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Toda ciéncia, cultivada isoladamente, ndo ¢
somente imperfeita, mas oferece perigos que
todos os homens sensatos reconheceram [...]. E
necessario passar de um espirito a outro para
corrigir um através do outro; ¢ necessario aliar
as culturas para ndo arruinar o solo.

A. D. Sertillanges.



RESUMO

Considerando os constantes avangos tecnoldgico e energético e, atrelado a estes, a necessidade
de meios cada vez mais eficazes de armazenamento da energia elétrica produzida para o seu
posterior uso, as baterias eletroquimicas desempenham um papel impar nessa questdo. A gama
de aplicacdes para o armazenamento de energia elétrica em forma de energia eletroquimica
abrange desde os dispositivos méveis, aos meios de transporte movidos por motores elétricos,
sistemas de comunicacao, distribuicdo de energia em rede, dentre outros. Essa gama de
aplicagdes fomenta a constante busca por aprimoramento dos modelos de baterias
eletroquimicas ja desenvolvidos e a busca por novos sistemas, sempre com o foco em eficiéncia,
custo e sustentabilidade. Esse trabalho tem o objetivo de apresentar uma comparacao entre as
principais baterias comerciais e as c€lulas eletroquimicas secundarias de ions de aluminio. A
comparagdo compreendeu as caracteristicas técnicas (modo de funcionamento, dados relativos
a capacidade de armazenamento e fornecimento de energia elétrica) e as caracteristicas
logisticas (disponibilidade das principais matérias primas e sustentabilidade) relativas a essas
baterias. Esse trabalho de exploracdo bibliografica ¢ justificando pela grande disponibilidade
do metal aluminio na crosta terrestre e sua alta capacidade tedrica de armazenamento de energia
elétrica. Foram explorados artigos de periddicos, livros fisicos e eletronicos de leitura corrente,
e sites governamentais ou empresariais. Os resultados revelam que o aluminio entrega
capacidades especificas em torno 221,76 Ah/kg de material ativo, semelhantes a maioria das
baterias convencionais, mas em contrapartida, possui uma vida util média de aproximadamente
900 ciclos de carga/descarga (média de todas as células), cerca de apenas 10 % da vida 1til das
baterias de maior vida (ions de litio e Ni-Cd). Pouco se pode inferir a cerca do comportamento
das células de aluminio em diferentes temperaturas e operagdo. Mas, no quesito logistico, o
aluminio encontra-se em vantagem de abastecimento perante os outros materiais para bateria.
Concluiu-se que as células de ions de aluminio apresentam um pequeno potencial de
crescimento e aplicagdes futuras, dado que sua pequena vida util € o seu principal fator
limitante.

Palavras-chave: bateria; capacidade especifica; ciclos; comparacao.



ABSTRACT

Considering the constant technological and energy advancements, coupled with the increasing
need for more efficient means of storing the electric energy produced for later use,
electrochemical batteries play a unique role in this matter. The range of applications for storing
electric energy in the form of electrochemical energy spans from mobile devices to electric
motor-driven transportation means, communication systems, grid energy distribution, among
others. This range of applications drives the ongoing pursuit of improving existing
electrochemical battery models and the search for new systems, always focusing on efficiency,
cost, and sustainability. This work aims to present a comparison between the main commercial
batteries and secondary aluminum-ion electrochemical cells. The comparison included
technical characteristics (operating mode, data related to storage capacity, and electric power
supply) and logistical characteristics (availability of key raw materials and sustainability)
related to these batteries. This bibliographic exploration is justified by the abundant availability
of aluminum in the Earth's crust and its high theoretical capacity for storing electric energy.
Journal articles, current physical and electronic books, as well as government or corporate
websites were explored. The results reveal that aluminum delivers specific capacities of around
221,76 Ah/kg of active material, similar to most conventional batteries, but, on the other hand,
it has an average lifespan of approximately 900 charge/discharge cycles (average of all cells),
about only 10 % of the lifespan of longer-life batteries (lithium-ion and Ni-Cd). Little can be
inferred about the behavior of aluminum cells at different temperatures and operations.
However, in terms of logistics, aluminum is advantageous in terms of supply compared to other
battery materials. It was concluded that aluminum-ion cells have limited growth potential and
future applications due to their short lifespan being their main limiting factor.

Keywords: battery; specific capacity; cycles; comparison.
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1 INTRODUCAO

O avanco da tecnologia e também o aumento da sua acessibilidade no mundo gera
consequentemente, uma necessidade constante de meios mais eficazes e eficientes de
armazenamento da energia gerada, seja para aplicacdes cotidianas para o individuo comum,
como iluminagdo, automoveis, e dispositivos eletronicos num geral, como para aplicagdes mais
especificas, como militares ou industriais (NEWCHARGE, 2020).

As protagonistas da armazenagem de energia elétrica continuam sendo as pilhas e
baterias que, por si s0, ja apresentam um enorme avango, desde os primeiros conceitos com
Alessandro Volta em 1796 citado por Filho (2007), até os modelos atuais, onde destacam-se os
baseados em litio, que apresentaram um grande desenvolvimento na tltima década segundo a
NewCharge (2020).

Atualmente, os meios mais comuns de armazenamento de energia elétrica por meio de
conversao eletroquimica s3o as pilhas primdarias(ndo recarregaveis) ou secundarias
(recarregaveis), sendo desta categoria, a bateria de chumbo-4cido, a pilha seca acida (pilha
comum), a pilha alcalina, as baterias de Ni-Cd, Ni-MH, e ions de litio, ¢ as células combustivesis,
que funcionam por oxidagao do hidrogénio gasoso ou do hidrogénio presente no metanol, como
elencam Brown, Lemay e Bursten (2005) e Atkins, Jones e Laverman (2018).

Ainda segundo Brown, Lemay e Bursten (2005), esta conversao ocorre através das
semi-reacdes de oxidacdo e reducgdo presentes no anodo e no catodo da pilha, respetivamente,
movidos pela diferenga da eletronegatividade dos pares envolvidos na equagdo. Em outras
palavras, a capacidade dos elementos de atrair ou repulsar elétrons numa reagdo. Esta reacao
pode ou ndo ser reversivel e, quando sim, a pilha recebe a denominacao de pilha secundaria, ou
seja, uma bateria recarregavel. Ja no caso das células combustiveis, os reagentes para a reacao
sao alimentados de forma mecanica, nao havendo reagao reversa.

Dentre os pontos de interesse envolvidos no desenvolvimento, aprimoramento e
consolidagdo das pilhas, e de outros produtos, estdo a eficiéncia, evidentemente, e as logisticas
direta e reversa do produto. A eficiéncia, de modo mais amplo, abrange o quanto de energia a
pilha pode oferecer, propriedades de descarga, carregamento, influéncias de aplicagdo,
influéncias de ambiente, propriedades de densidade e volume. J4 os ciclos de logistica, segundo
Lacerda (2002), tratam, a primeira da criagao do produto: obten¢do de matéria prima, produgao
e distribuicdo e a segunda da obsolescéncia do produto: quando este sera descartado, reparado

e ou reaproveitado.
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Dentre os metais amplamente estudados para esse proposito, o aluminio recebe atengao
por conta de suas caracteristicas eletroquimicas sua alta energia especifica teorica de 8,1
kWh/kg segundo Vian et al. (2021), e abundancia. Por esse motivo, ¢ relevante revisar dentre
os principais trabalhos desenvolvidos na area, como o aluminio se coloca diante das pilhas e
baterias convencionais levando em conta os trés pontos citados, a eficiéncia e o ciclo de
logistica direta e reversa.

Todavia, os seguintes fatores impulsionam e justificam a continua pesquisa acerca deste
material em sistemas eletroquimicos: a grande disponibilidade, infraestrutura de producao e
reciclagem do metal j& presentes, que no Brasil, por exemplo, somam um montante de producao
de aluminio liquido de 345 mil toneladas e 179,3 mil toneladas de sucata consumida no ano de
2021 segundo a CBA (2021); os mais diversos tipos de aplica¢des diferentes com demandas de
poténcia e descarga elétrica especificas em todo o mundo; e a busca por sistemas mais

economicamente viaveis, de menor impacto ambiental e de menores riscos a saide humana.

1.1 Objetivos

1.1.1  Objetivo geral

Comparar as principais baterias comerciais com as células eletroquimicas secundarias

de ions de aluminio.

1.1.2  Objetivos especificos

e Revisar o funcionamento das células eletroquimicas secundérias baseadas na
participag@o do metal aluminio;

e Agregar os principais resultados que estas células podem desempenhar;

e Comparar os parametros obtidos das células comerciais e das células baseadas
em aluminio, concluindo qual a perspectiva de futuro para o desenvolvimento e

eventual aplicagdo real da tecnologia do aluminio no mercado.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Eletroquimica
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2.1.1 Oxirreducao

As reagdes de oxirreducao (redox) sdo a base do funcionamento das pilhas e baterias e
sdo caracterizadas pelo movimento natural da perda ou ganho elétrons de uma substancia para
outra substancia gerando seus respectivos produtos de reacdo. Ao oxidar, o atomo perde
elétrons para o meio que o oxida, ficando mais eletropositivo, pois vem a possuir mais proétons
do que elétrons, o produto dessa perda se denomina cation, um ion positivo. O movimento
contrario ¢ denominado reducao: o a&tomo ganha elétrons do meio que o reduz, ficando mais
eletronegativo, contendo mais elétrons que prétons, o produto da reacdo ¢ denominado anion,
um ion negativo (ATKINS; JONES e LAVERMAN, 2018).

A aritmética atrelada a esse movimento de elétrons entre os 4&tomos e moléculas na
reacdo utiliza dos nlimeros de oxidacdo dos atomos (NOX). O NOX vale zero para um dtomo
em forma elementar e varia de acordo com um conjunto de regras pré-estabelecidas para cada
elemento. A oxidagdo de metais por acidos e sais metalicos seguem o padrio das reagdes de

deslocamento da Equacao 1.

A(s) + BX(aq) —» AX(aq) + B(s) + xe~ (D

O deslocamento do ion em solugdo ocorre pela oxidagdo de um elemento, na Equacao 1, o
elemento A ¢ oxidado e o B ¢ reduzido, o resultado da reagdo para alguns elementos pode ser
previsto pela série de atividade' dos metais envolvidos (BROWN; LEMAY e BURSTEN,
2005).

