta passivacio
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intrinseca devido a formag¢ao de uma camada protetora de Al>O3, com aproximadamente 5 nm
de espessura em condi¢gdes ambientes (25°C). Essa camada de 6xido ndo apenas reduz o
potencial do eletrodo abaixo do valor tedrico, mas também pode causar um atraso ou até mesmo
interromper completamente a atividade eletroquimica do aluminio.> Além disso, os eletrdlitos
baseados em cloroaluminatos s3o altamente corrosivos, restringindo a escolha de coletores de
carga e materiais de encapsulamento das células. Esses eletrolitos, frequentemente compostos
por liquidos i0nicos, apresentam alta viscosidade, sdo higroscOpicos € possuem um custo
elevado.>? Tais fatores comprometem a seguranca e dificultam a viabilidade da produgio em
larga escala de BIAs. Embora o uso de eletrdlitos organicos inflamaveis tenha sido explorado
como alternativa, essa abordagem nio soluciona as preocupacdes relacionadas a seguranca.”
O desempenho do catodo também impde limitagdes, pois a maioria dos materiais
investigados apresenta baixas capacidades de carga e dificuldades na inser¢io dos ions AI**,
devido a complexidade do processo de intercalagdo de ions trivalentes. Essa limitagdo resulta

\

em baixa cinética e instabilidade dos catodos nos eletrélitos, levando a autodescarga e
reduzindo a vida util das baterias. Como consequéncia, a capacidade especifica das BIAs ¢
severamente limitada, alcancando valores médios de 48,6 mA h g!, sendo que o maior valor ja
relatado é de 192 mA h g!'. No entanto, em configura¢des de célula completa (full cel), a

capacidade maxima atingida foi de apenas 39 mA h g!.>%3

1.5.3 Baterias aquosas

O eletrdlito presente nas baterias desempenha um papel fundamental na quimica do
sistema, impactando diretamente no desempenho da célula. Como discutido anteriormente, os
eletrolitos em baterias recarregaveis podem apresentar diferentes composigdes e estados fisicos,
incluindo eletrolitos organicos, liquidos idnicos em estado solido e eletrdlitos aquosos. Entre
essas opgdes, os eletrolitos aquosos oferecem diversas vantagens.>® Primeiramente, a 4gua é o
solvente mais abundante do planeta, e sua purificagdo apresenta um custo relativamente baixo,
enquanto a produgdo de liquidos idnicos ou solventes organicos geralmente depende de
derivados do petroleo e consome grandes quantidade de energia.’® Em segundo lugar, ao
contrario dos solventes organicos, a dgua ndo ¢ toxica, ndo causa danos ambientais e seus
produtos de eletrolise - gas oxigénio (O2) e gas hidrogénio (Hz) - ndo apresentam risco de
envenenamento. Além disso, a natureza ndo inflamavel da 4gua garante maior seguranga para

baterias que utilizam eletrélitos aquosos.>®
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A condutividade i6nica dos sais dissolvidos em dgua ¢ significativamente superior a dos
eletrolitos organicos e em estado solido, resultando em melhor eficiéncia eletroquimica.’® Além
disso, uma ampla variedade de metais pode ser utilizada nesses sistemas, incluindo metais
alcalinos e alcalinos terrosos, que sdo naturalmente abundantes. Em particulas, cations
metalicos multivalentes, como o aluminio, podem apresentar vantagens no meio aquoso, pois
permitem a transferéncia de multiplos elétrons, aumentando a capacidade especifica e a
densidade de energia.’® No entanto, os eletrdlitos aquosos sdo limitados pela janela de
estabilidade eletroquimica da dgua, que termodinamicamente varia entre 0 ¢ 1,23 V (em relagao
ao eletrodo padrao de hidrogénio). Em potenciais baixos, ocorre a redu¢ao da agua com a
liberagdo de gas hidrogénio (H2) na superficie do anodo, enquanto em potenciais elevados, a
oxidagdo da 4gua resulta na liberagdo de gis oxigénio (O2) na superficie do catodo.’® No
entanto, algumas estratégias podem ser empregadas para minimizar ou impedir a hidrdlise da
agua, como a escolha apropriada do sal que compde o eletrolito, de modo que a janela de
potencial da célula seja expandida.>®

