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“Existe uma coisa que uma longa existéncia me
ensinou: toda a nossa ciéncia, comparada a
realidade, ¢ primitiva e inocente; e, portanto, ¢ o

que temos de mais valioso”. (Albert Einstein)

“A ciéncia permanecera sempre a satisfacdo do
desejo mais alto da mnossa natureza, a
curiosidade; fornecerd sempre ao homem o inico
meio que ele possui de melhorar a propria sorte”.
(Ernest Renan, O futuro da ciéncia)



RESUMO

Filmes de compositos de polipirrol/Li; psMn,O4 foram preparados por
sintese quimica sobre substratos de fibra de carbono, utilizando as técnicas dip
coating e casting, visando melhorias no desempenho desses materiais como
catodos de baterias secundarias de litio ou de ions litio. Para isso, foi necessario
investigar: 1) o comportamento eletroquimico de ambos os materiais (polimero e
oxido) sobre a superficie da fibra de carbono; ii) a estabilidade e caracteristicas
eletroquimicas dos compdsitos obtidos pelos diferentes métodos; iii) o melhor
eletrdlito para operar em altos potenciais (> 4 V vs. Li/Li"); iv) a condutividade
eletronica dos compdsitos; v) a morfologia de ambos os constituintes do
composito; vi) o desempenho dos compdsitos como catodos numa bateria de
ions litio. Os resultados permitiram concluir que ambas as técnicas de dip
coating e casting ndo resultam em filmes com um bom contato elétrico entre os
cristais do espinélio e as fibras de carbono, o qual ¢ necessario para que os
eletrodos apresentem alto desempenho para armazenamento de carga. Para os
materiais preparados por dip coating, o uso de planejamento fatorial
efetivamente ajudou na obtencao de um valor mais alto de capacidade especifica
para o polipirrol (118 mA h g'), mas isto nfo ocorreu para o compdsito
polipirrol/Li; ;sMn,O4 (20 mA h g). Por outro lado, para os filmes preparados
por casting, a condutividade eletronica do espinélio foi aumentada devido a
mistura de polipirrol e carbon black, enquanto que o eletrolito mais adequado
para as caracterizagdes eletroquimicas foi LiClO4 1 mol L' em EC:DMC 1:1
('/y). Entretanto, nos testes de carga/descarga observou-se somente o
comportamento predominantemente capacitivo da fibra de carbono. Finalmente,
testes de carga e descarga do composito polipirrol/Li; ¢sMn,O, compactado
sobre platina resultaram em valores de ~70 mA h g para os primeiros ciclos e

melhor estabilidade que a do espinélio puro.



ABSTRACT

Films of polypyrrole/Li; sMn,O, composites were prepared by chemical
synthesis over a carbon-fiber substrate, using the dip-coating and casting
techniques, aiming at improving the performance of these materials as cathodes
in secondary lithium or lithium-ion batteries. For this the following were
investigated: 1) electrochemical behavior of both materials (polymer and oxide)
over the carbon-fiber surface; i1) electrochemical characteristics and stability of
the composites obtained by the different methods; ii1) best electrolyte to work at
high potentials (>4 V vs. Li/Li"); iv) electronic conduction of the composites; v)
morphology of both components of the composites; vi) behavior of the
composites as cathodes of lithium-ion batteries. From the obtained results it
could be concluded that neither preparation technique led to films with a good
electrical contact between the spinel crystals and the carbon fibers, which is
necessary for them to show a high performance for charge storage. For the
materials prepared by dip coating, the use of factorial design effectively helped
in obtaining a higher specific-capacity value for polypyrrole (118 mA h g™), but
that was not the case for the polypyrrole/Li; osMn,O4 composite (only 20 mA h
g'). On the other hand, for the films prepared by casting, the electronic
conduction of the spinel was increased due to the polypyrrole and carbon black
mixture, while the most appropriate electrolyte for the electrochemical
characterizations was 1 mol L™ LiClO, in EC:DMC 1:1 (V/y). However, only the
predominantly capacitive behavior of the carbon fiber was observed in the
charge/discharge tests. Finally, the charge/discharge tests of the
polypyrrol/Li; sMn,0, composite compacted over platinum yielded values of
~70 mA h g for the first cycle and a better stability than that presented by the

pure spinel.
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PROLOGO

Ao entrar no mundo da era digital, ¢ desafiador imaginar as propor¢des do
avanco tecnoldgico para daqui a alguns anos. Alguns equipamentos que existem
hoje jamais eram pensados ha algumas décadas atras. Por este fato, grandes
estudos vieram com o aperfeigcoamento desses equipamentos, sendo a
multifuncionalidade e o design bons exemplos. Porém, ndo foi dada a devida
atencdo aos materiais que fornecem energia e que garantem o bom
funcionamento e portabilidade desses produtos durante longos periodos de
tempo.

No entanto, ao se considerar o volume ocupado pelas baterias, fator que ¢
limitante para a miniaturizagdo dos equipamentos eletronicos, muitos estudos
comecaram a ganhar grandes proporcoes no desenvolvimento de novas baterias.
Alguns materiais que tém recebido bastante foco no desenvolvimento de catodos
em baterias de ions litio sdo os Oxidos de metais de transi¢do, polimeros
condutores, hidretos metalicos, etc. Dentre eles, o espinélio LiMn,O, ¢ o
polimero condutor polipirrol, objetos de estudo neste trabalho, apresentam
caracteristicas promissoras para o desenvolvimento de catodos em baterias de
ions litio.

Os oOxidos de metais de transi¢do, litiados ou ndo, sao amplamente
utilizados em baterias secundarias de ions litio e litio metalico. No entanto,
alguns problemas apresentados por esses materiais, como a baixa condutividade
eletronica e a perda de capacidade de armazenamento de carga quando
utilizados a altas temperaturas, podem comprometer os processos de carga e
descarga essenciais para o bom desempenho das baterias.

Por outro lado, as propriedades dos polimeros condutores sao fortemente
dependentes de sua microestrutura e morfologia, relacionadas a presenca de
defeitos, reticulagdes, entre outros fatores, que sao determinados pelo método de

sintese, pela natureza dos contra-ions do eletrolito e por outras varidveis



experimentais. Os desafios com relacdo a esses materiais sdo, portanto, a busca
de maior homogeneidade, estabilidade, baixa concentracdo de defeitos, maior
organizagdo entre as cadeias, reprodutibilidade e maiores valores de
condutividade.

Visando a complementar os estudos sobre polimeros condutores e
espinélios LiMn,0, como catodos em baterias de ions litio ja realizados no
Laboratorio de Pesquisas em Eletroquimica — LaPE — do Departamento de

Quimica da UFSCar, os objetivos desse trabalho foram:

* sintetisar o polipirrol (Ppi), utilizando a via quimica, sobre fibra de

carbono;

= otimizar a preparacdo dos compoésitos de Ppi com os espinélios

Li; osMn,O4 sobre fibra de carbono, utilizando diferentes metodologias;

= caracterizar morfologica e eletroquimicamente esses compositos.

A utilizagao da fibra de carbono (FC) neste estudo foi pensada em termos
de poder fornecer bom suporte mecanico e alta area superficial aos materiais de
eletrodo, ser leve, ndo apresentar toxicidade, ser resistente a altas temperaturas e
ter altas condutividade e flexibilidade, todos requisitos importantes quando se
pensa em dispositivos de conversdo e armazenamento de energia.

Com o intuito de oferecer uma melhor compreensdo sobre o
desenvolvimento e caracteriza¢ao desses materiais, esta dissertagdo foi dividida
em quatro capitulos:

Capitulo 1, onde se apresenta uma visdo geral sobre o avango tecnologico
das baterias de ions litio, caracteristicas dos materiais catodicos (viabilidade e
problemas) e um levantamento bibliografico mostrando os varios caminhos

apontados para a solucao desses problemas.



Capitulo 2, onde estdo descritos os materiais ¢ métodos empregados na
obtencdo do compdsito Ppi/Li; osMn,O4/FC e de seus constituintes, além
daqueles empregados nas diversas caracterizacoes eletroquimicas e
morfologicas.

Capitulo 3, onde se apresentam os principais resultados do estudo de
sintese por dip-coating empregando-se um planejamento fatorial; estudos dos
eletrolitos; estudo dos intervalos de potencial onde aparecem os processos
redox; preparacdo dos compositos por espalhamento via pincel (coating) sobre
fibra de carbono e platina; caracterizagdo morfoldgica e testes de carga e
descarga dos compositos obtidos; interpretacao e discussao destes resultados.

Capitulo 4, que contém um resumo das principais conclusdes obtidas

atraveés dos resultados apresentados.



Introducédo

CAPITULO 1
INTRODUCAO



Introducéo 2

1-INTRODUCAO

Com o grande avango tecnoldgico observado a partir do século passado, a
claboragdo e o desenvolvimento de novos materiais tornaram-se
imprescindiveis, proporcionando, aos mais variados setores da industria e da
pesquisa, a busca por substincias que apresentem novas propriedades fisico-
quimicas, menor impacto ambiental e menor custo de produgdo.

A necessidade de desenvolver e aplicar esses novos materiais em
dispositivos conversores de energia surgiu como resultado da miniaturizacao
desses dispositivos e outros fatores como baixo custo e impacto ambiental. Isto
viabilizou o consumo em massa dos diversos dispositivos existentes em
telefones celulares, equipamentos de informatica (laptops, agendas eletronicas) e
equipamentos médicos (marca passos, aparelhos auditivos), dentre outros.

Com relacdo a esses materiais, e considerando os aspectos ja citados de
baixo custo e seguranga, trabalhos relatados na literatura mostram a influéncia
de compositos poliméricos no desenvolvimento dos dispositivos de
armazenamento ¢ conversdao de energia. SIVAKKUMAR et al. (2007), por
exemplo, estudaram a influéncia de Oxidos e polimeros condutores no
desenvolvimento de materiais de eletrodos para a utilizagdo em supercapacitores
e baterias secundarias de ions litio ou de litio.

Os polimeros condutores foram descobertos em meados da década de 70
(MATTOSO citado em OLIVEIRA-KAIBARA, 2003; TRAN et al., 2009) e desde
entdo vém sendo amplamente estudados no desenvolvimento de dispositivos
conversores de energia. Os polimeros condutores se caracterizam por possuirem
elétrons m conjugados ao longo da cadeia polimérica, o que permite a
condutividade eletronica pela alternincia das ligagcdes duplas e simples da cadeia
polimérica, obtida por um estimulo elétrico ou fotoelétrico, por exemplo.

Exemplos de alguns dos polimeros condutores mais estudados sao dados

na Fig. 1.1. Atualmente, alguns desses polimeros organicos condutores estdo
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sendo usados como eletrodos em baterias, com destaque para polianilina e
polipirrol (GEMEAY et al., 2007; SIVAKKUMAR et al., 2007; CANOBRE et al.,
2009; SuN et al., 2008) por demonstrarem melhores condutividades i6nicas para
os processos de eletrodos (Liu & OLIVEIRA, 2007), como também por
apresentarem boa ciclabilidade aos processos redox, boa condutividade (DIONE
et al., 2007), alta capacidade de estocagem de energia teérica, baixa massa ¢ boa
resisténcia mecanica (OLIVEIRA-KAIBARA, 2003). Por essas inumeras
propriedades, t€ém sido alvos constantes de pesquisas para aplicagdes em
supercapacitores ¢/ou baterias secundarias de ions de litio (DIONE et al., 2007,

JULIEN et al., 20006).
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FIGURA 1.1 — Estrutura de alguns polimeros condutores (MAIA et al., 2000).

O desenvolvimento na area dos supercapacitores, em conjunto com as
baterias, tem sido impulsionado pela necessidade de altas densidades de energia
em curtos espagos de tempo, requeridas para a ignicdo em veiculos elétricos ou
em equipamentos que necessitam desta propriedade. A diferenca entre esses dois
dispositivos esta no principio de armazenamento de carga: no caso de baterias o
armazenamento ¢ unicamente faradaico e no caso dos supercapacitores podem

ser faradaicos e capacitivos (FONSECA citado por BROCENSCHI, 2007).
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Em 1995, BECK desenvolveu a primeira bateria de ions litio utilizando o
polipirrol como catodo, preparado através da sintese eletroquimica
(BENGOECHEA et al., 2006). Desde entdo, abriu-se um novo caminho para
polimeros condutores sintetizados eletroquimicamente, porém alguns problemas
como a baixa energia especifica (90 mA h g') foram constatados para os
polimeros condutores em geral (BoyANo et al., 2007).

Atualmente, os materiais mais utilizados como capacitores sdo os 6xidos
de iridio, ruténio e materiais a base de carbono (LIPING citado por BROCENSCHI,
2007). No entanto, devido as dificuldades de processamento, impacto ambiental
e elevado custo de sintese, os polimeros surgem como alternativa promissora
para a substituicdo dos materiais tradicionais.

A tecnologia mais recente nas pesquisas em baterias recarregaveis de litio
ou ions litio estd baseada em catodos compdsitos de polimeros condutores com
materiais de intercalacdo, sendo os mais comumente utilizados os o6xidos de
metais de transi¢do. O uso de polimeros condutores associados aos 6xidos tem
sido proposto com o intuito de melhorar as propriedades eletronicas do
compoésito que ocorre através do sinergismo entre seus materiais constituintes
(WANG et al., 2007; GERMEAY et al., 2007; SIVAKKUMAR et al., 2007).

Os oxidos de metais de transi¢cdo, litiados ou ndo, sdo amplamente
utilizados em baterias secundarias de ions litio e litio metalico (OKUMARA et al.,
2009; PaTouX et al., 2009; HUANG et al., 2009; KAMARULZAMAN et al., 2009;
KUTHANAPILLIL et al., 2008). No entanto, um dos problemas apresentados por
esses materiais ¢ a baixa condutividade eletronica e a instabilidade de
capacidade de armazenamento de carga, quando operados em altas temperaturas
(MANTHIRAM et al., 2006; LUO et al., 2009), podendo comprometer os
processos de carga/descarga essenciais para o bom desempenho das baterias. Por
outro lado, as propriedades dos polimeros condutores sdo fortemente
dependentes de sua microestrutura e morfologia, relacionadas a presenga de

defeitos, reticulagdes, entre outros fatores, que sao determinados pelo método de
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sintese, pela natureza dos contra-ions no eletrolito e por outras variaveis
experimentais. Um dos maiores desafios com relacdo a esses materiais ¢&,
portanto, a busca de maior homogeneidade, estabilidade, baixa concentracdo de
defeitos, maior organizacao entre as cadeias, reprodutibilidade e maiores valores

de condutividade.
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1.1 - OS OXIDOS DE INTERCALACAO

Numerosos materiais de insercdo/intercalacdo tém sido propostos para
desempenhar o papel de catodo em baterias recarregaveis de ions litio. Com o
intuito de otimiza-los, o desenvolvimento de catodos para baterias secundarias
de litio tem sido objeto de pesquisa desde a década de 70 (PESQUERO et al.,
2008). Os principais requisitos que um material catddico deve possuir para que

possa ser empregado com €xito sao:

= 0 ion do metal de transicdo deve ter uma fung¢do trabalho alta ,
quando no composto de inser¢do, para maximizar a voltagem da
célula;

= 0 composto de inser¢cdo deve permitir a inser¢ao/extragdo de uma
alta quantidade de litio para maximizar a capacidade da célula;

= 0 composto de inser¢do deve sofrer um minimo de mudangas
estruturais em fung¢do da composicao de litio, o que garantird boa
reversibilidade do processo redox;

= ter estabilidade quimica para ambas as formas redox do catodo;

= 0 composto de inser¢do deve suportar a alta condutividade id6nica do
Li" para maximizar a polarizagio da célula;

= o perfil do potencial com o tempo deve ser relativamente continuo
para um bom controle da energia nas baterias (PESQUERO et al.,

2008).

