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RESUMO 

DESEMPENHO ELETROQUÍMICO DE COMPÓSITOS DE NANO-
TUBOS DE CARBONO COMO ANODOS PARA BATERIAS DE ÍON-
LÍTIO. Neste trabalho compósitos de CNTs foram investigados para a aplicação 
como material anódico em baterias de íon-lítio. As propriedades eletroquímicas 
dos eletrodos foram investigadas utilizando-se testes galvanostáticos de 
carregamento/descarregamento, voltametria cíclica e espectroscopia de 
impedância eletroquímica. Inicialmente, pós de NiO foi preparado pela técnica 
de “spray pyrolysis” e compósitos de NiO:MWNTs foram preparados pela 
dispersão simultânea de MWNTs e NiO utilizando ultra-som. As propriedades 
eletroquímicas de NiO:MWNTs foram investigadas para determinar a 
adequabilidade como material anódico para baterias de íon-lítio. Os eletrodos do 
compósito de NiO:MWNTs exibiram uma melhor reversibilidade e maior 
capacidade em comparação aos eletrodos de NiO e MWNTs. As razões para um 
aumento no desempenho dos eletrodos de compósitos são discutidas. Outro 
compósito investigado foi de C-SnO2-SWNTs. O material ativo C-SnO2-SWNTs 
foi preparado mecanicamente por moinho de bolas e [C-SnO2]-dSWNTs foi 
obtido pela dispersão ultra-sônica de SWNTs com C-SnO2 previamente 
preparado por moagem de bolas. Foi observado um melhor desempenho perante 
ciclos de carregamento/descarregamento de ambos os materiais quando 
comparado com C-SnO2. Eletrodos “livres de substrato”, denominados papéis de 
SWNTs, foram sintetizados por uma metodologia simples. Com a adição de 
compósito de C-SnO2 preparado por moinho de bolas, a capacidade do eletrodo 
de papel ([C-SnO2]0,5SWNTs0,5] foi de 310 mAh g-1 após 30 ciclos. Por outro 
lado, o procedimento de preparação de SWNTs foi simplificado reduzindo o 
custo de preparação. A capacidade específica no 20º ciclo decresce na ordem: 
[C-SnO2]-dSWNTs > [C-SnO2]0.5SWNTs0.5  > C-SnO2-SWNTs > NiO:MWNTs 
(70:30) > C-SnO2 > NiO > MWNTs. 
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ABSTRACT 
 
ELECTROCHEMICAL PERFORMANCE OF CARBON NANOTUBES 
COMPOSITES AS ANODE FOR LITHIUM-ION BATTERIES.  In this 
work CNTs composite for use as Li-ion anode materials had been investigated. 
The electrochemical properties of the electrodes were measured by galvanostatic 
charge-discharge testes, cyclic voltammetric analysis and electrochemical 
impedance spectroscopy. The first materials was discussed were the 
NiO:MWNTs composite. Previously, NiO powders were prepared via the spray 
pyrolysis technique and, the NiO:MWNTs composite was prepared by 
dispersion simultaneously of MWNTs and NiO powders using ultrasonicator. 
The electrochemical properties of NiO:MWNTs composite were investigated to 
determine their suitability as anode materials for lithium-ion batteries. The 
NiO:MWNTs composite electrodes exhibited better reversibility and higher 
capacities than NiO and MWNTs electrodes. The reasons for improved 
electrochemical performance of the composite electrodes are discussed. Another 
composite had been investigated was C-SnO2-SWNTs. The C-SnO2-SWNTs 
composite powder was prepared by mechanical ball milling and [C-SnO2]-
dSWNTs was synthesized by dispersion SWNTs via ultrasonication into a pre-
milled C-SnO2 composite mixture. It was found that the cyclic performance of 
the both composite materials was improved when they was compared to C-
SnO2. “Free-standing” SWNT paper electrodes have been synthesized by a 
simple filtration. With addition of C-SnO2 composite powder was prepared by 
mechanical milling, the specific capacity of the “free-standing” ([C-
SnO2]0.5SWNTs0.5) paper electrode were greatly enhanced, so that they retained 
a capacity of 310 mAh g-1 beyond 30 cycles. On the other hand, the procedures 
for SWNTs electrode preparation were simplified, so the cost of the 
manufacturing could be reduced. The specific capacities at 20th cycle decrease in 
the order: [C-SnO2]-dSWNTs > [C-SnO2]0.5SWNTs0.5  > C-SnO2-SWNTs > 
NiO:MWNTs (70:30) > C-SnO2 > NiO > MWNTs. 
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1 - INTRODUÇÃO 

1.1 - CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

Um grande desafio no século XXI é indiscutivelmente a estocagem 

de energia. Em resposta a esta necessidade da sociedade moderna, juntamente 

com a preocupação ambiental, tornou-se necessário a utilização de novos 

sistemas de estocagem de energia que sejam amigáveis ambientalmente e de 

baixo custo. 

Materiais que podem converter e estocar energia eletroquímica são 

certamente como fonte de energia limpa. Este tipo de material apresenta 

aplicação em vários segmentos que estão presentes no nosso dia-a-dia: aparelhos 

eletrônicos portáteis de comunicação e entretenimento, veículos, etc.. É evidente 

que as baterias, especialmente as recarregáveis, têm-se tornado parte essencial 

de nossa correlação com a eletricidade.   

Durante as últimas décadas foi observada uma mudança na 

indústria de baterias devido ao desenvolvimento tecnológico na preparação de 

equipamentos portáteis. Desta maneira, a razão entre energia estocada e o 

tamanho tornou-se um fator de grande importância na fabricação de baterias. 

Baterias de íon-lítio são atualmente consideradas bons candidatos para o 

suprimento dessa razão, como pode ser observado pelos valores de densidade de 

energia apresentados na TABELA 1-1 [1]. As baterias de íon-lítio apresentam 

quatro vezes mais energia, quando comparadas com as de Ni-Cd, e maior tempo 

de vida, quando comparadas com os demais sistemas. 
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TABELA 1-1 – Características de diversos tipos de baterias recarregáveis. 

Tipo 
Densidade de Energia 

Ciclos 
Voltagem 
Nominal 

(V) Wh kg-1 Wh L-1 

Ni-Cd 40 100 1000 1,2 
Ni-MH 90 245 300-500 1,2 

Pb-ácido 35 70 200-300 2,0 
Íon-lítio 125 440 3000 3,6 

 

O termo “bateria de íon-lítio” é utilizado de forma corrente no dia-

a-dia na sociedade moderna devido a sua aplicação em equipamentos como 

celulares e “laptops”. O progresso no uso deste tipo de baterias é devido as 

pesquisas relativas a novos componentes que apresentem melhor desempenho 

eletroquímico, além da busca por novos estilos. Na literatura são encontrados 

inúmeros artigos que visam o desenvolvimento de novos materiais utilizados 

como anodo, catodo ou eletrólito para baterias de íon-lítio. 

Paralelamente, materiais nanoestruturados são também uma classe 

alternativa para obtenção de materiais eletródicos com alto desempenho 

comparado com os materiais convencionais [2,3], podendo levar a um progresso 

no desenvolvimento de baterias de íon-lítio. Dentre os vários materiais que 

podem ser enquadrados na classe dos nanomateriais, os nanotubos de carbono 

(CNTs) são os mais representativos devido as suas novas propriedades 

diferenciadas e singulares [4]. 

Com o que foi comentado acima, observa-se que de um lado há 

pesquisas em andamento com o intuito de se investigar novos materiais para 

serem utilizados como eletrodos em baterias de íon-lítio e por outro lado, a 

investigação de CNTs como material eletródico tem sido incentivada. 

Em nosso Grupo a implementação de uma linha de pesquisa para o 

desenvolvimento de materiais eletródicos a base de nanotubos de carbono em 

2002 e, desse modo, surgiu-se o interesse de investigar o desempenho de anodos 
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a base de CNTs. Desta forma, pretendeu-se aliar o interesse de uma nova linha 

de pesquisa com os resultados (prévios) obtidos neste trabalho. 

Sendo este o primeiro trabalho na área a ser realizado pelo Grupo, 

optou-se em focar os objetivos da pesquisa na caracterização eletroquímica de 

diferentes tipos de compósitos, todos tendo CNTs em sua formulação ao invés 

de se estudar um único material mais detalhadamente. Os compósitos avaliados 

foram: NiO:MWNTs e C-SnO2-SWNTs, sendo este último preparado por 

diferentes metodologias visando, avaliar a influência do método de preparação 

no desempenho do material. 

Cabe ainda ressaltar que por ser um trabalho inicial do Grupo na 

área, parte da pesquisa foi desenvolvida em colaboração com o grupo da Profa. 

Dra. Hua K. Liu no Institute for Superconducting and Electronic Materials na 

University of Wollongong (UOW), Austrália, durante o estágio do doutorado 

sanduíche no período de agosto/07 a maio/08. 

Os resultados deste projeto de doutorado serão apresentados a 

seguir que estarão distribuídos da seguinte forma: 

 

 Nos Capítulos I e II são apresentadas uma breve revisão de baterias de 

íon-lítio, as propriedades físicas e químicas dos nanotubos de carbono e 

os objetivos específicos deste trabalho; 

 

 No Capítulo III é apresentada a Metodologia Aplicada; 

 

 No Capítulo IV são discutidos os Resultados obtidos neste trabalho 

relacionados à preparação e avaliação eletroquímica de compósitos de 

nanotubos de carbonos; 

 

 No Capítulo V são apresentadas as considerações finais desta 

investigação; 
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 E finalmente são apresentadas as sugestões para etapas futuras e as 

referências utilizadas neste trabalho. 
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1.2 - BREVE HISTÓRICO DAS BATERIAS DE LÍTIO 

Bateria de íon-lítio é um tipo de bateria recarregável comumente 

usada em equipamentos portáteis, tais como os de telecomunicações e 

computadores. Atualmente, a sua notoriedade é devida a diversos fatores, entre 

eles, alta densidade de energia e flexibilidade na sua “forma”, que permite a 

fabricação de baterias cada vez menores, mais leves e de melhor desempenho. 

Desta maneira, o grande número de trabalhos de pesquisa nesta área é 

decorrente do interesse em aumentar a densidade de energia, tempo de vida e 

segurança na utilização destas baterias. 

Nos anos 70 a utilização de baterias baseadas em Li metálico como 

anodo foi fortemente motivada. A origem da utilização de Liº foi devido ao fato 

desse metal ser o elemento mais leve (6,94 g mol-1 e 0,53 g cm-3) e o de maior 

eletronegatividade da série eletroquímica (-3,04 V vs. eletrodo padrão de 

hidrogênio), possibilitando assim uma alta densidade de energia. No mesmo 

período, vários compostos inorgânicos surgiram como bons candidatos capazes 

de reagirem reversivelmente com metais alcalinos. A descoberta destes 

materiais, que mais tarde foram identificados como compostos de intercalação, 

foi determinante no desenvolvimento de sistemas recarregáveis de Li [5]. 

Em particular, Exxon [6,7] iniciou o projeto de utilizar TiS2 e Li 

metálico como eletrodo positivo e negativo, respectivamente, e perclorato de 

lítio em dioxolano como eletrólito em baterias de lítio. TiS2 com uma estrutura 

lamelar apresentou uma boa estabilidade para repetitivos ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio.  Apesar dessa impecável operação 

do eletrodo positivo, o sistema não foi viável. Essa inviabilidade foi associada 

ao crescimento de dendritos na superfície do eletrodo negativo durante a 

ciclagem, FIGURA 1-1 (a), o que causava uma insegurança no uso desta 

configuração. Mais tarde muitos pesquisadores dedicaram-se a resolver este 

problema substituindo lítio metálico por ligas de lítio-alumínio [8].  Porém 
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houve restrição no seu uso devido a um número limitado de ciclos, uma menor 

densidade de energia e mudança no volume, ocorrendo assim uma rápida 

desintegração da liga por ruptura. 

 

 
FIGURA 1-1 – Representação esquemática dos princípios operacionais de baterias de Li. (a) 

bateria recarregável de Li metálico e (b) bateria recarregável de íon-lítio [5] 

 

Novas pesquisas levaram a conclusão de que carbono grafítico 

podia ser considerado um bom candidato para o carregamento/descarregamento 

de íons-lítio, apresentando boa reversibilidade e baixo custo. A combinação de 

um anodo de intercalação e um catodo hospedeiro com um eletrólito apropriado, 

FIGURA 1-1 (b), deu surgimento a uma nova tecnologia de baterias. Este 

conceito foi primeiramente demonstrado por Murphy e colaboradores [9] e pelo 

grupo de Scrosati [10]. O sucesso dessa configuração teve grande prestígio 

levando a sua comercialização pela empresa japonesa Sony Corporation no 

início dos anos 90 [5]. 

 

1.3 - BATERIA DE ÍON-LÍTIO 

Para o novo dispositivo comentado acima deu-se o nome de baterias 

de íon-lítio, porque usa sais de lítio dissolvidos em solventes não aquosos como 

eletrólito e não mais lítio metálico como anodo, mas sim compostos de 

(a) (b) 
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intercalação [11]. Na FIGURA 1-2 é esquematizado o princípio operacional da 

bateria de íon-lítio.  

 

+-
e-e-

e- e-

Li+ (eletrólito) LiCoO2Grafite

carga

descargaLi+

Li+

+-
e-e-

e- e-

Li+ (eletrólito) LiCoO2Grafite

carga

descargaLi+

Li+

 

FIGURA 1-2  Ilustração esquemática dos processos eletroquímicos que ocorrem nas 

baterias de íon-lítio. 

 

Durante o processo de descarregamento, íons lítio migram do anodo 

e são intercalados no interior do material que compõe o catodo. 

Simultaneamente, elétrons movem-se através do circuito externo. O processo 

reverso ocorre durante o processo de carregamento. O movimento dos íons lítio 

no anodo e catodo não poderá mudar ou danificar a estrutura cristalina, 

apresentando assim uma alta eficiência de números de ciclos ao longo tempo de 

vida.  

Carbono com potenciais de 0,0-0,8 V (vs. lítio metálico) é a melhor 

escolha como material anódico para baterias de íon-lítio. Dentre materiais 

catódicos que podem ser utilizados destacam-se os de estruturas lamelares como 

LiCoO2 e LiNiO2 e os espinélios, tais como LiMnO4, que apresentam potenciais 

de descarregamento em torno de 4,0 V (vs. lítio metálico). Uma célula com a 

combinação dos elementos acima pode apresentar uma voltagem de 3,6 ~ 3,8 V, 
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que corresponde a voltagem três vezes maior quando comparados com baterias 

de Ni-Cd ou Ni-MH [12]. 

De forma geral, o desempenho de uma bateria de lítio depende da 

composição de seus componentes e da combinação destes (catodo, anodo, 

eletrólito). Esses fatores influenciam o desempenho de 

intercalação/desintercalação de íons-lítio. Assim, diversos grupos de pesquisa 

têm por objetivo investigar elementos que se apresentam como bons candidatos. 

É desejável que os íons de Li sejam inseridos intersticialmente dentro da 

estrutura hospedeira durante o carregamento e, posteriormente, expulsos durante 

o descarregamento com pequena ou nenhuma modificação estrutural no anodo, 

material hospedeiro [13]. 

A seguir, o material anódico receberá maior destaque e a utilização 

de nanotubo de carbono para a preparação deste, uma vez que é o principal 

material de estudo neste trabalho. 

 

1.3.1 Materiais carbonáceos 

 

Materiais carbonáceos são os mais atrativos e amplamente 

investigados como anodo para baterias de íon-lítio [5,14], devido a diversas 

propriedades, entre elas: baixo custo, material não-tóxico, boa estabilidade 

mecânica e baixo potencial de inserção de íon-lítio (~ 0,1 V vs. Li/Li+), sendo 

este último muito próximo ao potencial do lítio metálico. 