Em eletrolitos aquosos, as moléculas de 4gua podem solvatar ions (cations e anions) ou
permanecer em estado livre, sem coordenagio especifica.’® Para inibir a reagdo de hidrolise, é
essencial minimizar a quantidade de moléculas de d4gua descoordenadas. Uma abordagem eficaz
¢ a utilizacao de metais com menor raio idnico, ou seja, maior raio de solvatagdo, alta razao
carga raio e consideravel acidez de Lewis. Nessas condig¢des, a solvatacdo do cation pela agua
¢ favorecida, formando uma camada de solvatacdo altamente estavel e reduzindo a propensao

a hidrélise.>®

1.5.4 Baterias de ions de aluminio aquosas

As baterias aquosas de ions de aluminio (BAIA) surgem como uma alternativa
promissora devido a elevada capacidade volumétrica do aluminio e ao menor raio i6nico do
AI**, que favorece a quimica intercalativa, como discutido anteriormente.>’ Além disso, a alta
abundancia e a fécil acessibilidade das matérias-primas de aluminio tornam as BAIA atraentes
para aplicacdes de armazenamento de energia em larga escala. Atualmente, o aluminio metélico
ndo pode ser empregado diretamente como anodo em eletrolitos aquosos, pois seus potenciais
de deposi¢ao/dissolugdo eletroquimica estdo muito além da janela de estabilidade eletroquimica
da agua.”” Dessa forma, a busca por materiais adequados para o anodo nesses sistemas continua
sendo um desafio relevante. Alternativamente, eletrodos baseados em folhas de grafite e

grafeno tém sido explorados.
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Além da questao do anodo, ainda ha uma disponibilidade limitada de materiais catddicos
estaveis para BAIA.>” Nesse contexto, Liu e colaboradores investigaram, pela primeira vez, o
hexacianoferrato de cobre (HCFCu), um analogo do azul da Prussia, como material catddico
para baterias aquosas de ions de aluminio. Esse material apresentou uma capacidade especifica
de 64 mA h g! a uma densidade de corrente de 50 mA g, com um ponto médio de voltagem
de 0,52 V (vs eletrodo saturado de calomelano) em solu¢do aquosa de 0,5 mol L' Al(SO4)s.
Além disso, o HCFCu demonstrou boa estabilidade ciclavel, suportando 1000 ciclos, nos quais
foram observados picos de intercalagao do ion aluminio, superando muitos outros materiais
catodicos investigados até o momento.°

Os analogos do azul da Prussia apresentam grande potencial como materiais catodicos,
combinando capacidade tedrica (170 mA h g!) e longa vida util, devido a robustez de sua
estrutura cubica de face centrada, que permite a intercalagdo eficiente de ions nos sitios
intersticiais.” Além disso, a aplicacdo de nanocompésito a base de hexacianoferrato,
combinados com materiais condutores, pode melhorar significativamente o desempenho
eletroquimico. Materiais como nanotubos de carbono, especialmente os de paredes multiplas
(NTCPMs), podem contribuir para o aumento da condutividade elétrica, estabilidade quimica,
area superficial e resisténcia mecanica, facilitando o transporte de carga. A integracdo desses
materiais na forma de filmes finos permite a fabricacdo de eletrodos leves, eficazes, seguros,
transparentes e flexiveis, tornando-os ideias para dispositivos de armazenamento de
energia.'®?

Neste trabalho, apresentamos a sintese de um filme nanocompdsito de hexacianoferrato
de cobalto e nanotubos de carbono (HCFCo/NTC) utilizando o método interfacial
liquido/liquido®®. A morfologia e a estrutura do material foram caracterizadas por difratometria
de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de raios X por dispersdo em energia e microscopia
eletronica de transmissao.

Para investigar o comportamento eletroquimico deste material como catodo em BAIA,
o nanocomposito foi depositado sobre um eletrodo de carbono e avaliado em um sistema de
trés eletrodos, utilizando AICI; 0,1 mol L™! (pH= 3) como eletrélito de suporte. As voltametrias

ciclicas evidenciaram pares redox caracteristicos do sistema Fe!//Fe!!!

, enquanto os testes de
carga e descarga, estabilidade e densidade de corrente forneceram dados em relacdo ao

comportamento do material frente a variacdo na taxa de C, além de sua capacidade de retencao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese e a caracterizacdo do filme

nanocompdsito formado entre hexacianoferrato de cobalto e nanotubos de carbono

(HCFCo/NTC), utilizando como base o método de sintese interfacial liquido/liquido, com o

intuito de aplica-lo como catodo em baterias aquosas de ions de aluminio.

2.2 Objetivos especificos

De modo especifico, este trabalho buscou alcangar os seguintes objetivos:

Sintetizar o filme fino nanocomposito entre hexacianoferrato de cobalto e
nanotubos de carbono;

Caracterizar sua morfologia e estrutura por meio das técnicas de difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho
(Espectroscopia 1V), espectroscopia Raman, microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS);

Realizar o estudo do comportamento e desempenho eletroquimico do filme
nanocompdsito como eletrodo em baterias aquosas de inser¢do de ions de

aluminio.

3 METODOLOGIA

A seguir, serdo apresentados os reagentes e procedimentos experimentais utilizados na

sintese do material em estudo, sendo descritas as metodologias e técnicas necessarias para a sua

sintese e caracterizagdo quimica, estrutural, morfologica e eletroquimica.
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As solugoes utilizadas foram preparadas com agua deionizada (Sistema Mili Q Plus -

Milipore, resistividade > 18 MQ cm - Bedford, MA, EUA). Na Tabela 1, estao listados todos

os reagentes e materiais utilizados neste trabalho.