2.1.2 Células voltaicas

As células voltaicas ou pilhas sdo uma forma de aproveitar o trabalho elétrico
proveniente da energia liberada pelas reacoes redox. A Figura 1 exibe o formato genérico de
uma c¢lula galvanica, nela ¢ possivel observar dois eletrodos, que sdo denominados anodo e
catodo da esquerda para a direita, neles ocorrem as reagdes de oxidacdo e reducgdo

respectivamente. O movimento dos elétrons se d4 por um material condutor externo aos

! Segundo Chang e Goldsby (2013), é a capacidade de um metal no estado elementar de deslocar
hidrogénio da 4gua ou de um acido, e também deslocar os ions de outro metal em um composto.
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reagentes (do anodo para o catodo) e € por esse condutor que se retira a energia elétrica que foi
convertida na reacdo, a exemplo esta a lampada da Figura 1. Cada eletrodo fica envolvido por
sua respectiva solucdo idnica no compartimento chamado semi-célula. Na semi-célula do
anodo, o material do eletrodo sera oxidado e convertido em ions que migram para a solugao.
Na semi-célula do catodo, os ions presentes da solucdo serdo reduzidos e se juntardo ao
eletrodo. Esse movimento s6 ocorrera se as solugdes se manterem eletricamente neutras, por
i1sso, as semi-células sdo interligadas por um meio permeavel, denominado ponte salina ou
separador que permite a migracdo dos ions de uma solucdo para outra (BROWN; LEMAY e
BURSTEN, 2005). Na célula galvanica da Figura 1, zinco metalico ¢ o anodo que ¢ oxidado,
liberando ions de Zn?* que migram para a solugio de ZnS0,, os elétrons da rea¢do alimentam
a lampada e migram para o catodo de cobre metalico, onde o Cu?*presente na solugdo ¢é
reduzido para Cu metalico que se acumula no eletrodo de cobre. A solugdao de KCl presente na
ponte salina permite a neutralidade i6nica em ambos as semi-células a medida que as semi-

reagdes ocorrem, o que garante o funcionamento da célula.

Figura 1 - Uma célula galvanica de Zn e Cu.

Citodo de
=Gl Kl cobre

Ponte salina

Anodo
de zinco

Ai-=+—\

) e — m—

Bolas de
+ algodio

SO;

=

Solugdo de ZnSO, Solugio de CuSO,
Fonte: Adaptado de Chang ¢ Goldsby (2013).
Segundo Brown, Lemay e Bursten (2005), uma célula galvanica apresenta uma

diferenca de potencial elétrico entre seus eletrodos, chamada de forca eletromotriz ou fem

(Ecer)- A fem padrao de uma célula (E°,;) € o resultado da contribuicao das reacdes anddica e
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catodica, de acordo com a Equacio 2. O termo E°,..4 é o potencial padrio de redugdo? de cada
semi-reacdo. Na célula da Figura 1, por exemplo, o anodo de zinco oxida obedecendo a reagdo
da Equacdo 3, e o seu E°..; = —0,76V, no catodo da Figura 1, os fons de Cu?*reduzem de
acordo com a Equacao 4 e o seu E°,..; = 0,34V, portanto, pela Equagao 2, o E°,; = 1,10V.
Ainda segundo o autor, num par de semi-reagdes, a semi-reagao de valor de E°,.4 mais positivo
indica o reagente que ¢ reduzido, e analogamente a semi-reagao de valor E°,.,; menos positivo
indica o reagente que ¢ oxidado, e valores de E°.,; positivos indicam que a célula galvanica

funciona de forma espontanea.

E° = Eored(processo de reducgio) Eored(processo re oxidagao) (2)
Zn(s) » Zn**(aq,1M) + 2e~; E°..q = —0,76V 3)
Cu?*(aq,1M) + 2e~ - Cu(s); E°.q = 0,34V 4)

A fem real de uma célula sofre influéncias do ambiente, e concentracao dos reagentes.
Atkins, Jones e Laverman (2018) demonstram, por meio da equacdo da energia livre de Gibbs,
na Equagdo 5, a medida da espontaneidade de um processo a pressdo e temperatura constantes

e considerando também a influéncia das concentracdes dos reagentes de cada reagdo.

AG = AG® + RT InQ (5)

Na Equacgdo 5, AG° = —n,FE°, em que n, ¢ o nimero de elétrons transferidos na
reacdo e F ¢ a carga elétrica em um mol de eletrons (F = 96500 C/mol = J/(Vmol)) e E° ¢ a fem
padrdo dareagdo. R € a constante ideal de gas 8,314 J/molK, T é a temperatura, e Q € o quociente
de reacdo. Por meio de manipulacdo algébrica e definida uma temperatura, chega-se a Equacgao

6, denominada equagao de Nernst.

2 As reagdes padrio foram convencionalmente padronizadas utilizando em uma semi-célula a redugio
do 2H*(aq, 1mol/L) + 2e~— H, (g, 1 atm), E°red = OV num eletrodo de platina (eletrodo padrio de
hidrogénio - EPH) como referéncia, e na outra semi-célula o eletrodo e liquido idnico a serem
padronizados (BROWN; LEMAY e BURSTEN, 2005).



17

0,05916 V

E=E— -logQ (para T =298,15 K) (6)

Pilhas e baterias sao células voltaicas portateis que podem ser unitarias ou multiplas,
ligadas em série quando se deseja uma fem maior, ou em paralelo, quando se deseja uma
corrente maior. Elas podem ser divididas em pilhas primdrias, que sdo utilizadas até que sua
fem caia a zero e seus reagentes sejam consumidos, a partir dai elas tornam-se obsoletas e sdo
descartadas, e em pilhas secundarias ou pilhas recarregaveis, que quando sua fem cai até o
estado de descarga, sdo submetidas a uma corrente elétrica de dire¢do oposta a corrente
espontanea que essas geram, dessa forma as semi-reagdes ocorrem inversamente (de forma nao

espontanea) e a pilha ¢ recarregada (CHANG E GOLDSBY, 2013).

2.2 Principais pilhas secundarias

Tendo como base o funcionamento genérico das células voltaicas mencionadas, Vian
et. al. (2021) agregam os sistemas eletroquimicos que foram estudados e amadurecidos ao longo
do tempo e que hoje em dia fazem parte das principais tecnologias utilizadas para o

armazenamento de energia no mundo.

2.2.1 Bateria de S6dio-Enxofre

Segundo Glaize e Genies (2013), as baterias de Na-S sdo construidas conforme a Figura
2, a célula possui um eletrodo positivo de enxofre, um eletrodo negativo de sdédio, ambos na
fase liquida, e uma ceramica separadora de 3 alumina (3 — Al,03) que conduz os ions de sodio.
A célula funciona em altas temperaturas para garantir a fase liquida do Na e S. Ainda pela
Figura 2 observa-se um tubo de seguranca que através de um orificio, limita a quantidade de
sodio liquido que entra em contato com a cerdmica. O tubo de seguranc¢a mitiga o contato do
Na com o S numa eventual quebra da ceramica. A presen¢a do dispositivo de seguranca limita

as correntes de carga e descarga da bateria.
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Figura 2 - Célula de Na-S

e -

Disco e selo de
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Tubo eletrolitico
(P alumina)

Sodio liquido

Coletor de corrente

4— Container de metal
conectado ao polo
positivo

— Orificio

Fonte: Adaptado de Glaize ¢ Genies (2013).

Ainda de acordo com Glaize e Genies (2013), a reacdo na semi-célula negativa ¢ a
Equagdo 7, durante a descarga o 2Na oxida para 2Na™, na semi-célula positiva ha a presenga
de S liquido e do composto Na,Ss imisciveis, durante a descarga o xS reduz para S2~, de
acordo com a Equagdo 8, por fim, a equagdo balanceada da célula ¢ a Equagdo 9. A tensdo da

célula ¢ 2,08 V.

descarga

Compartimento negativo, 2Na(l) 2Na* (eletrélito) + 2e~ (7)

—
carga

descarga

Compartimento positivo, xS(l) + 2e~ S2(eletrélito),1 < x <5 (8)

-
carga

descarga

Equagéo balanceada, 2Na(l) + xS(1) Na,S,(eletrolito) 9)

—
carga
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Vian et. al. (2021) destacam que sua eficiéncia ¢ de 89 % e esse modelo apresenta
autodescarga proximo de zero. A bateria entrega alta densidade de energia em aplicagdes que
ndo exijam altas descargas de poténcia. E pode funcionar por mais de 4000 ciclos em alta
profundidade de descarga® de 80 %. Um dos seus pontos positivos é o baixo custo dos materiais,
principalmente do enxofre, por ser subproduto de alguns setores da industria. Para que seja
possivel o correto funcionamento da célula, o s6dio e enxofre presentes devem estar no estado
liquido, portanto, a bateria precisa estar a uma temperatura por volta de 350 °C, necessitando
de sistemas de aquecimento. Por conta disso, seu uso ¢ inadequado para dispositivos moveis
como aparelhos celulares. Segundo Sabihuddin, Kiprakis ¢ Mueller (2014) essa tecnologia ¢

aplicada no armazenamento de energia em sistemas na rede elétrica.

2.2.2  Chumbo-acido

As baterias de chumbo 4cido possuem uma estrutura genérica semelhante a da Figura 3,
seu eletrodo positivo ¢ feito de liga de chumbo que tem a fun¢do de coletor de corrente e
estrutura mecanica, o eletrodo pode ter o formato de grades planas ou tubos porosos e sao
preenchidos com pasta de 4cido sulftirico, pd de 6xido de chumbo PbO, e chumbo metalico. O
eletrodo negativo segue o formato do eletrodo positivo de grades planas somente, e também sao
preenchidos com a mesma pasta, com o detalhe de que o material ativo presente no eletrodo
negativo, chamado de chumbo esponjoso, ¢ formado eletricamente na primeira carga da bateria.
O separador dos eletrodos ¢ geralmente feito de polimero, fibra de vidro e ou um composito de
ambos e possui as caracteristicas de nao condutividade elétrica (para que ndo haja curto-circuito
entre os eletrodos), resisténcia mecanica, resisténcia a solugdo corrosiva, € estrutura
microporosa para permitir o transporte i6nico. Essas baterias operam com diferentes tipos de
eletrolitos, as baterias “inundadas” utilizam eletrolito liquido de solugdo de 4dgua destilada e

acido sulftrico (H,S0,), as baterias de eletrdlito absorvido utilizam a mesma solu¢ao que as

baterias inundadas, porém o separador destas absorve o eletrolito e o mantem entre os eletrodos,

3 Profundidade de descarga é o quanto da carga total da bateria ¢ retirada em um ciclo de descarga.
Chegar ao potencial de 0 Volts significa uma profundidade de 100 % de descarrega e para algumas
baterias, quanto maior a profundidade de descarga nos ciclos, menos ciclos a bateria vai entregar em sua
vida util. BERTO, Alessandra. Vocé ja ouviu falar em ciclo de vida e profundidade de descarga de
uma bateria?. [S. 1.], 5 jul. 2021. Disponivel em: https://www.solarbrasil.com.br/blog/voce-ja-ouviu-
falar-em-ciclo-de-vida-e-profundidade-de-descarga-de-uma-bateria/. Acesso em: 9 set. 2023.
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consequentemente utilizando uma quantidade menor de eletrolito. O segundo tipo de eletrolito
¢ o eletrdlito em gel, que ¢ a reacdo da mistura de po6 de silica com o &cido sulfurico (GLAIZE
e GENIES, 2012).

As baterias de chumbo acido possuem alta taxa de reciclagem (alcangando uma taxa de
reciclagem de 95 % nos EUA) e eficiéncia de recarga superior a 70 %. Uma desvantagem ¢ a
toxicidade dos componentes e a presenga de antimonio e arsénico (perigosos a saude e ao meio
ambiente) (VIAN et al., 2021).

