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1. Resumo

Cada vez mais é crucial ter novas solu¢des energéti-
cas que utilizem recursos abundantes. Os oceanos,
cobrindo aproximadamente 70 % da superficie da
terra, serdo um recurso bastante valioso. As baterias
recarregaveis da agua do mar estao a assumir a lide-
ranca mundial de baterias de alta voltagem em am-
bientes marinhos. Estas baterias utilizam como fonte
direta e quase ilimitada de material ativo os ides de
sodio presentes na agua do mar, devido a sua con-
figuracao de catodo aberta. Visando a escalabilida-
de e sustentabilidade, seré analisada a aplicacao de
carbono ativado derivado de desperdicios alimenta-
res como eletrocatalisador para melhorar o seu de-
sempenho eletroquimico.

2. Introducao

A humanidade esta num ponto crucial no paradig-
ma ambiental. Uma das prioridades da comunida-
de cientifica deve ser o avango tecnoldgico rumo a
descarbonizagdo com a diminuicdo do consumo de
combustiveis fosseis, com o intuito de ser atingido
0 cenario net zero. Este objetivo consiste em ter um
balanco zero da presencga dos gases de efeito estufa,
0 que pode ser atingido com a diminui¢cao das emis-
sdes o suficiente para que as Unicas quantidades ain-
da existentes e emitidas consigam ser reabsorvidas
naturalmente pelo planeta [1, 2]. Um dos caminhos
para a descarbonizacgao é a eletrificacéo, que ja esta
a ser realizada em alguns setores, mas nao de forma
transversal. Um estudo recente revelou que metade
da reducdo das emissbes conseguidas com a ele-
trificacdo dos transportes terrestres vai ser desfeita
pelo aumento do consumo de combustiveis fosseis
no transporte aéreo e maritimo até 2030 [3]. E neces-
sario abordar todos os setores com o mesmo nivel
de importancia pelo que precisamos de solucdes que
auxiliem a eletrificacdo da economia maritima, que é
um pilar fundamental para o comércio global [4].
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O armazenamento de energia é um caminho fun-
damental para atingir um maior grau de eletrifica-
cao. As baterias de iao de litio (LIBs) tém recebi-
do maior atencao devido a sua elevada densidade
energética e variada gama de aplicacdes [5, 6, 7].
No entanto, esta-lhes também associada uma des-
vantagem grave respeitante ao seu material ativo,
matéria-prima detentora de litio. Esta nao é uni-
formemente distribuida mundialmente e é pouco
abundante. Para além disto, a sua extracao acar-
reta diversos impactos ambientais negativos [8,9].
O processo de eletrificacdo nao deve ser apoiado
apenas por LIBs e por isso outros tipos de baterias
tém recebido o interesse da comunidade cientifica,
tais como baterias que utilizam sédio como mate-
rial ativo. Este é abundante e facilmente extraivel
[10]. No entanto, estas baterias sao geralmente
caracterizadas por uma densidade energética me-
nor. Apesar disso, o crescente interesse cientifico
tem conduzido ao continuado aumento dos valores
energéticos [11]. E dentro deste grupo de baterias
que se inserem as baterias recarregaveis de agua
do mar (SWBs).

3. Baterias recarregaveis de agua do mar: com-
posicao e funcionamento

Uma SWB pode ser dividida em dois compartimen-
tos independentes, &nodo e catodo. O comparti-
mento do anodo é uma coin cell composta por um
eletrélito liquido ndo agquoso e um separador ce-
ramico (NASICON, NazZr,SisPOy45) (Figura 1) [12].

O eletrdlito liqguido ndo aquoso tem como funcgao
o transporte iénico entre o separador sélido e o
anodo, assegurando a sua estabilidade durante
operacao. Existem variados tipos de eletrdlitos li-
quidos ndo aquosos que podem ser aplicados a
uma SWB, nomeadamente aqueles que tém sddio
na sua composicéo [13]. NASICON (NA Super lon
CONductor) € um eletrélito sélido com uma eleva-
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Figura 1 - Esquema de uma coin-cell de uma SWB.
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da condutividade i6nica, sendo apenas permeavel
a ides de sodio. A sua principal funcao € a protecéo
do anodo contra o seu contacto direto com agua
do mar, visto que sddio metalico é altamente rea-
tivo com humidade. O NASICON € um dos eletro-
litos solidos mais investigado na area das baterias
de estado sdlido que utilizam sdédio metalico como
anodo devido a sua elevada resisténcia mecanica,
protegendo a bateria contra os riscos da formagao
de dendrites [14], baixa higroscopicidade, elevada
estabilidade quimica e excelente condutividade i6-
nica [10]. As baterias de agua do mar apresentam-
se em duas principais configuracdes possiveis.