Tabela 1 — Lista de reagentes

Reagente Foérmula Procedéncia Pureza
quimica

Acido perclérico HCIO4 Merck 70-72%

Cloreto de aluminio AlCl3 Vetec 99,5%

Cloreto de cobalto CoCl*H>0O Exodo 99%
Cientifica

Ferricianeto de K3[Fe(CN)s] Exodo <99%

potassio Cientifica

Nanotubos de - Nanocyl 90%

carbono (NTCPM)

Tolueno C7Hs Exodo 99,5%
Cientifica

Fonte: A autora.

3.2 Sintese do filme hexacianoferrato de cobalto com nanotubos de carbono

O filme fino foi preparado conforme o método interfacial liquido/liquido (Figura 7).

Para a sintese do material nanocomposito, 0,2 mg de nanotubos de carbono foram dispersos em

20 mL de tolueno em um banho de ultrassom durante 40 minutos. Em duas buretas, foram

adicionados 10 mL de solugdo 0,01 mol L™ do sal precursor cloreto de cobalto (CoClz) e 10
mL de solugdo 0,01 mol L' de ferricianeto de potassio (Ks3[Fe(CN)s]). Esse sistema foi
gotejado, simultaneamente, por aproximadamente 5 minutos no baldo de fundo redondo

contendo a dispersao de nanotubos, compondo assim uma fase organica (NTC em tolueno) e

uma fase aquosa do sistema bifasico. Desse modo, o sistema ¢ mantido em agitagdo magnética

constante por 24 h. Apds esse tempo, a agita¢ao ¢ interrompida e o filme ¢ formado na interface

entre as duas fases, aquosa e organica. A fase aquosa ¢ removida e substituida por agua

destilada, para retirar quaisquer impurezas.
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Com o auxilio de uma pipeta, o filme interfacial ¢ transferido para um béquer contendo
dgua e o substrato de interesse, no qual ele sera depositado, fixo em uma haste de cobre.
Posteriormente a deposicao, a haste ¢ levantada de modo que o filme se deposite de fato no
substrato. Por fim, o filme fica exposto ao ar para secagem por um periodo de 12 h e entdo ¢
levado a estufa por um periodo de 2 h a temperatura de 100°C.

O procedimento utilizado para preparacao de amostras para algumas caracterizagdes que
precisam de material em estado solido se difere. Neste caso, a sintese foi mantida, mas sem a
deposicao do material em substrato. O material foi depositado em uma placa de Petri e levado

a estufa. Com o material seco, ¢ possivel realizar a raspagem da placa obtendo amostras em po.

Figura 7. Representacdo esquematica da sintese do filme HCFCo/NTC pelo método interfacial

liquido/liquido.
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Fonte: A autora.

33 Instrumentacio
3.3.1 Difratometria de raios X
Para a obtencdo do difratograma de raios X, utilizou-se o equipamento Shimadzu XDR

6000 (Japdo) equipado com radiagio CuKa (A = 1,5406 A), utilizando 40 kV e 30 mA em um

intervalo de 5 a 80° no modo 20 com passo 0,02° min'' e com acumulagio de 1s. As medidas
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de DRX foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais pertencente ao

RELAM, situado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.2 Espectroscopia na regidao do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range - MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm’!. As anélises das amostras foram realizadas no estado
solido, com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Tridngulo (GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-
CM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos pelo equipamento LabRAM HR Evolution
(HORIBA, Kyoto, Japdo), na regido de 200 a 4000 cm™', tendo como fonte um laser de argdnio
(A = 532 nm) com uma incidéncia de 25%. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Novos Materiais Isolantes e Semicondutores - LNMIS do Instituto de Fisica da Universidade

Federal de Uberlandia - RELAM.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo em

energia

Para obtenc¢ao das imagens de MEV utilizou-se um microscopio eletronico de varredura
Veja 3 TESCAN operado a 20 kV utilizando um detector de elétrons secundarios em conjunto
com um detector EDX (Oxford Instruments, Bucks Inglaterra). Para aquisi¢ao dos espectros
utilizou-se 10 kV de voltagem. Este equipamento estd localizado no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais pertencente ao RELAM, situado no Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia.
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3.3.5 Microscopia eletronica de transmissdo

As imagens de microscopia eletronica de transmissao do nanocomposito foi realizada
pela rede de Laboratorios Multiusuario da UFU - RELAM, sendo obtidas em um Microscopio
Eletronico de Transmissdo da Hitachi HT7700, com tensdo de aceleragdo de 100 kV. A amostra

foi depositada em redes de cobre (TedPella).