Sabe-se que essas baterias tem forte dependéncia da vida ttil em fungao da profundidade
de descarga a qual sdo submetidas. Glaize e Genies (2012) mencionam que uma mesma bateria
de eletrodos tubulares vive 1200 ciclos a uma profundidade de descarga de 75 %, mas a uma

profundidade de 5 % alcanga 5000 ciclos.

Figura 3 - Corte esquemadtico de uma bateria automotiva de chumbo e acido

— +~

/ N
Grade de chumbo

Eletrélito \ -
b - \ reenchida com
H,50, Grade de chumbo PPqu (catodo)

preenchida com
chumbo esponjoso (anodo)

Fonte: Brown, Lemay e Bursten (2005).

Suas reacdes de oxirreducdo, segundo Chang e Goldsby (2013), sdo a do anodo
conforme a Equagdo 10, onde o material de chumbo esponjoso é oxidado de Pb(s) para
PbS0,(s), e no catodo, de acordo com a Equagdo 11, o 6xido de chumbo PbO,(s) reduz para

PbS0,(s). A equagdo global da célula é a Equagédo 12, a célula gera uma fem de 2 Volts.

Anodo: Pb(s) + SO, (aq) — PbS0,(s) + 2e~ (10)
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Catodo: Pb0,(s) + 4H*(aq) + SO; (aq) + 2e~ — PbS0,(s) + 2H,0(1)  (11)

Global: 12)
Pb(s) + Pb0,(s) + 4H*(aq) + SO; (aq) — 2PbS0,(s) + 2H,0(1)

2.2.3 fons de Litio

Glaize e Genies (2013) dividem as baterias de litio em duas categorias. Na primeira
categoria estdo as baterias que utilizam eletrodos de insercao, eletrolito liquido (carbonatos de
etileno, propileno, dimetil, entre outros) e sais de litio (LiPFgz (Hexafluorofosfato de litio) ou
LiN(S0,CF;3), (litio bis(trifluorometanosulfonil)imida)) e separador microporoso de polimero.
Na segunda categoria estdo as baterias que utilizam eletrodo negativo de litio metalico, eletrodo
positivo de insercao e eletrolito de filme de polimero baseado em poli (6xido de etileno) e sal
de litio.

Ainda segundo os autores, os eletrodos de inser¢do devem ser capazes de aceitar o litio
da forma mais reversivel possivel, ou seja, o material deve apresentar caracteristica porosa que
permita a ocupagao e desocupagao dos ions de litio entre esses espacos, ¢ a capacidade de
armazenamento de energia da bateria esta diretamente ligada a quantidade de ions que pode ser
armazenada reversivelmente nesses espacos. Conforme a Figura 4, existem trés tipos de
estrutura para eletrodos de inser¢do. As estruturas 1D, na Figura 4.(a), sdo feitas de grafites
lamelares ou de 6xidos LiMO, (onde M = Co, Ni, Mn) e as rea¢des de inser¢do ocorrem entre
os planos ou as camadas do material. Estruturas 2D, vistas na Figura 4.(b) sdo feitas dos
materiais LiMn,0, ou Li,Tis04,, € a inser¢do reversivel ocorre nos sitios vagos(cavidades), e
por fim, as estruturas 3D (Figura 4.(c)) sdo baseadas em fosfatos de litio (LiFePO, ou

LiFeyM_,yPO,, onde M = Mn, Co, etc.) que possuem uma estrutura tridimensional que

permite a intercalagao.
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Figura 4 - Tipos de estruturas cristalinas dos materiais de eletrodo para mecanismos de inser¢ao

(@]
OO
—=

(a) Estrutura 1D

(c) Estrutura 3D

Fonte: Adaptado de Glaize e Genies (2013).

Dentre as baterias convencionais da primeira categoria, Glaize e Genies (2013) citam as
células C — LiMO,, C — LiCo0O,, C — LiFePO,, Li,TisO;, — LiMn,0, e Li,Tis01, —
LiFePO,. A célula C — LiCo0,, por exemplo, descarrega conforme a Figura 5, onde os ions de
litio presentes por inser¢do no eletrodo negativo na forma de Li(y)Cs, oxidam para xLi¥,
conforme a Equagdo 13, esses ions migram pelo eletrolito, e sdo reduzidos de xLi* para LiCoO,
se intercalando no eletrodo positivo, conforme a Equagcdo 14. O movimento contrario de
extracdo e insercdo ocorre durante a carga. A Equagdo 15 mostra as equacdes dos eletrodos
negativo e positivo balanceadas e segundo Chang e Goldsby (2013) a fem da célula C-LiCoO2
¢ Ecsiuia = 34 V.



23

Figura 5 - Mecanismo de descarga célula de fons de Litio com eletrodos de inser¢io

Descarga

Fonte: Adaptado de Glaize e Genies (2013).

descarga
Eletrodo negativo: Li(y)Cs(S) 6C(s) + xLi* (eletrélito) + xe~ (13)

carga

Eletrodo positivo:

descarga

. . . . (14)
Li(1-x)C00,(s) + xLi™ (eletrolito) + xe LiCo0,(s)
carga
Equacao balanceada,
descarga

Li)Co(S) + 2Li(1—5)C00,(s) 6C(s) + 2LiCo0,(s) (15)

carga

0<x<05

Nas baterias de polimeros de litio, 0 mecanismo ¢ semelhante ao mecanismo das baterias
da primeira categoria. Conforme ilustra a Figura 6, o eletrodo positivo ¢ um material de
insergdo, simbolizado por H, e somente nesse eletrodo ha inser¢do e extragdo de ions na
descarga e carga respectivamente. O eletrodo negativo da bateria ¢ composto por litio metélico,

e nele ocorre a oxidagdo do Li na descarga e redugio e deposigdo dos ions de xLi* na carga.
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Figura 6 - Mecanismo de descarga célula de Polimero de Litio
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Fonte: Adaptado de Glaize e Genies (2013).

As baterias de litio entregam maiores valores de densidade de energia e densidades de
poténcia comparado com os outros modelos, atrelado a baixos valores de autodescarga e baixas
perdas de armazenamento em longos periodos, com baixa necessidade de manutencdo ¢ sem
efeito memoria (efeito de “bateria viciada”). Envelhece em fungdo do tempo e dos ciclos de
carga-descarga (VIAN et al., 2021). Todavia, necessita de sistemas individuais de protecao para
correntes e tensdo de carga e descarga dentro dos limites de seguranga, com risco de perdas
permanentes na capacidade ou danos térmicos e até explosao (SABIHUDDIN; KIPRAKIS e
MUELLER, 2014).

2.2.4 Cloreto de S6dio-Niquel

As baterias de cloreto de sodio-niquel possuem um modo de construcao semelhante as
baterias de Sddio-Enxofre. De acordo com a Figura 7, sua estrutura ¢ formada por dois
compartimentos, o compartimento interno ¢ um tubo de ceramica de 3 alumina, que, por ser um
material condutor i6nico, ¢ considerado o eletrolito primario da bateria (chamado de eletrolito
solido). Dentro desse tubo ha um eletrodo positivo de cloreto de niquel (NiCl,) que esta em
contato com o sal NaCl impregnado com a mistura liquida de NaAlCl;. A mistura
NaCl/NaAlCl; ¢ considerada como o eletrdlito secundario. Este tubo de ceramica fica
mergulhado em sodio liquido e envolvido pelo compartimento externo, um container de metal,

onde esté ligado o eletrodo negativo da bateria (GLAIZE e GENIES, 2013).
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Figura 7 - Célula de Cloreto de Sodio-Niquel

NiCl,, NaCl, Ni
+ NadlCly = NaCl/NaAlCl; (eletrolito secundario)

Tubo de P alumina (eletrélito primario)

Sédio liquido

Coletor de corrente

— Container de metal
conectado ao polo
negativo

Fonte: Adaptado de Glaize e Genies (2013).

Durante a descarga, o sodio liquido presente entre o tubo cerdmico e o container
metalico, conforme a Figura 7, oxida, conforme a Equagdo 16, os ions de Na™ resultantes da
Equagdo 16 migram por meio da ceramica para o compartimento positivo, onde se unirdo com
o NiCl,, formando Ni e NaCl, como expressa a Equacao 17. Balanceando as reacdes das semi-
células, obtém-se a Equacao 18, a tensdo nominal da célula ¢ 2,58 V (GLAIZE e GENIES,
2013).

descarga

Compartimento negativo: 2Na(l) 2Na* (eletrdlito) + 2e~ (16)

carga

Compartimento positivo:
descarga
_—
NiCl,(s) + 2Na* (eletrélito) + 2e~ Ni(s) + 2NaCl(eletrolito)

carga

(17)
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Equagdo balanceada:

descarga 18
NiCly(s) + 2Na(l) ___ " Ni(s) + 2NaCl(eletrolito) (18)

carga

Conhecidas como ZEBRA (Zero Emission Battery Research Activities), essas baterias
operam entre 270 °C e 350 °C, para garantir a presenca do so6dio no estado liquido, e necessitam
de sistema de seguranga contra fogo. Possui alta densidade de energia, vida de 4500 ciclos com
75 % de eficiéncia, porém apresentam alta taxa de autodescarga. Apesar da alta taxa de
autodescarga, a quantidade de ciclos que a bateria alcanca independe da profundidade de

descarga aplicada (VIAN et al., 2021).