A intercalação, ou inserção de íon-lítio no carbono, é referida como 

o processo de carregamento, sendo o inverso denominado neste trabalho de 

descarregamento, as quais ocorrem em uma única etapa, conforme indicado na 

EQUAÇÃO I: 
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EQUAÇÃO I:     

Carregamento 

Descarregamento
Cn   +   xLi +   +   xe -                                               Li xCn

 
 

Em temperatura ambiente, a intercalação dar-se na estequiometria 

de um átomo de lítio para seis átomos de carbono, formando o composto LiC6 

com uma capacidade específica teórica igual a 372 mAh g-1 [15]. 

Durante o primeiro ciclo de carregamento a carga consumida 

excede a capacidade teórica para a formação de LiC6 e, conseqüentemente, uma 

alta capacidade irreversível é obtida. Esta capacidade irreversível é decorrente 

de reações paralelas envolvendo a decomposição do eletrólito, a qual induz a 

formação de um filme sólido passivo na interface no eletrodo/eletrólito, 

comumente chamada de Interface Sólida Eletrolítica (SEI). Esta SEI é 

eletronicamente isolante, mas condutora ionicamente, preveni futuras 

decomposições do eletrólito e permite a transferência iônica da solução. A 

formação da camada de passivação é um efeito essencial, garantindo a 

estabilidade no seu número de ciclos do eletrodo de carbono, evitando que 

ocorram outras reações eletroquímicas, que diminuem a estabilidade de muitos 

eletrólitos comumente utilizados [16-19].  

Carbono é um dos elementos mais versáteis da tabela periódica, no 

que se refere à natureza de ligações químicas entre átomos de carbono ou com 

outros elementos e, portanto, pode apresentar uma variedade de estruturas, 

texturas e formas peculiares.  

Os CNTs apresentam uma série de propriedades que tem elevado de 

forma exponencial o número de trabalhos encontrados na literatura em que estes 

aparecem como materiais eletródicos e dentre estes trabalhos uma pequena 

porcentagem está relacionada ao seu uso como anodo em baterias de íon-lítio em 

substituição ao grafite, como no caso do presente trabalho. 

Antes de ser apresentada uma revisão da literatura sobre as baterias 

de íon-lítio e, mais especificamente, sobre os trabalhos onde se utiliza CNTs 
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como anodos, serão dadas algumas informações sobre as propriedades físico-

químicas e características dos CNTs.   

1.4 - NANOTUBOS DE CARBONO 

A síntese de estruturas moleculares de carbono na forma de 

fulerenos [20] incentivou uma grande investida na busca de outras estruturas 

fechadas de carbono, de maneira que, em 1991, Sumio Iijima [21] apresentou 

um novo tipo de estrutura finita de carbono, a qual chamou de nanotubos de 

carbono (CNTs), devido a sua morfologia tubular com dimensões nanométricas. 

Os CNTs são nanoestruturas cilíndricas com diâmetro de ordem de poucos 

nanômetros e comprimentos da ordem de mícrons, elevando a grandes razões 

comprimento/diâmetro. 

Os CNTs são formados a partir do enrolamento de uma única folha 

de grafeno, formados de arranjos hexagonais de carbono, que originam 

pequenos cilíndricos, FIGURA 1-3, que podem apresentar a extremidade 

fechada por um tipo “abóbada” de grafite. 

 

 
FIGURA 1-3 –  Representação esquemática de uma camada de grafeno que origina um 

nanotubo de carbono. 

 

Dois tipos de CNTs podem ser distinguidos de acordo com as suas 

propriedades estruturais: os de paredes múltiplas – onde várias folhas de grafeno 

se enrolam de forma concêntrica para formar os nanotubos de paredes múltiplas, 
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conhecidos como Multi-Walled Nanotubes (MWNTs), FIGURA 1-4 (a), e os de 

paredes simples, pelo enrolamento de uma única folha, conhecidos como Single-

Walled Nanotubes (SWNTs), FIGURA 1-4 (b). 

 

FIGURA 1-4 –  Nanotubos (a) Multi-Walled (MWNTs) e (b) Single-Walled (SWNTs). 

 

A maioria das propriedades dos CNTs depende do seu diâmetro e 

ângulo quiral, também chamado de ângulo de helicidade, Φ. Estes dois 

parâmetos resultam dos chamados índice de Hamada (n,m) [22]. 

Um CNT pode ser construído a partir de uma folha de grafite 

enrolada de tal forma que coincidem dois sítios cristalograficamente 

equivalentes de sua rede hexagonal. O vetor C chamado quiral, que define a 

posição relativa dos dois sítios é definido mediante dois números inteiros, índice 

de Hamada (n,m) e pelos vetores unitários da rede hexagonal a1 e a2 (C = na1 + 

ma2), FIGURA 1-5. 
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FIGURA 1-5 –  Diagrama de formação de nanotubos de carbono a partir de uma folha de 

grafite. 

 
Dependendo dos valores relativos do par (n,m), os CNTs pode ser: 

armchair (n = m), zig-zag (n = m = 0) ou quiral (n ≠ m ≠ 0) e estão definidos 

pelo ângulo de helicidade, Φ, FIGURA 1-6. 

A diversidade de combinações de configurações (n, m, Φ), 

realmente, é encontrada na prática e nenhum tipo particular de tubo é 

preferencialmente formado. Em nanotubos de paredes múltiplas, cada um dos 

cilindros pode assumir natureza distinta, sendo armchair, zig-zag ou quiral [23]. 
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FIGURA 1-6 –  Geometrias de CNTs perfeitos. 

 

A geometria influencia diretamente nas propriedades eletrônicas 

dos CNTs. Conforme a folha de grafeno é enrolada, a posição das bandas de 

valência é influenciada diretamente, podendo assim ser gerados CNTs metálicos 

ou semi condutores. Todos os CNTs armchair são metálicos, enquanto que os 

quirais e zig-zag são semi condutores [24]. A propriedade de transporte 

eletrônica é ainda contraditória. Alguns grupos reportam que o comportamento 

de condução é balística [25,26] enquanto que outros grupos defendem uma 

característica de condução difusa [27,28]. 

CNTs representam um interessante grupo de nanomateriais devido 

as suas propriedades eletrônicas, químicas e mecânicas, apontando para diversas 

aplicações no futuro [29]. Entre as diversas aplicações dos CNTs na área da 

eletroquímica, destacam-se: obtenção de sensores [30], suporte catalítico [31], 

supercapacitores [32], material para armazenamento de hidrogênio [33] e de 

energia eletroquímica, como anodos para baterias de íon-lítio, entre outros. 

A seguir, selecionaram-se alguns estudos em função aplicação de 

CNTs na preparação de anodos de baterias de íon-lítio, que serão discutidos a no 

próximo tópico deste trabalho. 
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1.4.1 Nanotubos de carbono como material para anodo de 
baterias de íon-lítio 

 

CNTs são considerados excelentes candidatos para a preparação de 

eletrodos para baterias de íon-lítio. Desta maneira investigações teóricas e 

experimentais do processo de intercalação de íons de lítio tem sido tema de 

pesquisa de diversos grupos, encontrando-se na literatura inúmeros trabalhos, e 

alguns desses foram selecionados e serão apresentados a seguir. 

 

1.4.1.1 Estudos teóricos do processo de intercalação de 

íons-lítio em CNTs. 

 

Conforme comentado anteriormente, também são encontrados na 

literatura trabalhos que relatam a investigação teórica da inserção de íons-lítio 

em CNTs, especialmente os de paredes simples, SWNTs. Nestes trabalhos os 

autores avaliam se os íons-lítio são inseridos dentro e/ou fora do nanotubo, 

fatores que podem aumentar a capacidade de carregamento e algumas 

características do mecanismo de carregamento/descarregamento. 

Zhao et al. [34] utilizando cálculos de energia de estruturas 

eletrônicas de Li intercalado nos CNTs mostraram que: (i) a deformação 

estrutural do nanotubo após a intercalação é relativamente pequena; (ii) é 

possível a intercalação dentro do nanotubo uma vez que estes apresentam sítios 

energeticamente favoráveis e (iv) a densidade de intercalação para “maços” de 

SWNTs é significativamente maior quando comparado com carbono grafite.  

Udomvech & Kepdcharoen [35] mostraram que o íon-lítio preserva 

sua carga positiva quando localizados dentro e perto da parede externa do 

nanotubo, sendo esta última a localização preferencial do íon e que a abertura 

das extremidades pode facilitar a difusão de Li+ ao longo do CNT. 
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Contribuindo com o trabalho citado acima, Garau et al. [36] 

avaliaram a possibilidade de difusão de Li+ para dentro de SWNTs do tipo “zig-

zag”com a extremidade aberta em diferentes diâmetros (Å), conforme ilustrado 

na FIGURA 1-7, levando em consideração uma interação de um Li+ com seis 

átomos de carbono. 

 

 
FIGURA 1-7 – Ilustração dos diferentes diâmetros avaliados para nanotubos de carbono com 

a extremidade aberta [36]. 

 
Dentre os seis diferentes nanotubos estudados apenas para o 

diâmetro igual a 3,82 Å seria impossível a entrada de íons-lítio. Além disso, o 

nanotubo com diâmetro igual a 4,68 Å proporcionaria uma maior energia de 

interação com Li+ e conseqüentemente apresentando-se como melhor candidato 

para a preparação de anodos para baterias de íons-lítio. Porém, esta dimensão 

não é encontrada em CNTs sintetizados experimentalmente, sendo apenas 

avaliados SWNTs com diâmetros maiores que 7 Å e desta maneira, a 

investigação de outros parâmetros é necessária para se avaliar como a 

capacidade deste material pode ser aumentada.  
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A possibilidade de intercalação de íons-lítio dentro e fora de SWNT 

foi considerada por Kar e co-autores [37]. As estruturas otimizadas são 

apresentadas na FIGURA 1-8, considerando várias combinações de posições dos 

íons-lítio. 

 

 
FIGURA 1-8 – Estruturas otimizadas e energia de ligação (eV) para diferentes isômeros de 

um (a,b) e dois (c-f) íons-lítio em CNT [37]. 

 

Pelo modelo apresentado acima é observado que a energia de 

ligação (eV – indicado abaixo do círculo na figura acima) é relativamente igual 

quando avaliado a localização do íon-lítio na parte interior, FIGURA 1-8 (a), ou 

na parte exterior, FIGURA 1-8 (b), do nanotubo. Quando avaliado a energia de 

ligação de dois íons-lítio (Li2C6), FIGURA 1-8 (c-f), é encontrado uma maior 

estabilidade para ambos localizados na parte exterior e posicionados 

opostamente, FIGURA 1-8 (f). Com os resultados apontados neste trabalho é 

possível dizer que os íons-lítio são preferencialmente localizados na parte 

externa do CNT. 

Alguns autores sugerem que a formação de defeitos na topologia 

dos anéis de carbono pode ser um fator capaz de aumentar a capacidade dos 

CNTs  devido a possibilidade de entrada de íons-lítio no interior do tubo e 

aumento na área superficial [38-40]. Desta maneira, são encontrados trabalhos 



INTRODUÇÃO  17 

que avaliam anéis formados por diferentes números de carbono, constituídos por 

6 (livre de defeitos), 7, 8 e 9 átomos de carbono conforme pode ser visualizado 

na FIGURA 1-9. 

 

 
FIGURA 1-9 – Ilustração de diferentes estruturas de defeitos topológicos em SWNTs [38]. 

 

Meunier et al. [38] e Nishidate & Hasegawa [39] investigaram 

diferentes modos de acesso de íons-lítio no interior dos nanotubos com defeitos 

em sua morfologia, conforme representado na figura acima, desconsiderando a 

adsorção na parede nos CNTs. Nestes trabalhos os autores mostraram que a 

penetração de íons somente é possível quando o anel é formado por 9 átomos de 

carbono. Também mostrou-se que para tubos curtos não há limitação da difusão 

dos íons [38] e também que o íon-lítio “capturado” move-se no interior do 

SWNT podendo ocorrer sucessiva adsorção sobre o anel defeituoso, indicando a 

possibilidade de acumulo de íons [39] e, conseqüentemente, aumento da 

capacidade deste material quando aplicado como anodo em baterias de íon-lítio. 

Como pode-se observar pelos resultados da literatura, um fator que 

possibilita um maior acúmulo de íons-lítio em CNTs é a criação de defeitos na 

topologia dos nanotubos que podem ser induzidos por bombardeamento de íon 

[41], tensão (esticamento) [42], ataque químico utilizando ácidos concentrados 

[43], moinho de bolas [44] e etc. No caso específico deste trabalho, a indução de 

defeitos utilizando moinho de bolas será investigada. Porém anteriormente será 

discutido a seguir trabalhos que relatam a investigação experimental para o 

carregamento e descarregamento de íons-lítio em CNTs. 
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1.4.1.2 Investigações Experimentais para a intercalação 

de íons-lítio em CNTs 

 

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura investigam a 

utilização de MWNTs como materiais hospedeiros para íons-lítio. Uma possível 

causa para este fenômeno pode ser relativo ao custo da obtenção e purificação 

de SWNTs, que é cerca de 10 a 100 vezes mais caro quando comparado com o 

custo final de MWNTs. 

Na década passada, após a divulgação da síntese de CNTs, sugeriu-

se a utilização desse novo material como eletrodo negativo em baterias de íon-

lítio. Che et al. [45] foram os primeiros a demonstrar o processo de intercalação 

reversível de íons-lítio. Neste trabalho, os autores acreditavam que para uma 

maior eficiência os CNTs necessitavam de um alinhamento e agregação para 

formar uma membrana. Porém, Wu e co-autores [46], contrariando esta idéia, 

mostraram que é possível a inserção de íons-lítio em MWNTs “enrugados, 

descontínuos e não paralelos”, sendo que a capacidade reversível para os três 

primeiros ciclos foram na ordem de 700, 592 e 577 mAh g-1, em densidade de 

corrente de 20 mAh g-1. Como conclusão desse trabalho, pode-se dizer que o 

desempenho eletroquímico depende da estrutura, morfologia e grau de desordem 

dos CNTs, mas o ordenamento não é um fator determinante. 

Claye et al. [47] utilizando SWNTs como eletrodo negativo de 

baterias de íon-lítio obtiveram uma capacidade reversível (CREV.) em torno de 

460 mAh g-1, cerca de 23 % maior quando comparado com o valor teórico do 

grafite (372 mAh g-1). Os resultados obtidos indicaram que SWNTs oferecem 

propriedades interessantes para aplicação para baterias de íon-lítio, entretanto, o 

seu custo inviabiliza a aplicação industrial.  
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Já para os MWNTs, diversos grupos de pesquisas investigaram a 

síntese de CNTs e a caracterização eletroquímica frente ao carregamento e 

descarregamento de íons-lítio  [48-53]. Por exemplo, Hsoeh et al. [49] 

sintetizaram MWNTs por deposição química de vapor (CVD) derivados de 

diversos compostos químicos: benzeno, xileno, ciclohexano e n-hexano. Quando 

foram investigadas as propriedades eletroquímicas destes materiais para o 

carregamento de íons-lítio no primeiro ciclo, a capacidade dos MWNTs seguiu a 

seguinte ordem: xileno > benzeno > n-hexano > ciclohexano, com as respectivas 

capacidade de carregamento (CCAR.): 910, 602, 466 e  

362 mAh g-1. Como conclusão, os autores revelam que a diferença nos valores é 

devido a obtenção de MWNTs de diferentes áreas específica. Após 5 ciclos, 

observou-se um decaimento de cerca de 80 % na capacidade de carregamento do 

eletrodo quando utilizado xileno como precursor para a preparação de MWNTs, 

indicando que outros parâmetros devem ser estudados para um melhor 

desempenho como material hospedeiro de íon-lítio. 