Assim, de um ponto de vista comercial, o material de insercdo deve ser de
baixo custo (LI & Xu, 2007), ambientalmente benévolo (WANG et al., 2007) e
leve para minimizar o peso da bateria, além de alta capacidade de
armazenamento de energia que esta diretamente relacionada com sua capacidade

de insercao reversivel de litio na estrutura cristalina.
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Oxidos como LiMn,0O,, LiCoO, e LiNiO, estdo sendo amplamente
estudados para aplicagdo em baterias secundarias de ions litio. Entre estes, os
oxidos de manganés com a forma espinélio sdo considerados os mais
promissores para esta utilizagdo (Tu et al., 2007; Lu et al., 2007; LEE et al.,
2007; Luo et al., 2009; Guo et al., 2009; Koptc et al., 2009) devido a alta
voltagem em seu estado carregado (3V) e a flexibilidade estrutural do material
durante o processo de inser¢do e extracio de fons Li'.

No caso do LiNiO,, o material ¢ bastante promissor no uso como catodo,
pois possui uma elevada capacidade de carga além de apresentar um baixo custo
devido a utilizacdo do niquel. Em questdes ambientais, este material ¢ menos
agressivo. Apesar das vantagens, sua preparagdo ¢ muito dificil quando
comparada a de LiCoO, e LiMn,0,4 (PESQUERO et al., 2008)

O oxido LiCoO,, embora apresente a desvantagem do alto custo
relacionado ao cobalto, o alto desempenho e propriedades eletroquimicas
favoraveis tornam este material também promissor para a aplicacdo em baterias
de ions litio. O bom funcionamento desse catodo se deve a perfeita
bidimensionalidade de sua estrutura (lamelar) ¢ a estabilidade da mesma durante
os numerosos ciclos de carga e descarga. Entretanto, sua capacidade especifica
¢, na pratica, 140 mA h g', que corresponde somente a metade de sua
capacidade tedrica, 274 mA h g'1 (PESQUERO et al., 2008). Embora o LiCoO,
apresente boa estabilidade eletroquimica, esta sujeito a dissolugdo quimica com
producdo de ions Co”’, que podem migrar, no processo da descarga, para a
superficie do eletrodo negativo. Sendo assim, a quantidade de cobalto metélico
na superficie do eletrodo negativo estd diretamente relacionada com o
decréscimo da capacidade da bateria de ions litio no carregamento acima de 4.2
V, causando uma severa deterioracdo devido as transi¢des de fase irreversiveis e
a decomposicao do eletrolito como conseqiiéncia da formagdo de oxigénio
fortemente oxidante nos estados altamente delitiados (PESQUERO et al., 2008;

KANEVSKII & DUBASOVA, 2005).
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O LiMn,04 com estrutura espinélio tém-se mostrado um material catodico
promissor devido as suas propriedades como baixa toxicidade, baixo custo e
maior facilidade de processamento. Entretanto, a perda de capacidade durante
consecutivos processos de carga e descarga devido a distor¢ao Jahn-Teller do
manganés (POLO FONSECA et al., 2009; PATOUX et al., 2009; MURALIGANTH et
al., 2009) torna necessaria a otimiza¢do deste material, principalmente com
relagdo a estabilidade eletroquimica (PESQUEIRO et al., 2008). Os detalhes de
cristalinidade, estrutura, tamanho de grao (AMARAL, 2005) e distribui¢dao destes
possuem papel importante e decisivo no desempenho eletroquimico do 6xido

(KANEVSKII & DUBASOVA, 2005).

1.2 - PARTICULARIDADES DO LiMn,0;

Espinélios sdo compostos de formula geral AB,X, pertencentes ao grupo
espacial Fd3m, onde os ions oxigénio estdo arranjados em um empacotamento
cubico compacto e os cations A e B ocupam sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente (L1 & Xu, 2007; Kopec et al., 2009; IvANOV & TALANOV,

2008). A estrutura do espin€lio LiMn,O, ¢ atraente para reagdes de insercdo e

desinsercao de ions litio porque apresenta tineis tridimensionais para a difusdo
desses ions e sua rede com vacancias e intersticios permite a compensagdo de
cargas atraveés da variagdo do estado de oxidagdo de um dos atomos do reticulo

(manganés), sem alteracao da estrutura da rede.
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FIGURA 1.2 — Representacdo da estrutura tipo espinélio para o LiMn,0,
(JULIEN, 2006).

A principal desvantagem do espinélio como catodo de bateria estd na
perda de sua capacidade especifica durante sucessivos processos de carga e
descarga (ciclagem) e na auto-descarga durante o armazenamento dos eletrodos
nos eletrolitos, especialmente a altas temperaturas (> 40 °C) como ¢ tipico
durante o funcionamento de equipamentos eletronicos (ANTONINI, citado por
AMARAL, 2005; WU X. M. et al., 2007).

A queda da capacidade especifica pode ser compreendida através dos
processos de extragao/insercdo de ions litio que ocorrem no interior do espinélio.
Os ions litio podem ser intercalados eletroquimicamente em Li,Mn,O, at¢ 4 V

quando 0<x<1 (KUTHANAPILLIL et al., 2008). Nestas condi¢des, as ciclagens do
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eletrodo sdo consideradas satisfatorias porque a estrutura clibica compacta
formada pelos fons O do espinélio contrai e expande de forma isotropica
durante o processo de insercao de ions litio (AMARAL, 2005). Li,Mn,0, também
pode ser litiado para 1 < x < 2, quando os ions litio sdo inseridos na estrutura
espinélio por uma reagdo que envolve dois processos distintos em torno de 3 V
vs. Li/Li". Esta reacdo estd relacionada com o inicio de uma distor¢do
anisotropica, variando da simetria ciibica compacta formada pelos ions O* no
espinélio LiMn,0, para uma simetria tetragonal no Li,Mn,0,, conhecida como
efeito de Jahn-Teller (AMARAL, 2005; Tu et al. 2007; Y1 et al. 2007; Lu et al.
2007; EFTEKHARI et al., 2006; ZENG et al., 2007; ZHou et al., 2008; PoLO
FoNsEcA et al., 2009; PATOUX et al., 2009; MURALIGANTH et al., 2009). Esta
distor¢cdao local estd relacionada ao preenchimento (processo de descarga) e
desocupacio (processo de carga) do orbital antiligante eg dos ions Mn®* durante
sucessivos ciclos de carga e descarga realizados no catodo de espinélio
LiMn,0y,.

No inicio do processo de descarga, ha somente fons Mn*" na rede
cristalina, havendo apenas preenchimento dos orbitais ligantes t;; do ion
manganés. Durante o processo de descarga, parte dos fons Mn*" se reduz para
Mn’" com preenchimento de orbitais antiligantes eg e conseqiiente inser¢io de
ions litio para balanco de cargas. O preenchimento destes orbitais eg anti-
ligantes pelos elétrons adicionais € acompanhado de expansao da célula unitaria
do espinélio e gradativo aumento na repulsdo entre os elétrons que estdo
ocupando estes orbitais eg. Como conseqiiéncia, a simetria cubica do espinélio
LiMn,O, (grupo espacial Fd3m) com os ions litio ocupando os sitios tetraédricos
passa para a simetria tetragonal do Li,Mn,0, (grupo espacial F4,/ddm), na qual
os ions litio passam a ocupar sitios octaédricos da rede (THACKERAY citado por
AMARAL, 2005; HUANG et al., 2009). Desta maneira, os processos de

preenchimento e desocupacdo de orbitais anti-ligantes eg dos ions manganés,
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associados a expansdo e contracdo da célula unitaria, sdo os responsaveis dela
distor¢ao Jahn-Teller.

Além da distor¢do Jahn-Teller (AMARAL, 2005 ¢ Liu et al., 2007), ha
outros fatores que podem influenciar a acentuada queda de capacidade

especifica dos catodos de espinélio LiMnOy:

» degradacdo do eletrolito na regido de altos potenciais (acima de 4,4 V vs.
Li/Li") (PoLo FONSECA et al., 2009);

» lenta dissolucdo do espinélio LiyMn,O,, ocasionada pela reacdo de
desproporcionamento 2 Mn’", — Mn*' ) + Mn*" ) (ZENG et al., 2007;
MANTHIRAN et al., 2006; Luo et al., 2009);

= instabilidade da estrutura delitiada (ao final do processo de carga) pela
perda de oxigénio da estrutura do espinélio Mn,O4 (LI & Xu, 2007,
KopEc et al., 2009).

Algumas alternativas vém sendo propostas por alguns autores para tentar
minimizar esses efeitos no desempenho do espinélio como catodos de baterias

de ions litio, tais como:

* dopagem do espinélio com diferentes ions metédlicos trivalentes,
LiMMn,_O4, onde M = Al, Co, Cr, Ni, Fe, etc. (ZHOU et al., 2008;
Gou et al., 2009);

= utilizacdo de um espinélio com ligeiro excesso de ions litio,
Li; psMn,O4 (AMARAL, 2005);

* mudan¢a na morfologia e no tamanho das particulas do espinélio

(AMARAL, 2005; PATEY et al., 2009).
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1.3 - COMPOSITOS DE POLIMEROS CONDUTORES COM OXIDO

O avango continuo da tecnologia perante a descoberta de novos materiais
trouxe consigo a necessidade e interesse em investigar as propriedades dos
polimeros condutores e dos 0xidos de metais de transi¢do, surgindo entdo alguns
compositos com propriedades interessantes na aplicagdo como eletrodos em
baterias secundarias de ions litio (NEVES et al., 2009).

Embora os 6xidos de metais de transicdo apresentem diversas vantagens
eletroquimicas, possuem baixa condutividade eletronica, o que levou a industria
a utilizar métodos alternativos para poder contornar o problema. Assim, propds-
se aumentar a condutividade do material através da adicdo de carbono
(DALMOLIN, 2001). Esse sistema tornou-se muito pratico para uso em baterias de
ions litio, mas apresenta uma série de problemas como a perda de massa e area
ativa do material para o processo redox, além da reducdo da densidade de
energia aparente pela adicdo de material sem nenhuma atividade eletroquimica
(OLIVEIRA-KAIBARA, 2003).

JANG (citado por OLIVEIRA-KAIBARA, 2003) mostrou perdas severas de
capacidade em catodos de LiMn,O, com baixos teores de carbono. Por outro
lado, estudos com somente polimeros condutores como eletrodos para baterias
mostraram que a capacidade de carga/descarga desses materiais € limitada
(SIVAKKUMAR et al., 2007) pela quantidade maxima de anions incorporados na
matriz polimérica.

KANATZIDIS (citado por BovyaNo et al.,, 2007), iniciou um trabalho
fundamental na sintese de materiais hibridos em 1989. Muitas experiéncias tém
sido realizadas no desenvolvimento dos compositos V,0s/ polimeros condutores
no uso como catodos em baterias de ions litio. Desde entdao, muitos estudos vém

sendo feitos com esse material, que apresenta valores de capacidade especifica
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em torno de 130 mA h g utilizando HC1O, como protonante (BOYANO et al.,
2007; KUWABATA et al., 2000).

Outros estudos relatam uma melhora significativa no desempenho de
baterias de ions litio contendo eletrodos do tipo compositos 6xido/polimero
condutor com relacdo as baterias de ions litio convencionais. KUWABATA et al.
(1999) prepararam quimicamente compositos do tipo Li;osMn,O4/Ppi e
Li; sMn,04/Pani através da sintese com diferentes propor¢des 0xido/polimero e
prensagem do material em uma malha de Ni, ou por casting (evaporacdo da
solu¢do do material) sobre uma placa de Ni. Porém, os testes de carga e descarga
destes materiais apresentaram problemas como degradagao do eletrolito no
decorrer das ciclagens e dissolucdo das particulas de 6xido no meio reacional.
Apesar disso, a capacidade especifica obtida para o compdsito Li; sMn,O4/Ppi
for de 115 mA h g'1 e para seus constituintes, Ppi e Li; sMn,O4, 62 mA h g'1 e
100 mA h g respectivamente.

O objetivo de utilizar-se compositos de polimeros condutores/6xidos € o
de aprimorar suas propriedades com relacdo a de seus componentes individuais.
Os oOxidos, em sua maioria, sdo usados como matrizes hospedeiras para o
crescimento de polimeros condutores, proporcionando um aumento na
condutividade dos polimeros através do maior ordenamento da cadeia
polimérica (SINGLA et al., 2007). O polimero minimiza o problema da baixa
condutividade dos 6xidos metalicos, enquanto que o 6xido adsorvido a matriz
polimérica age como um dopante, melhorando a reagdo de carga/descarga do
polimero condutor.

Alguns estudos relatam uma melhora significativa no desempenho de
baterias de ions litio contendo eletrodos do tipo compositos 6xido/polimero
condutor, como no caso dos compdsitos polianilina/MnO, (GEMEAY et al.,
2007) e polipirrol/MnO, (SIVAKKUMAR et al., 2007) preparados quimicamente.
Segundo OLIVEIRA-KAIBARA (2003), outros autores também prepararam, sempre

via quimica em solugdo, polipirrol (Ppi) e polianilina (Pani) com o6xidos de
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LiMn,0,4 e V,05 com o objetivo de recobrir as particulas de 6xido pelo polimero
para melhorar os tdo conhecidos problemas de diminuicdo de capacidade
especifica nos processos de carga e descarga observadas ao longo dos ciclos a
55 °C, que ¢ a temperatura de operagao da grande maioria dos equipamentos.

O processo de carga/descarga, na maioria dos polimeros condutores, esta
associado a insercao/desinsercdo de anions (X') no eletrodo positivo para a
compensac¢do de carga (XIE et al., 1997). Consequentemente, a concentragdo do
eletrolito muda durante as ciclagens, pois durante a descarga ha a formagao de
sal por cations provenientes do eletrodo negativo e anions do eletrodo positivo.
Isso ¢ desfavoravel para a energia especifica e operagao da bateria, sendo ainda
uma limitacao do uso de polimeros eletroativos como o polipirrol e a polianilina
(OLIVEIRA-KAIBARA, 2003).