2.2.5 Ni-Cd

Glaize e Genies (2012) descrevem que as baterias de niquel caddmio sdo formadas por
um catodo de hidroxido de 6xido de niquel (NiOOH) e eletrodo negativo de cadmio metélico,
e o eletrdlito € a solugao de 4gua e hidréxido de potédssio (KOH) e separador poroso, apresentam
células no formato cilindrico conforme a Figura 8, mas podem apresentar também o formato de
botdo e prismatico. Durante a descarga, no eletrodo positivo, conforme a Equagdo 19, o niquel
que esta na molécula NiOOH e reduz para hidroxido de niquel Ni(OH),. Ja no anodo, o cddmio
oxida para hidroxido de cadmio, pela Equacao 20. A Equagdo 21 ¢ a equacdo balanceada da

célula. Atkins, Jones e Laverman (2018) apontam que a fem dessa célula € 1,25 V.
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Figura 8 - Bateria cilindrica de niquel cadmio
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As baterias de Ni-Cd resistem a abusos mecanicos e trabalham em uma ampla faixa de
temperatura, necessitam de baixa manuten¢dao, mas possuem a caracteristica de perda da
capacidade de ser recarregada devido a descargas superficiais em curtos periodos de tempo
(efeito de “bateria viciada™). Além disso, o cadmio ¢ um metal pesado dotado de alta toxidade,
um fator prejudicial em seu descarte, por conta disso sua produgao foi reduzida para aplicagdes
de dispositivos moveis e voltada para aplicagdes mais especificas como a industria aeroespacial,

por exemplo (SABIHUDDIN; KIPRAKIS e MUELLER, 2014).

descarga

Catodo: 2NiOOH((s) + 2H,0(l) + 2e™ " 2Ni(OH),(s) + 20H  (aq) (19)

carga

descarga

Anodo: Cd(s) + 20H™(aq) " Cd(OH),(s) + 2e~ (20)

carga

Equacao balanceada:

descarga
RN 21
2NiOOH(s) + 2H,0(1) + Cd(s) 2Ni(OH),(s) + Cd(OH),(s) )

carga

2.2.6 Ni-MH (Niquel- Metal hidreto)

4 Disponivel em  https://www.sta-eletronica.com.br/artigos/baterias-recarregaveis/baterias-de-
nicd/formatos-de-baterias. Acesso em: 02 out. 2023.
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A tecnologia das baterias de Ni-MH foi desenvolvida para substituicdo das células Ni-
Cd. Essas baterias utilizam o hidréxido de 6xido de niquel (NiIOOH) como catodo, o anodo
dessa célula ¢ a liga metéalica LaNis, segundo Glaize e Genies (2012), armazenadora de
hidrogénio, simbolizada na equagdo do eletrodo negativo como MH_,, separador poroso ¢
liquido 16nico de hidroxido de potassio (KOH) em agua, conforme a Figura 9. Além do formato
cilindrico, ¢ fabricado também em células prismaticas e de botdao. No eletrodo positivo, a reagao
eletroquimica ¢ a da Equacdo 19, por ter o mesmo eletrodo das células de Ni-Cd. Ja no eletrodo
negativo, conforme a Equag@o 22, o atomo de hidrogénio absorvido pela liga M ¢ oxidado, se
unindo ao ion de OH~, formando H,0. A Equacao 23 balanceia as reagdes no anodo e catodo.

Atkins, Jones e Laverman (2018) afirmam que a fem da célula de Ni-MH ¢ 1,2 V.

Figura 9 - Bateria cilindrica de Ni-MH
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Fonte: Sistemas e Tecnologia Aplicada.

descarga
Anodo: MHgps(s) + OH (aq) ____"M(s) + H,0(l) +e” (22)

carga

Equagdo balanceada:

NiOOH(s) + MH g5 (s) % 2Ni(OH),(s) + Cd(0OH),(s) @)

carga

Sabihuddin, Kiprakis e Mueller (2014), mencionam que a bateria Ni-MH apresenta
maiores densidades de energia do que as baterias de Ni-Cd, possui menor tempo de recarga e
menor dano ambiental, todavia, quando comparadas com as baterias de ions de litio, sdo mais

caras e entregam uma menor poténcia. As baterias de Ni-MH ndo apresentam efeito memoria
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(efeito de “bateria viciada”) como as baterias de Ni-Cd. Sua aplicagdo engloba células
recarregaveis comerciais (tamanhos AAA, AA, etc.), baterias para dispositivos portateis, e
baterias para pequenos veiculos de duas rodas (bicicletas elétricas, scooters, cadeiras de rodas,

etc.) e baterias para veiculos hibridos (GLAIZE e GENIES, 2012).

2.3 Tecnologias do aluminio

Na procura de materiais alternativos para construg¢ao de sistemas de armazenamento de
energia eletroquimica, o aluminio tem se destacado por sua abundancia e potenciais
caracteristicas eletroquimicas ja mencionadas. Isso permitiu o estudo de sua aplica¢do em pilhas
galvanicas primarias e secundarias. As pilhas primérias possuem anodo de aluminio metalico,
catodo que incorpora uma camada de difusdo de gés e uma camada de catalisador, e eletrdlito
a base de KOH para amenizar a reagdo natural de passivagao isolante de Al, 05 no aluminio em
meio aquoso. Na descarga ocorre a oxida¢do do aluminio no anodo seguida da passivagdo do
aluminio em Al,0; e a reagdo de reducdo do oxigénio no catodo (ARAI, 2020). Essa pilha
possui caracteristicas de reacdo de reducdo do oxigénio lenta, deslocamento positivo do
potencial de oxidagdo do aluminio (por conta da passivagdo), autodescarga severa, geragao de
gas hidrogénio em solucdes alcalinas, e dificuldade da eletrodeposi¢do do Al em eletrélito
aquoso por ter um potencial de redugdo AI3* /Al mais baixo em relacdo ao H,0/H, do ponto
de vista termodinamico. Vale salientar que essas pilhas primarias podem ser mecanicamente
recarregaveis por meio da substituicio do eletrodo de aluminio e o eletrolito (NG;
AMRITHRAJ e AZIMI, 2022). Contudo, este trabalho ird abordar apenas as pilhas secundarias
de aluminio.

As pilhas secundarias de aluminio com considerdvel desempenho sdo baseadas, segundo
Ng, Amrithraj e Azimi (2022), em liquidos idnicos cloroaluminatos (liquido i6nico
cloroaluminato AlCl; — EMIMCl (EMIMCI: cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio) como
eletrolito, e seus mecanismos eletroquimicos sdo semelhantes ao mecanismo das células de ions
de litio. Na maioria das baterias recarregaveis de aluminio o liquido i6nico funciona tanto como
material de anodo ativo (anodo liquido ou anolito em baterias de ions duplos), quanto como
meio de transporte de ions.

Ainda segundo os autores, essas células utilizam em sua grande maioria o liquido i6nico
AlCl; — EMIMC! ou andlogos de AlCl; — ureia por possuir propriedades vantajosas como
alta condutividade elétrica (aproximadamente 20 mS/cm), ampla faixa de temperatura no estado

liquido (-80 °C a 120 °C), alta ionicidade relativa e a capacidade de erodir a camada de
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passivacao Al,0;, tornando possivel a eletrodeposi¢do/dissolugdo reversivel do Al, desde que
seja uma solugdo 4cida Lewis®. A reagdo de oxirreducio desse liquido idnico pode variar de
acordo com a propor¢ao molar (r) de AICl; para XCl na solugdo e pelo tipo de catodo que ¢é
empregado na célula. A proporcao r resulta em solugdes neutras (r = 1) onde apenas o AICl,
esta presente, basicas (r < 1) existindo AICl; e Cl™ em equilibrio, e 4cidas (1 <r < 2) havendo
o equilibrio dos ions AlCl, e Al,Cl, , de acordo com a acidez de Lewis.

O mecanismo de dissociacao destas solu¢des neutras e acidas ocorre de acordo com a

Equagdo 24, segundo Fannin et al. (1984).

rAlCl; - XCl(eletroélito) —
(2 = r)AlCl; (eletrdlito) + (r — 1)Al,Cl, ™ (eletrolito) (24)

+ X" (eletrdlito)

Para Ng, Amrithraj e Azimi (2022), a equacdo num 4cido de Lewis, serd, no eletrodo

negativo conforma a Equacao 25.
4Al,Cl, (eletrdlito) + 3e™ = Al(s) + 7AICI; (eletrélito) (25)
2.4 Parametros relativos ao desempenho das células voltaicas

Um dos principais parametros considerados na andlise de uma célula voltaica € a sua
capacidade, que, de forma simplista, consiste na quantidade potencial de eletricidade que pode
ser liberada por uma célula pré-carregada e o valor de capacidade ¢ dado em Amper x hora, ou
em unidade de carga (Coulomb) (1 Ah =3600 C).

Se considerado que para diferentes tipos de células, diferentes reagdes eletroquimicas
ocorrerdo, convém trabalhar em termos intensivos para uma melhor comparacdo de tipos
diferentes de células. Por meio da lei de Faraday, que indica a quantidade de eletricidade
necessaria para mudar um Mol de certo material, pode-se chegar, com as devidas corregdes de

unidades de medida a equagdo da Capacidade gravimétrica tedrica de uma reacao

5 De acordo com Chang e Goldsby (2013), 4cidos de Lewis s3o substancias que recebem pares de elétrons e
bases de Lewis s@o substancias que doam pares de elétrons. Denomina-se também &cidos de Lewis a substancia
que além de receber pares de elétrons, ndo possui atomos de hidrogénio ionizaveis.
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eletroquimica, conforme a Equacgdo 26. Onde C,, s, ¢ a capacidade gravimétrica tedrica de
célula, n ¢ o nimero de Mols de elétrons trocados por molécula na reacdao da célula, F ¢ a
constate de Faraday (96485 C/Mol), e M ¢ a massa molar do ion de material ativo convertido

na reag¢do (GLAIZE e GENIES, 2013).

1000-n-F mAh Ah
15 26)

Cman = 3600 M kg

A capacidade especifica ¢ a Capacidade gravimétrica real da célula, considerando a
quantidade real de material ativo que ¢ convertido durante a reagdo, e, desse parametro pode-
se obter os parametros de energia especifica, como sendo o produto da capacidade especifica
pela tensdo nominal da célula e o parametro de densidade de energia, que considera o volume
e a massa da célula. Porém, os autores afirmam que ha ambiguidade no uso do termo
“capacidade especifica”, pois ele pode ser aplicado a um tunico eletrodo, a um elemento e
também a um conjunto de baterias, por isso deve ser analisado o contexto em que o parametro
¢ apresentado (GLAIZE e GENIES, 2013).

2.5 Dados de comparacao de baterias

Alguns dos pontos cruciais que influenciam diretamente a viabilidade de uso dos
sistemas de baterias, sdo caracteristicas de quantidade de energia e poténcia que esses sistemas
entregam, como também a durabilidade e a capacidade desses sistemas de guardar energia ao
longo do tempo. A Tabela 1 agrupa os principais dados de células secundarias eletricamente

recarregaveis para compara¢ao com base em diversos autores.



Tabela 1 - Dados de comparacao de pilhas secundarias

32

Parametro Sédio- Chumbo- fons de Niquel- Cloreto de Niquel-
Enxofre acido Litio Metal Niquel- Cadmio
Hidreto Sédio
Capacida | Ah/kg 260 83,4 120 a 160 37,5a 100 305 12 a 45,83
de (tedrico) (tedrico)
especifica
Energia | Wh/kg 100 a 240 10 a 50 30a 300 30290 85a 140 10a 80
especifica
Densidad | kWh/m 150 a 345 25a90 94 a 500 38,9 a300 108 a 190 15a150
ede 3
energia
Poténcia W/kg 14,29 a 260 25a415 822000 6,02 a 1100 10 a 260 50 a 1000
especifica
Densidad | kW/m3 1,33 a 50 10 a 400 56,8 a 800 7,8 a 588 54,2 2300 37,66 a
e de 141,05
poténcia
Temperat °C 300 a 500 -5a40 -30a 60 -20a 65 270 a350 -40 a 50
ura de
operacao
Eficiénci % 65292 63290 70 a 100 50 a 80 21a92,5 59290
a
Vida Ciclos | 100024500 | 10022000 | 250 a 10000 | 300 a 3000 | 2000 a 3000 300 a
10000
Taxa de %/dia 0a20 0,033al1,1 | 0,03a0,33 0,3a4 11,89 a 0,07 a 0,71
auto- 26,25
descarga
Custo US$/k 150 a 900 50a 1100 200 a 4000 200 a 729 100 a 345 330 a 3500
capital de Wh
energia
Custo USS$/k | 100 a 4000 1752900 175 a 4000 2702530 | 150a 10000 | 270 a 1500
capital de W
poténcia
Maturidade Comprovad Muito Comprovad Muito Comprovad Muito
o/ maduro/ o/ maduro/ o/ maduro/
Comercializ | Totalmente | Comercializ | Totalmente | Comercializ | Totalmente
ado comercializ ado comercializ ado comercializ
ado ado ado
Impacto ambiental | Médio/Baix Alto Alto/Médio Alto Médio/Baix Alto

(8}

(8}

Fonte: Adaptado de

Glaize e Genies (2012) e Glaize e Genies (2013); Linden e Reddy (2002);
Sabihuddin, Kiprakis e Mueller (2014); Vian et al. (2021).