A influência da temperatura (650-750 ºC) para a síntese de MWNTs 

utilizando acetileno como precursor foi investigada por Wang e co-autores [53]. 

Análises morfológicas dos CNTs obtidos revelaram que a temperatura tem 

influência na cristalinidade e que materiais com maior grau de cristalinidade são 

obtidos em elevadas temperaturas. Quando se utilizou estes materiais 

sintetizados como eletrodo negativo para baterias de íon-lítio observou-se que a 

capacidade de descarregamento diminuiu com o aumento da temperatura, 

indicando assim que a cristalinidade é um fator que influencia o comportamento 

eletroquímicos de MWNTs e que materiais mais amorfos apresentaram 

melhores desempenhos frente a reação de carregamento/descarregamento de 

íons lítio. 

Em termos gerais uma baixa capacidade reversível para MWNTs é 

apontada na literatura. Desta maneira, a modificação física ou química de CNTs, 

visando um melhor desempenho e alta reversibilidade como anodos para 
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baterias de íon-lítio tem sido estudada, pois como discutido anteriormente, os 

resultados teóricos indicam um melhor desempenho para CNTs modificados.  

Shin et al. [54] antes da preparação do anodo realizaram um pré-

tratamento no MWNTs, suspendendo-os em uma mistura de H2SO4 + 30 % SO3 

durante 24 horas. Segundo os autores, nesta etapa houve a formação de vários 

“defeitos” nas bordas e/ou torcimento das folhas de grafeno, comprovadas por 

imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Neste trabalho, a 

investigação por técnicas eletroquímicas do processo de inserção de Li+ em 

MWNTs que receberam tratamento (denominados c-MWNTs) e sem tratamento 

(a-MWNTs) foi realizada. A capacidade reversível do eletrodo constituído de   

c-MWNTs foi 20 % maior quando comparado com o eletrodo de a-MWNTs, 

indicando que a modificação estrutural facilita a inserção de íons lítio. 

Seguindo o mesmo raciocínio, a modificação estrutural de SWNTs 

também foi investigada por Gao et al. [55] que reportaram que após 10 minutos 

de moagem em moinho de bolas a capacidade reversível de SWNTs é 

aumentada de Li1,7C6 para Li2,7C6, devido ao maior grau de desordem e fratura 

dos nanotubos. Shimoda e co-autores [56] após tratamento químico nos CNTs 

em ultra-som com H2SO4 e HNO3 a 10 h. indicam que há o encurtamento dos 

tubos ocasionando o aumento na capacidade de estocagem de íons-lítio. Os 

autores atribuíram este aumento à difusão de íons-lítio no interior do SWNTs, 

uma vez que houve a formação de defeitos e a abertura das extremidades devido 

ao tratamento químico realizado. 

Como é possível observar, alguns trabalhos discutem modificações 

físicas e/ou químicas dos CNTs. Por outro lado, espécies metálicas, óxidos e 

ligas têm sido estudados como material anódico para baterias de íon-lítio, devido 

a sua maior capacidade teórica que os materiais carbonáceos [57]. Entretanto, 

nestes trabalhos observou-se uma mudança no volume que ocorre durante o 

carregamento/descarregamento de íons-lítio em sistemas metálicos, levando ao 

fracasso do seu uso como eletrodo. Uma alternativa para a superação desse 
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problema é a utilização de compósitos, do tipo metal-carbono, tais como: Sn-C 

[58], Sn-Fe-C [59], Si-C [60], Ag-Fe-Sn-C [61] e outros. 

Desta maneira, a investigação de (nano)compósito para o uso como 

anodo em baterias de íon-lítio tem sido tema de alguns trabalhos recentes na 

literatura e tem-se observado que os mesmos apresentam propriedades que 

tornam o seu emprego bastante interessante. A seguir, serão descritos alguns 

trabalhos encontrados na literatura sobre esses (nano)compósitos. 

 

1.4.1.3 Nanocompósitos de CNTs como Anodos em 

Baterias de Íon-Lítio 

 

Em muitos trabalhos na literatura é relatado que para a preparação 

do material ativo, nanocompósitos de CNTs e metal, se utiliza métodos 

experimentais simples, tais como suspensão dos materiais constituintes em uma 

solução apropriada [62], mistura mecânica com auxílio de pistilo [63] ou por 

moagem de bolas [64]. Por outro lado, alguns pesquisadores investigaram a 

preparação dos nanocompósitos por técnicas de sol-gel [65,66] ou pela redução 

química do precursor metálico na presença do CNTs [67-70]. 

A análise morfológica das amostras por microscopia eletrônica de 

transmissão mostrou que em alguns casos os metais foram depositados na 

superfície do CNTs com tamanho em torno de 50-200 nm de diâmetro, 

comprovando a formação do nanocompósito [65-70] e em outros que os 

materiais ficaram na forma aglomerada [62-64] formando apenas uma fase. 

Quando realizou-se  os testes de carregamento/descarregamento de 

íons-lítio para os compósitos metal-MWNTs, os valores de capacidade 

reversível foram ligeiramente maiores quando comparados com MWNTs e/ou 

metal puros, porém os CNTs apresentaram uma melhor estabilidade quando 

estudado o número de ciclos. 
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 A TABELA 1-2 sumariza os resultados obtidos para a capacidade 

reversível para os diferentes nanocompósitos citados acima. 

 

TABELA 1-2 -  Comparação da capacidade reversível para o primeiro ciclo de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio para os nanocompósitos de 

carbono com diferentes metais. 

Sistema CREV. (mAh g-1) Ref. 

TiO2-MWNTs 168 62 
V2O5-MWNTs 400 64 
SnNi-MWNTs 512 69 

Sn-MWNTs 
570 68 
834 67 

SnSb-MWTs 680 69 
SnSb0,5-MWNTs 728 66 

SnO-MWNTs 800 65 
Si/C/MWNTs 900 61 
Si0,5MWNTs0,5 1770 63 

 

Apesar da alta capacidade, observa-se que para CNTs modificados 

quimica ou fisicamente, materiais anódicos a base de CNTs mostraram algumas 

desvantagens: (i) larga capacidade irreversível, indicando que uma grande fração 

de lítio é irreversivelmente retida durante o primeiro ciclo de 

carregamento/descarregamento e (ii) baixa capacidade de retenção, alguns 

sistemas não apresentam boa estabilidade, quando analisado a capacidade 

reversível vs. número de ciclos.  

A seguir, os dois próximos tópicos serão discutidos o uso de NiO e 

compósitos de C (grafite) e SnO2, uma vez que estes são os materiais 

empregados para a preparação de compósitos e avaliados no presente trabalho 

como anodos em baterias de íon-lítio. 
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1.4.1.3.1 Compósitos de NiO 
 

No ano de 2000, o grupo de pesquisadores liderado por J.-M. 

Tarascon reportou a investigação de eletrodos negativos feitos de nanopartículas 

de óxido metálico (MO, onde M = Co, Ni, Cu ou Fe) [71]. Neste trabalho e em 

outros publicados pelo grupo [72-76], uma excelente ciclagem e capacidade de 

700 mAh g-1 foi encontrada (valor que representa quase que o dobro quando 

comparado com o carbono grafite). Tal sucesso é devido a dois fatores 

destacados pelo grupo: (i) a estrutura metálica não contém sítios intersticiais 

para o processo de carregamento/descarregamento de Li e (ii) a não formação de 

ligas de Li com metais da série 3d. Por outro lado, observa-se que a capacidade 

destes materiais é fortemente dependente de diversos fatores, entre tais 

estudados, a morfologia da partícula [71,72] é de caráter determinante, uma vez 

que uma mudança no tamanho de partícula do precursor afeta a capacidade, 

sugerindo que cada óxido metálico apresenta um “tamanho ótimo”. 

Desta maneira, diversos grupos de pesquisas investigam a síntese de 

(nano)partículas metálicas, visando a obtenção de novos materiais com 

diferentes morfologias, sendo posteriormente estes aplicados como anodos ou 

cátodos para baterias de íon-lítio [77-79]. Dentro desta configuração MO, NiO 

apresenta-se como um material interessante devido a sua versatilidade de 

aplicação, sendo empregado em catálise [80], filmes eletrocrômicos [81], 

sensores [82] e eletrodos para células a combustível [83] e para baterias de íon-

lítio. Diferentes métodos têm sido utilizados para a preparação de NiO, tais 

como: Pechini [84], ablação de laser pulsados [85], processos hidrotérmicos [86] 

e de sol-gel [87]. 

Dentre os vários métodos avaliados para a produção de 

nanopartículas o de “spray pyrolysis” apresenta-se como um método versátil, 

barato que pode ser operado em uma ampla faixa de temperatura (100-1000 ºC) 

[88,89].  
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Na literatura apenas é indicado trabalhos que avalia a influência de 

vários parâmetros (temperatura, pressão, precursor) para a preparação de NiO 

seguindo a metodologia de “spray pyrolysis” [90-92]. No entanto, não há 

publicação a respeito da preparação de NiO preparado por spray pyrolysis nem 

de compósito NiO:MWNTs aplicado como material eletródico para baterias de 

íon-lítio, incentivando a investigação deste tipo de configuração e de 

metodologia para o presente trabalho.  

 

1.4.1.3.2 Compósitos de C e SnO2 
 

Conforme apontado anteriormente, materiais carbonáceos são 

intensamente utilizados na preparação de material anódico em baterias de íon-

lítio devido ao seu bom desempenho cíclico. No entanto, a sua capacidade 

máxima teórica é limitada [93] incentivando a busca por outros materiais que 

excedem a esse limite estequiométrico.  

Em 1997 pesquisadores da empresa japonesa Fuji Photo Film 

Celltec divulgaram a preparação de compósitos amorfos contendo óxido de 

estanho (SnO2) como substituto aos carbonáceos no emprego de materiais de 

intercalação de íons-lítio [117]. Resultados experimentais mostraram que SnO2 

apresentava-se como um material adequado para o preparo de eletrodo negativo 

para baterias de íon-lítio. Tal sucesso no desempenho era devido a diversos 

fatores, entre eles, o bom comportamento cíclico e uma maior capacidade 

específica de adsorção de íons-lítio (quando comparado com grafite). Após a 

divulgação da Fuji sobre este “novo material”, o interesse na aplicação de SnO2 

passou a ser tema de diversos trabalhos com a aplicação deste óxido metálico na 

preparação de compósitos, seja com outros metais ou até mesmo com materiais 

carbonáceos [94-100].  
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Desta maneira, a potencialidade de compósitos a base de SnO2 e 

nanotubos de carbono foi estudada neste trabalho, buscando comparar com os 

sistemas descritos na literatura onde se utiliza o grafite ao invés dos nanotubos. 
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2 - OBJETIVOS  

 
Baseado nos trabalhos encontrados na literatura é possível afirmar 

que os nanotubos de carbono apresentam boas características físicas e químicas 

para a preparação de eletrodos, visando a sua aplicação como anodos em 

baterias de íon-lítio, entretanto, é necessário investigar e otimizar novas 

composições e estruturas de eletrodos de CNTs de maneira que as desvantagens 

citadas anteriormente sejam diminuídas. 

Desta maneira, este trabalho tem como principal objetivo a 

avaliação de eletrodos de compósitos que apresente nanotubos de carbono na 

sua formulação frente à reação de carregamento e descarregamento de íons-lítio.  

Para o estudo da investigação de compósitos que contenham CNTs 

na sua formulação, optou-se por investigar NiO:MWNTs e C-SnO2-SWNTs, 

sendo este último preparado por diferentes metodologias.  

Para este estudo foram preparados compósitos do tipo: 

NiO:MWNTs, C-SnO2 e C-SnO2-SWNTs sendo avaliada a porcentagem (m/m) 

de metal/CNTs quando utilizado NiO, previamente sintetizado por “spray 

pyrolyis”, e os parâmetros como tempo de moagem e método de preparação 

quando aplicado C, SnO2 e SWNTs como elementos constituintes.  

Os compósitos resultantes foram caracterizados por difração de 

raios-X e microscopia eletrônica de varredura com o objetivo de detectar e 

identificar a morfologia dos elementos constituintes dos compósitos estudados. 

Os ensaios eletroquímicos foram realizados através da preparação 

de compósitos de PVDF, negro de fumo, CNTs e os pós do material ativo (NiO 

ou C-SnO2) visando a aplicação como eletrodo negativo para baterias de íon-

lítio. 
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Para a caracterização eletroquímica as técnicas de voltametria 

cíclica, cronopotenciometrica e espectroscopia de impedância foram empregadas 

para análises qualitativas e quantitativas.  
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3 - PARTE EXPERIMENTAL 

 
Neste capítulo será descrita a metodologia adotada para estudar a 

potencialidade de eletrodos de CNTs como eletrodos negativos para baterias de 

íon-lítio.  

A seguir serão descritos os reagentes utilizados, o detalhamento da 

preparação do material ativo, da confecção dos eletrodos e da montagem da 

célula para o estudo eletroquímico de carregamento/descarregamento de íons-

lítio.  

 

3.1 - REAGENTES 

 
Nanotubos de paredes simples (SWNTs) de pureza ≥ 95 % – 

diâmetro de aproximadamente 0,8-1,2 nm de comprimento e em torno de 100-

1000 nm em comprimento – foram fornecidos pela da empresa Carbon 

Nanotechonologies, Inc. Houston, TX.  

Nanotubos de paredes múltiplas (MWNTs) foram adquiridos pela 

empresa Shenzhen Nanotech Port Co, CN, e apresentam as seguintes 

características: diâmetro de 40-60 nm, comprimento de 5-15 μm e pureza 

 ≥ 95 % . 

A lista dos reagentes utilizados no presente trabalho para a síntese, 

preparação do eletrodo e caracterização eletroquímica são listados na TABELA 

3-1. 
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TABELA 3-1 –  Descrição dos Reagentes usados na preparação do material ativo, eletrodo e 

eletrólito. 

Produto Fórmula Fornecedor 

Nitrato de níquel 
hexahidratado NiNO3.6H2O ALDRICH 

Tolueno C7H8 ALDRICH 
Etanol C2H5OH ALDRICH 
NMP N-metil-2-pirolidiona ALFA AESAR

Grafite C ALDRICH 
Negro de Fumo C TIMCAL 

Óxido de Estanho SnO2 ALDRICH 
Fluoreto de 

Polivinilideno – 
PVDF – (pó) 

(CH2CF2)n ALDRICH 

Negro de fumo C ALFA AESAR
Triton-X C14H22O(C2H4O)n ALDRICH 

Fluoreto de 
Polivinilideno – 

PVDF – (membrana) 
(CH2CF2)n MILLIPORE 

Solução eletrolítica 
1 mol L-1 LiPF6 em 1:1 (v/v) de 

etileno carbonato (EC) e 
dimetil-carbonato (MDC) 

MERCK 

Folha de lítio Li HOHSEN 
Folha de cobre Cu HOHSEN 
Rede de níquel Ni HOHSEN 
Separador de 
polipropileno (C3H6)n CELGARD 

Célula do tipo moeda 
– CR202 - HOHSEN 
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3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Este trabalho consistiu de duas etapas: a primeira parte foi a 

preparação do material ativo para eletrodo negativo para células de íon-lítio e a 

segunda parte foi a caracterização eletroquímica frente reações de carregamento 

e descarregamento de íons-lítio. A FIGURA 3-1 esquematiza o procedimento 

experimental para cada parte, os quais serão descritos nas próximas seções. 