GERMEAY et al. (1999) propuseram que um composito de Ppi/LiMn,0,
tem o comportamento conforme apresentado na Fig. 1.3, onde o espinélio age
como um compensador de carga fixo para o polipirrol mantendo-se com cargas
negativas, ou seja, atuando como um polidnion. Sendo assim, no processo de
descarga do composito, ions litio entrariam na estrutura do polimero para

contrabalancear a carga parcial negativa do espinélio e também em sua estrutura.
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FIGURA 1.3 — Esquema do processo de carga/descarga do eletrodo positivo
Ppi/LiMn,O, (GEMEAY et al., 1995).

1.4 - POLIPIRROL E SEUS COMPOSITOS

As propriedades condutoras do polipirrol foram descobertas por Gardini e
Diaz (KANAZAWA et al., 1979/80; DiAz et al., 1985) e desde entdo, tornou-se um
dos polimeros condutores mais populares no desenvolvimento de materiais
promissores para a utilizagdo em baterias secundarias de ions litio e
supercapacitores.

Polipirrdis podem ser formados em solucao pelo uso de agentes oxidantes
(polimerizacdo quimica), ou por oxidagdo em um substrato condutor
(polimerizagao eletroquimica ou eletropolimerizagdo). Na primeira, o polimero ¢
gerado na presenca de varios agentes oxidantes como peroxido de hidrogénio,
acido acético, cloreto férrico, acido nitrico entre outros (OLIVEIRA-KAIBARA,
2003; BROCENSCHI, 2007) obtendo-se como produto final o polimero em forma

de p6 e economicamente mais viavel.
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Basicamente, o processo de polimerizagdo ¢ dividido em trés partes

(CHANDRASEKHAR citado por DALMOLIN, 2006):

* jniciagdo: geragdo de um radical do mondmero, via oxidacao
eletroquimica;

» propagacdo: combinagdo radical-radical seguida da perda de dois protons
do intermediario de reacdo, gerando um dimero. A oxidacdo do dimero
gera outro radical que combina-se com os demais radicais oligoméricos,
respectivamente;

= terminacdo: apds a exaustdo das espécies radicalares reativas na

vizinhanca do eletrodo (no caso da sintese eletroquimica).

A composi¢ao final do polimero sera uma fun¢do da velocidade destes
processos simultidneos em diferentes condigdes de sintese (OLIVEIRA-KAIBARA,
2005; DALMOLIN, 2006; CANOBRE, 2004; TRAN et al., 2009; MAIA et al., 2002;
Xu et al., 2009). A Figura 1.4 mostra um esquema das reagdes que ocorrem a

partir do mondmero até a formacao da cadeia polimérica.



Introducéo 17

FIGURA 1.4 — Mecanismo de formagdao do polipirrol (OTERO & CANTERO,
1999)

PARK et al. (2002) desenvolveram um método de sintese quimica do
polipirrol pela técnica chamada ““dip-coating™, obtendo filmes com espessuras
maiores que as obtidas pelos outros métodos. A oxidacdo quimica foi realizada
na superficie de fibra de carbono através de imersoes alternadas numa solugdo
contendo o monOmero e¢ em outra contendo o oxidante. As condi¢des
operacionais para um ciclo de deposicdo encontram-se na Tabela 1.1. Os
eletrodos construidos desta maneira apresentaram caracteristicas semelhantes as
do polipirrol eletrodepositado, somadas a vantagem da obtengdo de filmes de

espessura controlada.
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TABELA 1.1 - Condigdes operacionais para a preparagdao quimica de um filme

de polipirrol sobre fibra de carbono (PARK et al., 2002).

Etapa Operagao Meio Duragao /
S
1 imersao na solu¢ao de mondmero pirrol em CH,Cl, 4
Secagem em atmosfera inerte 300
3 imersdo na solucao de oxidante Fe(NO); 1 mol L™ 3
em metanol
4 Polimerizacao 360
5-8 lavagens subseqlientes metanol 60
9 Secagem em atmosfera inerte 600

A polimerizagdo via eletroquimica ¢ considerada de facil execugdo, rapida
e limpa. No entanto, variaveis como eletrolito, sais dopantes, temperatura,
natureza e forma do substrato devem ser bem controladas, pois influenciam
diretamente as propriedades dos polimeros sintetizados (OLIVEIRA-KAIBARA et
al., 2003; Liu et al., 2007).

Tanto na sintese quimica como na eletroquimica, o crescimento ideal das
cadeias do polipirrol consiste em acoplamentos nas posi¢des 2 € 5 nos atomos de
carbono do anel pirrélico, situagdes onde a conjugacao entre as ligagdes duplas e
simples ¢ maximizada (LEVI & AURBACH, 2008). Contudo, um grande niimero
de acoplamentos em outros atomos de carbono do anel ¢ verificado, diminuindo
a mobilidade dos portadores de carga (SKOTHEIN citado por BROCENSCHI, 2007,
MaIA et al., 2000).
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FIGURA 1.5 — Possiveis defeitos estruturais apresentados pelo polipirrol (MAIA
et al., 2000).

Os métodos de sintese do polipirrol vém sendo amplamente investigados
para aplicagdes tecnologicas, dentre elas os dispositivos emissores de luz
(AMAIKE et al., 2006), os capacitores (SIVAKKUMAR et al., 2007) e as baterias
secundarias de litio (BoYANO et al., 2006; BENGOECHEA et al., 2006).

Sendo assim, as caracteristicas eletronica e fisico-quimica dos polimeros
condutores sdo importantes para o desenvolvimento dos dispositivos citados
acima, com o intuito de deixad-los mais acessiveis no mercado, ambientalmente
compativeis com a sociedade moderna, e principalmente, que possam oferecer

uma vasta gama de aplicagdes que ¢ imprescindivel nos dias atuais.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 - ELETRODOS E ELETROLITOS

2.1.1 — Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi a fibra de carbono (FC) (PWB-3/Stackpole -
USA espessura de 0,3 mm), devidamente tratada, cortada em pedagos de 10 mm
x 10 mm e apresentando aproximadamente 2 cm® de 4rea geométrica aparente.
Cada pedago era preso entre duas placas de Teflon® (10 cm x lem x 2 mm)
juntamente com uma lamina condutora de platina e outra de cobre para a

conexao elétrica (Figura 2.1). As pecas eram mantidas unidas por uma fita de

Teflon®.

Placas de Teflon

Fil:;ra de carbono
(Area de 2 cm?)

FIGURA 2.1 — Representacao esquematica do eletrodo de trabalho.
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Para a utilizacdo mais eficiente da fibra de carbono, livrando-a de
possiveis impurezas e favorecendo sua molhabilidade, foi necessario submeté-la
a um pré-tratamento. Este consistiu em colocar uma por¢do da FC em mufla
(EDG Equipamentos, modelo 1800) a 450 °C, por uma hora, imergindo-a em
solucdo aquosa de H,SO, (Mallinckrodt®, 98,5% de grau de pureza P.A.) 50%
(*/,), previamente aquecida até no maximo 70 °C. Em seguida, a FC foi lavada
com 4gua desionizada (Milli-Q, Millipore®) e por fim, deixada em 4gua por no

minimo 24 horas antes de sua utilizacao.

2.1.2 — Eletrodo de referéncia

Utilizou-se como eletrodo de referéncia o Eletrodo de Calomelano
Saturado (E° = 0,244 V vs. Ho/H") (ECS) com ponta de platina (Figura 2.2), que
foi confeccionado em nosso laboratorio e sistematicamente checado antes da

realizacdo de qualquer medida.

K| (sat)

Contato elétrico

Ft

HY 5 Cle ] Ho
f2%la | Papel de filtro

"--.T-'

Fonta de Platina

FIGURA 2.2 — Representacdo esquematica do Eletrodo de Calomelano

Saturado
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2.1.3 — Contra-eletrodo

O contra-eletrodo utilizado nos experimentos foi um fio de platina em
forma de espiral com aproximadamente 5 cm de comprimento (Figura 2.3).
Foram usados dois contra-eletrodos de platina na célula eletroquimica, que eram

posicionados paralelamente em ambas as faces da FC.

conexao elétrica

— T

Fubo de widro Pt

FIGURA 2.3 — Representacao esquematica do contra-eletrodo utilizado.

2.1.4 — Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada para a caracterizagcdo dos compositos
Ppi/Li; psMn; 00O4,00/FC era composta de um compartimento tinico de vidro, com
capacidade para aproximadamente 50 mL de solucdo eletrolitica, contendo uma

tampa com entrada para trés eletrodos, conforme apresentado na Figura 2.4.
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FIGURA 2.4 — Representagdo esquemadtica da célula eletroquimica. ET:

eletrodo de trabalho; CE: contra-eletrodo; ER: eletrodo de referéncia.

Para a realiza¢do dos testes de carga e descarga, realizado dentro de uma
camara com atmosfera controlada, foi utilizada uma célula eletroquimica com
abertura central para a entrada do eletrodo de trabalho e duas entradas laterais
para a entrada do eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia, neste caso, ambos

constituidos por uma fita de Li metalico (vide esquema na Fig. 2.5).
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FIGURA 2.5 — Fotografia da célula eletroquimica utilizada nos testes de carga e

descarga.
2.1.5 — Solugoes

A caracterizacdo dos compdsitos Ppi/FC, Li; sMn,O4/FC e
Ppi/Li; ¢sMn,O4/FC foi realizada em solugdo de LiClO4 1 mol L™ (Aldrich®,
pureza 99,7%) em carbonato de propileno (Aldrich®). Para os testes de
carga/descarga utilizou-se uma solu¢do de LiClO, 1 mol L™ (Aldrich®, pureza
99,7%) em uma mistura de carbonato de etileno e carbonato de dimetileno
(EC:DMC) na proporgdo 1:1 (*/,).

As amostras de espinélio foram obtidas por reagdo em estado solido entre
os precursores LiOH (Riedel; PA), dioxido de manganés eletrolitico, DME
(LAURINDO et al., 1999) e os respectivos Oxidos/sal (Ga,0;) (Aldrich; PA) do
metal dopante (FERRACIN et al., 2000). As misturas foram preparadas mantendo
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uma razao molar (Mn + M)/Li de 2,00/1,05 a fim de se obter os espinélios
Li; 0sGa,Mn,,O4 (0 <y < 0,02) (AMARAL, 2005; FERRACIN et al., 2000). Apos
homogeneizagdo, as misturas foram aquecidas em um forno tubular (EDF,
modelo 1P 1800) até 750 °C, mantidas nesta temperatura por 72 h e resfriadas
lentamente em aproximadamente 10 °C min" até temperatura ambiente de
aproximadamente 25 °C.

O mondmero pirrol 99% (Acros Organics®) foi previamente purificado
por destilacdo sob pressdo reduzida a uma temperatura de aproximadamente
60 °C. O destilado foi entdo transferido para um vidro escuro e armazenado sob

refrigeracao.

2.2 - EQUIPAMENTOS E METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

2.2.1 — Equipamentos

A caracterizacdo da estabilidade eletroquimica dos compositos foi feita
com um potenciostato/galvanostato PGSTAT30 Autolab — Echochemie,
interfaceado a um microcomputador para aquisi¢ao e registros de dados.

A caracterizacao morfoldgica e elementar dos filmes compositos foi feita
com um microscopio eletronico de varredura de marca Philips, modelo XL30
FEG.

Os testes de carga e descarga foram realizados em uma GLOVE BOX —
LABCONCO (modelo 50600) com umidade controlada (< 10 ppm de H,O) pela
passagem de argonio (procedéncia Air Liquid, pureza de 99,999 %).

Os estudos de difracao de raios X foram realizados em um difratdmetro
SIEMENS modelo D-5005 com radiagao CuKa.

A condutividade dos compositos foi obtida com o respectivo material na
forma de pastilha prensada a 12 MPa em uma prensa hidraulica e determinada

através do acoplamento de 2 multimetros digitais comerciais, uma fonte de
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poténcia e um sistema de quatro pontas Cascade Microtech C4S-54. A Figura

2.6 ilustra o método quatro pontas.

FIGURA 2.6 — Arranjo para medidas de condutividade ou resistividade pelo
método quatro pontas (ou de quatro terminais). A letra “s” representa a distancia

que deve ser mantida entre as pontas (GIROTTO & SANTOS, 2002).

2.2.2 — Metodologias de sintese do composito Ppi/Li; ysMn,04/FC

Diferentes propostas foram estudadas para a sintese quimica do compdsito
Ppi/Li; sMn; 0004,00/FC, que procederam basicamente através das técnicas de

dip-coating e de espalhamento sobre a fibra de carbono e/ou platina.

(a) Na primeira metodologia proposta, a sintese do composito
Ppi/Li; sMn,O4/FC foi feita pela técnica dip-coating. Imergiu-se a fibra
de carbono em uma solugdo contendo pirrol 1 mol L™ + 6xido (massas
variadas) + solvente e em seguida no agente oxidante (NH4),S,Oq
1 mol L', seguindo o procedimento de planejamento fatorial fracionario

2%* conforme apresentado na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1: Variaveis estudadas na sintese do composito Ppi/Li; jsMn,O4/FC.

Variaveis niveis
-1 1

(1) tempo de secagem 15 min 30 min
(2) temperatura das solugdes 0°C 25°C
(3) tempo de imersdo na dispersao de 10 min 15 min
pirrol 0,1 mol L™ + 6xido + solvente
(4) natureza do solvente acetonitrila agua
(5) tempo de imersao no agente 5 75
oxidante (persulfato de amdnio)
(6) numero de imersoes 1 2
(7) natureza do 6xido Li; sMn,04 Li; 0sMn; 95 Gag 0,04
(8) concentracao de 6xido 0,12gL" 0,50 gL

(b) Na segunda metodologia, a sintese do Ppi foi realizada em solugao
aquosa contendo HCI 1,0 mol L™ e LiCl 3,0 mol L a temperatura de 0
°C, com razdo em quantidade do mondmero pirrol/agente oxidante
(NH4)S,05 (4:1). Adicionou-se o agente oxidante lentamente durante 2
horas e deixou-se a mistura sob agitagao por mais 1 hora. A solucdo foi
filtrada a vacuo e o polimero lavado até a 4gua ficar com coloragao clara.
Na montagem do compdsito, usaram-se razdes de 50/50 ou 15/85 (/) de
polipirrol/6xido e adicionou-se 10 % de negro de fumo para aumentar a
condutividade e 5% de PVDF como aglutinante. Foi adicionada a ciclo-
pentanona como solvente do PVDF e a pasta resultante foi pincelada
sobre a FC ou platina de aproximadamente 2 cm® ou 0,3 cm’,
respectivamente.

Os eletrodos obtidos com Pt foram prensados em uma termoprensa

do Laboratorio de Polimeros do DQ-UFSCar e mantidos sob pressao de
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500 1b/pol” a uma temperatura de 130 °C por um tempo de 20 min para a
completa evaporacdo do solvente e polimerizacgio do PVDF.
Posteriormente, os eletrodos (tanto com FC ou com Pt) foram mantidos

sob vacuo a uma temperatura de 80 °C por um tempo de 24 h.