2.6 Aspectos da obtencio dos materiais envolvidos.

Dado a particularidade de cada um dos diferentes sistemas citados, ¢ necessario partir

de pontos comuns, neste caso, os materiais ativos. Esse topico ira elencar as principais

informacdes relacionadas a obten¢do de matéria prima, e a possibilidade de reaproveitamento

expostos na Tabela 2, que associa para cada um dos materiais ativos envolvidos, a partir de

diversas fontes, o meio de obtengdo, sua abundancia na crosta terrestre em porcentagem de
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massa ou partes por milhdo de 4tomos, o risco relativo de fornecimento®, taxa de reciclagem e

toxicidade.

¢ A Royal Society of Chemistry (2023) define o risco relativo de fornecimento como um parametro que
associa parametros de abundancia, distribui¢do de reservas do material e concentragdo da producdo no
globo terrestre, a estabilidade politica dos locais envolvidos, substitutibilidade e taxa de reciclagem.
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Obtencao

Encontrado
na forma
elementar

Abundincia
na
crosta(ppm)

Abun-
dancia
na
crosta
(%
massa)

Risco
relativo de
fornecimento
(1a10)

Toxicidade

Taxa de
reciclagem
(%)

Li

Lavra,
tratamento acido
ou alcalino dos
minerais de litio,
eletrolise ignea
do cloreto de litio

16

0,004

6,7

Toxico,

salvo em

pequenas
doses

<10

Eletrélise de sal
de sodio ou soda

Nao

23600

2,6

Nao

Mineragao

Sim

404

0,03

3,5

Nao

Mineragao,
concentragdo por
flotagdo,
conversao em
mate de niquel,
solugdo e
eletrodeposi¢ao
ou reducio

Nao

23,6

6,2

Nao

>30

Al

Mineragao,
tratamento
alcalino(Processo
Bayer), eletrdlise
ignea

Nao

84149

83

4,8

Nao

>30

Pb

Mineragao,
ustulacao,
reducao em
forno, flotagdo e
destilagdo

Nao

11

6,2

Toéxico e
cancerigeno

>30

Cd

Subproduto do
Zinco:
Mineragao,
ustulacdo,
lixiviagdo com
acido sulfurico,
precipitagdo em
forma de
impureza

0,08

6,7

Toxico

10-30

Fonte: Adaptado de multiplas fontes’.

Os parametros de abundancia na crosta, na quarta e na quinta colunas da tabela 2

associados aos pardmetros de obtencdo na segunda coluna dessa tabela podem sugerir a

dificuldade de produg@o do material ativo de uma bateria pois agregam a quantidade de matéria

" Fontes: Baird e Cann (2011); BNDES (1998); CBA (2022); Chang e Goldsby (2013); Chaves, Dias e
Cardoso (2018); Crundwell (2011); Holzbach (2012); Peixoto (2002); PPC Group (2023); Royal Society
of Chemistry (2023) e Sampaio e Braga (2008).
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prima disponivel e quantidade de processos para se chegar ao produto final. Junto a esses
parametros, o parametro de risco relativo ao fornecimento sugere o nivel de propensao que esse
produto tem de passar por uma crise de abastecimento, pois além de considerar dados de
abundancia, leva também em conta, os paises que detém a producao desses materiais e suas
relagdes geopoliticas com o mundo, de acordo com a Royal Society of Chemistry (2023). Os
parametros de toxidade, na sétima coluna da tabela 2 podem sugerir possiveis impactos
ambientais e a saide humana caso ocorra o descarte inadequado de baterias obsoletas em aterros
sanitarios. Ainda na tabela 2, o parametro de taxa de reciclagem, na oitava coluna, pode sugerir
a vantagem de uma maior taxa de reciclagem de um material ativo de bateria em fungdo de

outro.

3 METODOLOGIA

3.1 Percurso metodologico

Esse trabalho se enquadra nas caracteristicas de um levantamento bibliografico.
Segundo Gil (2002), a pesquisa bibliografica visa obter uma maior clareza ou a formulacao de
suposicoes sobre determinado assunto por meio da exploracao das fontes bibliograficas,
resultando em uma gama de informagdes mais ampla do que se poderia obter, neste caso
especifico, por pesquisa experimental direta e que irdo nortear e responder o problema proposto.

Para o embasamento teorico foi utilizado em grande parte livros fisicos e eletronicos de
leitura corrente, artigos de periddicos, e sites governamentais ou empresariais, ambos nacionais
e internacionais. A busca exploratéria acerca do que ¢ mais recente a tecnologia e avangos das
baterias de aluminio abarcou artigos periddicos de diversas revistas e a pesquisa foi feita por
meio da plataforma Portal de Periddicos CAPES, utilizando as palavras-chave: “aluminum”,
“performance”, e “Battery”. O espaco temporal da pesquisa cobriu os artigos publicados entre
os anos de 2018 e 2023, ordenados pelo critério de relevancia da propria plataforma, em
periddicos com classificacdo Qualis Al. Foram selecionados para a amostra todos os artigos
publicados em periddicos de acesso livre e ou de acesso concedido pela UFERSA que tratassem
de aprimoramentos de baterias de ions de aluminio e seus respectivos resultados, estando estes
escritos em lingua portuguesa ou inglesa. Obtida uma amostra de dez artigos com os pré-
requisitos especificados acima, foram selecionados os cinco artigos de publica¢do mais recente.
Ap0s a selegdo, procedeu-se a etapa de sintese destes e posterior analise comparativa de seus

resultados com os dados da literatura do referencial tedrico.
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3.2 Materiais

3.2.1 Artigo 1

Titulo do estudo: Rechargeable Aluminium—Sulfur Battery with Improved
Electrochemical Performance by Cobalt-Containing Electrocatalyst [Bateria recarregavel de
aluminio-enxofre com melhor Desempenho eletroquimico por eletrocatalisador contendo
cobalto]

Tipo de estudo: Experimental

Instituicdo: University of Science and Technology of China, Hefei, Anhui 230026
(China); Chinese Academy of Sciences Changchun, Jilin 130022 (China); University of
Science and Technology of China Hefei, Anhui 230029 (China) e Institute of Chemistry,
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190 (China).

Periodico: Angewandte Chemie International Edition

Classificagao do periddico: Al

Ano: 2020

Autores: Yue Guo, Zhiqiu Hu, Jiawei Wang, Zhangquan Peng, Junfa Zhu, Hengxing Ji,
e Li-Jun Wan.

Sintese do texto:

Neste trabalho, os autores investigam a influéncia no desempenho de uma bateria de
aluminio-enxofre por meio da adi¢do do cobalto, tanto no eletrolito quando no catodo. A
conversao do enxofre no catodo ¢ a principal causa da baixa cinética de reag¢do (baixo consumo
de enxofre), resultando numa limitacdo da capacidade especifica, capacidade de taxa, ciclo de

ILIT gobre as reagdes

vida e eficiéncia energética. Os autores analisaram o efeito catalitico do Co
de conversao eletroquimica do enxofre, melhora da capacidade de retengdo e capacidade de
taxa. O efeito foi observado quando o Co™™ foi imobilizado na matriz de carbono do catodo
ou dissolvido no eletrdlito a base de liquido i6nico. Sugere-se o efeito catalitico para a formacao
de sulfetos de cobalto, e também a associagao as mudangas nos estados de valéncia Cobalto nos
ciclos de descarga-carga.
Foram ensaiadas 3 células onde os catodos eram:
1) S@C: O eletrodo ¢ um composito de matriz de carbono com enxofre ancorado;
2) S@C/Co-eletrolito: Mesmo eletrodo (1) e adig@o de eletrolito com 1 % peso de CoCl, anidro;

3) S@Co/C: O eletrodo ¢ um compoésito de matriz de carbono decorado com cobalto (a uma

propor¢ao de 1 atomo de Co para 10 de C) e enxofre ancorado.
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A partir dos testes eletroquimicos que foram realizados em células de anodo de Al e
catodos 1, 2 e 3, os autores chegaram a conclusdo de que as amostras 2 ¢ 3 com a presenca de
Co demonstraram melhora na taxa de reagdo, tanto como aditivo no eletrolito quanto como
composto no catodo, na seguinte ordem de capacidade de descarga: S@Co/C >
S@C/Coeletrolito > S@C. Também foi observado uma utilizacao de 90 % do enxofre (relacao
entre a capacidade especifica no primeiro ciclo e capacidade teodrica).

A Figura 10 demostra a capacidade especifica das células com catodo S@Co/C e S@C
em 200 ciclos de descarga a uma taxa de 1 A/g. Os autores mencionam que o S@Co/C pdde
trabalhar sob 3 A/g a uma capacidade especifica de 300 mAh/g e no teste de longos ciclos, a
capacidade especifica permanece maior que 500 mAh/g sob uma densidade de corrente de 1
A/g com eficiéncia de Coulomb de 90 % apods 200 ciclos, como visto na Figura 10
demonstrando um desempenho eletroquimico avangado comparando com o eletrodo livre de
Co e, segundo os autores, as das baterias Al-S relatadas em trabalhos anteriores. Além disso,

inferiram que hd maior utilizagao de enxofre no catodo S@Co/C.

Figura 10 — Desempenho das células AI-S@Co/C e Al-S@C a 1 A/g em 200 ciclos. O desempenho
eletroquimico foi testado com o eletrolito EMIMCI: AlCl; sem adi¢do de CoCl,.
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Fonte: Adaptado de Guo et al. (2020).
3.2.2 Artigo 2
Titulo do estudo: Thermal Reductive Perforation of Graphene Cathode for High-

Performance Aluminum-Ilon Batteries [Perfuragdo Redutiva Térmica de Catodo de Grafeno

para Baterias de fons de Aluminio de Alto Desempenho.]
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Tipo de estudo: Experimental

Institui¢do: The University of Queensland, Brisbane, QLD 4072, Australia; Queensland
University of Technology, Gardens Point Campus, Brisbane, QLD 4000, Australia e East
China, Normal University, Shanghai 200241, P. R. China.

Periddico: Advanced Functional Materials

Classificacao do periddico: Al

Ano: 2021

Autores: Yueqi Kong, Cheng Tang, Xiaodan Huang, Ashok Kumar Nanjundan, Jin Zou,
Aijun Du, e Chengzhong Yu.