 

 
FIGURA 3-1 – Diagrama esquemático do procedimento experimental. XRD = difração de 

raios-X; SEM = microscopia eletrônica de varredura; CV = voltametria 

cíclica; EIS = espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

Diversos compósitos foram preparados seguindo diferentes 

metodologias. Material ativo para anodo foi preparado por “spray pyrolysis” 

(NiO), mistura mecânica por moinho de bolas (C-SnO2-SWNTs) e método de 

CV
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EIS

Eletroquímica
Caracterização

FEG-SEM 

Caracaterização
Física

e
Estrutural

"Spray Pyrolysis" 

Preparação do
Material Ativo

XRD

Filtração

Moinho de Bolas 
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filtração (preparação de eletrodos “livres de substrato”, denominados folhas de 

carbono). Após a preparação desses materiais estes foram caracterizados 

fisicamente por difração de raios-X (XRD) e por microscopia eletrônica de 

varredura (SEM). As técnicas eletroquímicas utilizadas foram: voltametria 

cíclica (CV), galvanostática e espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIS). 

 

3.2.1 Preparação do Material Ativo 

 
Neste trabalho foram preparados eletrodos constituídos de MWNTs, 

compósitos de NiO:MWNTs e C-SnO2-SWMTs. Porém, para a preparação de 

NiO, do compósito C-SnO2-SWNTs e eletrodos de papel de carbono, foram 

necessários os procedimento(s) prévio(s) que serão detalhados a seguir. 

 

3.2.1.1 Preparação de NiO pelo método de Spray Pyrolysis 

 

Para a preparação de óxido de níquel (NiO) foi adotado o método 

de “Spray Pyrolysis”, ilustrado na FIGURA 3-2. O conjunto é constituído de um 

de um tubo de quartzo – 2,0 x 0,3 m (construído especificamente pelo 

laboratório de Engenharia Cerâmica – UOW) – posicionado verticalmente 

dentro de um forno. O forno é constituído de três zonas de aquecimento 

(Eurotherm 847) as quais foram controlados a uma temperatura de 600 ºC.   
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FIGURA 3-2 –  Ilustração esquemática do conjunto de “Spray Pyrolysis”.  

 

Uma solução de 0,5 mol L-1 de NiNO3.6H2O foi transportada a 5 

mL min-1 via bomba peristáltica para o topo do forno, sendo este combinado 

com um compressor de ar. A solução foi pulverizada com o auxílio de um 

atomizador (Ohkawara Kakohki, Co. Ltd., Yokohama) para o interior do forno. 

Um conjunto de bomba de extração foi usado para coletar o produto, na forma 

de pó. 

 

3.2.1.2 Preparação de compósito de NiO:MWNTs 

 

Após a obtenção do pó de NiO, seguindo o procedimento acima, 

este foi disperso com MWNTs em etanol por 1 hora com o auxílio de ultra-som . 

Nesta etapa foram variadas a concentrações de CNTs para avaliar a contribuição 

deste no comportamento eletroquímico. Foram preparadas diferentes amostras 
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contendo 10, 20, 30, 50 e 80 % (m/m) de MWNTs seguindo as quantidades 

especificadas na TABELA 3-2. 

 

TABELA 3-2 – Quantidades de massa de NiO e MWNTs (mg) utilizado para a preparação de 

compósitos de NiO:MWNTs em diferentes razões. 

Sistema Razão mNiO (mg) mMWNTs (mg) VEtanol (mL) 

NiO:MWNTs 

90:10 72 0,8 

5 
80:20 64 16 
70:30 56 24 
50:50 40 40 
20:80 16 64 

 

3.2.1.3 Preparação de compósito de C-SnO2-SWNTs 

 
Para a preparação de compósitos de C-SnO2-SWNTs foi utilizado 

um moinho de bolas (Fristcn), seguindo a razão de 1 g de reagente para 20 g de 

bolas de ágata que foram colocados em um jarro de inox e misturados 

mecanicamente durante 6 horas a uma freqüência de 6 Hz (140 rpm). Neste, 

duas metodologias foram adotadas para avaliar a influência do método de 

preparação: 

 

 Metodologia 1: 0,3 g de cada material constituinte (C, SnO2, SWNTs) foram 

misturados conjuntamente.   

 

 Metodologia 2: 0,3 g de C e 0,3 g de SnO2 foram adicionados as bolas de 

ágata e misturados seguindo as especificações acima. Após a obtenção da 

mistura C-SnO2, esta foi dispersa com 0,3 g de SWNTs em 5 mL de tolueno 

durante 1 hora com o auxílio de ultra-som. A solução foi filtrada e o pó foi seco 

em um estufa a vácuo durante 12 hs a 100º C.  
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Para a comparação e para uma posterior utilização na preparação de 

eletrodos de papéis de carbono também foi preparado o compósito de C-SnO2 

que também foram misturados por moagem de bolas, sendo neste utilizado 0,4 g 

de C e 0,4 g de SnO2  

Para um melhor entendimento, o compósito obtido pela 

Metodologia 1 foi nomeado como C-SnO2-SWNTs enquanto que, o compósito 

obtido da Metodologia 2 foi nomeado como [C-SnO2]-dSWNTs. 

 

3.2.2 Preparação de eletrodo de SWNTs “livre de substrato” 

 

Eletrodos “livre de substrato”, na forma de papel de SWNTs foram 

preparados por duas etapas. Inicialmente, 30 mg de SWNTs, 3,0 mg de negro de 

fumo e 1,0 g de Triton-X foram adicionados a 80 mL de água (purificada no 

sistema MILLI-Q) e dispersos com o auxílio de ultra-som por 6 hs. Após a 

obtenção da suspensão, esta foi filtrada a vácuo, utilizando uma membrana de 

fluoreto de polivilidileno (PVDF) com poros de 0,22 μm de tamanho de 4 cm de 

diâmetro. Após a completa filtração, o filme formado na superfície da 

membrana foi lavado com água e metanol. 

A contribuição do compósito C-SnO2, pré-moído por bolas durante 

6 hs, conforme descrito anteriormente, também foi avaliada na preparação de 

eletrodos na forma de papel. Desta maneira as quantidades de negro de fumo e 

Triton-X foram adicionados a diferentes quantidade do compósito C-SnO2, pré-

misturado por moagem de bolas, a fim de obter diferentes porcentagens, 

conforme especificado TABELA 3-3, sendo as amostras nomeadas como [C-

SnO2]x-SWNTs1-x. 
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TABELA 3-3 - Quantidades de massa de C-SnO2 e SWNTs (mg) utilizado para a preparação 

de compósitos de [C-SnO2]x-SWNTs1-x em diferentes razões. 

Sistema mC-SnO2 (mg) mSWNTs (mg) 

[C-SnO2]0,0-SWNTs1,0 0,0 30 
[C-SnO2]0,1-SWNTs0,9 3,0 27 
[C-SnO2]0,3-SWNTs0,7 9,0 21 
[C-SnO2]0,5-SWNTs0,5 15 15 

 

3.2.3 Preparação do eletrodo de trabalho e da célula de íon-
lítio  

 

3.2.3.1 Preparação do Eletrodo 

 

Os eletrodos de trabalho foram preparados pela mistura mecânica, 

com auxílio de um pistilo de ágata, de 40 mg de material ativo, 5 mg de PVDF 

(previamente dissolvido em NMP) e 5 mg de negro de fumo, correspondendo a 

porcentagem de 80, 10 e 10 % (m/m), respectivamente. Após a homegenização e 

obtenção de um pasta, com auxílio de um espátula este foi aplicado no substrato 

(folha de cobre ou rede de níquel) com limitação de área de 1 x 1 cm2. 

Para uma maior facilidade de obtenção do eletrodo de trabalho, os 

compósitos de C-SnO2-SWNTs e [C-SnO2]-dSWNTs foram aplicados em redes 

de níquel, enquanto que, compósitos de NiO:MWNTs foram utilizados folhas de 

cobre. 

Eletrodos contendo na ordem de 1-2 mg de material ativo foram 

obtidos nesta etapa, sendo secos em uma estufa a vácuo a 80 ºC por 12 hs e 

então prensados a 300 kg cm-2,  utilizando uma prensa hidráulica. 

Quando aplicado [C-SnO2]x-SWNTs1-x como eletrodo estes foram 

cortados em pedaços de 0,5 x 0,5 cm. 
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3.2.3.2 Preparação da célula eletroquímica de íon-lítio 

 

Para a avaliação eletroquímica dos eletrodos a base de CNTs foram 

preparados células do tipo moeda. As “moedas” foram montadas dentro de uma 

caixa seca (Mbraum, Unilab), seguindo o procedimento: colocou-se um pedaço 

de folha de lítio (A ~ 2,5 cm2 - sendo utilizado como eletrodo de referência e/ou 

eletrodo auxiliar) dentro da célula, em seguida, o separador de  polipropileno 

(umedecido na solução eletrolítica) e finalmente o eletrodo de trabalho. A 

vedação da célula este foi realizada com o auxílio de um prensa manual, 

propriamente fabricada para este tipo de montagem de célula (Hohsen). Uma 

ilustração esquemática da célula é mostrada na FIGURA 3-3.  

 

 
FIGURA 3-3 – Ilustração esquemática de uma célula do tipo moeda (CR 2032) utilizada para 

os estudos eletroquímicos.  
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3.2.4 Métodos de Caracterização 

 

3.2.4.1 Caracterização Física e Estrutural 

 

3.2.4.1.1 Difração de raios-X 
 
 

Difração de raios-X (XRD) foi utilizado para avaliar a estrutura 

cristalina dos compósitos obtidos usando um Philips PW-1730 (40 kV, 25 mA) 

como radiação monocromatizada Cu Kα (λ = 1,5418 Å) na velocidade de 

varredura de 1º min-1. 

 

3.2.4.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

Para examinar a morfologia dos compósitos obtidos ou da 

superfície do eletrodo foram realizados análises por Microscopia Eletrônica de 

Varredura de Emissão de Campo (FEG-MEV) – Zeiss Supra 35. 

 

3.2.4.2 Caracaterização Eletroquímica  

 

3.2.4.2.1 Voltametria Cíclica e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
 

Para a realização das medidas de voltametria cíclica (CV) e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi utilizado um 

potenciostato/galvanostato CH Instruments modelo 660 A. 

Para a determinação dos processos redox foram obtidos 

voltamogramas cíclicos entre 2,00-0,00 V para compósitos contendo SnO2 e 
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3,00-0,00 V para compósitos contendo NiO com velocidade de varredura de 

potenciais de 0,1 mV s-1. 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica foi 

utilizada para avaliar qualitativamente as modificações ocorridas na superfície 

do eletrodo com o número de ciclos de carregamento/descarregamento. Esta 

medidas foram realizadas pela aplicação de um sinal de 10 mV de amplitude no 

intervalo de freqüência de 100 kHz-0,01 Hz. Todos os espectros de impedância 

foram obtidos na forma deslitiada no potencial de circuito aberto.  

 

3.2.4.2.2 Ensaios de Carregamento e Descarregamento de Íons-lítio 
 

 

Os ensaios de carregamento e descarregamento para eletrodos a 

base de CNTs foram realizados por cronopotenciometria, com diferentes 

densidade de corrente de carregamento e descarregamento (dependendo do 

material ativo) a ser avaliado, TABELA 3-4. Esta diferença na densidade de 

corrente se deve ao interesse de comparar os resultados do presente trabalho 

com os já publicados pelo grupo da Profa. Hua K. Liu. 

 

TABELA 3-4 – Densidade de corrente aplicada para os estudos de carregamento e 

descarregamento de íons-lítio para os eletrodos a base de CNTs. 

Sistema Densidade de Corrente 

MWNTs 
50 mA g-1 

NiO:MWNTs 
C-SnO2-SWNTs 

10 mA g-1 
[C-SnO2]-dSWNTS 
[C-SnO2]xSWNTs1-x 0,08 mA cm-2 
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Nesta etapa as células foram carregadas/descarregadas utilizando 

canais de teste de baterias do tipo moeda, Neware Battery Tester (China), Figura 

3-4. 

 

 
FIGURA 3-4 – Fotografia dos canais de teste de baterias do tipo moeda. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões 

referentes a caracterização eletroquímica e física dos diferentes materiais 

utilizados como material ativo para anodos de baterias de íon-lítio.  

Para um melhor entendimento dos estudos realizados, o presente 

capítulo foi dividido em sub-itens referentes a cada um dos materiais estudados: 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWNTs), compósitos de óxidos de 

níquel com CNTs (NiO:MWNTs) e compósitos de carbono grafite, óxido de 

estanho e nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs), C-SnO2-SWNTs. 

Este último foi preparado por diferentes metodologias visando estudar a 

influência do método de preparação frente a reação de 

carregamento/descarregamento de íons lítio.  

4.1 - NANOTUBOS DE PAREDES MÚLTIPLAS 

 

Para o estudo da avaliação do desempenho de compósito de 

NiO:MWNTs, considerou-se necessário um estudo prévio do comportamento 

eletroquímico de eletrodo constituído de apenas de MWNTs como material de 

anodo para baterias de íons-lítio. 

Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas as técnicas de voltametria 

cíclica (CV), galvanostáticos – curvas de carregamento e descarregamento, 

avaliando-se os processos de intercalação e desintercalação de íons-lítio e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS).  

Inicialmente, com o intuito de conhecer os potenciais de 

carregamento e descarregamento de íons-lítio em eletrodos de MWNTs, a 

técnica de voltametria cíclica foi conduzida usando Li em folha como eletrodo 

de referência e como eletrodo auxiliar em uma solução de 1,0 mol L-1 de LiPF6 
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dissolvido em uma mistura 1:1 (v/v) de EC:DMC. Os voltamogramas obtidos 

para os dois primeiros ciclos no intervalo de potencial de 3,0-0,0 V são 

apresentados na FIGURA 4-1.  
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FIGURA 4-1 –  Perfis voltamétricos para o eletrodo de MWNTs em meio de 1,0 mol L-1 de 

LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s-1. 

 

Analisando os voltamogramas na FIGURA 4-1, é possível comentar 

que íons lítio podem reversivelmente ser carregados e descarregados em 

eletrodos de MWNTs. O potencial de carregamento é próximo a 0,0 V (vs. 

Li/Li+) e, no entanto, o processo inverso, descarregamento, está no intervalo de 

0,0-0,6 V, comportamento similar ao encontrado na literatura [51,101]. Também 

é possível observar que a intensidade do pico de oxidação aumenta com a 

variação do número de ciclos, indicando que a capacidade reversível aumenta, 

quando se avalia apenas os dois primeiros ciclos. 

O comportamento cíclico do processo de 

carregamento/descarregamento para os eletrodos de MWNTs foi avaliado 
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utilizando a técnica galvanostática  com a aplicação de uma densidade de 

corrente de 50 mA por grama de material ativo. As curvas obtidas da variação 

do potencial com a capacidade para os dois primeiros ciclos são mostradas na 

FIGURA 4-2.  
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FIGURA 4-2 –  Curvas de carregamento e descarregamento de íons-lítio para o primeiro e 

segundo ciclo para eletrodo de MWNTs em meio de 1,0 mol L-1 de LiPF6 

dissolvido em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC obtidos da aplicação da 

densidade de corrente igual a 50 mAh g-1 no intervalo de potencial de 3,00-

0,01 V (vs. Li/Li+). 