3.3.6 Andlises eletroquimicas

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada utilizando um potenciostato/ galvanostato
Autolab PGSTAT204, equipado com uma célula convencional de trés eletrodos. O controle do
equipamento e a aquisicdo de dados foram conduzidos por meio do software NOVA 2.1.6
(Metrohm-Autolab, Herisau, Suica).

As medigoes de voltametria ciclica e os testes de carga/descarga foram realizados no
sistema de trés eletrodos, contendo um fio de prata recoberto por AgCl imerso em solugdo
saturada de KCI 3,0 mol L' (Ags/AgCl(s/Cl (aq)) como eletrodo de referéncia miniaturizado,
um contra eletrodo (tecido de carbono) e o eletrodo de trabalho (eletrodo de carbono modificado
com o filme HCFCo/NTC), dispostos em um béquer de 20 mL. O eletrodo de carbono utilizado
como substrato foi devidamente tratado com 4cido perclérico 0,5 mol L por meio de
voltametria ciclica, aplicando-se 20 ciclos dentro de uma janela de potencial de -1 a 1 V, com
taxa de varredura de 100 mV s™..

A massa do material foi determinada pela diferenca de massa do substrato tratado e seco
antes e depois da deposicdo do filme. A eficiéncia couldombicas foi calculada como sendo a

razdo entre o tempo de descarga e o tempo de carga.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X ¢ utilizada com o objetivo de investigar a estrutura
cristalina do filme nanocompdsito. Isto € possivel pois a interagdo dos raios X com 0s atomos
do material permite a distingdo entre as estruturas a partir dos angulos formados, de modo que
cada material h4 um padrio de difragdo.®

A Figura 8 apresenta o difratograma de raios X para o nanocompoésito HCFCo/NTC. A
partir do difratograma, sdo observados picos referentes a estrutura cristalina ctbica de face
centrada (cfc) associados aos planos 4kl (111), (200), (220), (400), (420), (422), (600), (620),
(640) e (642). Esses picos estdo em concordancia com a ficha cristalografica JCPDS n° 86-
512.°" A partir do difratograma ndo é possivel atestar a presenca dos NTC na estrutura do
nanocompdsito. Logo, sdo necessarias caracterizacdes adicionais para esta confirmacao, além

de aprofundar a discussao de como esses materiais estao dispostos estruturalmente.

Figura 8. Difratograma do material s6lido sintetizado e o padrdo atribuido.
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4.2  Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional que fornece informagdes sobre as
interagdes moleculares e a estrutura quimica dos materiais. E uma caracterizagio muito
utilizada no estudo de materiais carbonéceos, e na identificagdo de grupos funcionais, devido
a sua alta sensibilidade para materiais que possuem ligacdo sp*/sp>.%> O espectro Raman do

filme est4 apresentado na Figura 9.

Figura 9. Espectro Raman do material nanocompdsito sintetizado utilizando laser com A = 532

nm.
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Os nanotubos de carbono apresentam sinais caracteristicos na espectroscopia Raman,
sendo possivel a deteccio de defeitos e desordem em suas estruturas. E possivel observar a
presenca de bandas nas regides de 1347, 1588, 2700 e 2931 cm™!, denominadas bandas D, G,
2D e D+G, respectivamente. A banda D esta relacionada com a desordem do material e defeitos
na sua estrutura, como carbonos sp’, presenca de vacancias (auséncia de 4tomo) e grupos
funcionais. A banda G, corresponde a zona de vibra¢dao do centro dos 4tomos de carbono uns
contra os outros nos planos das camadas. Por sua vez, a banda 2D ¢ gerada por um espalhamento

de segunda ordem associada a um sobretom da banda D.*4
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Uma forma de analisar a concentra¢do de defeitos em materiais carbonéceos ¢ a partir
darazdo entre as bandas D e G (Ip/Ig). Valores altos para esta razao indica o aumento de defeitos
na estrutura. A Tabela 2 apresenta os comprimentos de onda de todos os modos vibracionais e
o valor da razdo (In/Ig), que para o HCFCo/NTC ¢ de 0,88, indicando a presenca de defeitos,
mas com a preservacgdo da estrutura dos NTC mesmo com a sintese do HCF na sua superficie.

Além das bandas caracteristicas dos NTC, o espectro também apresenta bandas
relacionadas a estrutura do HCFCo, observadas em valores de nimero de onda abaixo de 600
cm’, e na regido entre 2050 e 2200 cm™'. As vibragdes de estiramento da ligagdo C=N,
caracteristicas dos hexacianoferratos, ocorrem em 2126, 2147 e 2155 cm™. O grupo cianeto,
quando coordenado com ions de ferro de diferentes estados de oxidagdo, exibe diferentes
valores de nimero de onda para v(CN), sendo que esses valores indicam a presenca de Fe** na
estrutura.®> Outros sinais caracteristicos do HCFCo estdo na regido de menor niimero de onda,
na faixa entre 450 e 600 cm™'. As bandas presentes nessa regidio sio caracteristicas das vibragdes
de estiramento Fe-C da rede e a regido de 190 a 340 cm! representa as vibra¢des de deformacio
da ligagido Fe-CN-Fe. Além disso, outro ombro pode estar presente em 181 cm™, relacionado
as deformacgoes C-Fe-C.