2.2.3 — Testes de estabilidade eletroquimica

Os compdsitos preparados foram submetidos a testes de estabilidade
eletroquimica para observar as respectivas respostas frente a capacidade de
armazenagem de carga. Os perfis de voltametria ciclica foram registrados com
velocidade de varredura de 10 mV s, nos intervalos de potencial de -0,75 V a

0.8V,-1alVe-1Val,<4YV,durante 25 ciclos.

2.2.4 — Caracterizacao fisica dos filmes poliméricos

A anélise morfologica e elementar dos compositos Ppi/Li; osMn,O4/FC foi
acessada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por espectroscopia
de energia dispersivas de raio-X (EDX), com aumentos de 1000, 5000 e 20000

vezes, com filmes recém-preparados € mantidos em dessecador por 48 horas.

2.2.5 — Teste de carga e descarga

Os ensaios de carga e descarga foram realizados como testes preliminares
simulando uma bateria secundaria de ions litio. Como anodo utilizou-se o litio
metalico e como catodo os compositos de Ppi e Lij osMn,0O4 sobre a FC ou Pt
(todos os compositos foram previamente secados a vacuo a 80 °C por 12 horas).
Os eletrodos foram carregados e descarregados entre os intervalos de potenciais
de 2,5V —-4,0Ve3,5V-435Vvs Li/Li". As correntes de carga (I.) e de
descarga (ly) aplicadas foram I, = Iy = 1 mA durante 100 ciclos (CANOBRE,
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2001) e I, = 40 pA, lIg = 80 pA durante 10 ciclos (AMARAL, 2001; AMARAL,
2005).

FIGURA 2.7 — Camara de atmosfera controlada utilizada nos experimentos de
carga/descarga.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - PARTE A: FILMES PREPARADOS POR DIP-COATING

Como medidas iniciais, foram feitas voltametrias ciclicas para analisar os
perfis eletroquimicos dos compoésitos preparados por dip coating Ppi/FC,
Li; sMn,04/FC e Ppi/Li; sMn,O4/FC, com o intuito de avaliar o sinergismo de

ambos materiais constituintes do composito de interesse.

3.1.1 Caracterizaciao Eletroquimica dos Compositos Ppi/FC,

Li1,05Mn204/FC (Y Ppi/Lil’osMn204/FC

Os perfis voltamétricos do composito Ppi/Li; sMn,O4/FC obtidos em
solugdo de LiClO; 1 mol L' em carbonato de propileno, variando-se a
velocidade de varredura (v) entre 1 mV s a 10 mV s, estdo apresentados na
Fig. 3.1. A baixas velocidades, observam-se picos redox referentes ao par
Mn*"/Mn*" caracteristico do sistema Li,Mn,O, (1 <x <2) a aproximadamente
0,2 Ve -04 V, porém, a maiores V, esse processo redox ndo fica definido e
evidencia-se a contribui¢do capacitiva associada ao polimero condutor. Tal
comportamento pode ser devido aos processos de migracao dos ions na interface
eletrodo/solucao responderem melhor em baixas velocidades de varredura, pois
os processos de extragdo/insercio dos fons Li/ClO; na estrutura do
espinélio/polimero ocorrem lentamente. Assim, as altas velocidades de
varredura permitem visualizar preferencialmente um perfil voltamétrico
caracteristico do polipirrol, devido a sua alta area superficial e as duplas ligagdes
alternadas, que respondem rapida e reversivelmente a aplicacdo do potencial

(ZHOU et al., 2008).
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FIGURA 3.1 - Perfis voltamétricos (3° ciclo) do composito Ppi/Li; osMn,O0,/FC
em solucio de LiClO, 1 mol L™ em carbonato de propileno, a varias velocidades

de varredura.

Tendo-se estabelecido que 1 mV s é uma velocidade de varredura
adequada para o estudo voltamétrico dos compositos de Ppi/Li; psMn,O4/FC, o
sinergismo entre os materiais pode ser investigado analisando-se seus
constituintes individualmente. Assim, os perfis voltamétricos dos compositos
Ppi/FC, Li;psMn,O4/FC e Ppi/Li; sMn,04/FC foram obtidos em LiCIO,4
1 mol L' em carbonato de propileno e estio apresentados na Fig. 3.2.
Observam-se nesta Figura perfis voltamétricos distintos dos processos redox
e/ou capacitivos dos materiais constituintes. Para o compdsito Li; (sMn,O4/FC,
os picos de corrente sdo referentes aos processos de insercdo/extracdo de ions
litio que ocorrem para a compensagdo de carga durante o processo redox do

manganés (Mn*/Mn*") (FERRACIN et al., 2000; ZHOU et al., 2008).
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Em relacdo a morfologia e homogeneidade do filme de 6xido obtido, as
micrografias de MEV da Fig. 3.3 mostram cristais com diferentes tamanhos de

particulas irregularmente distribuidas sobre a superficie da FC.
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Li, ,,Mn,0,/FC

— Ppi/FC
— Ppi/Li, Mn O,/FC

T

-1.0 | -0.5 | 010 | 0.5 | 1.0

E/Vvs. ECS
FIGURA 3.2 — Perfis voltamétricos (3° ciclo) da fibra de carbono e dos
compoésitos Li; ¢sMn,04/FC, Ppi/FC e Ppi/Li; ysMn,0,/FC em LiClO,4 1 mol L™

em carbonato de propileno.v=1mV s’
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FIGURA 3.3 — Micrografias de MEV para o composito Li; osMn,O4/FC, a
diferentes amplificagdes: a) 1000x, b) 5000x e ¢) 20000x.
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Por outro lado, observa-se para o compdsito polimérico Ppi/FC uma
mescla de ambos os perfis (capacitivo e faradaico), através do aumento da
densidade de corrente apresentada no respectivo perfil voltamétrico (DIONE et
al., 2007). A maior carga associada ao filme polimérico pode ser explicada pelo
aumento da 4rea ativa em contato com o eletrolito, conforme pode ser
depreendido das micrografias de MEV apresentadas na Fig. 3.4. Observa-se
nesta Figura um compdsito de alta area superficial, com estruturas globulares de
diversos tamanhos crescidas sobre a fibra de carbono, além de um filme com

estrutura compacta junto a fibra e mais porosa nas camadas mais externas.

wD Exp 1 &Bum
3 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

FIGURA 3.4 — Micrografias de MEV para o composito Ppi/FC: a) 5000x e
b) 20000x.

Finalmente, o perfil voltamétrico apresentado pelo compdsito
Ppi/Li; psMn,O4/FC (vide Fig. 3.2) pode ser visualizado como uma mescla de
comportamentos capacitivo e faradaico do Ppi e apenas faradaico do
Li; psMn,04, havendo portanto, um ganho nas propriedades eletroquimicas pelo
aumento da carga anodica do material. Tais comportamentos sdo melhores
compreendidos analisando-se as micrografias de MEV da Fig. 3.5. Observa-se
na Fig. 3.5(a) regides contendo particulas do 6xido Li; osMn,0O4 relativamente

grandes e que ndo foram totalmente recobertas pelo polipirrol, justificando os
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picos redox vistos no voltamograma devido a seu contato com a solugdo
eletrolitica, bem como regides em que tanto a FC como o oOxido foram
recobertos pelo Ppi (Fig. 3.5(b) e (c¢)), que justifica o aumento no carater

capacitivo.
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FIGURA 3.5 — Micrografias de MEV a) 5000x, b) 5000x, c) 20000x e d)
Espectro de EDX (obtido em c) para o composito Ppi/Li; osMn,O4/FC.

3.1.2 Planejamento Fatorial Fracionario 2**

Os compositos Ppi/FC, Li; sMn,04/FC e Ppi/Li; ;sMn,04/FC foram
investigados segundo um planejamento fatorial fracionario 2** (total de 16
experimentos), com o intuito de verificar quais variaveis de sistema sdo
importantes na sintese do composito Ppi/Li; sMn,O4/FC e que podem afetar as
propriedades eletroquimicas do mesmo.

A ferramenta estatistica fez-se necessaria devido ao grande ntimero de

variaveis que podem ser significantes na sintese e, para ndo correr o risco de
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excluir fatores que poderiam ser importantes, optou-se por utilizar um maior
numero possivel de varidveis sem aumentar o numero de experimentos.

Segundo BARROS et al. (2007), para entender melhor como ¢ realizado um
planejamento fatorial, os experimentos sdo realizados em todas as combinagdes
possiveis dos niveis das varidveis. No caso de um planejamento fatorial
completo com K variaveis (fatores) e cada variavel investigada em N niveis, sao
necessarios no minino n* ensaios (experimentos). Portanto, para o planejamento
fatorial completo com 8 variaveis, seriam necessarios 256 ensaios. No entanto,
256 ensaios ¢ um numero relativamente alto para serem realizados em um
laboratério, como também as informagdes desejadas as vezes podem ser obtidas
a partir de um nimero de ensaios bem menor. Isso pode ser possivel por dois
motivos:

- 0 numero de interagdes de ordem alta aumenta dramaticamente com o
numero de fatores. Na maioria dos casos, essas interagcdes t€ém valores pequenos
e ndo tém tanta importincia pratica. E como uma expansio em série de uma
funcdo, onde os efeitos principais (primeira ordem) tendem a ser maiores que as
interagdes de dois fatores (segunda ordem), que por sua vez sdo mais
importantes que as interacdes de trés fatores, e assim por diante. Se esses efeitos
ndo sdo significativos, determinar o seu valor ndo ¢ motivo suficiente para levar
a fazer todos os ensaios de um planejamento completo;

- quando o nimero de fatores aumenta, crescem as chances de que um ou
mais deles ndo afetem significativamente a resposta, seja por meio de efeitos
principais ou por meio de efeitos de interagao.

Assim sendo, na Tabela 2.1 ja foram apresentadas as variaveis estudadas
neste trabalho por este método, utilizando-se as codificagdes de niveis 1 e -1
para estabelecer os limites de cada variavel.

Com base na Tabela 3.1, foram realizados os dezesseis experimentos a

diversas velocidades de varredura de potencial (V) para avaliar tanto o
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comportamento eletroquimico dos compositos, como também a carga anodica

especifica (Q* = Q m™) em funcéo de v.

TABELA 3.1 — Planejamento fatorial 2%* para o estudo das melhores condigdes

de sintese dos compositos Ppi/Li; sMn,O4(dopado ou ndo)/FC.

variaveis 1 2 3 4 5 6 7 8
1 2 3 4 123 124 234 1234

D secagem temperatura t béquer meio timersio  n’imersdes  natureza do 6xido [6xido]
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1
2 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1 1 1 1 -1
4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
5 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1
6 1 1 1 -1 -1 1 1 1
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1
8 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1
9 -1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
10 1 1 -1 1 1 -1 1 1
11 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1
12 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1
13 -1 1 1 1 1 -1 1
14 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
15 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1
16 1 1 1 1 1 1 1 1
-1 15 min 0°C 10 min Acetonitrila 5s 1 Li; psMn,0, 0,12g/L
1 30 min 25 °C 15 min Agua 7s 2 Li, gsMn, 9sGag 0,04  0,5g/L

*a variavel 5 € a multiplicacdo das variaveis 123; 6 a multiplicagdo de 124; 7 a multiplicagao de 234 e
8 a multiplicagdo de 1234.
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FIGURA 3.6 - Variagdo da carga anodica especifica vS. v dos compositos

(6xidos dopados ou néo), em LiClO4 1 mol L em carbonato de propileno.

A Fig. 3.6 mostra que para V menores, todas as amostras apresentam
maiores cargas anddicas especificas e, com o aumento de Vv, a carga anodica
diminui. Isto pode ser explicado devido a diminuicdo da taxa de
inser¢ao/extragdo de ions perclorato/litio no composito, comprometendo a
reversibilidade do sistema. Isto é evidenciado pela redugdo dos picos redox
correspondentes ao 6xido e também pelo aumento do caréter resistivo do
sistema. Sendo assim, esta analise fornece a influéncia de v sobre as respostas
eletroquimicas das amostras, mas nao da previsdes de quais amostras realmente
possuem caracteristicas e propriedades eletroquimicas mais promissoras para o

uso em dispositivos conversores de energia.
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Para investigar melhor essas propriedades eletroquimicas usou-se como
ferramenta tratamentos estatisticos. Esse tratamento consistiu em normalizar as
cargas anodicas especificas considerando o maior valor como 100% e
calculando-se os 15 contrastes possiveis, multiplicando-se cada varidvel pela
resposta de interesse (cargas) e obtendo-se, portanto, o grafico de probabilidade
acumulativa Versus os contrastes para a velocidade de varredura de 1 mV s

(Fig. 3.7).
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FIGURA 3.7 — Gréafico de probabilidade acumulativa vs. os contrastes de cada

variavel.

Tendo em vista as variaveis apresentadas na Tabela 2.1 e o célculo dos
contrastes apresentados na Fig. 3.7, observa-se que todos os contrastes podem
ser considerados significativos; no entanto, alguns se destacaram mais que
outros. Levando-se em conta que acima de 10% os contrastes sdao significativos,
as extremidades do grafico indicam as melhores condicdes de sintese do
composito Ppi/Li; osMn,O4/FC, ou seja: concentracdo de 6xido 0,12 g L (C8),
temperatura de 0 °C (C2), 1 (uma) imersdo no agente oxidante persulfato de
amonio (C6) e tempo de imersao na dispersao de pirrol + 6xido + solvente (C3).

Também o contraste C14 pode ser explicado pela interacdo com o efeito
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primario (8) e os contrastes C11 e C12 estdo sendo regidos por interacdes de

efeitos secundarios (Tabela 3.2).

TABELA 3.2 — Confundimentos dos contrastes das variaveis significativas.

efeitos 14 15 17
contrastes C11 C12 C14

1 2345 23 2357
2 26 2456 2467
3 1237 123457 1234
4 238 23458 23478
5 1356 1346 13467
6 57 47 45
7 158 148 1478
8 3467 357 36
9 3468 135 13678
10 478 578 8
11 124567 1247 1256
12 1234578 268 2678
13 12678 12378 2358
14 24568 245678 12468
15 3578 2468 34568

Analisando-se as melhores condi¢des encontradas para a sintese dos
compositos, a baixa concentracdo de oxido (C8) ¢ mais adequada para
minimizar uma possivel dissolu¢do ou perda de massa para o seio da solugdo
durante as sucessivas ciclagens. A sintese a baixas temperaturas (C2) esta
diretamente relacionada aos processos cinéticos de polimerizacdo, uma vez que
quanto menor a temperatura (0 °C), mais lento e ordenado € o crescimento da
cadeia polimérica, o que contribui para aumentar a condutividade eletronica do
material. Para a quantidade de imersdes (C6), o resultado de uma imersao no
agente oxidante resulta em filmes finos com alta area superficial, o que contribui
para facilitar os processos de difusdo i6nica associados ao balanco de carga no
interior da matriz polimérica. Além disso, a segunda exposicao desses filmes em

persulfato de amonio pode acarretar na super-oxidacdo do polipirrol e no
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aumento das ramificagdes da cadeia polimérica, fazendo com que ocorra
diminui¢cdo de sua condutividade. Finalmente, a variavel tempo de imersdao na
dispersdao de pirrol + 6xido + solvente (C3) sugere que quanto mais tempo a
fibra de carbono ficar na dispersdao (>15 min), melhores serdo os resultados
obtidos. Esse comportamento ¢ decorrente de maiores quantidades de massa de
oxido e/ou polimero depositado sobre a superficie da fibra de carbono,
principalmente quando nao ha uma segunda imersao no agente oxidante.