 

Para a primeira curva de carregamento, inicialmente se observa um 

decaimento do potencial na região de 2,0-0,6 V até cerca de 100 mAh g-1. Esta 

variação do potencial é relativa a redução de moléculas dioxigenadas ou grupos 

funcionais em que oxigênio esteja presente, como representado pela EQUAÇÃO 

II, onde <O> representa as espécies oxigenadas [48]. 
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EQUAÇÃO II:   OLiLieO 222 →++>< +−  

 

Após o processo apontado acima, é observado um patamar na 

região de 0,6 V, que conforme comentado na introdução deste trabalho, é 

relativo a decomposição do eletrólito levando a formação de um filme passivo 

na superfície do eletrodo (SEI), que pode ser representada pela EQUAÇÃO III. 

 

EQUAÇÃO III:  ),(),( 232 LiROCOCOLiSEIeDMCECLi →++ −+
 

  

Quando a capacidade atinge um valor de 225 mAh g-1, uma nova 

queda de potencial é observada até 0,0 V (que indica o final do processo). Neste 

potencial se faz a inversão da corrente e se inicia o processo de descarregamento 

dos íons-lítio. 

Durante o primeiro processo de carregamento, uma capacidade de 

540 mAh g-1 foi alcançada, no entanto, uma capacidade de descarregamento de 

apenas 202 mAh g-1 foi obtida. Para o primeiro ciclo, a capacidade irreversível 

(338 mAh g-1) é relativa ao processo descrito pela EQUAÇÃO III.  

Para o segundo ciclo há um mudança significativa na curva de 

carregamento observando um decaimento de potencial de 3,0-0,0 V, indicando 

que os processos referentes as EQUAÇÕES II e III ocorrem apenas no primeiro 

ciclo. Por outro lado, a curva de descarregamento para o segundo ciclo é muito 

semelhante ao do primeiro ciclo. 

No segundo ciclo, durante o ciclo subseqüente, entre 3,00-0,01 V, 

uma pequena capacidade irreversível (CIRR.) é observada, 56 mAh g-1. O baixo 

valor da CIRR. é uma vantagem apresentada para tal processo, entretanto a 

capacidade reversível (CREV.) obtida, 208 mA g-1, correspondendo uma 

estequiometria igual a Li0,56C6, também é muito baixa quando comparado com o 

valor teórico para o grafite (372 mAh g-1, correspondendo a estequiometria igual 

a Li1C6 [15]). Apesar da baixa CREV., o resultado obtido na presente investigação 

é comparável com os valores da literatura, conforme apontado na TABELA 4-1. 
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TABELA 4-1–  Comparação da capacidade reversível (CREV.) e da estequiometria de x em 

“LiXC6” para células MWNTs/Li reportado na literatura.   

 

Sistema CREV. (mAh g-1) 1 x em “LixC6” 2 Ref. 

MWNTs 

340 0,91 51 

270 0,73 46,102 

~ 200 0,54 49-51,101,103, 
104, 

125 0,34 105 
 

O próximo passo foi investigar a variação da capacidade de 

carregamento e descarregamento em função do número de ciclos, FIGURA 4-3. 

Observa-se que a capacidade de carregamento cai bruscamente quando 

comparada com os valores obtidos para o primeiro e segundo ciclo, porém, as 

capacidades (tanto de carregamento, quanto de descarregamento) tendem a se 

estabilizar em valores próximos a 210 mAh g-1. 

Para justificar essa menor capacidade de intercalação de íons-lítio 

obtidas para os MWNTs quando comparado ao grafite pode-se avaliar os 

modelos teóricos propostos na literatura para adsorção de íons-lítio em 

nanotubos [35,106]. Neste caso tem-se proposto, especialmente para os 

nanotubos de paredes simples (SWNTs), que os íons de Li+ preferem ficar 

localizados na superfície externa dos tubos, ou seja, os íons-lítio são adsorvidos 

nas paredes dos CNTs. Na presente investigação são utilizados MWNTs como 

materiais hospedeiros para íons-lítio, esses CNTs consistem de folhas grafíticas 

de geometria cilíndrica fechada, como modelo de “bonecas russas”. Os tubos 

concêntricos são separados por forças de van der Waals e um típico 

espaçamento entre os tubos é na ordem de 3,4 Å [21]. Assumindo que íons lítio 

                                                           
 
1 Valores indicados para o segundo ciclo de carregamento/descarregamento de íons-lítio. 
2 Baseado no valor teórico de carbono grafite com capacidade igual a 372 mAh g-1. 
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podem somente combinar-se a com um hexágono na superfície externa da folha 

grafítica enrolada, a estequiometria não poderá ser maior que LiC6. Além disso, 

um outro fator também limita esta estequiometria, o fechamento dos tubos, 

impedindo que haja uma difusão (mesmo que pequena) dos íons-lítio para a 

superfície interna do tubo. Desta maneira, conclui-se que a capacidade não pode 

ultrapassar a do carbono grafite e que os resultados obtidos são coerentes a 

análise do mecanismo de carregamento/descarregamento de íons-lítio em 

MWNTs. 

 

0 10 20 30
0

100

200

300

400

500

C
ap

ac
id

ad
e 

(m
Ah

 g
-1
)

Número de Ciclos

 carregamento
 descarregamento

 
FIGURA 4-3 -  Variação da capacidade reversível vs. número de ciclos de carregamento / 

descarregamento de íons-lítio obtidos de estudo galvanostáticos a 50 mA g-1 

em 1 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC no 

intervalo de 3,00-0,01 V para o eletrodo de MWNTs. 

 

Por outro lado, na literatura também se discute que a formação de 

defeitos nas paredes dos nanotubos possibilita que os íons-lítio penetrem dentro 
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do tubo, aumentado a capacidade de estocagem e consequentemente aumento a 

capacidade, porém, este assunto será discutido em outro item neste trabalho. 

Uma avaliação do sistema MWNTs/Li por EIS foi realizada no 

intervalo de 100 kHz-10 mHz no potencial de circuito aberto (OCV). Essas 

medidas foram feitas em uma mesma amostra em duas diferentes condições, 

após a montagem da célula e esperado que o OCV se estabilizasse, nomeada 

como nova, e após 20 ciclos de carregamento/descarregamento, sendo a amostra 

sempre retirada após o ciclo de descarregamento (na forma deslitiada) e 

esperado a estabilização de OCV. 

Os resultados obtidos com a variação de freqüência foram 

colocados em uma representação do tipo diagrama de Nyquist e são mostrados 

na FIGURA 4-4 (a) nova e (b) após 20 ciclos para a célula MWNTs/Li. 
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FIGURA 4-4 –  Diagramas de Nyquist para a célula MWNTs/Li obtidas em OCV na forma 

dislitiada (a) nova e (b) após 20 ciclos em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma 

mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 
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O espectro de impedância obtido para a amostra nova, FIGURA 4-4 

(a), exibe um semicírculo 100 kHz-10 Hz seguido de um aumento quase-linear 

no intervalo de 10-0,01 Hz. Por outro lado, no diagrama de Nyquist obtido após 

20 ciclos, FIGURA 4-4 (b), observa-se a formação de dois processos em altas 

freqüências: entre (i) 100 – 5,50 kHz, semi-círculo menor e (ii) entre 5,50 kHz- 

38,0 Hz, segundo semicírculo de maior resistência, seguido do aumento linear 

entre 10-0,01 Hz. 

Primeiramente, deve-se enfatizar que ocorre a formação de um 

filme interfacial logo que a célula é montada (na escala de segundos) e como 

esperou-se a estabilização do OCV para iniciar as medidas de EIS, o semi-

círculo em altas freqüências para a célula nova, FIGURA 4-4 (a), pode ser 

associado à resistência deste filme formado ao processo de entrada e saída de 

íons-lítio na interface eletrodo/eletrólito. Após 20 ciclos, observa-se que o semi-

círculo em alta freqüência é diminuído e pode ser explicado da seguinte 

maneira: uma vez que a célula foi mantida sob ciclos de 

carregamento/descarregamento, o caminho difusional dos íons lítio foi 

gradualmente ampliado com a permeação do eletrólito no eletrodo e desta 

maneira um número maior de sítios foi ativado e a condutividade dos íons-lítio 

aumentou na interface eletrodo/eletrólito.  

Para efetuar análises quantitativas dos diagramas de Nyquist 

obtidos, os espectros foram tratados a partir da simulação com circuitos 

eletrônicos, utilizando os elementos R, para resistências, CPE, elemento de fase 

constante, no lugar de capacitância pura e W, impedância de Warburg. Nesta 

etapa, utilizou-se o método dos mínimos quadrados não-lineares (NLLSQ) com 

o auxílio do software ZView (Impedance/Gain Phase Graphing and Analysis 

Software). 

Na literatura, quando EIS é empregada para a caracterização de 

eletrodos de CNTs, diversos tipos de circuitos eletrônicos são associados como 

mostrado na TABELA 4-2, onde RS, RF, RCT são as resistências associadas a 
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solução, ao filme formado e a transferência de elétrons, respectivamente. Nestes 

diagramas, também é observado a contribuição de CPEF, CPEDL que referem-se, 

respectivamente, a capacitância do filme formado e a da dupla camada.  

 

TABELA 4-2 –  Circuitos equivalentes para interface nanotubos de carbono obtidos da 

literatura.  

 Modelo Ref. 

1 

 

51,102,104 

2 

 

47,105 

3 

 

105 

4 

 

105 

 

Neste trabalho, os modelos apontados na TABELA 4-2 foram 

testados para as amostras nova e após 20 ciclos.  O melhor ajuste a curva 

experimental foi escolhido quando se obteve um menor valor de NLLSQ (na 

ordem de 10-4) e um circuito equivalente do tipo Voigt, análogo a R//CPE em 

série, sendo o último contendo impedância de Warburg (W), apresentou melhor 

resultado.  O circuito associado a este modelo para ambas as amostras é 

apresentado na FIGURA 4-5. 
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FIGURA 4-5 –  Circuito equivalente para a célula MWNTs/Li proposto para o ajuste do 

diagrama de impedância obtido após a montagem da célula e após 20 ciclos 

de carregamento/descarregamento de íons-lítio. 

 

Na literatura são propostos modelos físicos para eletrodos porosos 

[107-111] e com o auxílio de EIS juntamente com estudos matemáticos é 

possível estudar, por exemplo, a cinética de carregamento de íons-lítio em filme 

[112]. No presente trabalho tal aprofundamento não foi aplicado, mas nesta 

etapa procurou-se avaliar as mudanças superficiais causadas pelos ciclos de 

carrregamento/descarregamento por EIS, apenas analisando-se as mudanças nos 

valores de capacitâncias e resistências. Assim foram atribuídas: RI//CI 

relacionada impedância relativa a interface-coletor de corrente, RF//CF, relativos 

a resistência e capacitância do filme formado e RCT//CCT relativos a resistência 

de troca de elétrons e da dupla camada elétrica. Desta maneira, a TABELA 4-3 

aponta os valores dos parâmetros de impedância obtidos pelo ajuste usando o 

circuito equivalente apresentado acima para a célula MWNTs/Li obtidos dos 

espectros de impedância após a montagem da célula e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento.  
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TABELA 4-3 –  Parâmetros de impedância obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente 

associado para a célula de MWNTs/Li em OCV, após a montagem da célula 

e após 20 ciclos de carregamento/descarregamento em 1,0 mol L-1 de LiPF6 

em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 

Sistema MWNTs 
Nº de ciclos 0 20 

RF (Ω cm-2) 454 43,8 

RCT (Ω cm-2) 865 93,16 
CF (F 10-5) 2,81 2,60 

CDL (F 10-4) 6,27 47,7 
 

Primeiramente é possível notar pelos dados apontados na tabela 

acima que o valor de capacitância associado a formação do filme passivo na 

superfície do eletrodo (CF) apresenta valor típico encontrado na literatura [113], 

ou seja, na ordem de 10-5. Também é indicado que uma vez formado o filme na 

superfície eletródica após a montagem da célula não há variação na espessura 

desse filme com o número de ciclos, uma vez que não houve variação no valor 

da CF. 

Por outro lado, as variações significativas ocorrem nas resistências, 

tanto do filme formado (RF) quanto relativo ao processo de entrada e saída de 

íons-lítio (RCT), e na capacitância da dupla camada (CDL). Após 20 ciclos é 

observado que a RF é diminuída na ordem de uma casa decimal, indicando uma 

maior facilidade para a entrada e saída de íons justificando assim uma 

diminuição da resistência associada a este processo, RCT. Também deve-se 

relembrar que estas modificações também são resultados do desenvolvimento do 

caminho difusional, conforme comentado anteriormente.  

Como não foi observada uma variação significativa na capacidade 

reversível durante o número de ciclos estudado, FIGURA 4.3, pode-se dizer que 

os resultados obtidos por impedância apenas indicam que a modificação do 

eletrodo antes do seu uso e após 20 ciclos não foi significativa, justificando o 
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uso deste material, MWNTs, como material ativo para preparação de compósitos 

para material ativo para anodos em baterias de íon-lítio. 

 

4.2 - COMPÓSITOS DE NIO:MWNTS 

Pelo que foi observado no item anterior os MWNTs apresentam 

uma boa estabilidade para o processo de carregamento e descarregamento dos 

íons-lítio quando utilizado como anodo, porém uma capacidade relativamente 

baixa . Tal capacidade pode ser melhorada se adicionados metal(is) ou óxido(s) 

metálico(s), uma vez que estes vêm sido investigados para a aplicação como 

anodos em baterias de íon-lítio, conforme comentado anteriormente. Desta 

maneira, neste trabalho foi investigado o desempenho de compósitos do tipo 

NiO:MWNTs como anodos para baterias de íon-lítio. Assim a potencialidade, 

frente ao carregamento/descarregamento de íons-lítio em compósitos de NiO 

(previamente preparado pelo método de “spray pyrolis”) com MWNTs será 

discutida a seguir. 

 

4.2.1 Caracterização Física das partículas de NiO 
sintetizadas 

 

O primeiro passo desta parte do trabalho foi a caracterização das 

partículas de óxido de níquel obtidas. O material na forma de pó foi obtido da 

pulverização de uma solução de 0,50 mol L-1 de NiNO3.6H2O a 600º C que foi 

caracterizado por difração de raios-X (XRD) e o difratograma obtido é 

apresentado na FIGURA 4-6.  
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FIGURA 4-6 –  Difratograma de raios-X do pó de NiO obtido da pulverização de uma 

solução de 0,50 mol L-1 de NiNO3.6H2O a 600º C. 

 

Observa-se no difratograma três picos principais em 2θ de 36º, 42º 

e 62º, os quais  podem ser perfeitamente indexados em estruturas cristalinas 

cúbicas de NiO, indicando que não há impurezas no pó de NiO preparado.  

A morfologia e o tamanho das partículas de NiO foram avaliados 

por microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo (FEG-MEV), 

FIGURA 4-7. A FIGURA 4-7 (a) é uma visão geral, sendo possível observar 

que as partículas apresentam uma forma esférica. Também é possível observar 

que há uma distribuição não-homogênea quanto ao tamanho das partículas, 

variando de poucos a dezenas de micrometros.  

Na FIGURA 4-7 (b) fez-se uma ampliação de uma única esfera e 

observa-se que esta é oca e que a parede apresenta uma morfologia diferenciada, 

conforme mostrada na FIGURA 4-7 (c). A parede dessas esferas apresentam-se 

como “filamentos” de diâmetro médio de ordem de 50 nm. 
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 (a) 

 (b) 

 (c) 

FIGURA 4-7 –  Micrografias para o pó de NiO obtido pelo método de “spray pirolysis” a 

partir de uma solução de 0,5 mol L-1 de NiNO3.6H2O a 600 ºC em diferentes 

ampliações. 
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 (a) 

 (b) 

 (c) 

FIGURA 4-8 –  Mapeamento por Energia Dispersiva de Raios-X para NiO-MWNTs na 

proporção de 70:30. 
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Após a caracterização das partículas de NiO foram preparados os 

compósitos de NiO:MWNTs em diferentes proporções, conforme os resultados 

serão apresentados no próximo item. Porém para o compósito na proporção 

70:30 foi realizado o mapeamento por energia dispersiva de raios-X (EDX) para 

os diferentes elementos (Ni e C) para investigar a distribuição dos elementos, 

FIGURA 4-8. Os pontos verdes, FIGURA 4-8 (b), e brancos, FIGURA 4-8 (c), 

representam a presença de Ni e C, respectivamente, constituídos na imagem 

representada pela FIGURA 4-8 (a). É possível afirmar que a distribuição de Ni e 

C são homogêneas, apesar da porcentagem baixa de C na amostra. 