Dessa forma, os dados obtidos pela espectroscopia Raman indicam o sucesso da sintese
através do método utilizado, gerando um material que apresenta os nanotubos de carbono e a
formagdo do hexacianoferrato, corroborando com o difratograma. No entanto, ainda ¢

necessario investigar a estrutura organizacional e a morfologia do material.

Tabela 2 — Resumo das bandas discutidas e a razdo Ip/Ig do espetro Raman.

Banda D Banda G Banda 2D Razao (CN) v(FeCN) o(FeC)
(cm™) (cm™) (cm™) In/l (cm™) (cm™) (cm™)
1347 1588 2700 0,88 2126, 596 506
2147 ¢
2155

Fonte: A autora.

4.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho informa a estrutura
organizacional a curto alcance do material. E uma técnica vibracional utilizada em diversas

areas de estudo. A medigdo ocorre devido a vibragdo das moléculas a partir da interagdo com a
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radiagdo, que ¢ medida pela mudanga no momento dipolo elétrico da ligacdo. Na Figura 10, ¢
exibido o espectro IV do nanocomposito HCFCo/NTC. Os espectros IV para AAP sao bem
definidos, compostos por bandas de absorcao de vibragdes relacionadas a unidade octaédrica
[Fe(CN)®], v(CN), §(FeCN), v(FeC), e duas bandas relacionadas a agua cristalina, v(OH) e
S(HOH).%®

Figura 10. Espectro de infravermelho para o composto HCFCo/NTC.
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Como esperado, o espectro apresenta uma banda de vibracao v(CN) relacionada as
ligagdes do ciano, localizada em 2102 cm’'. Esta ligagio ¢ extremamente sensivel ao seu
ambiente, onde estado de oxidagdo dos ions de ferro pode alterar o perfil observado. A presenca
dessa banda em 2102 cm! indica a presenca de Fe?" na estrutura.’! A faixa de absorcio
associada a banda de vibragdo v(OH) em AAP envolve regides de 3000 a 3500 cm™. Além
disso, a banda larga ¢ caracteristica do estiramento das moléculas de d4gua envolvidas em uma
rede de ligagdes de hidrogénio.®” A banda caracteristica da deformacdo S(HOH) est4 presente
em numero de onda proximo a regido de 1600 cm™, esta banda pode ser atribuida as moléculas
de agua coordenadas a estrutura, enquanto a banda em maiores nimeros de onda esta

relacionada a 4gua intersticial %
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A partir do espectro IV ndo ¢ possivel observar estiramentos ou deformagao angular em
relacdo a estrutura dos NTC. Isso se ocorre porque para uma molécula absorver na regido do
infravermelho ¢ necessaria uma mudanca no momento dipolo, provocada pelos modos
vibracionais. A estrutura de compostos carbonaceos, como os NTC, apresenta ligagdes (C-C)
com carater covalente e sdo estruturas simétricas, resultando em uma simetria molecular € com
momento dipolo igual a zero. A Tabela 3 apresenta os modos vibracionais observados e
discutidos, esses dados sdo importantes para atestar a estrutura organizacional do material

sintetizado.

Tabela 3 — Frequéncias das bandas de absor¢ao para o estudo do nanocompoésito HCFCo/NTC.

v(CN) O(FeCN) v(FeC) v(OH) O(HOH)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2102 535 595 3155/3585 1600

Fonte: A autora.

4.4  Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura investiga a morfologia, disposi¢ado e distribui¢ao
das particulas de HCFCo no material. Quando associada a espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia, também ¢ possivel analisar a sua composi¢do elementar. Essas duas
técnicas de caracterizacdo sdo essenciais para a validagdo do método de sintese e a comprovagao
do material sintetizado.

Na Figura 11 sdo apresentados a imagem de MEV do nanocompoésito. A imagem
permite identificar uma grande quantidade de particulas distribuidas entre um emaranhado de
nanotubos de carbono, e a formagdo de um filme homogéneo assim como uma distribui¢ao
regular de NTC e HCFCo, indicando que o método de sintese utilizado contribui com a

uniformidade do material sintetizado.
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Figura 11. Imagem MEV do nanocompoésito HCFCo/NTC.

4.5  Espectroscopia de raios X por dispersao em energia

A espectroscopia de raios X por dispersio em energia (EDS) é uma técnica
complementar 8 MEV, que permite a analise qualitativa da composicdo elementar da amostra.
Sendo particularmente Ttil para investigar a homogeneidade do material e verificar a presenca
de elementos especificos, contribuindo para uma analise mais completa. A Figura 12 apresenta
o espectro de EDS.