Sintese do texto:

Nesse artigo os autores testam uma técnica de perfuragdo de nanofolhas de grafeno para
melhorar sua capacidade de armazenar ions de aluminio entre camadas visto que, os catodos
mais atuais, segundo eles, geram capacidades especificas entre 60 a 148 mAh/g, o que limita o
desenvolvimento das baterias, dado que os ions AICl, possuem tamanho aproximado de 5,28
A8 intercalam-se entre as camadas grafiticas com tamanhos reduzidos 3,35 A. Esta intercalacio
¢ possivel por meio da distor¢do e aplainamento do ions AICl, , porém o caminho de difusdo
¢ longo e dificultado pelo acimulo desses ions, que leva ao aumento da barreira potencial.

Dentre os meios disponiveis para aumentar essa capacidade de armazenamento do
grafeno, estao os meios fisicos que sao limitados e introduzem oxigénio no grafeno e os meios
quimicos que podem corroé-lo. Dentre os meios fisicos, os autores citam o ataque de plasma
em espumas de grafeno que foi usado para melhorar o transporte e a capacidade do AICl, e o
recozimento em alta temperatura (3000 °C) para retirada do oxigénio(as baterias resultantes
chegaram a 148 mAh/g a uma taxa de 2 A/g). A alternativa proposta pelos autores € a técnica
de perfuragdo redutora térmica que consiste em decompor um sufactante de copolimero em
bloco plurénico, F127 (EO014oPOgs5EO199, onde EO ¢ 6xido de etileno e PO ¢ 6xido de
propileno) que reveste o grafeno de trés camadas, a uma temperatura de 400 °C em uma
atmosfera de argonio, gerando radicais ativos que consomem o oxigénio e perfuram a superficie
do grafeno. Foi possivel obter um espaco entre as camadas (aumento de 50 %) e menor teor de

oxigénio que o obtido no recozimento em alta temperatura (3000 °C) de outros trabalhos.

$ Angstrom (A) é uma unidade de medida equivalente a 10~1%m.
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Foram sintetizados e analisados os cinco catodos diferentes:
G3-400: Nanofolhas de grafeno trés camadas recozidas a 400 °C;
SPG3-400: Nanofolhas de grafeno trés camadas ap6s a decomposi¢do do F127 a 400 °C;
SPG7-400: Nanofohas de grafeno sete camadas ap6s a decomposi¢do do F127 a 400 °C;
SPG3-600: Nanofohas de grafeno trés camadas apds a decomposicio do F127 a 600 °C;
SPG3-800: Nanofohas de grafeno trés camadas apds a decomposicdao do F127 a 800 °C;

A Figura 11 mostra a superficie do grafeno antes e apds o processo de perfuragdo.

Figura 11 — (a) Imagem de MET do G3-400 e (b) Imagem de MET do SPG3-400.

Fonte: Adaptado de Kong et al. (2021).

Os autores afirmam que a amostra SPG3-400 obteve o menor dominio grafitico, o que
indica maiores espacgos entre camadas e manteve uma baixa relagdo de O/C, dado que a
porcentagem de oxigénio na nanofolha aumenta a barreira potencial na intercalagao do AICl, .
Afirmam ainda que a amostra SPG3-400 apresentou o maior volume de nanoporos e densidade
de defeitos na superficie, sendo este o melhor resultado na aplicagdo da técnica. Pela analise do
Microscopio Eletronico de Transmissdao (MET) € possivel observar a amostra de trés camadas
antes e apos a técnica de perfuracao a 400 graus nas Figuras 11.(a) e (b), sendo visivel a
alteracdo na superficie da camada.

Foram montadas baterias tipos moeda, com os catodos G3-400, SPG3-400 e SPG7-400
e anodo de folhas de aluminio metalico, ambas utilizando o liquido i6nico [EMIm]CI: AlCl;
(1:1,3) como eletrélito. A bateria contendo o catodo SPG3-400 apresentou os melhores
resultados, dentre estes, uma alta capacidade especifica de descarga de 197 mAh g—1. 92,5 %
do valor da capacidade tedrica, mantendo essa capacidade por 200 ciclos sem decaimento. A
Figura 12 mostra o desempenho do catodo SPG3-400 de uma célula que funcionou por 1000

ciclos a 5 A/g chegando a 147 mAh/g e posteriormente mais 1000 ciclos a 7 A/g, finalizando
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com uma capacidade reversivel de 128 mAh/g, mostrando a alta estabilidade de ciclagem e
concluindo que a técnica de perfuracdo redutora térmica pode melhorar a capacidade de

armazenamento de carga e a difusividade dos ions AICl, nos catodos de grafeno.

Figura 12 — Capacidade de descarga da célula com catodo SPG3-400 em 1000 ciclos a 5 A/g e 1000
ciclos a 7 A/g e eficiéncia de Coulomb.
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Fonte: Adaptado de Kong et al. (2021).

Por fim, os autores concluem, a partir de resultados obtidos da Espectroscopia Raman
das amostras G3-400, SPG3-400 e SPG7-400 nos estados primitivo, totalmente carregado e
totalmente descarregado, que o SPG3-400, por conta da perfuragao da superficie, oferece maior
espago entre camadas e menor nimero de camadas em comparag¢do com o SPG7-400, obtém
uma melhor utilizagdo do espago e maior capacidade de armazenamento do AlCl, e ilustram
por meio da Figura 13, a contribuicao dessas caracteristicas gerando uma capacidade de 92,5

% do valor teorico.
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Figura 13- Ilustragdo da vantagem do SPG3-400 sobre o G3-400 ¢ SPG7-400 para intercalagdo do
AlCl,™.
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3.2.3 Artigo3

Titulo do estudo: Rhombic dodecahedron hetero-structure Zn/Co—Se@C as cathode
material for aluminum batteries with excellent electrochemical performance [Estrutura hetero-
estruturada de rdmbico-dodecaedro Zn/Co-Se@C como material de cidtodo para baterias de
aluminio com excelente desempenho eletroquimico. ]

Tipo de estudo: Experimental

Institui¢do: Hebei University, Baoding, 071002, China.

Periddico: Journal of Power Sources

Classificacdo do periodico: Al

Ano: 2021

Autores: Zhanyu Li, Wenrong Lv, Gaohong Wu ¢ Wenming Zhang.

Sintese do texto:

Neste trabalho, foi sintetizado o bimetéalico Zn/Co-Se por meio do Zn/Co-ZIF (Zn/Co -
com estrutura zeolitica de imidazolato) de estrutura de rombico-dodecaedro com superficie lisa,
na Figura 14.(a), tratado com po6 de selénio para gerar uma estrutura de rombico-dodecaedro de
face rugosa composta de nanoparticulas de Zn/Co-Se, na Figura 14.(b), segundo os autores, a
camada de revestimento na superficie do Zn/Co-Se RD bimetalico impede que o selénio € o

seleneto se dissolvam no eletrolito e também aumenta a condutividade do material do eletrodo
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e facilita o contato entre a superficie do material do eletrodo e o eletrolito, melhorando assim
a inser¢do e remog¢ao do anion polialuminio para aumentar o desempenho eletroquimico do
material do eletrodo, pois segundo os autores, os O0xidos de metais de transi¢do possuem
capacidade de 200 a 500 mAh/g, mas possuem tensao de trabalho inferior a 1,0 V como catodos
de baterias de aluminio.

Ainda ¢ citado que ha discordancia entre estudiosos quanto a reversibilidade da reagdo
de conversio do A3t ou a intercalacdo e desintercalagdo anion polialuminio no eletrélito. Foi
investigado a participagcdo do CoSe (427 mAh/g a 1000 mA/g) e alta tensdo operacional (1,0 V
e 1,9 V), diante dessa discordancia os autores tentam investigar qual ¢ o mecanismo

eletroquimico que acontece.

Figura 14 — Imagens de MEV do (a) Zn/Co-ZIF; ¢ (b) Zn/Co-Se RD.

Fonte: Adaptado de Li et al. (2021).

Para estudar as propriedades quimicas do compdsito, foram preparadas baterias de
anodo de aluminio metalico e catodos de CoSe,, Zn/Co-Se e ZnSe, e ensaiadas. As células com
catodo de CoSe, e Zn/Co-Se apresentaram decréscimo de capacidade de descarga, e os autores
observaram também, a participacdo do Co na reagdo eletroquimica, fornecendo mais
capacidade para a bateria na célula com o catodo de CoSe,.

Segundo os autores, a célula com o catodo de Zn/Co-Se ¢ um eletrodo intermediario,
pois apresentou vantagens combinadas do CoSe, e do ZnSe. A Figura 15 demonstra que o
Zn/Co-Se tem capacidade de 79,1 mAh/g apos 400 ciclos, enquanto a de CoSe, e ZnSe sdo
apenas 41,3 mAh/g e 18,1 mAh/g, respectivamente. Ambas as eficiéncias de Coulomb das trés

amostras se estabilizam em torno de 95 % apds os 10 primeiros ciclos.
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Figura 15 - Desempenho em ciclos CoSe2, Zn/Co—Se e ZnSe.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2021).

Os autores destacaram ainda, que o processo de oxidagdo a tensdo superior a 2,1 V causa
decomposicao do eletrélito e, a partir de analises quantitativas, os autores chegaram a conclusao
de que o modo de armazenamento de energia do Zn/Co-Se como catodo é a inser¢do e

esfoliagdao de AICl, ou reagdo de conversao.

3.2.4 Artigo4

Titulo do estudo: Dual Protection Strategy by Constructing MXene-Coated
Cu2Se—Cul.8Se Heterojunction and CMK-3 Modification for High-Performance Aluminum-
Ion Batteries [Estratégia de Dupla Protecdo através da Construcdo de Heterojungdo Cu2Se-
Cul.8Se com Revestimento de MXeno e Modificagdio CMK-3 para Baterias de fons de
Aluminio de Alto Desempenho.]

Tipo de estudo: Experimental

Instituicdo: Hebei University, Baoding 071002, China.

Periddico: ACS Applied Materials & Interfaces

Classificagao do periddico: Al

Ano: 2021

Autores: Luning Chai, Xiaoxiao Li, Wenrong Lv, Gaohong Wu, Wenming Zhang, and
Zhanyu Li.

Sintese do texto:
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Neste trabalho, foi desenvolvido um material de catodo por meio do MXene@Cu,0°,
calcinados com po de selénio para formar o comp6sito MXene@Cu,Se — Cu, gSe. O objetivo
dos autores foi avaliar o desempenho de catodos de selenetos de metal em baterias de ions de
aluminio, por conta de sua maior tensdo e capacidade de descarga, e evitar ou minimizar a
dissolug¢do Cu presente e produtos de seleneto no eletrdlito, alterando sua estrutura cristalina,
problema caracteristico desse material. Foi feito também o aprimoramento da célula com o
CMK-3 como separador para minimizar o efeito da difusdo do material ativo no eletrolito.