4.2.2 Caracterização Eletroquímica de NiO 

 
A caracterização eletroquímica das partículas de NiO sintetizadas 

foi realizada por CV a 0,1 mV s-1 entre 3,0-0,0 V; buscando intentificar os 

processos relativos ao carregamento e descarregamento de íons-lítio neste 

material.  Os voltamogramas obtidos para os dois primeiros ciclos são 

apresentados na FIGURA 4-9. 
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FIGURA 4-9 –  Perfis voltamétricos para o eletrodo de NiO em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em 

uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s-1. 

 

Em uma análise geral das curvas acima, é possível observar que na 

parte da corrente catódica dos voltamogramas há uma mudança de perfil entre o 

primeiro e o segundo ciclo. Por outro lado, na varredura anódica as curvas são 

bastante semelhantes, tais comportamentos são similares ao encontrado na 

literatura [114,115].  

Um decaimento da corrente de redução na região de 1,10-0,20 V no 

primeiro ciclo corresponde a: redução inicial de Ni(II) a Ni(0), formação de 

Li2O, EQUAÇÃO IV, e a formação de um filme passivo na superfície do 

eletrodo (SEI), EQUAÇÃO III, [72,76,116], já discutido anteriormente.  

 

EQUAÇÃO IV: NiO  +  2Li +  + 2e-                    Ni  + Li 2O  
 

 

Para a varredura anódica são observados dois picos bem definidos 

nos potenciais de 1,60 e 2,30 V, indicando que há dois processos faradaicos 
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envolvidos. O primeiro pico pode ser atribuído à decomposição de Li2O e o 

segundo a oxidação de Ni(0) a Ni(II) [72], reação inversa da EQUAÇÃO IV. 

Os resultados apresentados  permitem inferir que o NiO quando 

empregado como eletrodo negativo em baterias de íon-lítio pode ser 

reversivelmente reduzido e paralelamente há a formação de Li2O. A formação 

de Li2O pode levar em uma baixa eficiência coulômbica, uma vez que este 

material é inativo eletroquimicamente [117], o que dificultaria a reversibilidade 

da reação representada pela EQUAÇÃO IV. Entretanto, Ni é um dos metais que 

apresenta maior capacidade catalítica entre os metais de transição [118]. Esta 

atividade catalítica do Ni sobre Li2O foi investigada por Kang et al. [119]. Neste 

trabalho, os autores comprovaram por voltametria cíclica e difração de raios-X 

que durante a reação de redução de Ni(II) a Ni(0) há formação de Li2O e que 

este se decompõe na reação de oxidação de níquel metálico, confirmando a 

reversibilidade deste material.  

O próximo tópico a ser analisado para NiO sintetizado é a  

reversibilidade de carregamento/descarregamento de íons-lítio. Neste estudo as 

curvas de potencial vs. capacidade específica para as células de NiO/Li foram 

obtidas uma corrente constante de 50 mA g-1 no intervalo de 0,01 a 3,00 V (vs. 

Li/Li+). A FIGURA 4-10 exibe as curvas obtidas para os dois primeiros ciclos 

para o processo de carregamento/descarregamento de íons-lítio para o eletrodo 

de NiO.  
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FIGURA 4-10 –  Curvas de carregamento/descarregamento para o primeiro e segundo ciclo 

para o eletrodo de NiO e curva de potencial vs. composição para célula de 

NiO/Li. Curvas obtidas em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 

(v/v) de EC:DMC a uma densidade de corrente de 50 mA g-1. 

 

No primeiro carregamento de íons-lítio uma capacidade igual a 

1314 mAh g-1 para NiO é obtida. Na curva cronopotenciométrica é possível 

observar que há o aparecimento de três regiões distintas de decaimento de 

potencial: (i) na primeira ocorre uma queda de potencial na intervalo de 2,53 V 

até 0,72 V, seguido da (ii) formação de um patamar na faixa de 0,70-0,45 V e 

finalmente (iii) uma segunda queda, no intervalo de 0,45-0,01 V, 

correspondendo as capacidades de 65, 978 e 271 mAh g-1, respectivamente.  

Para um entendimento da origem dos decaimentos de potencial 

observados durante o primeiro carregamento, pode-se fazer uma analogia com o 

sistema Cu2O/Li investigado por Grugeon e co-autores [72]. Neste estudo foi 

realizado difração de raios-X in situ com técnica galvanostática e com auxílio de 

imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão, os autores 
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concluíram que o platô é devido a reação de redução de íons cobre, formando 

uma espécie metálica de baixa cristalinidade, e a formação da SEI, enquanto 

que, o segundo decaimento foi atribuído a formação da espécie Li2O. De modo 

similar pode-se dizer que a formação do patamar na primeira curva de 

carregamento, FIGURA 4-10, corresponde à reação de redução de níquel, 

NieNi →+ −+ 22  e a formação da SEI, enquanto o segundo decaimento é 

atribuído a formação de Li2O. 

Quando se analisa a primeira curva de descarregamento, uma 

capacidade igual a 909 mAh g-1 é obtida, a qual é relativo ao processo inverso 

descrito acima, ou seja, primeiro há a decomposição de Li2O e posteriormente a 

conversão de Ni a Ni(II) em potenciais acima de 1,50 V.  

Para o segundo ciclo há uma mudança na curva de carregamento 

quando comparada com o primeiro ciclo, sugerindo a ocorrência de mudanças 

irreversíveis na estrutura das partículas do eletrodo [72], a qual, conforme 

comentado anteriormente, pode ser devido a formação do filme passivo (SEI) e 

de níquel metálico de baixa cristalinidade. 

Uma capacidade total de 1314 mAh g-1 e uma capacidade reversível 

de 909 mAh g-1 foram obtidas para o primeiro ciclo. A capacidade de 

carregamento obtida foi 83 % maior que o valor teórico para NiO, 718 mAh g-1 

[15], o que corresponde a uma estequiometria de 3,6 Li carregado. Essa 

capacidade “extra” é atribuída a formação da SEI, sendo este processo 

evidenciado na curva voltamétrica da FIGURA 4-9. Esses altos valores são 

coerentes ao encontrado na literatura, TABELA 4-4. 

No seguinte ciclo os valores de 930 mAh g-1 para a capacidade de 

carregamento e 850 mAh g-1 para a  capacidade reversível foram obtidos,  

correspondendo a inserção 2,6 Li e deste total 2,4 mols de elétrons são 

reversivelmente descarregados.  A diferença observada entre os dois ciclos é 

devido a ocorrência de mudanças estruturais do eletrodo de NiO o que leva, 
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neste caso, a uma perda de 7 % na capacidade reversível, quando apenas 

analisados os dois primeiros ciclos de carregamento/descarregamento.  

Como comentando anteriormente, os valores de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio em eletrodos de NiO, quando 

analisado o primeiro ciclo, um valor quase que duas vezes maior que o teórico é 

obtido, apresentando coerência com os valores apontados em outros trabalhos na 

literatura, TABELA 4-4.  

 

TABELA 4-4 –  Valores das capacidades de carregamento (CCAR.) e descarregamento 

(CDESCAR.) de íon-lítio reportados na literatura para sistema NiO/Li. 

Sistema Morfologia 
1º ciclo (mAh g-1) 

Ref. 
CCAR. CDESCAR. 

NiO 

Nanotubos 600 - 115 
Nanopartículas 987 665 71,76 

Esferas 1250 800 120 
Filme 1800 720 121 

Nanopartículas 1300 754 
114 

Nanohaste 1350 857 
Filme 1800 1200 85 

 
 

Os resultados obtidos mostram que é possível obter altos valores de 

capacidade para os ciclos iniciais quando se utiliza NiO como anodo em baterias 

de íon-lítio, porém devido a baixa estabilidade do material tem-se utilizado 

compósitos que contenham NiO ao invés deste material puro. Entre os diversos 

compósitos encontram-se as seguintes formulações: Ni-Co3O4 [119], Ni-C 

[120], Ni-Co-C [122], NiO-Ni [123], NiO-PANI [124], que apresentam melhor 

estabilidade quando comparados ao NiO. No presente trabalho foi investigado o 

compósitos de NiO:MWNTs.  
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4.2.2.1 Caracterização Eletroquímica de Compósitos de 

NiO:MWNTs 

 

Foi comentado no Capítulo 1 que a investigação eletroquímica de 

compósitos metal-CNTs tem sido tema de alguns trabalhos recentes na literatura 

e observou-se que a capacidade de carregamento/descarregamento de íons-lítio 

para este tipo de configuração é aumentada quando comparada com os metais 

e/ou CNTs. Desta maneira, foram preparados compósitos constituídos de NiO e 

MWNTs em diferentes proporções analisado o desempenho destes no processo 

de carregamento e descarregamento de íons-lítio. 

Na FIGURA 4-11 apresentam-se as curvas de carregamento e 

descarregamento de íons lítio para os compósitos de NiO:MWNTs em diferentes 

razões (% m/m) dos elementos constituintes.  Essas curvas foram obtidas a uma 

densidade de corrente de 50 mA g-1 entre o intervalo de potencial de 3,00 a 0,01 

V (vs. Li/Li+). É possível observar que, de modo geral, todas as curvas são 

similares quanto à sua forma. Durante o primeiro carregamento há inicialmente 

uma queda de potencial seguido da formação de um patamar na região de 0,90 

V, que consome grande parte da capacidade, seguida de uma queda até 0,01 V. 

Desta maneira, pode-se dizer que os mesmos processos que ocorrem para NiO 

sucedem quando adicionado MWNTs,  representados pelas EQUAÇÕES III e 

IV. Porém neste caso, uma outra reação deve ser somada, a de carregamento de 

íons-lítio em materiais carbonáceos, EQUAÇÃO I. 
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FIGURA 4-11 – Curva de carregamento/descarregamento para o primeiro e segundo ciclo 

para os eletrodos de NiO:MWNTs em diferentes porcentagens de CNTs. 

Curvas obtidas em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de 

EC:DMC a uma densidade de corrente de 50 mA g-1. 
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De posse dos resultados apresentados na FIGURA 4-11 é possível 

avaliar as capacidades de carregamento (CCAR.) e descarregamento (CDESCAR.) e a 

eficiência coulômbica (CE) para os compósitos de NiO:MWNTs em diferentes 

proporções e estes valores são apontados na TABELA 4-5.  

 

TABELA 4-5 –  Valores da Capacidade de Carregamento (CCAR.) e de Descarregamento 

(CDESCAR.) para os compósitos de NiO:MWNTs em diferentes proporções. 

% m/m 

de 

MWNTs 

1º ciclo 2º ciclo 

mAh g-1 
CE (%) 

mAh g-1 
CE (%) 

CCAR. CDESCAR. CCAR. CDESCAR. 

0 1314 908,8 69,16 930,0 850,4 91,44 

10 1173 970,5 82,74 1006 805,2 80,04 

20 1231 883,8 71,79 996,4 778,7 78,15 

30 1515 862,5 56,93 945,4 830,6 87,86 

50 1554 773,6 49,78 879,2 712,5 81,04 

80 715,5 286,3 40,01 360,7 284,5 78,87 

100 539,5 201,9 37,42 264,3 208,4 78,85 

 

Para o primeiro ciclo observa-se que a capacidade de carregamento 

de lítio é aumentada com o aumento da porcentagem de MWNTs  na amostra, 

atingindo um valor máximo entre 30 e 50 %, e que esta capacidade é diminuída 

quando a quantidade de nanotubos é elevada, maior ou igual a 80%. Por outro 

lado, uma maior eficiência coulômbica é obtida para compósitos que apresentam 

uma maior concentração do óxido na amostra, ou seja, são mais reversíveis. 

Desta maneira é possível dizer que aumentando a porcentagem de carbono na 

amostra, há uma diminuição na eficiência coulômbica, FIGURA 4-12 (a).  
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FIGURA 4-12 – Eficiência Coulômbica para o (a) primeiro ciclo e (b) segundo ciclo de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio para os compósitos de 

NiO:MWNTs em função da porcentagem de MWNTs. 

 

A diminuição da eficiência coulômbica para o primeiro ciclo pode 

ser explicado pela energia gasta para a formação da SEI e redução de Ni(II), 

patamar característico na região de 0,90 V, conforme comentando 

anteriormente. Por exemplo, no caso do eletrodo de NiO a CCAR. está em torno 

de 991 mAh g-1, sendo que cerca de  um terço dessa energia é consumida para os 

processos citados acima. Esta porcentagem é aumentada com a adição de 

MWNTs no compósito. Quando analisado da mesma forma, o compósito 
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NiO:MWNTs na proporção de 70:30 tem uma CCAR. igual a 1515 mAh g-1, 

sendo que aproximadamente 754 mAh g-1 é referente a formação do patamar 

observado em torno de 0,90 V, ou seja, cerca de 50 % são gastos para tais 

processos. Desta maneira, é possível dizer que a adição de MWNTs ocasiona um 

aumento da área específica, aumentando a energia de carregamento, sendo que 

boa parte desta energia é gasta para a formação da SEI. Paralelamente, com a 

diminuição da porcentagem de NiO há formação de uma menor quantidade de 

Ni(0) durante a reação de carregamento e, conseqüentemente, uma menor 

decomposição de Li2O, durante a reação reversa, uma vez que esta reação é 

catalisada por partículas de Ni(0), como descrito anteriormente. 

Quando analisado as capacidades para o segundo ciclo observa-se 

que há um decaimento energético para todas as amostras estudadas, comparada 

com as capacidades do primeiro ciclo, TABELA 4-5. Para a CDESCAR. observa-se 

que, com a adição de nanotubos há um ligeiro aumento na capacidade das 

amostras com o porcentagem menor ou igual a 30 %, enquanto que, para as 

amostras com proporção maior ou igual a 50 % de carbono há uma queda na 

capacidade, assemelhando-se a valores de capacidade dos MWNTs puros, 

FIGURA 4-2. Quando analisado a eficiência coulômbica para o segundo ciclo, 

FIGURA 4-12 (b), observa-se que os valores estão em torno de 80 % e o 

compósito NiO:MWNTs, na proporção 70:30, apresenta um valor um pouco 

maior quando comparado com as demais proporções investigadas. 

 É possível avaliar a contribuição energética de NiO quando estes 

são adicionados na preparação de compósitos dos nanotubos. Considerando o 

valor de capacidade de descarregamento (capacidade reversível) para MWNTs 

determinada em experimento prévio, a contribuição da capacidade experimental 

de NiO (QNiO) para a preparação de compósitos pode ser determinada pela 

EQUAÇÃO V: 
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EQUAÇÃO V:  
( )

NiO

MWNTsMWNTsMWNTsNiO
NiO X

XQQQ .: −
=  

 

onde QNiO:MWNTs é a capacidade reversível para o compósito NiO:MWNTs, 

QMWNTs é a capacidade reversível para MWNTs, XMWNTs e XNiO são as frações 

molares de MWNTs e NiO no compósito, respectivamente. Usando a 

EQUAÇÃO V, os valores aproximados das capacidades no primeiro e segundo 

ciclos para a contribuição de NiO em compósitos de NiO:MWNTs obtidos em 

diferentes proporções são dados na TABELA 4-6. 