As varidveis que ndo foram significativas na triagem sdo: tempo de
secagem depois da sintese (C1), tempo de imersao no agente oxidante (C5),
natureza do o6xido (C7) e natureza do solvente (C4). Algumas explicagdes
podem ser dadas para justificar o porqué desses efeitos ndo serem significativos
ao comportamento eletroquimico do composito: pequena faixa de estudo dessas
varidveis, impossibilitando visualizar sua importancia; ou processos quimicos
envolvidos que nao afetam a sintese do composito nas condi¢des determinadas.

Em relacdo aos contrastes em regides menores que 10%, o referente ao
tempo de secagem (C1) ocorreu devido a polimerizagdo desencadear antes do
tempo de 15 minutos, sendo ndo significante no comportamento eletroquimico
analisado. O tempo de imersdao no agente oxidante (C5) foi proposto com o
intuito de estudar a oxidagdo polimérica, porém a faixa escolhida nao
influenciou as respostas de condutividade elétrica do material através da
variagdo de defeitos na cadeia polimérica. Portanto, independente do tempo de
imersdo no agente oxidante (5 s < x < 7 s), a oxidagdo das cadeias poliméricas
ocorre de maneiras semelhantes. Variando-se a natureza do oOxido (C7),
esperava-se que a distorcao Jahn-Teller fosse evidenciada para o espinélio sem
dopagem pela diminui¢do da carga no decorrer das sucessivas ciclagens;
contudo, ndo se observaram diferencas nas respostas com o nimero de ciclos
realizados, como também ja havia um ligeiro excesso de ions litio na estrutura
cristalina do material, funcionando como reservatorio de ions litio e

minimizando a distor¢do (FERRACIN et al., 2000; AMARAL, 2005). Em relag¢do
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a natureza dos solventes (C4), também ndo houve diferencas significativas se
organico ou aquoso nas medidas a 1 mV s, porém, com o aumento de V,
surgiram diferencas no acumulo de carga do material, vistas pelo deslocamento
de C4 para regioes mais negativas (vide Fig. 3.8).

Para as maiores velocidades de varredura estudadas, o deslocamento de
C4 para regides mais negativas pode ser devido a solubilidade do mondmero
pirrol no meio reacional, ao espalhamento do mondmero na superficie da FC, e a
formagdao de um polimero mais homogéneo e uniforme. Esta propriedade
contribui diretamente na resposta eletroquimica do composito durante os ciclos
voltamétricos. Portanto, os compositos sintetizados em meio aquoso parecem

nao apresentar uma resposta tao rapida quanto os sintetizados em meio orgénico.



Resultados e Discussao 45

<
= 9954 @)
s
-g 95 9C3
= oc1
: 9
2 704 ?éils
c 15
0 c1
—g 404 59C19
=] 0§122
— QCo
S 104 ocu
O
-1
S ocs v=2.5mVs
2 1 T T T T T T T T T T T
30 20 -10 0 10 20 30
contrastes (%)
—_ b)
S 99.5
o]
2 954 9C3
= act1
= 9Cs
g | (&)
g " gty
< 1o
g 23
3 S
o @Cé
= 109 Qcu4
= i
S ocs V=5mVs
= 1 + r r r r .
& 30 20 -10 0 10 20 30
contrastes (%)
— C)
S 99.5
< 4
2 95 4 9C3
= oci
= eCs
£ 70- 8%521%‘9
2 Pt
g 40 4=
2 &
S o C4
= @C6
= 104 @cl4
E | |
S ocs | v=10mVs
= 1 - . : . . . .
2 3 20 -10 0 10 20 30

contrastes (%)

FIGURA 3.8 — Probabilidade acumulativa vS. os contrastes de cada variavel a

diferentes velocidades de varredura: a) 2,5mV s’ b)5mVs'ec) 10 mVs™.
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3.1.3 Testes de Carga e Descarga

Antes de iniciar os testes de carga e descarga, submeteu-se os compositos
constituidos de Ppi e Li; jsMn,04 a uma voltametria ciclica para a ativagao dos
materiais. As voltametrias foram obtidas em solucdo de LiCIO; 1 mol L' em
uma mistura EC:DMC 1:1 (*/,), a velocidade de varredura de 1 mV s™ na faixa

de potencial entre 2 Va4 V vs. Li/Li" (Fig. 3.9).

34— Ppi/Li, , ,Mn O /FC

1,05

{—— Ppi/FC

2.0 | 2.4 | 218 | 312 | 3!6 | 410
E/Vvs. Li/Li

FIGURA 3.9 - Perfis voltamétricos (3° ciclo) dos compdsitos Ppi/FC e
Ppi/Li; jsMn,04/FC em solucdo de LiClO4 1 mol L' em EC:DMC 1:1 ('), al

-1
mV s .

Para o compésito de Ppi/FC, observam-se picos de oxidagao e reducdo em
aproximadamente 2,8 V e 2,6 V respectivamente, € nos potenciais mais
positivos, correntes capacitivas caracteristica dos polimeros condutores
(KUWABATA et al., 1999). Para o composito Ppi/Li; osMn,O4/FC, observou-se

um comportamento bem semelhante ao do Ppi/FC, com picos de oxidagdo e
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reducdo na mesma faixa de potencial. Devido as altas correntes capacitivas do
polimero, ndo foi possivel observar os picos caracteristicos do espinélio.

ApoOs a analise dos perfis voltamétricos e da ativacdo dos eletrodos,
realizou-se, no mesmo eletrdlito, os testes de carga e descarga do Ppi/FC cujos
perfis cronopotenciométricos encontram-se na Fig. 3.10. Para isso, utilizou-se
I € Ig = 1 mA e potenciais de corte estabelecidos em 4 V para o processo de

carga e 2 V para o processo de descarga.

4.0
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; 2.8+ O 1"carga
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W 2.4- O 25" carga )
@ 25" descarga ° QQ
204 O 50°carga Q
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FIGURA 3.10 — Curvas cronopotenciométricas obtidas para os eletrodos de

Pp1/FC em LiClO,4 1 mol L' em EC:DMC 1:1 ('), utilizando-se I; e I =1 mA.
p

Observa-se na Fig. 3.10 as curvas de carga e descarga do composito de
PPi/FC, com inflexdes correspondentes ao processo de inser¢ao/extracao de ions
perclorato (preferencial) na matriz polimérica que ocorrem no intervalo
aproximado de 2,6 V a 4 V. Porém, conforme observado no voltamograma
ciclico da Fig 3.9, ha uma corrente capacitiva associada aos processos redox do

Ppi, fazendo com que potenciais proximos a 2 V também fossem considerados



Resultados e Discussao 48

nos calculos de capacidade especifica do material. Outro fator relevante a ser
mencionado ¢ a simetria dos processos de carga e descarga que se manteve
constante e a pouca perda da capacidade especifica no decorrer das ciclagens.
Na Fig. 3.11 s3o apresentadas as curvas cronopotenciométricas para o
eletrodo de Ppi/Li; ¢sMn,O4/FC caracterizado nas mesmas condi¢des do eletrodo

de Ppi/FC. Observa-se um comportamento semelhante ao do compésito PPi/FC,

4.0% 88@0
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FIGURA 3.11 - Curvas cronopotenciométricas obtidas para o composito
Ppi/Li; jsMn,04/FC em LiClO4 1 mol L' em EC:DMC 1:1 ('), utilizando-se I,
e lg=1mA.

porém com diferencas nos potenciais de inflexdo associados aos processos de
carga/descarga, de aproximadamente 2,8 V a 4 V. Contudo, a capacidade
especifica obtida para este eletrodo foi muito inferior a do compdsito contendo
apenas polimero. Para visualizar e entender melhor as possiveis causas que
podem ter levado a essa queda de capacidade de armazenamento de carga, ¢

apresentado na Fig. 3.12 um gréafico da capacidade especifica dos compositos
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Ppi/FC e Ppi/Li; sMn,O4/FC em funcdo do numero de ciclos. Como pode-se
observar a capacidade especifica do Ppi/FC foi de 118 mA h g™ apos 50 ciclos

1
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FIGURA 3.12 — Capacidade especifica de descarga em fun¢do do numero de
ciclos para os compositos Ppi/FC e Ppi/Li; sMn,O4/FC em LiClO,4 1 mol L' em
EC:DMC 1:1 (*/,), utilizando-se I € Il =1 mA.

de carga/descarga, valor este muito superior aos reportados na literatura,
61,1 mA h g' (KUWABATA et al., 1999) e 90,0 mA h g’ (BOYANO et al.,
2007). Este resultado indica que o composito obtido através de uma sintese
quimica simples e de baixo custo ¢ bastante promissor para aplicacdio em
baterias secundarias. Por outro lado, ambos os materiais apresentaram alta
estabilidade no decorrer das ciclagens, no entanto, para o composito
Ppi/Li; jsMn,04/FC observou-se uma capacidade especifica bem inferior a do
composito Ppi/FC. Essa diferenca pode estar relacionada com a corrente
aplicada no eletrodo, pois a extracdo/inser¢do de fons Li" na estrutura cristalina
do espin¢lio ocorre de maneira lenta. Para poder garantir a extragdo/insercao

desses ions, alguns autores propdem o uso de correntes mais baixas a fim de
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poder ativar sitios mais profundos do espinélio e ter o tempo suficiente para os
demais processos. AMARAL (2003) estudou eletrodos constituidos de espinélios
sobre Pt utilizando I, = 40 pA e I3 = 80 pA. Assim, para estudos comparativos,
optou-se em repetir as andlises utilizando as correntes citadas acima e os

resultados obtidos encontram-se na Fig. 3.13.
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FIGURA 3.13 — Capacidade especifica de descarga em fung¢do do numero de
ciclos para o compdsito Ppi/Li; ¢sMn,O4/FC em LiClO4 1 mol L' em EC:DMC
1:1 (*/,), utilizando-se I, =40 pA e lg= 80 pA.

Embora se tenha diminuido consideravelmente a corrente aplicada nos
testes cronopotenciométricos, isto ndo foi eficaz o suficiente para observar o
sinergismo entre Ppi e Li; psMn,O4. A massa inativa do espinélio no composito
acarreta a reducao da capacidade especifica do composito, havendo muito pouca
contribui¢do do espinélio no processo de carga/descarga. Além disso, a reducao

da capacidade especifica ao longo dos ciclos (de 37 mA h g para 12 mA h g™)
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para o composito Ppi/Li; osMn,O4/FC pode ser decorrente da perda de contato
elétrico dos cristais do espinélio com a fibra de carbono ou polimero.

A distribuicdo e mapeamento desses cristais de espinélios sobre a
superficie da fibra de carbono foram investigados por MEV e (x) e estdo
apresentados na Fig. 3.14. Observa-se o elemento manganés distribuido de
forma homogénea na superficie da fibra de carbono; contudo, ndo foi possivel
obter informacdes sobre como os cristais estdo distribuidos entre e/ou sobre as
fibras. Também, os diferentes tamanhos e intensidade de pontos brancos
observados na micrografia e no mapeamento podem ser decorrentes dos
diferentes tamanhos de cristais de espinélio. Embora se tenha observado a
homogeneidade da distribuicdo de Mn, a aderéncia e o tamanho de particula
afetam a inser¢ao/extracao de ions litio na estrutura cristalina durante o processo

redox do manganés.

ccV  Spot Magn  Det WD Exp

FIGURA 3.14 - Micrografias de MEV (a) e mapeamento do elemento Mn por
EDX (b) para o composito Ppi/Li; ¢sMn,O4/FC.

Além da distribuicdo das particulas, investigou-se também se havia
impurezas nos manganatos do tipo espinélio. A Fig. 3.15 ilustra difratograma de
raios X referente ao espinélio Li; jsMn,04 obtido por reagdo em estado solido.

Analisando o difratograma, pode-se observar que os principais picos encontram-



Resultados e Discussao 52

se no intervalo de 2[1 entre 10 e 80 graus, sendo todos concordantes com os da

ficha cristalografica 35-782.
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FIGURA 3.15 — Difratogramas de raios X da amostra de Li; sMn,O,.

Os indices de Miller em 2[] = 18, 36, 38, 44, 48, 58, 63, 67, 75 e 76 graus
sdo referentes, respectivamente, ao planos (111), (311), (222), (400), (331),
(511), (440), (531), (533) e (522). Estes sao indexados a uma estrutura ctbica
pertencente ao grupo espacial Fd3m em que os ions litio ocupam sitios
tetraédricos (8a) e os fons Mn’" e Mn*" ocupam sitios octaédricos (16a). A
perfeita simetria observada entre os picos comprova a alta cristalinidade da
amostra analizada. Impurezas do tipo LiMnO,, Li,MnO; ¢ Mn,0;, ou mesmo
impurezas de outras fases como espinélios inversos ou mistos nao foram
detectadas no espectro obtido. Segundo Amaral (2001), nos espinélios inversos
ou mistos hd um aumento gradativo de um pico em 2[1 = 31 graus, referente ao
indice de Miller (220) e uma diminui¢do gradativa de um pico em 2[] = 18

graus, referente ao indice de Miller (111).
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Com o intuito de melhorar o contato elétrico entre fibra carbono/espinélio,
as amostras foram submetidas a pressdes variaveis de 100, 250 ¢ 500 Psi (0,7,
1,7 e 3,4 MPa). No entanto, tal procedimento ocasionou ruptura mecanica da
fibra de carbono, com quebra dos fios de carbono entrelagados e perda de massa.
Um segundo ciclo de polimerizagdo por dip coating seria uma outra solugdo,
mas como ja discutido anteriormente nos resultados do planejamento fatorial,
acarretaria na redugdo da condutividade eletronica do polimero.