Figura 12. Espectro EDS do nanocomposito HCFCo/NTC.
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Dessa forma, para a realizacdo da medida de EDS o filme nanocompdsito foi depositado
em substratos de waffer de silicio, o que justifica a presencga do elemento silicio (Si). A presenca
dos elementos potassio (K) e cloro (CI) se da devido a utilizagdo do ferricianeto de potassio
Ks[Fe(CN)s] e cloreto de cobalto CoClo como reagentes precursores. Além disso, sinais
referentes ao ferro (Fe), cobalto (Co), nitrogénio (N), carbono (C) e oxigénio (O), sao
observados, pois esses elementos compdem a estrutura do hexacianoferrato de cobalto e dos
nanotubos de carbono, sendo que o pico referente ao oxigénio indica a presenga de agua
intersticial na estrutura do HCFCo. Essa caracterizagao corrobora com as demais, confirmando,

novamente, o sucesso do método de sintese.

4.6  Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo analisa com maior clareza o tamanho e
morfologia do material sintetizado, pois apresenta um grande poder de magnificacdo, sendo
extremamente util na aquisicdo de imagens de alta definicdo de particulas, como nos AAPs.
Com os recentes avancos em nanotecnologia, a caracterizagdo desses materiais sintetizados €
um processo central no desenvolvimento e aplicacdo em diversos campos de pesquisa. Desse
modo, as imagens obtidas a partir do MET complementam aquelas obtidas por MEV.%

De acordo com a imagem de MET (Figura 13) do filme nanocomposito, observa-se a
presenca de nanoparticulas de morfologias esférica e irregular dispostas entre os nanotubos de
carbono, os quais exibem um formato denominado spaghetti-like (fios sobrepostos). O tamanho
médio das particulas pode ser observado a partir do histograma apresentado junto com a
imagem de MET.

O filme nanocomposito apresentou particulas com tamanho médio entre 30 € 45 nm com
um desvio a direita, identificado peo histograma, e distribui¢do uniforme. Assim, as analises
realizadas permitiram a caracterizagdo detalhada da morfologia, do tamanho médio das

particulas, da estrutura cristalina e organizacional do material sintetizado.
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Figura 13. Imagem de a) MET e o respectivo b) histograma do nanocompoésito HCFCo/NTC.
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4.7  Desempenho eletroquimico

Com o objetivo de aplicar o filme nanocompdsito HCFCo/NTC como catodo em
baterias de inser¢do de ions de aluminio, foi realizado um estudo eletroquimico desse material
por meio de voltametria ciclica, testes de carga e descarga em diferentes densidades de corrente
e teste de estabilidade. Esses ensaios permitiram avaliar a capacidade de reten¢do do material
apos longos ciclos de carga e descarga, bem como seu comportamento eletroquimico. Isso foi
possivel, a partir dos dados fornecidos em uma tese de doutorado do grupo de pesquisa, onde
as medidas variando as condi¢des do eletrélito foram estudadas, como diferentes valores de pH
e concentragio. A partir disso, os melhores resultados foram obtidos em AlCI3 0,01 mol L' em
pH= 3, que sdo as condigdes utilizadas para todos os testes eletroquimicos neste trabalho.®®

Inicialmente, a capacidade especifica tedrica do hexacianoferrato de cobalto foi
calculada com base em sua massa molar tedrica (Equagio 3), resultando em 81,48 mA h g'.®
Esse valor corresponde a carga necessaria para carregar ou descarregar a célula a partir de
medidas galvanostaticas em 1 hora, definindo assim a taxa 1C para esse sistema. Com isso, as

densidades de corrente para diferentes taxas C teoricas foram determinadas: 40,74, 81,48,

162,96 ¢ 407,4 mA g'l, para 0,5, 1, 2 e 5C, respectivamente.

1mol HCFCo 1 e~ equivalente x 96485 C 1A4s 103mA 1h (3)
328,949 1 mol 1 e~ equivalente 1cC 1A 3600 s

C,(mAhg™1) =
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Inicialmente, avaliou-se o voltamograma do material a uma velocidade de varredura a
ImV s, O teste de voltametria ciclica ¢ importante para este tipo de aplicacio e material pois
o par redox dos metais ativos nesta janela de potencial devem ser visiveis antes e depois dos
processos de longa ciclagem de carga e descarga. Para o HCFCo/NTC, o par redox apresentado
(Figura 14) corresponde ao processo de oxidagdo e reducdo do ferro e cobalto. Isso ocorre
devido a sobreposi¢ao dos picos redox de cada um dos metais. Desse modo, as equacdes que

melhor representam este processo estao descritas abaixo.