 

TABELA 4-6 –  Valores da contribuição de NiO para a capacidade no primeiro e segundo 

ciclo e composição do “LiXNiO” em compósitos de NiO:MWNTs.  

 

É possível observar pelos resultados que para o primeiro ciclo os 

valores correspondentes a contribuição da capacidade de NiO são maiores 

quando comparada com o valor teórico (718 mAh g-1) e, conseqüentemente, uma 

maior quantidade de lítio é reversivelmente descarregado. Quando analisado a 

QNiO para o segundo ciclo observa-se que a capacidade é diminuída ocasionando 

uma mudança na estequiometria do sistema, e que estes valores aproximam dos 

valores de CDESCAR. para o primeiro ciclo de NiO, quando comparado com os 

resultados apresentados na TABELA 4-5. Porém, observa-se que para os 

compósitos que apresentam porcentagem em torno de 70% de  NiO há um 

% de 
NiO 

1º ciclo 2º ciclo 

QNiO (mAh g-1) x em 
“LiXNiO” QNiO (mAh g-1) x em 

“LiXNiO” 

90 1055 2,9 871 2,4 
80 1053 2,9 922 2,5 
70 1144 3,2 1098 3,0 
50 1346 3,7 1216 3,3 

20 622 1,7 588 1,6 
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ligeiro aumento no valor da QNiO,  uma boa capacidade reversível para o 

segundo ciclo (em torno de 830 mAh g-1) e melhor eficiência coulômbica. Estes 

resultados apontam este compósito como um material promissor para a 

preparação de anodos para baterias de íon-lítio.  

Para avaliar o desempenho deste material como anodos a 

dependência da capacidade reversível em função do número de ciclos foi 

estudada para NiO e compósitos de NiO:MWNTs em diferentes proporções, 

FIGURA 4-13.  
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FIGURA 4-13 –  Capacidade reversível em função do número de ciclos para NiO puro e para 

os compósitos de NiO-MWNTs em razões de 90:10, 80:20 e 70:30 em 1.0 

mol L-1 de LiPF6 em de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 50 mA g-1.  

 

Em termos gerais, a capacidade diminui com a ciclagem, processo 

análogo ao NiO puro, porém quando a concentração de carbono é aumentada 

observa-se que estes tendem a uma melhor estabilidade durante ciclos 

subseqüentes. Após 20 ciclos o eletrodo de NiO manteve a capacidade em cerca 

de 191 mAh g-1, correspondendo a 22 % da capacidade inicial, valor este 
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comparável aos obtidos por outros autores que sintetizaram nanopartículas de 

NiO, os quais observaram uma conservação de energia em torno de 26 % após 

20 ciclos [114,115].  

Observou-se uma melhor estabilidade da capacidade com o número 

de ciclos quando a quantidade de nanotubos é aumentada no compósito. Na 

proporção de 70:30, após 20 ciclos, esta manteve-se em cerca de 320 mAh g-1, 

correspondendo a  37 % da capacidade inicial, mostrando que, com a adição de 

MWNTs no compósito há uma aumento significativo na conservação de energia. 

Utilizando os resultados obtidos da FIGURA 4-13 e conhecendo-se 

o valor da CDESCAR. no 20º ciclo para MWNTs, FIGURA 4-3, juntamente com a 

EQUAÇÃO V, pode-se avaliar a contribuição de NiO no 20º ciclo na 

capacidade dos compósitos e assim determinar-se a estequiometria envolvida 

nestas amostras, TABELA 4-7. 

 

TABELA 4-7 –  Capacidade de contribuição de NiO e composição para “LiXNiO” em 

compósitos de NiO:MWNTs em diferentes proporções para o 20º ciclo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na TABELA 4-7 observa-se que a contribuição do NiO no 

compósito, em todas composições estudadas,   é pequena quando comparada 

com os resultados teóricos. Uma maior contribuição é observada para o 

compósito com 30 % de NiO, porém o valor obtido  representa apenas 60 %, do 

valor teórico. Para esta amostra há descarregamento de 1 mol de Li, enquanto 

% de 
NiO 

Capacidade 
Calculada 
(mAh g-1) 

20º ciclo 

QNiO (mAh g-1) x em 
“LiXNiO” 

0 718 191 0,53 
10 683 182 0,51 
20 648 248 0,70 
30 614 366 1,00 
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para compósitos com maior porcentagem de NiO a estequiometria é abaixo 

desta, sendo cerca de 0,5 mol de Li.  

De posse dos resultados obtidos de carregamento e 

descarregamento de íons-lítio e uma vez avaliado que compósitos com 

porcentagem de 70 % de NiO apresenta um melhor comportamento cíclico,  é 

possível descrever as equações estequiométricas referentes ao 1º e 20º ciclo, 

para os eletrodos puros de CNTs, NiO e para os compósitos,   

TABELA 4-8.  
 

TABELA 4-8 –  Reações Estequiométricas para a Carregamento e Descarregamento de íons-

lítio para o 1º e 20º ciclo para os eletrodos de MWNTs, NiO e compósito de 

NiO:MWNTs na proporção de 70:30. 

 
1º Ciclo 

• Puros: 

 Carregamento: 

64,14,14,16 CLieLiC →++ −+  

OLiNieLiNiO 28,18,16,36,38,1 +→++ −+  

 Descarregamento: 
−+ ++→ eLiCCLi 5,05,0665,0  

−+ ++→+ eLiNiOOLiNi 5,25,22,12,12,1 2  

• Compósito: 

 Carregamento: 

64,14,14,16 CLieLiC →++ −+  

OLiNieLiNiO 29,29,28,58,59,2 +→++ −+  

 Descarregamento: 
−+ ++→ eLiCCLi 5,05,0665,0  

−+ ++→+ eLiNiOOLiNi 2,32,36,16,16,1 2  
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20º Ciclo 

• Puros: 

 Carregamento: 

66,06,06,06 CLieLiC →++ −+  

OLiNieLiNiO 225,025,05,05,025,0 +→++ −+  

 Descarregamento: 
−+ ++→ eLiCCLi 5,05,0665,0  

−+ ++→+ eLiNiOOLiNi 5,05,025,025,025,0 2  

• Compósito: 

 Carregamento: 

66,06,06,06 CLieLiC →++ −+  

OLiNieLiNiO 257,057,014,114,157,0 +→++ −+  

 Descarregamento: 
−+ ++→ eLiCCLi 5,05,0665,0  

−+ ++→+ eLiNiOOLiNi 0,10,15,05,00,1 2  

 

Para entender melhor o fato de que NiO:MWNTs, na razão 70:30, 

apresenta maior a capacidade reversível com a ciclagem, quando comparado 

com os demais sistemas, foi realizado experimento voltamétrico para este 

compósito, sendo que o primeiro ciclo foi comparado com NiO, FIGURA 4-14. 

Primeiramente, é possível ressaltar que para o compósito há uma maior 

densidade de corrente de redução/oxidação, tornando-os mais efetivos para o 

carregamento/descarregamento de íons-lítio.  
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FIGURA 4-14 – Voltamograma cíclico para o primeiro ciclo para NiO e para o compósito de 

NiO:MWNTs em razão 70:30 em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 

1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s-1. 

 

Para o compósito, observa-se que na varredura catódica há 

formação de picos mais bem definidos, denominados como ER1, correspondente 

a formação da SEI e redução de Ni(II) (EQUAÇÃO III e EQUAÇÃO IV), e 

ER2, relativo a formação de Li2O e inserção de Li em MWNTs, EQUAÇÃO IV  

e EQUAÇÃO I.  

É possível observar que NiO:MWNTs há a formação de um ombro, 

denominado EO2a, o qual pode ser atribuído ao descarregamento de íons-lítio do 

MWNTs, uma vez que este processo foi observado na mesma região de 

potenciais para eletrodos de MWNTs puros, FIGURA 4-1. Já os demais picos, 

EO2b e EO1, são similares quando comparados com aos picos obtidos na 

varredura anódica para NiO. Porém, observa-se que o pico EO2b é ligeiramente 

deslocado para potenciais mais negativos, associando-se a uma “maior 

facilidade” para a decomposição de Li2O quando se tem o compósito. 
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Da mesma forma que analisado para o sistema de MWNTs/Li, o 

comportamento eletroquímico de eletrodos de NiO e NiO:MWNTs foi avaliado 

por experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) em 

potencial de circuito aberto (OCV). O diagrama de Nyquist para (a) nova e (b) 

após 20 ciclos são mostrados na FIGURA 4-15 e FIGURA 4-16 para NiO e 

NiO:MWNTs na proporção 70:30, respectivamente.  

Em geral, pode-se descrever qualitativamente os espectros obtidos 

em termos de semicírculo(s) seguido de uma linha inclinada em baixas 

freqüências. Estes três processos observados no diagrama de Nyquist podem ser 

descritos como o carregamento/descarregamento de íon-lítio em três etapas: (i) 

migração de íons-lítio para o eletrodo; (ii) transferência de carga interfacial e 

(iii) difusão de íons-lítio. 
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FIGURA 4-15 – Diagramas de Nyquist para a célula NiO/Li obtidas em OCV na forma 

dislitiada (a) após a montagem da célula – nova e (b) após 20 ciclos em 1,0 

mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 
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FIGURA 4-16 – Diagramas de Nyquist para a célula NiO:MWNTs (70:30)/Li obtidas em 

OCV na forma dislitiada (a) após a montagem da célula – nova e (b) após 20 

ciclos em 1.0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 

 

No entanto, a principal diferença quando analisado os espectros 

obtidos é a intensidade do semi-círculos na região de médias e altas freqüências. 

Para interpretar quantitativamente as respostas nesta região, os espectros foram 

tratados a partir da simulação com circuitos eletrônicos, utilizando a mesma 

maneira quando analisados para as células de MWNTs/Li os elementos R, para 
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resistências, CPE, no lugar da capacitância pura impedância de Warburg (W). 

Nesta etapa do trabalho utilizou-se o método dos mínimos quadrados não 

lineares (NLLSQ) utilizando ZView. As curvas de ajustes são sobrepostas as 

respostas, FIGURA 4-15 e FIGURA 4-16, e nesta simulação também foi 

associado o circuito eletrônico apresentada na FIGURA 4-5 

A TABELA 4-9 lista os parâmetros obtidos pelo ajuste usando o 

circuito equivalente representado na FIGURA 4-5. 

 

TABELA 4-9 – Parâmetros de impedância obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente 

associado para as células de NiO/Li e NiO:MWNTs (70:30)/Li em OCV, 

após a montagem da célula e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 

1:1 (v/v) de EC:DMC. 

Sistema NiO NiO:MWNTs 
(70:30) 

Nº de ciclos 0 20 0 20 

RF (Ω) 981 375 4,27 256 

RCT (Ω) 23,4 0,45 18,7 25180 
CF (F 10-5) 4,16 6,47 3,62 5,73 
CCT (F 10-5) 4,48 14,4 21,8 26,2 
  

Assim como apontado para o sistema MWNTs/Li a formação do 

filme em instantes iniciais não é alterada após os números de ciclos estudados, 

uma vez que não houve variação significativa no valor de CF quando analisado 

para sistemas de NiO/Li e NiO:MWNTs (70:30)/Li.  

E possível comentar que a adição de MWNTs para a preparação de 

compósito com NiO ocasiona apenas mudanças na formação do filme passivo 

em instantes inicias, uma vez que a RF foi bruscamente mudada. Este 

comportamento pode estar associado ao aumento da área eletroativa devido a 

adição de nanopartículas e causando uma maior penetrabilidade da solução no 
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eletrodo e assim observando uma diminuição da resistência associada. Porém 

quando avaliado a RCT observa-se um aumento significativo na intensidade 

desse valor. Na verdade, observa-se na FIGURA 4-16 (b) que um “processo 

misto” é observado na região de baixa freqüência, a formação de um semi-

círculo juntamente com a inclinação da reta, associado a dois processos que 

resulta um alto valor na RCT. 

    

4.3 - COMPÓSITOS CONTENDO SNO2 EM SUA FORMULAÇÃO 

A seguir serão discutidos os resultados referentes ao compósito do 

tipo C-SnO2 obtidos pela mistura mecânica. Inicialmente, a investigação deste 

compósito foi necessária, uma vez que posteriormente, este foi misturado com 

SWNTs, seguindo duas metodologias e assim podendo avaliar se o método de 

preparação de compósitos influencia o seu desempenho e também a contribuição 

de nanotubos na preparação de anodos para baterias de íon-lítio. 

 

4.3.1 Compósitos de C-SnO2 

 

Conforme descrito na parte experimental o compósito C-SnO2 foi 

preparado pela mistura mecânica dos componentes em um moinho de bolas.  

Inicialmente, a influência do tempo de processamento para a obtenção da 

mistura mecânica foi examinada. Nesta etapa do trabalho, alíquotas da mistura 

de C (grafite) e SnO2 foram retiradas do jarro após 3, 6, 9 e 24 hs de moagem. 

Após a obtenção do pó contendo C-SnO2, este foi utilizado na preparação dos 

eletrodos e investigado como anodo para o carregamento e descarregamento de 

íons-lítio. 

Nessa parte do trabalho, devido ao grande número de amostras 

preparadas, optou-se primeiramente pela investigação da variação da capacidade 
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com o número de ciclos de carregamento/descarregamento de íons-lítio e assim 

escolher a amostra com melhor desempenho para se fazer a caracterização 

eletroquímica e física.  

Os experimentos foram realizados utilizando a técnica 

galvanostática com uma corrente de 10 mAg-1  no intervalo de potencial igual a 

2,00-0,01 V (vs. Li/Li+). A variação da capacidade reversível (mAh g-1) vs. o 

número de ciclos para as células contendo os compósitos obtidos em diferentes 

tempos de processamento é apresentada na FIGURA 4-17. 
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FIGURA 4-17 – Variação da capacidade específica vs. número de ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio para as amostras de C-SnO2 

obtidas em tempos de 3, 6, 9 e 24 hs a 10 mA g-1 em 1 mol L-1 de LiPF6 em 

1:1 (v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V. 

 

Pelos resultados apontados na FIGURA 4-17, é possível observar 

que o tempo de processamento é crítico para o desempenho do eletrodo e que a 

amostra processada a 6 hs de moagem apresenta um melhor desempenho 
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eletroquímico com a variação do número de ciclos, uma vez que esta  tem uma 

maior capacidade reversível quando comparada com as demais amostras. Desta 

maneira, o tempo de 6 hs de moagem foi escolhido para a preparação de 

compósitos do tipo C-SnO2-SWNTs. Se comparado os resultados da FIGURA 

4-17 com os da literatura, observa-se uma grande similaridade com os obtidos 

por Natarajan et al. [125], que também investigaram o efeito do tempo de 

moagem em amostras de grafite e avaliaram as propriedades de intercalação de 

lítio. Segundo os autores acima de 5 horas de processamento a moagem destrói a 

superfície e aumenta o plano basal do grafite, causando um aumento na 

irreversibilidade e consequentemente uma diminuição da capacidade reversível.  

Por outro lado, Wang e co-autores [126] comentam que a moagem do grafite a 

150 hs proporciona a pulverização em pequenas partículas ocasionando um 

excesso de vacâncias e microcavidades, favorecendo a formação de aglomerados 

e beneficiando o desempenho eletroquímico deste material como anodo em 

baterias de íons-lítio.  

O conhecimento da morfologia  e comportamento eletroquímico 

para a amostra C-SnO2 misturada a 6 hs  permitirá avaliar a contribuição do  

CNTs nos compósitos C-SnO2-SWNTs preparados para serem utilizados como 

anodos em células de íon-lítio.  