Tendo em vista esses fatores limitantes, o melhor compdsito obtido de
espinélios com fibras de carbono utilizando o proprio polimero condutor como
binder ndo resultou em um material que fosse eficaz como eletrodo de baterias
secundarias. Assim, com o intuito de tentar associar ambos os materiais sobre
um coletor de corrente que apresenta as propriedades interessantes da fibra de
carbono (baixo custo, alta area superficial, ndo toxicidade e resisténcia a altas
temperaturas), uma segunda metodologia foi investigada na obtengdo deste
composito e serd apresentada a seguir. Contudo, um ponto positivo que nao deve
ser negligenciado sdo os resultados de capacidade especifica do composito
Ppi/FC obtidos através da técnica dip-coating, que também estdo sendo focados

em nosso laboratdrio para aplicacdo em supercapacitores.
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3.2 - PARTE B: FILMES PREPARADOS POR CASTING

3.2.1 — Caracterizacao eletronica dos materiais

A condutividade eletronica das amostras constituidas de Ppi e Li; jsMn,04
foram determinadas pelo método de quatro pontas, que consiste em medir os
valores de corrente e voltagem, em eletrodos independentes, a partir dos quais se
pode obter a resistividade em fun¢do da geometria da amostra. O sistema ¢
constituido por um sensor formado por quatro eletrodos verticais, cujas pontas
estdo em um mesmo plano, orientadas colinearmente e regularmente espagadas.
Dois eletrodos estdo acoplados a uma fonte de corrente e os outros dois a um
voltimetro. Usualmente, os eletrodos externos servem como injetores e coletores
de corrente, enquanto a diferenga de potencial gerada ¢ medida nos eletrodos
internos. Entretanto, ¢ possivel a utilizagdo de outras disposi¢des geométricas,
bem como a injecdo de corrente através dos eletrodos internos. A medida ¢
realizada quando o sensor entra em contato com a superficie da amostra.
Utilizam-se molas controladoras da pressdo, para garantir a qualidade desse
contato entre as quatro pontas e a amostra. Esse método minimiza os erros de
medida devido a baixa resisténcia de contato entre os eletrodos e a amostra,
além de ser util na caracterizacdo de propriedades elétricas de superficies
condutoras, tais como a mudanga de condutividade devido a oxidagao
superficial (ARAUJO et al., 2003).

O carater condutor ou isolante do material ¢ obtido através de calculos
matematicos utilizando as equacdes 3.1, 3.2 e 3.3, onde p € a resistividade
(Q2.m); s ¢ a distancia entre as pontas; V € o potencial (mV) medido através de
duas pontas; i ¢ a corrente (mA) aplicada nas outras duas pontas; w ¢ a espessura
da amostra (cm); F; e F;, sdo fatores de corre¢ao baseados no tamanho e forma
das amostras e d ¢ a espessura da amostra (cm) (ARAUJO et al., 2003; GIROTTO
& SANTOS, 2002; CANOBRE et al.; 2009).
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Eq. 3.1
,0=2H5$F1F2 1
F T Eq.3.2
] =
[In2 + In([(d/s)* +3]/[(d/s)* - 3]}]
F 25 In 2 Eq. 3.3

Cw+as[ % (1 (s/w) + (2n))
—(1//(2(s/w))? + (2n )]}

Os valores de condutividade eletronica das amostras investigadas
(materiais compositos e seus constituintes isolados), determinados pelo método

de quatro pontas, estdo apresentados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4 — Valores de condutividade eletronica dos diferentes materiais,

obtidos pelo método de quatro pontas.

Material 6/Scm’ w/cm d/cm

Ppi 0,740 0,066 1,003

Li; 0sMn,O, <10° 0,058 1,003

CB 2,892 - 1,003

Ppi/CB (90/10 m/m) 0,777 0,034 1,003

Li; 0sMn,O,/CB (90/10 m/m) 0,069 0,092 1,003
Ppi/Li; osMn,O4 (50/50 m/m) 0,069 0,049 1,003
Ppi/Li; osMn,O.,/CB (45/45/10 m/m/m) 0,472 0,078 1,003

Através dos valores de condutividade eletronica obtidos, foi possivel
confirmar a baixa condutividade do 6xido Li; ¢sMn,0,, cujo valor € inferior ao
limite de detec¢do do equipamento (<10” S cm™) (CANOBRE et al., 2009); no
entanto, quando adicionado ao 6xido 10% de carbon black (CB), notou-se o

aumento da condutividade para 0,069 S cm™, igual a observada para a mistura
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de Ppi/Li;sMn,O4 1:1 (m:m), o que implica em seu efeito positivo sobre a
condutividade do composito final. De fato, ao adicionar-se CB na mistura, a
condutividade do material aumentou para 0,47 S cm’, bem superior a do
compdsito sem carbon black (0,069 S cm™).

SAHOO et al. (2007) investigaram as propriedades elétricas de Ppi
(polimerizado quimicamente) e nanotubos de carbono, a fim de se obter
compdsitos que apresentassem sinergismo entre seus constituintes. O valor
relatado de condutividade para o Ppi foi 0,4 S cm™, inferior ao encontrado neste
trabalho. Entretanto, a condutividade do compdsito nanotubo:Ppi 1:1 foi de
2,40 S cm™ devido a alta proporgdo de carbono em comparacio 4 utilizada neste
trabalho. Assim, podemos dizer que o composito Ppi/Li; 0sMn,O4/CB obtido
apresenta propriedades elétricas compativeis para eventual uso como eletrodo de

baterias.
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3.2.2 — Caracterizacao morfolégica dos materiais obtidos por casting

As micrografias do composito Li; osMn,O4/FC estdo apresentadas na Fig.
3.16. As imagens mostram cristais do espinélio distribuidos sobre e entre as
fibras de carbono. Por outro lado, pode-se também distinguir um material,
disperso sobre as fibras e os cristais do 6xido, que foi utilizado na mistura para
melhorar a condutividade eletronica do composito (carbon black — CB) e sua
aderéncia ao substrato (PVDF). Nota-se, no entanto, que apesar das tentativas
em conseguir o melhor espalhamento possivel do material sobre a FC, muita
area superficial da fibra ainda ficou exposta, sem contato com o material

eletroativo.

- & £ e ol ; g Y '. s
*4 b s b N ) -

< Exp |—‘| 20 um § AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5pm
‘*25,0 kv 70 1000x SE 156 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 26.0kvV 7.0 5000x SE 166 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

ol s ¥ .~
Ac pot Magn  Det WD

. Y. i

FIGURA 3.16 — Micrografias de MEV para o composito Li; jsMn,O4/FC. a)
1000x e b) 5000x.

As micrografias de MEV para os compositos Ppi/FC estdo ilustradas na
Fig. 3.17. Observa-se uma morfologia globular ¢ a formagdo de um filme
heterogeneamente distribuido sobre a superficie da fibra de carbono, que ¢
condizente com o aspecto fisico do Ppi. Contudo, juntamente ao polimero ha

também carbon black ¢ PVDF, mas impossibilitados de distingdo devido tanto a
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baixa propor¢cdo na mistura como a uma possivel similaridade na morfologia

entre os polimeros Ppi e PVDF.

AccY SpotMagn Det WD Exp —— 20um
950kv 3.0 1000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

4

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200kv 30 bH000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

FIGURA 3.17 — Micrografias de MEV para os compositos Ppi/FC. a) 1000x e
b) 5000x.
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As micrografias de MEV para o composito Ppi/Li; osMn,O4/FC estdo
ilustradas na Fig. 3.18. A morfologia observada para esse compoésito € uma
mistura daquela apresentada por seus constituintes puros. As imagens
apresentam regides em que os cristais do espinélio estdo presos entre as fibras de
carbono bem como recobertos pelo filme de Ppi, CB e PVDF. As micrografias
de MEV ndo possibilitam, entretanto, obter informacdes sobre as interagdes
entre os componentes do composito ou os processos eletroquimicos que podem
ocorrer na superficie da fibra de carbono. Porisso, a seguir, ¢ feita a
caracterizac¢do eletroquimica desses compdsitos visando a compreensao desses

Processos.
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FIGURA 3.18 — Micrografias de MEV para o composito Ppi/Li; osMn,0O, /FC.
a) 5000x, b) e ¢) 10000x.
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Finalmente, cabe aqui comparar os aspectos morfoldgicos apresentados
pelo compoasito Ppi/ Li; osMn,04/ FC obtido por dip coating ou por casting sobre
a fibra de carbono. Na sintese do Ppi por dip coating, houve a formac¢do de um
filme fino com alta area superficial recobrindo a fibra de carbono e o espinélio.
Por outro lado, na sintese por casting, observou-se regioes em que o Ppi e o
espinélio estavam presos entre as fibras de carbono, porém sem o recobrimento

da mesma, deixando-a exposta a solucao eletrolitica.

3.2.3 — Estudo do Eletrolito

Varios solventes organicos sdo usados como eletrdlitos em baterias de
ions litio, como carbonatos ciclicos e lineares. Misturas de carbonato de etileno
(EC) ou carbonato de propileno (PC) com carbonatos lineares como o carbonato
de dimetileno (DMC) ou carbonato de dietileno (DEC) sdo frequentemente
utilizadas para obter alta condutividade e tolerancia de oxidagdo em altas cargas
de voltagem (4,2 V) de células de ions litio (KINOSHITA et al., 2008). A
aplicacdo de misturas binarias desses solventes em baterias de ions litio deve-se
a viscosidade relativamente baixa dos éteres ou ésteres (DMC e DEC) e a alta
constante dielétrica e estabilidades quimica e eletroquimica do PC e EC
(SASAKI et al.,, 1997, AMARAL, 2005; KANEVISKII & DUBASOVA, 2005).
Neste estudo, foram investigadas as misturas de EC:PC (1:1), EC:DMC (1:1 e
2:1),e EC:DEC (1:1 e 2:1).

O eletrodo usado para a investigacdo inicial foi o composito Ppi/FC,
devido a degradagdo do polimero ocorrer em altos potenciais (> 4,2 V) afetando
o desempenho das baterias. Por outro lado, os espinélios podem ser operados em
altos potenciais anddicos (> 4,2 V) (GUYOMARD e TARASCON, 1995), o que

enfatiza, portanto, o foco primeiramente no polipirrol, para entdo descobrir até
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qual potencial positivo a célula eletroquimica poderia ser operada. Somente apds
essa etapa os estudos foram dirigidos aos compositos Ppi/Li; osMn,O4/FC.

Os perfis voltamétricos dos eletrodos de Ppi/FC, obtidos em diferentes
eletrdlitos em um intervalo de potencial de -1 V a 1 V vs. ECS, estdo ilustrados
na Fig. 3.19. Os voltamogramas evidenciam a influéncia do eletr6lito na
resposta voltamétrica dos compositos Ppi/FC. O carater capacitivo,
caracteristico do Ppi, ¢ mantido em todos os perfis, no entanto, observam-se
diferencgas entre as cargas que estdo relacionadas com a quantidade de polimero
depositada na superficie da FC. Para melhor avaliar esta questdo, na Fig. 3.20
representa-se a variacdo da carga anoddica especifica em fun¢cdo do numero de

ciclos voltamétricos, medida em eletrolito com diferentes composi¢des de

solventes.
5.0
100 ciclos
2.5
N
g
D)
< 0.0-
g
= PC
—EC:PC 1:1
-2.54 — EC:DMC 1:1
———EC:DEC 1:1
—EC:DMC 2:1
—— EC:DEC 2:1
-5.0 T T T T T T T T T !
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/ Vvs. ECS

FIGURA 3.19 — Perfis voltamétricos do compdsito Ppi/FC a diferentes

composicoes de eletrolitos.
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FIGURA 3.20 — Carga anddica especifica do compdsito Ppi/FC vs. nimero de

ciclos voltamétricos a diferentes composicoes de eletrolitos.

Os resultados obtidos (vide Fig. 3.20) indicam que as misturas binarias de
EC:DMC ¢ EC:DEC razédo 1:1 (*/,) foram as que apresentaram maiores cargas
anddicas especificas e as misturas de EC:DMC e EC:DEC razdo 2:1 (*/,) as
menores. Tal comportamento pode estar relacionado com a influéncia das
constantes dielétricas (Tabela 3.5) desses solventes, que afetam a atmosfera

10nica e, portanto, a mobilidade dos ions litio e perclorato na solugao eletrolitica.

TABELA 3.5 — Constantes dielétricas de alguns solventes organicos usados em

baterias de ions litio (KINOSHITA et al., 2008*; IzuTSU et al., 1996#).

Solvente Constante dielétrica a 25 °C
Carbonato de etileno (EC) 90
Carbonato de propileno (PC) 65
Carbonato de dietileno (DEC) 2,8"
Carbonato de dimetileno (DMC) 3.1

“40°C
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As misturas dos demais solventes com o EC foram necessarias com o
intuito de impedir a formagao de espécies litiadas e/ou ésteres na superficie do
anodo, como também aumentar a condutividade elétrica do eletrolito. Além
disso, nao ¢ possivel o uso exclusivo do EC como solvente, uma vez que a
temperatura ambiente este encontra-se na forma solida.

Nota-se também que os solventes DMC e DEC, com constantes dielétricas
de 3,1 e 2,8, respectivamente, quando misturados ao EC em razdes volumétricas
diferentes, 1:1 ¢ 2:1 (*/,), ambos apresentaram grandes diferencas nas respostas
de cargas (Fig. 3.20), e amplitudes de correntes (Fig. 3.19), indicando que os
solventes DMC ¢ DEC ajudam a manter a alta condutividade do eletrélito,
facilitando a difusdo e inser¢ao/extracao dos ions ClO4 do seio da solugdo para a
matriz polimérica para compensacdo de carga. Por outro lado, foi observado
que, em todos os casos, houve a formacao de uma fina camada negra sobre a
superficie do eletrodo de platina (contra eletrodo) com o decorrer dos ciclos
voltamétricos, o que pode ser indicio da formagdo de uma pequena quantidade
de compostos intermediarios.

Em ambas as misturas, EC:DMC e EC:DEC razdo 1:1 (‘/,), os valores de
cargas especificas foram bem maiores em rela¢do as razdes de 2:1 (*/,). Nesta,
por sua vez, embora ocorram possiveis degradacdes na superficie do eletrodo,
infelizmente o baixo desempenho impossibilitou seu uso. Chegou-se a conclusao
que se poderia continuar os estudos com ambas as misturas EC:DMC e EC:DEC
razdol:1 (*/,), mas, por questdes de experiéncia do grupo (AMARAL, 2001;
AMARAL, 2005), optou-se estar utilizando como solvente para os demais

estudos a mistura de EC:DMC 1:1 (*/,).
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3.2.4 — Caracterizacao eletroquimica dos compositos de Ppi e Li; ysMn,0,4

Os estudos voltamétricos apresentados no item 3.2.3 com os compdsitos
Ppi/FC foram realizados na faixa de potencial de -1 V a 1 V. Porém, devido a
suspeita de formagao de espécies litiadas intermediarias na superficie do contra
eletrodo, optou-se por analisar faixas menores de potencial para avaliar o
desempenho do composito, utilizando-se assim uma faixa de -0,75 Va 0,8 V.