A partir da Figura 16 ¢é possivel acompanhar o processo de fabricagcdo do composito a
partir da sintetizacdo do Cu,0 na Figura 16.(a), mistura e agitagdo com a solugdo de
MXene/PVP alterando a superficie das particulas conforme a Figura 16.(b), processo de pirolise
que gera Cu metalico resultando na superficie da Figura 16.(c) e por fim, calcinacdo com p6 de
selénio. Em comparacdo, o compoésito MXene@Cu,Se — Cu, gSe apresentou a maior area de

superficie especifica de 16,77 m?*/g que o material Cu,Se — Cu, gSe.

Figura 16 - Imagens de MEV do (a) Cu,0; (b) MXene@Cu,0 ¢ (c) MXene@Cu.

Fonte: Adaptado de Chai et al. (2022).

Os materiais de catodo MXene, Cu,Se — Cuy gSe e MXene@Cu,Se — Cu, gSe foram
testados em baterias de bolsa. Dentre os resultados, os autores perceberam que o MXene nao
fornece muita capacidade especifica, mas quando usado em combinagdo, ativa o material do
eletrodo, melhorando o desempenho da célula.

Os autores destacam que no teste de estabilidade ciclica para longos ciclo, a célula com
o catodo de MXene@Cu,Se — Cu, gSe sustentou uma capacidade de descarga de 79,8 mAh/g

apods 1500 ciclos a 2,0 A/g, com uma eficiéncia de Coulomb de 95 %. Destacou-se também que

? MXene sdo materiais cerimicos com morfologia semelhante ao grafeno, sdo feitos a base de um metal
de transi¢do (M), um elemento da familia A (que € retirado no processo e carbono ou nitrogénio (X)
(MARTENDAL, 2018).
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todas as amostras apresentam uma grande queda na capacidade de descarga nos primeiros
ciclos.

A partir dos primeiros testes, os autores utilizaram o separador modificado com CMK-
3 com o intuito de diminuir a dissolucao das espécies ativas de Cu e Se no eletrélito durante os
ciclos. Apés uma nova bateria de testes, foi observado, por meio da Figura 17 que o
MXene@Cu,Se — Cu; gSe /GF/C@CMK-3 manteve uma capacidade mais alta de 225,1
mAh/g e eficiéncia de Coulomb de 99,2 % apos 1500 ciclos.

Figura 17 - Estabilidade ciclica da célula com eletrodo positivo
MXene@Cu2Se—Cul.8Se/GF/C@CMK-3 a2 A/g.
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Fonte: Adaptado de Chai et al. (2022).
3.2.5 Artigo 5

Titulo do estudo: Aqueous Binders Compatible with lonic Liquid Electrolyte for High-
Performance Aluminum-lon Batteries [Agentes Aquosos Compativeis com Eletrolito de
Liquido Iénico para Baterias de lons de Aluminio de Alto Desempenho.]

Tipo de estudo: Experimental

Institui¢do: Shanghai Jiao Tong University, 200240 Shanghai (P. R. China) e Qingdao
University, 266071 Qingdao (P. R. China).

Periodico: Chemistry: A European Journal

Classificagao do periddico: Al

Ano: 2021

Autores: Zhaohui Yan, Meilin Guo, Pengyu Meng, Min Jiang, Xiangyun Qiu, Jiao
Zhang, and Chaopeng Fu.
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Sintese do texto:

Nesse trabalho os autores buscam o aprimoramento dos catodos de grafite, compostos
por grafite, carbono condutor e aglutinante poli(fluoreto de polivinilideno) (PVDF). O PVDF
pode ser dissolvido no eletrolito de cloreto de aluminio 4cido/cloreto del -etil-3-metilimidazolio
AlCl;/[EMIm]CI deteriorando a bateria e diminuindo seu desempenho e seu processamento,
além disso, necessita do solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) o que ocasiona alto custo,
poluicao ambiental e dificuldade de reciclagem. Por conta disso os autores relatam que
polimeros soltveis em 4gua vém sendo utilizados como alternativa de aglutinante para
contornar os problemas citados, dentre eles o hidrocoloide Na-Alg (emulsificante alimenticio),
um polissacarideo natural que, por possuir as caracteristicas de ser sustentavel, de baixo custo,
ndo agressivo ao meio ambiente, alto peso molecular e forte adesdo e caracteristica mecanica
de aliviar a expansdo volumétrica dos materiais do eletrodo durante o carregamento e
descarregamento. No trabalho, o Na-Alg e a goma guar (GG) foram avaliados como adesivos
para baterias de ions de aluminio e comparados com o PVDF nos quesitos de estabilidade
quimica, estabilidade térmica, propriedades mecanicas ¢ desempenho eletroquimico.

Para avaliar a compatibilidade com o eletrélito, amostras dos adesivos PVDF, Na-Alg
e GG foram submersos no liquido i6nico. Apos 24 h de teste, os autores concluiram que o Na-
Alg e GG ndo tiveram alteragdes em sua estrutura, confirmando sua estabilidade e sugerindo
que o PVDF nao ¢ tdo compativel com o eletrélito de cloro aluminio acido.

Os autores concluiram, por testes de TGA (Andlise Termogravimétrica), que todos os
trés aglutinantes sdo termicamente estdveis numa faixa de temperatura abaixo de 120 °C
utilizada para preparar os eletrodos positivos. Todavia o PVDF ¢é mais estavel e os outros dois
perdem massa a 150 °C, isso foi relacionado a dessorc¢do da agua.

Apds mais testes com as amostras e o eletrdlito, os autores relataram que o adesivo Na-
Alg ¢ mais adequado que o PVDF e o GG pois demostra melhor molhabilidade do eletrolito e
evita esfoliagdo do material do eletrodo. Nos testes de resisténcia ao descascamento ambas as
amostras tiveram desempenhos bons e semelhantes. Nos testes de resisténcia mecanica, dureza
e o modulo eléstico dos adesivos associados ao eletrodo de grafite, tiveram um desempenho do
melhor para o menos bom na ordem o Na—Alg, GG e PVDF, respectivamente.

O desempenho eletroquimico das células com os adesivos foi averiguado em baterias
tipo bolsa com grafite como catodo, o aluminio de alta pureza como anodo, ¢ AICl;/[EMIm]CI
(1.3 : 1, relagdo molar) como eletrélito. Os resultados indicam, segundo os autores, que o Na-

Alg e 0 GG podem ser usados como adesivo de eletrodo em baterias de ions de aluminio com
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o eletrdlito liquido i6nico de cloroaluminio. O eletrodo de grafite com Na-Alg entregou a maior
capacidade de descarga das trés amostras, sendo superior ao PVDF, e o0 GG que apresentou as
menores capacidades.

A Figura 18 exibe ainda os resultados das trés células em longos ciclos a 1000 mA/g, o
Na-Alg com grafite se comportou de melhor forma, retendo uma capacidade de 173,1 mAh/g,
sem decaimento, o PVDF perde retencao da capacidade gradualmente (86 % ap6s 800 ciclos).
Por fim, os autores afirmam que o Na-Alg tem cinética mais rapida e vida util mais longa e
entrega o maior coeficiente de difusao de ions, condizente com sua capacidade de taxa otima.

A GG apresenta o menor coeficiente de difusdo de ions.

Figura 18 - Desempenho de ciclagem das células com diferentes agentes aglutinantes a uma
densidade de corrente de 1000 mA/g.
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Fonte: Yang et al. (2023).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Agrupando as melhores baterias de cada um dos artigos estudados com informagdes
obtidas diretamente do texto ou por inferéncia do leitor, tem-se:

Artigo 1
Melhor bateria: Al-S, catodo de S@Co/C composito.
Composigdo: Catodo de S@Co/C, anodo de folha de aluminio metalico puro, liquido i6nico
[EMIm]CI: AlCl; (razdo molar de 1:1.3), filmes de fibra de vidro como separador.
Mecanismo: Conversdo de Al (AI37).
Tensao da pilha: Testes de 0,1 a 1,8 V segundo os autores.
Principais resultados: Retencdo de capacidade especifica de 500 mAh/g apos 200 ciclos de
descarga-carga a 1 A/g e de 300 mAh/g quando ciclado a 3 A/g.



48

Artigo 2
Melhor bateria: Bateria Al com o catodo SPG3-400 por técnica de PRT.
Composicao: Catodo de SPG3-400, anodo de folha de aluminio metélico, liquido i6nico de
[EMIm]CI: AlCl;5 (1:1,3) como eletrdlito.
Mecanismo: Intercalacdo de AICI; .
Tensdo da pilha: Plato de descarga de 1,9 a 1,7 V segundo os autores.
Principais resultados: Capacidade reversivel de 147 mAh/ga 5 A/gem 1000 ciclos e 128 mAh/g
a7 A/g por 1000 ciclos, ap6s 1000 ciclos a 5 A/g.

Artigo 3
Melhor bateria: Bateria Al com catodo de Zn/Co-Se composito.
Composic¢ao: Catodo do composito Zn/Co-Se, anodo de aluminio metalico, eletrélito de liquido
10nicoAlCl;/[EMIm]CI.
Mecanismo: Intercalagdo de AICI, . e conversao de Al do tipo 1 simultaneos.
Tensdo da pilha: 1,9 V de acordo com os resultados da figura 9.(b) e consideragdes dos autores
no artigo.

Principais resultados: Capacidade de 79,1 mAh/g a 1 A/g apds 400 ciclos.

Artigo 4
Melhor bateria: Célula MXene@Cu2Se-Cul.8Se/GF/C@CMK-3
Composicao: Catodo de MXene@Cu2Se-Cul.8Se, anodo de aluminio metalico, e eletrolito
com anions cloroaluminato, separador especial CMK-3.
Mecanismo: Intercalagao de AICI4- .
Tensdo da pilha: 2,2 V de acordo com a figura 15(a) e consideragdes dos autores no artigo.
Principais resultados: Capacidade de descarga ultrarrdpida inicial de 705,5 mAh/ga 1 A/ge
retencao de capacidade de 225,1 mAh/g a2 A/g ap6s 1500 ciclos.

Artigo 5
Melhor bateria: AI-Gr com adesivo de Na-Alg.
Composi¢ao: Anodo de Grafite, carbono condutor e aglutinante Na-Alg, anodo de aluminio de
alta pureza, espessura 50 micrometros, e [EMIm]Cl e AICl; (1.3 : 1, relagdo molar) foi utilizado
como eletrolito metalico.

Mecanismo: Intercalagao de AlCl, .
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Tensdo da pilha: 1,91 a 2,4 V, segundo os autores.
Principais resultados: Capacidade de 173,1 mAh/g a 1 A/g por mais de 1000 ciclos sem
decaimento.