Equagdo Oxidagdo Ay[Co**Fe?t(CN)g] = A[Co* Fe3*(CN)¢] + e~ + At
Equacio Redugio A[Co?**Fe3*(CN)g] + e~ + AT = A,[Co*TFe?t (CN)¢]

Figura 14. Voltamograma antes da ciclagem de carga e descarga em ImV s
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Para avaliar a aproximacao teorica apresentada, o material foi testado em uma célula de trés
eletrodos, onde o filme nanocompodsito HCFCo/NTC foi depositado sobre um eletrodo de
carbono. O sistema foi submetido a 10 ciclos de carga e descarga na densidade de corrente de
0,5C (40,74 mA g'). Inicialmente, a célula permaneceu em circuito aberto por 3 horas,
permitindo a estabilizacdo do potencial antes do inicio dos testes eletroquimicos. A corrente
correspondente a essa densidade de carga foi determinada conforme a Equagao 2.

A Figura 15 ilustra o perfil de carga e descarga para trés ciclos e a estabilidade do

material ao longo de 10 ciclos, evidenciando sua capacidade de retengao.
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Figura 15. Perfil de a) carga e descarga e b) estabilidade em 40,74 mA g
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O valor de capacidade especifica obtido no perfil de descarga foi de 94,74 mA h g,
com uma capacidade de retencao de 78% apds 10 ciclos. A partir do perfil da carga e descarga,
¢ observado o perfil pseudocapacitivo, com platos inclinados em potencial 0,4 ¢ 0,6 V, que
correspondem a oxidagio/reducio da espécie Fe*'/Fe?’. Esse resultado é significativo, pois, em
menores densidades de corrente, o processo de carga e descarga ocorre mais lentamente, o que
pode levar a um maior desgaste dos eletrodos devido a reagdes parasiticas com transferéncias
de massa/carga mais lentas. No entanto, os resultados indicam que, mesmo sob condi¢des de
carga mais lenta, o eletrodo positivo mantém sua capacidade de intercalagdo e desintercalagdo
de ions, preservando sua estabilidade estrutural. Além disso, o valor experimental de
capacidade especifica superou a estimativa tedrica, reforcando o desempenho promissor do
material.

Também foi realizada a analise do comportamento do material em densidades de
corrente mais elevadas. A Figura 16 apresenta o perfil de carga e descarga, bem como o teste
de estabilidade, para uma densidade de corrente de 162,96 mA h g'! (2C). Nessa condigdo,
espere-se que a célula eletroquimica complete um ciclo de carga ou descarga em 0,5 h. Antes
da aplicacdo da corrente, o sistema permaneceu em circuito aberto para estabilizacao do

potencial, garantindo uma condicdo inicial controlada para os testes.
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Figura 16. Perfil de a) carga e descarga e b) estabilidade em 162,96 mA h g\,
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A analise do perfil de carga e descarga foi realizada para os ciclos 1, 25, 50 e 100,
mostrando uma variagdo na capacidade especifica de 60 mA h g no primeiro ciclo para 48 mA
h g no centésimo ciclo. Esse declinio ocorre devido a densidade de corrente aplicada em 2C,
que reduz o tempo de carga e descarga, impactando a capacidade especifica do material. Apesar
dessa reducdo, o teste de estabilidade revelou um excelente desempenho, demonstrando que o
material catddico é capaz de sustenta 500 ciclos com uma impressionante taxa de retengdo de
77,7%. No grafico de estabilidade, algumas variagdes pontuais podem ser observadas, o que se
deve ao longo tempo necessario para a realizagdo dos testes e a reposicao do eletrélito aquoso,
devido a uma célula eletroquimica aberta € um anodo nao otimizado ainda. No entanto, essas
oscilagdes ndo comprometem a analise final do desempenho do catodo, reforcando a
confiabilidade dos resultados.

Ap0s a conclusdo do teste de estabilidade, foi realizada uma voltametria ciclica para
verificar se o material ainda estava depositado no eletrodo positivo e se ndo teria reagdes
paralelas contribuindo com um potencial adicional. A Figura 17 apresenta o voltamograma
obtido, utilizando uma janela de potencial de 0 a 1 V em velocidade de varredura de 1 mV s,
que apresenta perfil de caixa devido a presenga dos NTCs. Os picos caracteristicos do par redox
Fe?"/Fe**, confirmam a presenca do HCFCo/NTC mesmo apos 500 ciclos, evidenciando sua
robustez e estabilidade a longo prazo. Apesar de, os picos serem atribuidos ao processo redox
do ferro, a situacao real de hexacioanoferratos de cobalto € a presenga conjunta dos processos
Co'/Co™ e Fe''/Fe"', dependendo da propor¢do da sintese, o que gera as formas soluvel e
insoluvel do AP. O centro de ferro ¢ sempre eletroquimicamente ativo nesta janela de potencial,