O perfil voltamétrico do compésito Ppi/FC, obtido a 10 mV s™' em LiC10O,
1 mol L' dissolvido em uma mistura EC:DMC 1:1 ('/,), é apresentado na

Fig. 3.21. Nota-se que o comportamento j VS. E do polipirrol é condizente ao

3.0

——2°ciclo
———10° ciclo
——25%ciclo

-3.0 - T T T T T T T T T
-0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9
E/Vvs. ECS

FIGURA 3.21 - Perfil voltamétrico do compésito Ppi/FC em LiClO, 1 mol L™
em EC:DMC 1:1 (*/,).v=10mV s™.

reportado na literatura e ja relatado no item 3.1.1, que consiste no formato caixa
devido ao comportamento capacitivo do polimero, sem picos definidos de oxi-

redugdo, e um aumento da carga total durante as sucessivas ciclagens.
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Analisou-se  também o  perfil voltamétrico do  compdsito
Ppi/Li; jsMn,04/FC no mesmo eletrolito (Fig. 3.22). Diferentemente do caso
anterior, o perfil voltamétrico para o composito Li;osMn,O/FC ¢

predominantemente faradaico, evidenciado pelos picos redox em 0,3 Ve -0,5 V.
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FIGURA 3.22 - Perfil voltamétrico do composito Li; psMn,O4/FC em LiClO4
1 mol L em EC:DMC 1:1 (*/,).v=10mV s™.

Outro fator relevante observado na Fig. 3.17 ¢ o deslocamento dos picos
anodicos para potenciais mais negativos no decorrer das ciclagens. Atribui-se
esses picos aos processos redox do manganés em espinélios do tipo Li,Mn,0,
(1 < x < 2), embora as correntes capacitivas da FC e CB influenciam na
definicao dos picos, dificultando maiores analises dos processos.

O compdsito Ppi50%/Li; isMn,0450%/FC foi caracterizado nas mesmas
condi¢des que seus constituintes Ppi e Li;0sMn,O4, observando-se um

comportamento eletroquimico bem semelhante ao do 6xido, apresentando um
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aumento na carga anodica do 2° ciclo para o 25° ciclo e picos arredondados

(Fig. 3.23).
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FIGURA 3.23 — Perfil voltamétrico do composito PpiS0%/Li; osMn,0,50%/FC
em LiC10; 1 mol L' em EC:DMC 1:1 (*/,).v=10mV s™.

Comparando o comportamento eletroquimico dos trés eletrodos (Fig.
3.24), observa-se que o composito Ppi5S0%/Li; (sMn,0,50%/FC apresenta, além
do alargamento dos picos de oxidagdo e redu¢do, um aumento na largura do
voltamograma entre -0,1 V a 0 V, correspondente a contribui¢cdo capacitiva do
polimero, visto que para compdsitos de LijsMn,O4/FC ndo hé contribui¢do

faradaica nesta faixa de potencial.
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FIGURA 3.24 — Perfis voltamétricos (3° ciclo) dos diferentes compositos em

LiClO, 1 mol L™ em EC:DMC 1:1 (/). v=10mV s'. AE=-0.75Va 0.8 V.

As contribui¢des sinérgicas dos compositos estdo relacionadas com a
quantidade de massa ativa sobre a FC e nas propor¢gdes de Ppi e Li; osMn,0,
("/w). Na Fig. 3.25 apresenta-se o grafico da variagdo da carga anodica

especifica vs. o numero de ciclos voltamétricos.
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FIGURA 3.25 — Dependéncia da carga anddica especifica dos compdsitos com

o numero de ciclos voltamétricos realizados no intervalo de -0,75 Va 0,8 V.

As cargas anddicas especificas obtidas para os compdsitos nesta faixa de
potencial foram muito baixas, até mesmo para o composito Ppi/FC, que em
estudos com faixa de potenciais maiores (em diversos eletrolitos, item 3.2.3)
apresentou cargas especificas superiores aos resultados apresentados acima. Por
outro lado, durante as ciclagens, ainda observou-se a formagdao da espécie de
coloracdo preta nos eletrodos auxiliares de platina, embora em menores
quantidades em relacdo as amostras submetidas a maiores potenciais.

Com o intuito de descobrir se o intervalo de potencial ou a massa afetaria
mais a carga armazenada pelo Ppi, repetiu-se o experimento utilizando-se
diferentes massas de Ppi sobre a superficie da fibra e diferentes faixas de
potenciais (Fig. 3.26). Observa-se que, mesmo variando a massa de Ppi sobre a

FC, os valores de carga especifica continuaram menores, provavelmente devido
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FIGURA 3.26 — Carga anodica especifica do compdsito Ppi/FC com diferentes
massas de polimero. @) AE=-1ValVe(®-0)AE=-0,75Va0,8V.

a questoes da baixa ativagdo do polimero em regido de potenciais de -0,75 V a
0,8 V. Embora ocorra a formacdo de espécies intermediarias nos contra
eletrodos, nota-se que para potenciais de -1 V a 1 V a carga anoddica especifica
foi superior as demais, mesmo usando valores de massa intermediarios as
estudadas em faixas de potenciais menores. Cabe ressaltar que todas as cargas
anddicas especificas calculadas a partir da Fig. 3.18 apresentaram valores
superiores a estas calculadas a partir da ciclagem em faixa de potenciais
menores. Sendo assim, resolveu-se voltar a usar valores de potenciais maiores
na continuidade dos estudos.

Ciclando-se, agora, o composito Ppi/FC no intervalo de -1,0 V.a 1,0 V,
observa-se um aumento da carga com o decorrer dos ciclos através do carater

capacitivo e o surgimento de picos redox ndo definidos (Figura 3.27).
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FIGURA 3.27 - Perfis voltamétricos para o compodsito Ppi/FC em LiClO,4
1 mol L' em EC:DMC 1:1 (V/y).v=10mV s™.

A Fig. 3.28 ilustra os perfis voltamétricos para o compdsito
Li; sMn,04/FC realizados nas mesmas condi¢des que para o Ppi. Observam-se
dois picos distintos anodicos (I; e 1) e catodicos (I3 e 14). Os picos na varredura
anodica correspondem a oxidacdo dos fons Mn’" a Mn*", com a consequente

extracao de ions litio da estrutura do espinélio.
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FIGURA 3.28 - Perfis voltamétricos para o composito Li; osMn,O4/FC em
LiCl0; 1 mol L' em EC:DMC 1:1 (V/4).v=10mV s™.

Os picos |; e l4, a aproximadamente 0,13 V e -0,4 V respectivamente,
mostram um comportamento caracteristico para o sistema LiyMn,04 (1 < x <2).
Na varredura catodica, | corresponde ao processo de inser¢ao do segundo ion
litio na matriz hospedeira. E esta inser¢ao (Li;Mn,0O4 — Li,Mn,0,), com a
reducdo da valéncia média do manganés de 3,5 para 3,0, que leva a distor¢ao de
uma estrutura cubica para tetragonal, que induz a distorcdo Jahn-Teller
(AMARAL, 2001; AMARAL, 2005; PARK et al., 2008; SHAJU & BRUCE, 2008).

Embora essa distorcao seja causada em regides entre 0,13 Ve -0,4 V, a
altos potenciais foram observados os picos anddico I, e catodico ls. E reportado
na literatura (PARK et al., 2008; PATOUX et al., 2009; OKUMURA et al., 2009)
que a altos potenciais (>4 V) hd o surgimento de dois picos referentes a
extracao/inser¢ao dos ions litio na estrutura cristalina do espinélio. Este processo
ocorre em duas etapas, de acordo com as equacodes (3.4) e (3.5) (AMARAL,

2005; KUWABATA et al., 1999).



Resultados e Discussao 73

LiMI’l204 > 1/2L1+ + Lio,sMn204 + Yae (34)

Li075Mn204 > 1/le+ + 27\,-Mn02 + Yae (35)

Os perfis voltamétricos para os compositos Ppi/Li; sMn,O4/FC com
razdes de Ppi/espinélio de 50/50 e 15/85 ("/,,) estdo ilustrados na Fig. 3.29.
Observa-se que para ambos os compoésitos hd o comportamento predominante
do espinélio, com os picos anddicos e catodicos bem evidenciados, € com menor
intensidade para o composito Ppi50%/Li; jsMn,0450%/FC  devido a
contribui¢do da corrente capacitiva do Ppi. Um composito similar também de
composi¢do 15/85 (/) ja havia sido estudado por KUWABATA et al. (1999),
que apresentou resultados de capacidade especifica de 100 mA h g™

Além dos picos ja citados, em 0,8 V ha um pico referente ao processo de
oxidac¢do do manganés. Segundo TANG et al. (2007), esse pico proveniente de
uma extracdo de ions litio que ndo foi totalmente removido em regides mais

negativas devido a uma desordem estrutural do espinélio.



Resultados e Discussao 74

5.0

——2°ciclo
{ ——10° ciclo

——25°ciclo

. , .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/Vvs. ECS
6.0
—2°ciclo
] ——10 ciclo
—— 25 ciclo
3.0
=
3)
<
& 0.0-
-3.0 1 b)
10 05 00 05 10
E/Vvs. ECS
FIGURA 3.29 -  Perfis voltamétricos para os  compositos

a) Pp150% /Li1,05Mn20450%/FC; b) PpilS%/Li1,05MHQO485%/FC cm
LiClO, 1 mol L em EC:DMC 1:1 (V/y).v=10mV s™.
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Na Fig 3.30 apresenta-se como as cargas anodicas especificas para os
diferentes compdsitos variam no decorrer da ciclagem. O aumento inicial da

carga para o composito Li; jsMn,O4/FC ocorre devido a inser¢ao/extracdo de
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FIGURA 3.30 — Dependéncia das cargas anodicas especificas dos diferentes
compdsitos com o numero de ciclos voltamétricos realizados no intervalo de -

1,0Val0OV.

ions litio em sitios mais profundos da estrutura cristalina do espinélio, e tende a
estabilizar em torno de 55 C g, enquanto para o Ppi, com a ativagdo do
polimero nos ciclos iniciais, tende a estabilizar em aproximadamente 60 C g™
Para os compositos Ppi50%/Li; 0sMn,0450%/FC e Ppil5%/Li; osMn,0485%/FC
observou-se um comportamento semelhante ao do espinélio nos ciclos iniciais,
acompanhado de um ganho nas cargas a partir do 8° ciclo, tendendo a uma
estabilizagdo nos demais. Esse ganho deve-se provavelmente ao sinergismo
decorrente da contribui¢do de ambas as cargas provenientes do Ppi e do

espinélio (KUWABATA et al., 1999; WANG et al., 2007).
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Com o intuito de investigar melhor o comportamento eletroquimico do
espinélio, realizaram-se novas voltametrias em uma faixa de potencial maior, a
fim de poder identificar os dois picos referentes aos processos de
extragdo/insercdo de ions litio na estrutura do espinélio em altos potenciais
conforme relatado por AMARAL (2005) e PATOUX et al., 2009. A Fig. 3.31
ilustra o perfil voltamétrico do composito Li; jsMn,O4/FC em LiClO4 1 mol L
em EC:DMC 1:1 (*/,) na faixa de potencial de -1,0 V até 1,4 Va 10 mV s™'. Este
perfil condiz com os de outros obtidos com eletrodos de espinélio (KANEVSKII
et al., 2004; GOYOMARD & TARASCON, 1995), apresentando os dois picos
referentes aos processos de extragdo/inser¢do dos ions litio conforme ja
discutido anteriormente (Eq. 3.4 e 3.5). Comparando-se as regides de 0 Ve 1V,
observa-se que as cargas na regido de 0 V sdo bem menores que a 1 V, como
esperado, ja que os espinélios obtidos a altas temperaturas armazenam maior
quantidade de carga na regido de maior potencial. (AMARAL, 2001; AMARAL,
2005)

12
|——2°ciclo
94— 10° ciclo
{——25%ciclo

10 05 00 05 10 15
E/Vvs. ECS

FIGURA 3.31 - Perfil voltamétrico para o composito Li;¢sMn,O4/FC em
LiC104 1 mol L' em EC:DMC 1:1 (/4).v=10mV s™.
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Na Fig. 3.32 ¢ apresentado o perfil voltamétrico para o composito Ppi/FC

nas mesmas condigdes acima. Embora tenham sido observados picos de

5.0
—2°ciclo
| ——10° ciclo
——25%ciclo
‘. 2.54
g
Q
<
g
— 0.0
-2.51
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/Vvs. ECS

FIGURA 3.32 - Perfil voltamétrico para Ppi/FC em LiClO, 1 mol L em
EC:DMC 1:1 (/y).v=10mV s™.

extracdo/inser¢do dos ions litio em regides de 1 V para o composito
Li; osMn,04/FC, observa-se, para o polipirrol, uma sobre-oxidagdo caracterizada
pelo brusco aumento da corrente em potenciais mais positivos, que leva a
degradagao do polimero ¢ causa a redugdo de seu carater capacitivo e condutor.
Os compositos Ppi/Li; psMn,O4/FC foram, entdo, preparados em duas
propor¢des diferentes de polimero e espinélio, 50:50 e 15:85 ("/u), € seus
correspondentes perfis voltamétricos estdo apresentados na Fig. 3.33.
Observam-se caracteristicas bem semelhantes as do compdsito constituido por
apenas espinélio, com picos redox em regides de 0 V e 1 V referentes a
inser¢cdo/extracdo de ions Li na estrutura do espinélio. No entanto, sao

observadas algumas diferencas em funcdo da quantidade de polimero utilizado
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como binder no composito. Na Fig. 3.33 (a), com a maior propor¢do de
polimero, nota-se um alargamento do voltamograma em regidoes de 0 V que ¢

explicado pelo carater capacitivo do Ppi.
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] 2° ciclo
—— 10" ciclo
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FIGURA 3.33 - Perfis voltamétricos dos compOsitos:

a) Ppi50%/Li1,05Mn20450%/FC; b) Ppils%/Li1,05Mn20485%/FC em 1 mol L_1
LiClO4 em EC:DMC 1:1 (*/,).v=10mV s™".
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Uma anélise global desses voltamogramas pode ser feita, comparando-se

as cargas anodicas especificas dos diferentes materiais em funcdo do niimero de

ciclos voltamétricos (Fig. 3.34).
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FIGURA 3.34 — Dependéncia das cargas anodicas especificas dos diferentes

compdsitos com o numero de ciclos voltamétricos realizados no intervalo de

-1,0Val4dV.

Devido a degradag¢dao do polipirrol em altos potenciais, a carga anddica

especifica diminui no decorrer da ciclagem. O mesmo ¢ observado para o

composito Ppi50%/Li; sMn,0450%/FC devido a alta propor¢do do polimero no

composito. Por outro lado, no compdsito Ppil5%/Li; 0sMn,0485%/FC, o

polipirrol favorece o ganho da carga nos ciclos iniciais enquanto as reagdes de

ativagdo do espinélio ocorrem, aumentando a estabilidade do composito. Em

relacdo ao intervalo de potencial, as cargas anodicas especificas foram
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superiores as demais estudadas, devido a regido analisada conter todos os

processos redox do LiyMn,,O4 (0 <x <1).