4.1 Comparativo dos parametros de baterias convencionais e baterias de ions de aluminio

Os principais resultados obtidos da sintese dos artigos constante na se¢ao 3.2 Materiais,

foram agrupados na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais células de ions de aluminio e seus pardmetros

Célula Capacidade | Taxa respectiva | Ciclos Tensao de operagdo (V)
(mAh/g) (A/g) Superior Superior Média
menor maior superior
Al, S@Co/C 500 1 200 1,80 1,80 1,80
300 3 200 1,80 1,80 1,80
Al, SPG3-400 147 5 1000 1,70 1,90 1,80
128 7 2000 1,70 1,90 1,80
Al-Zn/Co-Se 79,1 1 400 1,90 1,90 1,90
MXene + CMK-3 225,1 2 1500 2,20 2,20 2,20
Al-Gr, Na-Alg 173,1 1 1000 1,91 2,40 2,16

Fonte: Chai et al. (2022); Guo et al. (2020); Kong et al. (2021); Li et al. (2021) e Yang et al. (2023).

Com base na Tabela 3, pode-se observar que os catodos de enxofre com a influéncia do
cobalto entregaram as maiores capacidades especificas, mas funcionaram por poucos ciclos. As
células com catodos a base de materiais carbonaceos desempenham de forma mais consistente,
tanto em capacidade especifica quanto em nimeros de ciclos, mesmo em altas densidades de
corrente, no caso do Al, SPG3-400. O composito Zn/Co-Se obteve o pior desempenho, com
baixa capacidade especifica e poucos ciclos. O composito MXene@Cu2Se-Cul.8Se com o
auxilio do separador CMK-3 alcangou a melhor capacidade especifica a 2 A/g com oOtima
quantidade de ciclos.

Os dados compativeis para comparagdo das pilhas secundarias de aluminio com as
convencionais restringem-se a capacidade especifica redimensionada para a mesma unidade de
medida do parametro na Tabela 1 (mAh/g para Ah/kg), quantidade de ciclos, tensdo de operagao
e temperatura de operacdo. Os valores sdo conflitados com os da Tabela 1 na Tabela 4. A
temperatura de operacdo das células de aluminio est4 limitada a dos experimentos realizados, e

somente Chai et al. (2022) mencionam que seus testes foram feitos a 25 °C.
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Tabela 4 — Parametros comparativos entre baterias quimicas convencionais e células secundarias
experimentais de ions de aluminio.

Baterias Capacidade especifica Tensao Vida Temperatura de operacio
(Ah/kg) W) (Ciclos) (9]
Sodio-Enxofre 260 2,2 1000 a 4500 300 a 500
Chumbo-acido 83,4 2 100 a 2000 -5a40
fons de Litio 120 a 160 3,4 250 a 10000 -30a 60
Niquel-Metal 37,5a100 1,25 300 a 3000 -20 a 65
Hidreto
Cloreto de Niquel- 305 2,58 2000 a 3000 270 a 350
Sédio
Niquel-Cadmio 12 a 45,83 1,2 300 a 10000 -40 a 50
Al, S@Co/C 500 1,80 200 25
300 1,80 200 25
Al, SPG3-400 147 1,80 1000 25
128 1,80 2000 25
Al-Zn/Co-Se 79,1 1,90 400 25
MXene + CMK-3 225,1 2,20 1500 25
Al-Gr, Na-Alg 173,1 2,16 1000 25

Fonte: Adaptado de Chai et al. (2022); Glaize e Genies (2012); Glaize e Genies (2013); Guo et al.
(2020); Kong et al. (2021); Li et al. (2021); Linden e Reddy (2002); Sabihuddin, Kiprakis e Mueller
(2014); Vian et al. (2021); e Yang et al. (2023).

A partir da Tabela 4 pode-se observar que, no quesito capacidade especifica, as células
secundarias de aluminio chegaram todas a valores satisfatorios e mesmos patamares das células
comerciais, com destaque a célula Al e catodo S@Co/C, que obteve capacidades especificas de
500 e 300 Ah/kg, praticamente superiores a todas as baterias convencionais, porém com a
grande desvantagem de apenas 200 ciclos, insatisfatorio para uma aplicacao real.

Analisando a quantidade de ciclos de cada bateria na tabela 4, percebe-se que as células
de fons de Al, percebe-se que dois dos cinco tipos de células revisadas entregam vida inferior
a 500 ciclos, sendo estas as células Al, S@Co/C e Al-Zn/Co-Se. Os outras trés tipos de células,
que utilizam os catodos SPG3-400, MXene + CMK-3(separador) e Gr com Na-Alg(adesivo),
entregam vida de 1000 a 2000 ciclos, aparentemente semelhante a vida das baterias de Pb-acido,
porém, esse dado pode levar a conclusdes equivocadas. Se considerado a pequena quantidade
de amostras de células de aluminio, apenas cinco, no total, e a alta dependéncia da vida em
funcdo da profundidade de descarga nas células de chumbo-acido, mencionada no tépico 2.2.2,
e a falta do dados de profundidade de descarga para a vida das células de chumbo-acido na

Tabela 1, ndo se pode concluir que as células de fons de Al estdo no mesmo patamar de
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quantidade de ciclos alcangados que as células de Chumbo-acido. Por tanto, é plausivel
considerar que as células baseadas em ions de aluminio ainda sdo imaturas em quantidades de
ciclos alcangados, mesmo com capacidades especificas semelhantes as células comerciais.

A Figura 19 coloca a posicdo das cinco células de ions de Al diante das baterias

convencionais comparando suas capacidades especificas e nimeros de ciclos.

Figura 19 — Vida e capacidades especificas das baterias comerciais e células de ions de aluminio
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Fonte: Autor (2023).

A Figura 19 permite visualizar a posi¢do de cada célula diante das baterias, sendo as
células Al, S@Co/C de maiores capacidades especificas mas vida muito curta, as células Al,
SPG3-400, MXene + CMK-3 e Al-Gr (Na-Alg) se destacaram dentre as outras, se situando na
area das baterias de Na-S, apresentando capacidades especificas superiores as das baterias Ni-

MH, Pb acido e Ni-Cd, mas com vida média de 1375 ciclos, ainda baixo.



52

As faixas de temperatura de aplicagdo das baterias estudadas foram agrupadas na Figura
20. E notavel que as células de fons de Al possuem a menor faixa de temperatura de operagéo,
e somente estudos posteriores, que foquem no comportamento dessas células em diferentes

temperaturas de operacdo, podem gerar respostas consistentes para analise.

Figura 20- Vida das células de fons de Al e baterias convencionais.
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Fonte: Autor (2023).

Com esses resultados e as consideragdes feitas sobre a vida das baterias de Chumbo-
acido, ¢ plausivel concluir que as células de ions de Al revisadas por esse trabalho entregam
capacidades especificas satisfatorias, mas possuem uma vida ttil pequena em relagao as baterias
convencionais, mostrado que a tecnologia ainda ¢ imatura para aplicagdes reais. Somente
estudos posteriores que abordem faixas de temperatura de operagdo, maiores quantidades de
ciclos, testes abusivos, vida em funcao da taxa de autodescarga, retencdo de carga, custos de
producao das partes, peculiaridades de fabricagdo em larga escala e demandas de parametros
especificos que essas possam atender podem apontar se essa tecnologia tera alguma aplicagdo

real de grande presenca no futuro.
4.2 Consideracdes sobre os parametros de obtencio de materiais
Considerando o constante avanco tecnologico e por conseguinte as demandas

energéticas mais diversas que esse avanco pode fomentar, se a tecnologia de células secundarias

de aluminio evoluir a patamares de competi¢ao direta com os modelos de células em vigor,
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pode-se esperar um cenario positivo dessa aplicagdo em larga escala pois nota-se, partindo da
perspectiva de materiais ativos para baterias da Tabela 2, que o metal aluminio lidera a lista de
abundancia em partes por milhdo na crosta terrestre. Dado o seu risco relativo de fornecimento
menor que o do Litio, Niquel e Chumbo, que sdo os materiais mais conhecidos de baterias, uma
demanda do metal nesse nicho ndo implicaria em grandes dificuldades, pois ¢ notavel a sua
presenca consolidada na industria, mas no quesito de custos, ndo se pode afirmar a mesma coisa
com seguranga, dado que o processo Bayer, de produ¢ao do aluminio ¢ de alta complexidade e
de grande consumo de energia e, consequentemente, caro.

Com relacdo a reciclagem, os materiais listados na tabela 2 se encontram em
consideravel equilibrio, com exce¢do do sodio e enxofre sem dados de reciclagem ja que sao
de facil obtencdo e em alguns casos, subproduto de processos industriais. A maioria dos metais
envolvidos possuem taxa de reciclagem de 30% ou superior. Apesar disso, se considerada a
realidade de descartes indevidos das células eletroquimicas em aterros sanitarios, existe a
possibilidade de contaminagao do solo, principalmente por chumbo e cddmio, como apontam
Baird e Cann (2011). Essa ocorréncia ¢ minimizada no caso do descarte indevido das células
de aluminio, sendo o metal nio toxico.

Vale salientar que esse trabalho possui a limitagdo de ndo abranger as influéncias
econOmicas, logisticas e ambientais dos diferentes liquidos i0nicos presentes nas baterias
apresentadas, também da fabricacdo dos catodos e materiais utilizados nas células de ions de
aluminio visto que ¢ uma tecnologia nova. Conclui-se que o aluminio atende com éxito a

consolidacdo dessa tecnologia de acordo com os dados de logistica observados.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho apresenta os principais modelos de baterias eletroquimicas recarregaveis
utilizadas, e as células secundarias de aluminio, seus processos eletroquimicos, parametros de
desempenho, durabilidade e faixas de aplicagdo. Aborda os processos de obtengao, abundancia,
toxicidade, e reciclagem dos principais materiais envolvidos nestas e compara os resultados de
células de ions de aluminio recentemente desenvolvidas com os das baterias convencionais.

Dentre as células de aluminio revisadas, a célula que apresentou resultados mais
promissores foi a que utiliza catodo do material SPG3-400 a base de grafeno e que pode entregar
128 Ah/kg por 2000 ciclos. Com isso, chegou-se a conclusdo que as células de aluminio
revisadas nesse trabalho entregam capacidades especificas semelhantes e até superiores as das

baterias comerciais, porém, possuem uma vida util pequena, sendo que, 40% das células de
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aluminio revisadas vive menos que 500 ciclos, e os outros 60% das células vive em média 1375
ciclos, totalizando uma média global de 900 ciclos para as células de aluminio. Esses valores
de vida util colocam as células de ions de aluminio em ultima colocacgao, quando comparadas
com as baterias comerciais, sendo esse um resultado bastante insatisfatorio e limitante para
aplicagdes reais de grande presenca no mercado.

Quanto aos parametros de logistica direta e reversa das baterias, a pesquisa comparou
0s principais materiais ativos das baterias, com foco na obten¢ao de matéria prima dos materiais
ativos para baterias. Nao obstante, no cenario de logistica, conclui-se que a abundancia do metal
na crosta terrestre € superior a todos os outros materiais para baterias abordados nesse trabalho,
sua grande presenca na industria em diversas areas, boa taxa de reciclagem e nio toxidade
indicam possivel futuro para aplicagdes reais dessas células desde que consigam alcancar

maiores ciclos e custo capital de energia e de poténcia menores que as baterias convencionais.
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