enquanto o processo redox Co>*/Co?" passa a ser permitido apenas para compostos cristalizados
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na chamada forma insoluvel, que apresenta defeitos causados pela auséncia de uma dos grupos
Fe(CN)s, substituidos por moléculas de 4gua. No entanto, o HCFCo ¢ geralmente constituido
pela coexisténcia das formas soluvel e insoluvel, dando origem a VC que apresentam um perfil
mais complexo devido aos processos redox dos pares Fe*"/Fe?" e Co**/Co**. Dessa forma, 0s
picos redox observados no voltamograma do HCFCo a partir da sintese utilizada neste trabalho,

podem ser atribuidos ao par redox Fe**/Fe**, com possivel ombro devido ao par redox do

cobalto.?

Figura 17. Voltamograma ap0s teste de longa ciclagem em 162,96 mA h g\,
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Com base nos resultados obtidos para as densidades de corrente de 0,5C e 2C, foi
realizado um teste com variacdo da taxa de C entre 0,5, 1, 2 ¢ 5, a fim de avaliar o
comportamento do material sob diferentes condicdes de carga e descarga. A Figura 18 apresenta
o perfil eletroquimico correspondente a essa variacao, com densidades de corrente de 0,4, 0,8,

1,62 e4,0 A g, sendo aplicados cinco ciclos para cada valor.
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Figura 18. a) Perfis de carga e descarga e b) teste de densidade de corrente utilizando

HCFCo/NTC como catodo.
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Os perfis de carga e descarga evidenciam um excelente desempenho do material frente
a variagio de densidade de corrente. Para a menor densidade de corrente (0,04 A g'!, equivalente
a 0,5C), a capacidade especifica atingiu 97,67 mA h g’ Ja para as densidades de 0,8, 1,62 e
4,0 A g!, os valores obtidos foram 82,88, 75,04 e 64,63 mA h g, respectivamente,
apresentando capacidade de retencdo de 77,9%. Apesar de baterias comerciais operarem em
valores de densidade de caga mais elevados, como em taxa 5C, a descarga em determinados
dispositivos € desejavel em taxas mais lentas.

Além disso, os valores obtidos nesse teste sao altamente reprodutiveis, uma vez que a
capacidade especifica para a menor densidade de corrente estd em concordancia com aquela
apresentada na Figura 15, confirmando a confiabilidade do material. Esses resultados
demonstram que o nanocomposito HCFCo/NTC apresenta estabilidade em uma ampla faixa de
densidade de corrente, o que ¢ um indicativo promissor para aplicagdes praticas. Apesar do alto

tamanho do raio hidratado do ion AI**

, 0s intersticios da estrutura cristalina do HCFCo/NTC
permitem a intercalacdo reversivel dos ions sem comprometer sua integridade, reforcando a

robustez e o potencial do material para uso em baterias de inser¢ao de ions de aluminio.

5 CONCLUSAO

A sintese do material nanocompdsito HCFCo/NTC a partir do método interfacial
liquido/liquido foi validada por difratometria, espectroscopias € microscopias, confirmando sua

morfologia, estrutura cristalina e composi¢do elementar.
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A aplicagdo do filme como catodo de baterias de ions de aluminio foi avaliada por testes
galvanostaticos e voltametria ciclica. Os resultados indicaram excelente desempenho
eletroquimico, mesmo diante dos desafios inerentes a sistemas aquosos, como as reagdes redox
da agua.

O teste de carga e descarga em 0,5C (0,04 A g'!) apresentou capacidade especifica de
94,74 mA h g e retengdo de 78% apos 10 ciclos. Em 2C (1,62 A g'!), o material obteve
capacidade inicial de 60 mA h g! e retenciio de 77,7% ao longo de 500 ciclos, com a voltametria
ciclica confirmando a permanéncia do material no eletrodo de carbono. No teste de variacao de
densidade de corrente, os valores obtidos foram 97,67, 82,88, 75,04 € 64,63 mA h g! para 0,04,
0,8, 1,62 e 4,0 A g'!, respectivamente, retendo 77,9% da capacidade inicial.

Dessa forma, os objetivos do estudo foram cumpridos com exceléncia. Os dados obtidos
contribuem para o avango da quimica dos AAP aplicados como catodos em sistemas aquosos
de insercao de ions de aluminio. Os resultados promissores indicam que 0o HCFCo/NTC ¢ uma
alternativa vidvel para baterias aquosas, apresentando alto desempenho -eletroquimico,
estabilidade, segurancga, baixo custo e menor impacto socioambiental.

Para trabalhos futuros, sugere-se a investigagdo de anodos para sistemas aquosos com
eletrélito de ions de aluminio, visando otimizar os resultados, aprimorar a performance do
dispositivo e possibilitar sua aplicagdo em um sistema de célula completa, além de testes

praticos visando a escalabilidade para a producao industrial.
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