Anodo Metalico

O anodo de uma SWB deve ter um potencial re-
dox perto do de sodio (Ena+/Na), ter uma elevada
reversibilidade e estabilidade, bem como uma alta
condutividade elétrica. Sédio metalico como anodo
cumpre todos estes requisitos e permite a maior
capacidade possivel em baterias que utilizam o iao
de sddio como material ativo. No entanto, o uso de
sodio metalico também acarreta alguns desafios,
nomeadamente a formacdo de dendrites. Estas
criam-se durante o processo de carga quando a
deposicao do sdédio metéalico nao € uniforme, sendo
penalizada por uma distribuicdo desigual de cor-
rente e uma morfologia superficial irregular. Apesar
da utilizagdo de um eletrolito soélido, o crescimento
das dendrites pode levar a perfuracao do NASI-
CON ceramico. No entanto este fendmeno nao é
tao determinante nas SWBs uma vez que o catodo
e 0 anodo nao estao tao préximos como numa ba-
teria fechada e compacta convencional [10].

Anode Free

A segunda configuragédo é denominada de anode
free e permite que, em vez do soédio metalico ser
colocado no anodo no momento da sua monta-
gem, em ambiente controlado, seja 0 processo de
reducdo a decorrer num material carbonaceo que
origine a deposicdo de sédio metalico durante a
operagao da bateria. A primeira carga aplicada a
este tipo de bateria tem entdao como funcao depo-
sitar uma primeira camada de sd6dio metalico.

Catodo

O compartimento do catodo é constituido por um
coletor de corrente catddica (CCC) e o catdlito,
que é neste caso a dgua do oceano (Figura 2).
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Figura 2 - Esquema do compartimento do catodo de uma SWB.

As caracteristicas do CCC influenciam o desem-
penho eletroquimico da SWB. O catodo deve ter
elevada condutividade elétrica, area de superficie
e porosidade, visto que é maioritariamente nos po-
ros que ocorrem as reagdes de oxidacao e reducao
que caracterizam o funcionamento da bateria. O
funcionamento de uma SWB baseia-se nas reagcdes
de oxidacao e reducao do material ativo, que no
caso do anodo € o sédio e no caso do catodo é a
prépria agua do mar. A reacao de evolugao/redu-
cao do oxigénio (OER/ORR, respetivamente) dis-
solvido na agua do mar é dada por [12]

DO (aq) + 2H,0 (I) + 4e" «» 40H (aq), €° =0,75V (vs SHE). (1)

A reacao de oxidacao/reducao do sddio no anodo
é dada por [12]

Na* +e « Na (s), e’ =- 2,73 V (vs SHE). (2)

A diferenca de potencial tedrica de uma célula de
agua do mar com esta configuracao é portanto de
3,48 V (vs Na*/Na). Durante a carga de uma SWB,
a agua do mar é oxidada havendo a producao de
ides de sodio e de eletroes. Devido a diferenca de
potencial aplicada, estes vao migrar até ao dnodo
onde ocorre a deposicao de sédio metalico através
de uma reacao de reducao. Durante a descarga, o
processo inverso ocorre onde o soédio metalico é
oxidado e os ides de sodio e eletrdes produzidos
voltam para o lado do catodo onde séao reduzidos
e devolvidos a agua do mar (Figura 3).

Devido a configuracdo em estrutura aberta do ca-
todo, a agua do mar na proximidade deste esta
constantemente a ser renovada, trazendo novos
reagentes e levando os produtos de reacao. Isto
permite também que haja uma fonte praticamente
inesgotavel de ides de sodio, fazendo com que a
capacidade da bateria dependa maioritariamente
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Figura 3 - Esquema do funcionamento de uma SWB.

do espaco de armazenamento disponivel no com-
partimento do anodo.

Para além destes processos faradaicos, outros po-
dem ocorrer dependendo das caracteristicas do
CCC utilizado. Um CCC com uma elevada area de
superficie e porosidade e que esteja imerso no ca-
télito tem as condicdes necessarias para que sur-
ja uma contribuicdo capacitiva no desempenho da
bateria devido a formacéo de duplas camadas elé-
tricas (EDLs) [15]. Estas formam-se devido a acu-
mulagao de carga na interface entre dois materiais
a uma escala atomica, fazendo com que seja pos-
sivel atingir elevados valores de capacitancia.