3.2.5 - Testes de Carga e Descarga dos Compasitos Ppi/Li; 9sMn,04sobre Pt

Durante os testes preliminares de carga e descarga dos compositos
Ppi/Li; osMn,04/FC produzidos por casting, ndo se conseguiu observar um perfil
cronopotenciométrico caracteristico nem do polimero, nem do 6xido. Parecia
haver somente uma resposta da fibra de carbono/eletrdlito, que era meramente
capacitiva. Como tentativa de melhorar o contato entre o coletor de corrente
(FC) e os materiais eletroativos Ppi e Li; psMn,O4, compactou-se as amostras
com uma prensa hidraulica a 100, 250 e 500 Psi (0,7, 1,7 e 3,4 MPa), porém,
uma vez mais, houve degradagdo mecanica da fibra de carbono com a
consequente perda de massa do eletrodo.

Tendo em vista as dificuldades em manter um bom contato elétrico junto
ao coletor de corrente, infelizmente nao se pdde produzir eletrodos satisfatérios
a partir dos compositos Ppi150%/L1; osMn,0450%/FC e
Ppi15%/Li; osMn,0485%/FC sobre a fibra de carbono. Nesses casos, o que se
observou nos testes de carga/descarga foi somente o comportamento
predominantemente capacitivo da fibra de carbono.

Contudo, a fim de verificar a resposta eletroquimica dos compdsitos
Ppi/Li; sMn,04, (com CB e PVDF), optou-se em fazer os testes desse material
espalhado sobre platina, e assim compara-los com os compositos obtidos por
outros métodos. Realizou-se primeiramente uma voltametria ciclica a 0,5 mV s™
para ativacdo do Ppi e dos sitios mais profundos do espinélio, com o eletrodo
imerso em LiClO4 1 mol L em uma mistura de EC:DMC 1:1 (*/,), entre 2,00 V
a 4,35 Vversus Li/Li" (Fig. 3.39).
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FIGURA 3.35 - Perfis voltamétricos dos materiais obtidos por casting sobre Pt:
a) L1;0sMn,04 e b) Ppi15%/Li; sMn,0485% em solugdo de LiClO4 1 mol L!
em EC:DMC 1:1 (*/,),av=0,5mVs"'. A~0,3 cm’.

Analisando a Fig. 3.35 (a), observa-se trés picos em ambos os sentidos de

varredura de potencial. Como ja discutido no capitulo anterior, os picos na
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regido de 3 V ocorrem para o espinélio do tipo Li,Mn,_,O4 (1 <x <2), e os dois
picos que aparecem na regido de 4 V correspondem ao espinélio do tipo
LiMn,,O;, (0 < x < 1). Os mesmos picos sao observados no compdsito
Ppi/6xido (Fig. 2.35 (b)), pois devido a alta propor¢ao de espinélio no composito
(85%) nao foi possivel observar grandes mudancas com relacdo ao perfil (a).
Contudo, em regides de 2,7 V ha um alargamento da densidade de corrente,
caracteristico do Ppi, ¢ em 3,6 V observa-se um pico que pode ser
correspondente ao espinélio. Segundo TANG et al. (2007), esse pico pode ser
proveniente de uma extracdo de ions litio que ndo foi totalmente removido em
regides mais negativas devido a uma desordem estrutural do espinélio.

As regides estudadas foram as de 3 V e 4 V. Na regido de 3 V, o pico
anodico corresponde ao processo de oxidagdo da metade dos ions Mn>* a Mn*",
enquanto que o pico catddico corresponde ao processo inverso, ou seja, inser¢ao
de ions Li (LiyMn,O, — Li,Mn,0O4) com redug¢dao da valéncia média do
manganés de 3,5 para 3,0. Esta insercdo ¢ responsavel pela distor¢do da
estrutura cubica para tetragonal, que induz a distor¢ao Jahn-Teller. Sendo assim,
os demais testes cronopotenciométricos foram realizados na regiao de 4 V.

Na Fig. 3.36 sdo apresentadas as curvas cronopotenciométricas para o
eletrodo de Li; sMn,O4 em LiClO4 1 mol L' em uma mistura de EC ¢ DMC na

propor¢do 1:1 (*/,), utilizando-se I =40 pA e lg= 80 pA.
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FIGURA 3.36 — Capacidade especifica de descarga em funcdo do ntimero de
ciclos para o Li; osMn,04 sobre Pt em LiClO4 1 mol L' em EC:DMC 1:1 1),
utilizando-se |, = 40 pA e lg= 80 nA. A ~ 0,3 cm’.

Os processos de carga (curva ascendente a direita) e descarga (curva
descendente a esquerda) do eletrodo de Lij;osMn,O4 sdo observados nessa
Figura. Tanto a curva de carga quanto a de descarga apresentam patamares a
potenciais correspondentes aos processos de extracdo/inser¢do de ions litio da
estrutura do espinélio. A diferenca de potencial entre os patamares da curva de
carga ¢ de cerca de 100 mV quando aproximadamente 50% de cada processo
ocorreu. O primeiro patamar na curva de carga ocorre entre 3,8 V a 39 V,
enquanto o segundo entre 4,04 V a 4,14 V, sendo cada um deles responsavel por
metade da capacidade especifica de armazenamento de carga total do processo,
de acordo com as reacoes representadas pela Eqgs. 3.4 e 3.5. Para o processo de
descarga, os dois patamares apresentam a mesma diferenca de potencial
observada para o processo de carga: o primeiro patamar de 4,07 V a 3,97 V,

enquanto o segundo de 3,92 V a 3,82 V. O aumento brusco do potencial acima
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de 4,15 indica o término do processo de extracao de ions litio na estrutura do
espinélio ¢ a diminui¢do brusca no potencial abaixo de 3,75 V indica o término
da insercao de ions litio na estrutura do material.

As curvas cronopotenciométricas obtidas para o eletrodo de
Ppil15%/Li; 0sMn,0485% em LiClO4 1 mol L dissolvido em uma mistura de EC
e DMC na propor¢do 1:1 (*/,), utilizando-se |, = 40 pA e Iy = 80 pA, sio
apresentadas na Fig. 3.37.

.
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FIGURA 3.37 — Capacidade especifica de descarga em funcdo do ntimero de
ciclos para o composito Ppi15%/Li; ;sMn,0485% sobre Pt em LiCIO4 1 mol L'
em EC:DMC 1:1 (*/,), utilizando-se I, = 40 pA e lq=80 pA. A = 0,3 cm’.

Observa-se, na primeira carga, um patamar em 3,05 V, que corresponde
ao processo de oxidagdo do manganés no espinélio do tipo LiMn, O,
(1 < x < 2). Nessa regido de potencial, como ja discutido anteriormente, pode
ocorrer a distor¢do da estrutura cibica para tetragonal. Embora a capacidade

especifica do composito Ppil5%/Li; osMn,0485% tenha sido menor, houve
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melhora na estabilidade do material durante os processos de carga e descarga.
Isto pode ser conferido pelos valores de capacidade especifica em relagdo ao

numero de ciclos que estdo apresentados na Fig. 3.38.
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FIGURA 3.38 — Capacidade especifica de descarga em fun¢ao do numero de
ciclos para Li; osMn,O4 € Ppi15%/Li; ¢sMn,0485% sobre Pt, em LiClO4 1 mol
L' em EC:DMC 1:1 (/). 1c=40 uA e lg=80 uA. A= 0,3 cm’.

A capacidade especifica obtida para o espinélio foi de 87 mA h g™ no 1°
ciclo, seguida de um decaimento para até 43 mA h g no 10° ciclo. O mesmo
comportamento foi observado por AMARAL (2005) que relata a queda da
capacidade especifica inicial de 80 mA h g para 37 mA h g' como sendo
devida a perda da estrutura do espinélio, de acordo com a menor cristalinidade
do oxido verificada pelo autor.

Por outro lado, o composito Ppil5%/Li; 0sMn,0485% apresentou uma
capacidade especifica de 70 mA h g tendendo a estabilizar em 58 mAh g'. A

queda da capacidade especifica para o composito foi bem menor e manteve-se
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mais estavel em relagdo a do espinélio puro. As contribui¢des capacitiva e
faradaica do polimero condutor podem ter levado a estabilizacdo da capacidade
especifica, uma vez que para o espinélio puro, a queda da capacidade especifica
de descarga ¢ bem acentuada nos ultimos ciclos (70, 59, 50, 45 ¢ 42 mA h g'l),
enquanto que para o Ppil5%/Li; (sMn,0,85% a capacidade manteve-se
praticamente constante (62, 60, 59 ¢ 58 mA h g™).

KAMARULZAMAN et al. (2009) também observaram uma redugdo da
capacidade especifica do espinélio no decorrer das ciclagens (110 mA h g até
78 mA h g' (5° ciclo)) e atribuiram esse comportamento ao tamanho das
particulas do 6xido de espinélio. Por outro lado, KUWABATA et al. (1999)
observaram o aumento da capacidade especifica do Ppi (60 mA h g) e LiMn,Oy
(100 mA h g') através da associagio desses materiais na mesma solugdo,
obtendo aproximadamente 115 mA h g para o compoésito.

Ambos os autores utilizaram coletores de corrente diferentes para
caracterizar os materiais no uso como catodos. Na Tabela 3.6 apresenta-se
alguns desses sistemas (coletor/material ativo) com as respectivas capacidades

especificas, em comparagdo as obtidas neste trabalho.
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TABELA 3.6 — Capacidades especificas de alguns catodos testados para

baterias secundarias.

i metodologia
material coletor de  capacidade especifica experimental /
ativo corrente mA hg'
Li; 0sMnyO4 Pt 100-110 (AMARAL, 2005) prensagem
Li; psMnyO,4 Pt 80-38 (AMARAL, 2005) prensagem

LiMn,O,  malhade Ni  100-120 (KUWABATA etal., 1999) ~ Prensagem
80-120 (KAMARULZAMAN etal.,  prensagem

LiMn,0y4 grade de Al 2009)
Lij 0sMnyO,4 Pt 87-43 (este trabalho) casting
Li; osMn,0, FC - (este trabalho) casting
Li; 0sMn, 0y, FC - (este trabalho) dip coating
Ppi/LiMn,O, malhade Ni  115-130 (KUWABATA et al., 1999) ~ Prensagem
Ppi/LiMn,04 Pt 62-58 (este trabalho) casting
Ppi/LiMn,0, FC 20 (este trabalho) dip coating
Pp1/LiMn, 04 FC - (este trabalho) casting
Ppi malha de N1 64,5-64,5 (KUWABATA etal., 1999) prensagem
Ppi FC 118-120 (este trabalho) dip coating
Ppi FC - (este trabalho) casting

Analisando-se todos os resultados apresentados nessa Tabela, pode-se
concluir que a compactacao desses materiais sobre o substrato ¢ importante para
obter perfeita aderéncia entre ambos, bem como que as rotas de sintese afetam

os valores de suas capacidades especificas.
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4. CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de
compdsitos constituidos de polipirrol e espinélio Li; ysMn,0O,4 sobre a superficie
da fibra de carbono, buscando otimizar procedimentos rapidos e simples por via
quimica, devido as propriedades promissoras de ambos os constituintes para uso
como catodos em baterias de ions litio.

Os parametros para a sintese dos compdsitos Ppi/Li; isMn,O4/FC por dip
coating foram ajustados segundo um planejamento fatorial fracionario 2**, que
permitiu identificar as melhores condi¢des de sintese, ou seja: concentragao de
oxido 0,12 g L™, temperatura de 0 °C, 1 (uma) imersdo no agente oxidante
persulfato de amonio e tempo de imersdo na dispersdo de pirrol + oxido +
solvente.

O composito Ppi/FC produzido por dip coating apresentou resultados de
capacidade especifica de 118 mA h g apos 50 ciclos de carga e descarga,
considerados promissores quando comparados aqueles do polipirrol obtido por
métodos eletroquimicos. Entretanto, o composito Ppi/Li; ¢sMn,O,/FC apresentou
capacidade especifica bem inferior, de aproximadamente 20 mA h g, o que foi
entendido como sendo decorrente da falta de contato elétrico do espinélio com a
fibra de carbono, acarretando a perda de massa ativa do compésito e a queda da
capacidade especifica do material.

Os materiais preparados por casting apresentaram valores altos de
conduvidade eletrénica, 0,740 S cm™ para o polipirrol e 0,472 S cm™ para o
composito Ppi/Li; psMn,O4 ndo sendo este, portanto, um fator limitante para sua
utilizagdo como eletrodos de baterias.

Com relacao aos aspectos morfologicos apresentados pelo compdsito Ppi/
Li; osMn,O4/ FC obtido por dip coating ou por casting, pode-se dizer que um
filme fino de polipirrol com alta area superficial recobrindo a fibra de carbono e

o espinélio foi obtido por dip coating. Por outro lado, na sintese por casting,
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observou-se regides em que o Ppi e o espinélio estavam presos entre as fibras de
carbono, porém sem o recobrimento da mesma, deixando-a exposta a solugao
eletrolitica.

O estudo com diferentes eletrdlitos utilizados em baterias de ions litio
permitiu identificar as misturas de EC:DMC e EC:DEC 1:1 ('/,) como os
melhores solventes para compor a solucdo eletrolitica, através dos maiores
valores de carga gerada durante sucessivos ciclos voltamétricos.

Os compositos preparados por casting apresentaram diferencas nas cargas
anddicas especificas em relagdo as faixas de potenciais empregadas. Dentre elas,
analises na faixa de potencial entre -1,0 V a 1,4 V realizadas a 10 mV s
permitiram visualizar todos os processos redox do Ppi e do espinélio
Li; psMn,0O4. Também neste contexto, o composito Ppil5%/ Li; osMn,0485%
apresentou melhores propriedades de armazenamento de carga e estabilidade
eletroquimica que os demais.

Nao se observou, nos testes de carga e descarga, o comportamento
caracteristico dos materiais constituintes do compdsito devido ao
comportamento predominante da fibra de carbono em contato direto com a
solucdo eletrolitica. Quando espalhados e prensados sobre Pt, observou-se uma
melhor estabilidade do composito Ppi15%/ Li; ¢sMn,0485% em relacdo a do
espinélio puro, porém € necessario viabilizar um coletor de corrente alternativo,
que possibilite a aderéncia de 6xidos e polimeros condutores em sua superficie,
que reduza o custo do eletrodo e que atenda a demanda de mercado em termos
de inovagao tecnoldgica.

Como etapas futuras, pode-se propor um estudo do desempenho
eletroquimico do espinélio através do controle de outras variaveis, tais como:
tamanho das particulas de oxido; tipo de sintese; dopagem com cations
trivalentes, por exemplo, visando a otimizar a capacidade especifica e a
estabilidade do material. Com relacdo ao compoésito com o polipirrol, a

investigagdo com o mesmo objetivo poderia ser feita através de outras rotas de
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sintese, por exemplo: adi¢do lenta de um agente oxidante (fraco) sobre uma
solucdo aquosa do espinélio com um agente dispersante e pirrol com o intuito de
se conseguir um recobrimento de polimero ideal em torno das particulas do

oxido.
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