4. Eletrocatalisadores

O desempenho eletroquimico de uma bateria pode
ser melhorado com a adicdo de compdsitos aos
elétrodos que melhorem as suas caracteristicas.
Um eletrocatalisador é uma substancia que é adi-
cionada aos elétrodos para melhorar a eficiéncia
das reagbes que ocorrem nos seus locais ativos.
As reacbes que ocorrem no catodo das SWBs séo
as de reducao/oxidacao da propria agua do mar,
mais especificamente do oxigénio dissolvido, com
as reacdes de evolucao e reducéo do oxigénio
(OER/ORR, respetivamente). Atualmente, os eletro-
catalisadores utilizados para melhorar as reacdes
OER/ORR séo derivados de materiais caros € mui-
to pouco abundantes como Pt/C, RuO, e IrO,, o
que compromete bastante a escalabilidade e sus-
tentabilidade do dispositivo [16, 17].

Uma alternativa a estes materiais € o carbono ativa-
do, devido a sua condutividade elétrica e diversidade
estrutural. Em geral, carbono ativado é caracterizado
por possuir elevada area de superficie, elevada po-
rosidade e abundancia de grupos funcionais superfi-
ciais [18, 19]. No entanto, grande parte do carbono
ativado comercial é produzido a partir de recursos
nao renovaveis tal como o carvao [20]. A utilizacao
de biomassa como precursor de carbono ativado
pode ser a solugdo para este problema. Diversos
desperdicios agroindustriais ja foram aplicados como
precursores de carbono tal como cascas de amén-
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doa, de avela, de coco, carocos de péssego, cascas
de amendoins, entre outros (Figura 4) [21].

Activated
Carbon

Figura 4 - Possiveis desperdicios alimentares como precursores para
carbono ativado.

Temos estudado o desempenho eletroquimico das
SWBs concentrando os nossos esforgcos no catodo
e na modificacao das suas caracteristicas. Feltros de
carbono sao muito utilizados como CCCs nas SWBs
por terem elevada condutividade elétrica, area de su-
perficie e porosidade. A estes podem ser aplicados
diversos tratamentos para melhorar as suas caracte-
risticas tal como o uso de fibras de carbono ativadas.
Foi feita uma comparacao do desempenho eletroqui-
mico (Figuras 5a e 5b) entre um feltro de carbono
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Figura 5 - Comparacdo entre o feltro comercial e ativado com (a) ciclos
de carga e descarga e (b) com curvas de voltametria ciclica [22].



comercial e um feltro de carbono derivado de fibras
de PAN téxtil com um processo simples e que resolve
a dificuldade de transformar fibras ativadas na forma
téxtil [22].

O desempenho eletroquimico foi superior e verificou-
se um significativo aumento de capacitancia [22].
Partindo do mesmo feltro de carbono comercial, foi
feita uma primeira modificacdo com um tratamento
térmico com o propdsito de evaporar o polimero de
reforco mecanico nele existente. Isto melhora a area
de superficie e porosidade disponivel para as reagdes
ocorrerem bem como a molhabilidade superficial do
elétrodo, o que € um parametro importante para ter
em consideracao visto que ele estara mergulhado em
agua do mar. Com este tratamento térmico € possivel
observar melhorias morfolégicas e também eletroqui-
micas, sendo que o catodo aquecido demonstra uma
contribuicdo capacitiva muito mais relevante do que
0 nao aquecido, o que se traduz em menores diferen-
cas finais de voltagem na mesma marca temporal e
maiores areas dentro das curvas de ciclo voltametria.

A segunda modificacéo foi a sintetizacado e deposi-
¢ao de um electrocatalisador sobre um feltro de car-
bono aquecido ja electroquimicamente estudado.
Um electrocatalisador relevante é carbono ativado
produzido através de um desperdicio alimentar. Este
electrocatalisador possui uma contribuicdo capaci-
tiva substancialmente maior verificando-se também
uma melhoria da eficiéncia da atividade das reagdes
de oxidacao/reducao.

Conclusodes

As baterias de agua do mar poderado vir a desem-
penhar um papel relevante na transicao energética
para a eletrificacdo da economia maritima. Para se-
rem uma boa solucédo a longo prazo tém de depen-
der de materiais abundantes e sustentaveis como é
0 caso de electrocatalisadores desenvolvidos a partir
de desperdicios alimentares. A melhoria do desem-
penho eletroquimico observado com a adicao de
electrocatalisadores derivados de desperdicios ali-
mentares é um passo bastante importante para a in-
troducao de materiais abundantes e sustentaveis nos
vetores energéticos do futuro.
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