 

4.3.2 Caracterização e Avaliação de Compósitos de C-SnO2 

4.3.2.1 Caracterização morfológica 

 

Inicialmente, o compósito C-SnO2 foi caracterizado por difração de 

raios-X, FIGURA 4-18, e comparados com os demais pós puros que fazem parte 

da composição desse compósito.  

O difratograma de C-SnO2 é semelhante aos difratogramas   de  C e 

SnO2 puros, o que demonstra que há somente presença de grafite e óxido de 
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estanho no material, e que não há qualquer quantidade detectável de uma nova 

fase do tipo C-SnO2 resultante da moagem. A similaridade também comprova 

que a cristanilidade dos materiais envolvidos na preparação do compósito não é 

mudada após 6 hs de moagem. 
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FIGURA 4-18 –  Difratogramas para os pós de SnO2, C (grafite) e para a mistura mecânica de 

C + SnO2. 

 

4.3.2.2 Caracterização Eletroquímica 

 

O desempenho eletroquímico do compósito C-SnO2 misturado a 6 

hs por moinho de bolas foi investigado  em meio de 1,0 mol L-1 de LiPF6 em 

uma mistura (1:1 v/v) de etileno carbonato (EC) e dimetil carbonato (DMC). Os 

perfis voltamétricos para os três primeiros ciclos, no intervalo de potencial de 

2,00-0,00 V a 0,1 mV s-1, são mostradas na FIGURA 4-19. 
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FIGURA 4-19 – Perfis voltamétricos do compósito C-SnO2 obtidas da moagem por bolas a 6 

hs em meio de 1 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC 

a 0,1 mV s-1. 

 

Analisando a mudança do perfil voltamétrico com a variação do 

número de ciclos, FIGURA 4-19, nota-se que há uma diferença na forma entre o 

primeiro dos demais ciclos. Uma maior distinção é observada na região 

catódica, sendo que para o primeiro ciclo há picos catódicos mal definidos no 

intervalo de 0,80-0,00 V e nos ciclos subseqüente, há a formação de um pico 

definido na região de 0,86 V seguido de um decaimento de corrente até o 

potencial de inversão. 

Os picos catódicos observados no primeiro ciclo podem ser 

associados a diversos processos [116,128-130]: (i) decomposição do eletrólito, 

representado pela EQUAÇÃO III, (ii) redução irreversível de Sn(IV) e formação 

de Li2O, EQUAÇÃO VI, (iv) formação de ligas do tipo LixSn e (v) 

carregamento de íons-lítio em C, EQUAÇÃO VII e EQUAÇÃO I, 

respectivamente: 
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EQUAÇÃO VI: SnOLiSnOeLi +→++ −+
22 244   

 

EQUAÇÃO VII: xLi+  +  xe -  Sn                    Li xSn   (0 < x < 4,4)   

 

Nas demais varreduras catódicas, os processos referem-se a 

formação de ligas do tipo LixSn, na região de potencial de 0,86 V, EQUAÇÃO 

VII, e intercalação de íons Li em carbono, em potenciais próximos a 0,00 V, 

EQUAÇÃO I. 

Por outro lado, na varredura anódica, uma maior semelhança é 

obtida na forma dos perfis voltamétricos com a variação do número de ciclos, 

FIGURA 4-19, indicando que não há variação nos processos de 

descarregamento de íons-lítio do material hospedeiro. Quando é realizada a 

varredura de potencial de 0,00 a 2,00 V, observa-se a formação de dois picos, 

sendo o primeiro, na região de 0,60 V, de maior intensidade e o segundo, na 

região de 1,30 V. Tais processos são relativos à decomposição de ligas de LixSn 

[97,129-131], e ao descarregamento de íons-lítio de C [58,126], 

respectivamente.   

Foi observado uma histeresse de voltagem relativa ao carregamento 

e descarregamento de íons-lítio no material carbonáceo. O mesmo foi observado 

em outro trabalho [126] e tal comportamento é induzido devido à mudança da 

ligação de Li que passa a ligar com o carbono localizado nos planos aromáticos 

e não mais no carbono intersticial. 

Com o intuito de determinar as capacidades (carregamento, 

descarregamento) e o desempenho cíclico, a aplicação do método de corrente 

constante foi empregada. A FIGURA 4-20 representa as respostas dos dois 

primeiros ciclos da variação do potencial com a capacidade resultante da 

aplicação de uma corrente constante de 10 mA por grama de material ativo no 
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intervalo de potencial de 2,00-0,01 V em uma solução de 1,0 mol L-1 de LiPF6 

dissolvido em uma mistura (1:1 v/v) de EC:DMC. 
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 FIGURA 4-20 – Comportamento de carregamento e descarregamento de íons-lítio para o 

primeiro e segundo ciclo para C-SnO2 em meio de 1,0 mol L-1 de LiPF6 em 

uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de corrente de 10 

mA g-1 no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V. 

 

As curvas obtidas para o carregamento e descarregamento de íons-

lítio, FIGURA 4-20, são similares às curvas apresentadas nos trabalhos da 

literatura [58,100,130]. Para a primeira curva de carregamento observa-se três 

distintos processos: uma queda de potencial nos instantes inicias da varredura, 

seguido da formação de um patamar na região de 0,90 V, acompanhado de um 

segundo decaimento de potencial. Para o segundo ciclo não há a formação de 

patamares, apenas observando-se uma queda de potencial, sugerindo uma 

modificação na morfologia do material o qual ocorre na superfície do eletrodo 
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após a primeira ciclagem. Por outro lado, similaridade é observada para as 

curvas de descarregamento quando se compara o 1º e o 2º ciclos. 

A formação do patamar em potencias próximos a 0,90 V é devido a 

redução de Sn(IV) a Sn e a formação do filme interfacial devido a decomposição 

do eletrólito, conforme observado por estudos voltamétricos, (EQUAÇÃO III e  

EQUAÇÃO VI). Estes processos irreversíveis causam uma maior capacidade 

irreversível (CIRR.) e uma menor eficiência coulômbica (CE) no primeiro ciclo, 

quando comparada com os valores do segundo ciclo. O segundo decaimento de 

potencial é atribuído para a formação de ligas de lítio-estanho (LixSn) e ao 

carregamento de íons-lítio no grafite (EQUAÇÃO VII e EQUAÇÃO I) 

Outras informações podem ainda ser obtidas pelas curvas mostradas 

na FIGURA 4-20, tais como, as capacidades de carregamento (CCAR.) e 

descarregamento (CDESCAR.) e a CE, cujos valores são apresentados na TABELA 

4-10. 

  

TABELA 4-10 – Valores da Capacidade de Carregamento (CCAR.) e de Descarregamento 

(CDESCAR.) expressos em mAh g-1 obtidos dos estudos galvanostático, 

FIGURA 4-20, para compósito de C-SnO2. 

Sistema 

1º ciclo 2º ciclo 
mAh g-1 

CE (%) 
mAh g-1 

CE (%) 
CCAR. CDESCAR. CCAR. CDESCAR. 

C-SnO2 753 392 52,0 445 403 90,5 
 

Uma capacidade de carregamento de 753 mAh g-1 foi determinada 

para o primeiro ciclo, sendo que cerca de 52 % dessa capacidade é reversível,  

como observado na tabela acima. Um alto valor de 361 mAh g-1 para a CIRR. é 

observado para o primeiro ciclo,  enquanto que para o segundo ciclo essa 

irreversibilidade decresce cerca de 89 %, tornando o sistema mais eficiente, 

como pode ser visto pelos valores de CE. Uma capacidade reversível igual a 403 
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mAh g-1 foi determinada para o segundo ciclo e desta maneira observa-se uma 

boa similaridade quando comparado com o valor  do 1º ciclo. 

As informações obtidas nos primeiros ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio são de extrema importância, seja 

por estudos voltamétricos ou galvanostáticos. Com essas ferramentas, 

juntamente com as reações químicas propostas, é possível realizar análises 

qualitativamente, como por exemplo, indicar quais mudanças ocorrem na 

superfície do eletrodo durante os ciclos. Essas mudanças podem ocorrer 

constantemente, ocasionando uma variação na capacidade durante o uso da 

célula. Assim, outra análise é requerida, a avaliação deste material durante 

diversos ciclos de carregamento/descarregamento. Foram realizados 30 ciclos e 

a variação da capacidade reversível em função do número de ciclos é mostrada 

na FIGURA 4-21.  
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FIGURA 4-21 – Variação da capacidade específica vs. o número de ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio obtidos de estudo 

galvanostáticos a 10 mA g-1 em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 
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(v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para C-SnO2 obtido por 

moagem de bolas a 6 hs. 

 

De um modo geral, observa-se que há uma queda linear no valor da 

capacidade com o número de ciclos, FIGURA 4-21, quando empregado C-SnO2 

como anodo para células de íon-lítio. Em média a cada ciclo, a capacidade 

diminui cerca de 3 % indicando, em princípio, uma pequena perda e uma boa 

reversibilidade. Porém após 30 ciclos uma capacidade reversível igual a 198 

mAh g-1 é obtida, o que representa um valor de 50 % da sua capacidade inicial, 

inviabilizando assim a aplicação prática deste compósito e justificando a 

necessidade de modificações (físicas e/ou químicas) no material visando um 

melhor desempenho no ciclo de carregamento/descarregamento de íons-lítio. 

Neste estudo não foi possível avaliar a contribuição individual do 

Sn na amostra para os valores de capacidade, uma vez que ambos constituintes 

foram modificados do seu estado inicial, apesar de não observado mudanças 

significativas em sua cristalinidade. 

Uma capacidade reversível relativamente baixa foi obtida para 

viabilizar uma aplicação prática deste material na preparação de dispositivos 

armazenadores de energia eletroquímica, mas pode-se determinar sua eficiência 

frente aos valores teóricos, que pode ser calculado pelo auxílio da equação 

abaixo: 

 

EQUAÇÃO VIII:  222
.. SnOSnOCCSnOC XCTXCTCT +=−  

 

sendo, 
2SnOCCT − a capacidade teórica do compósito C-SnO2; CCT , a capacidade 

teórica do carbono (372 mAh g-1); CX  e 
2SnOX a fração molar de C e de SnO2 na 

amostra, respectivamente, de valor igual 0,5, para ambos e finalmente 
2SnOCT é a 

capacidade teórica para SnO2 (1494 e 783 mAh g-1 para o primeiro e segundo 



RESULTADOS E DISCUSSÃO  87 

ciclo, respectivamente).  Assim, substituindo os valores citados acima, uma 

2SnOCCT −  igual a 933 e 577 mAh g-1 para o 1º e 2º ciclo, respectivamente, é 

esperada.  As eficiência de 42 % para o primeiro ciclo e 70 % para o segundo 

ciclo são observadas, quando comparado os valores teóricos. Desta maneira, 

pode-se dizer que após o primeiro ciclo uma eficácia relativamente aceitável foi 

observada, entretanto, a sua aplicação como anodo para baterias de íon-lítio é 

inviável devido a capacidade relativamente baixa e uma queda no seu valor com 

a ciclagem. Desta maneira, espera-se melhorar tais características com a 

introdução de CNTs na amostra. 

CNTs são considerados como bons candidatos quando empregados 

como materiais eletródicos em baterias de íon-lítio. Tal sucesso é devido a suas 

propriedades estruturais. O aumento da estrutura porosa nanoestruturada de 

CNTs pode aumentar os sítios hospedeiros para estocagem de íons-lítio com boa 

estabilidade física e química [132]. A preparação de compósitos utilizando 

CNTs também é discutida na literatura, conforme visto na Introdução deste 

trabalho. Diferentes métodos para a preparação de compósitos de CNTs-Sn são 

discutidos na literatura e a seguir serão avaliados dois métodos de preparação 

para compósitos do tipo C-SnO2-SWNTs, segundo metodologia detalhada no 

Capítulo Experimental. 

 

4.3.3 Compósito de C-SnO2-SWNTs preparado por 1 passo 
experimental 

 

Gao et al. [55] investigaram o carregamento de íons-lítio em 

amostras de SWNTs purificadas e processadas por moinho de bolas, sendo 

observada, respectivamente, uma estequiometria igual a Li1,7C6 e Li2,7C6. 

Quando as amostras foram caracterizadas morfologicamente, os autores 
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comentam que a moagem induz a formação de fraturas e uma maior desordem 

no “maço” de CNTs e consequentemente um aumento na capacidade específica. 

Investigações teóricas de inserção de íons-lítio em sistemas de 

SWNTs com defeitos por simulação ab initio foram conduzidos por Meunier e 

co-autores [38]. Neste estudo, os autores investigam a possível intercalação do 

íon dentro do tubo, desconsiderando a intercalação de íon-lítio na parede dos 

CNTs. Para que Li+ seja intercalado dentro do tubo é requerida a abertura da 

terminação final do tubo ou a formação de defeitos na parede, com a formação 

de um anel de 9 lados.  Tais fatores apresentados podem aumentar a capacidade 

reversível e por estes resultados, a danificação da “corda” apresenta uma 

superioridade quando comparado com materiais não-danificados. 

Com o objetivo de obter uma mistura homogênea de C (grafite), 

SnO2 e SWNTs optou-se pelo método de moagem por bolas. Com este método, 

além de agregar as partículas, é possível ao mesmo tempo diminuir o tamanho 

da partícula e criar defeitos superficiais.  Desta maneira, obteve-se os 

compósitos do tipo C-SnO2-SWNTs, em uma única etapa experimental, ou seja, 

os três elementos constituintes desse compósitos, na proporção de 1:1:1, foram 

misturados por moagem de bolas durante 6 hs. 

 

4.3.3.1 Caracterização Morfológica 

 

A morfologia do pó de C-SnO2-SWNTs obtido da mistura mecânica 

por moagem de bolas a 6 hs. de processamento foi examinada por miscroscopia 

eletrônica de varredura de emissão de campo (FEG-SEM), FIGURA 4-22. 

Analisando as micrografias a seguir é possível apontar que um 

aglomerado de fase única foi obtido para este compósito preparado pelo 

proposto neste trabalho.   Cada material constituinte do compósito pode ser 

analisado realizando diferentes aumentos, devido à morfologia diferenciada de 
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cada elemento. Para menores aumentos, FIGURA 4-22 (a), observa-se que o pó 

de grafite tem aspecto de diferentes formas e tamanhos, indicando que há o 

aumento de área com a formação de quebramentos superficiais do C. Quando 

são realizadas imagens em maiores magnificações, verifica-se uma boa 

uniformidade na distribuição de SnO2 na amostra, indicados com uma 

morfologia diferenciada de cor mais clara, FIGURA 4-22 (b). Já a detecção de 

SWNTs na amostra é mostrada nas FIGURA 4-22 (c) e (d). Nestes, observa-se 

que os CNTs estão preferencialmente aglomerados nas quebras grafíticas, 

assemelhando-se como fios que foram colados e desfiados da matriz. 

 

FIGURA 4-22 – Fotomicrografias de FEG-SEM para o compósito C-SnO2-SWNTs obtidas 

do aumento de (a) 2 500 x, (b) 10 000, (c) e (d) 300 000 x. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Com as análises realizadas acima pode-se dizer que houve uma boa 

distribuição e agregação das partículas e que a moagem causou quebras na 

superfície do carbono grafite dando origem a um aumento na área específica, 

indicando que pode haver uma maior eficácia quando se diz a respeito a 

aplicação como anodos para baterias de íon-lítio, uma vez que uma maior 

quantidade de íons lítio podem intercalados.  

4.3.3.2 Caracterização Eletroquímica 

Os perfis voltamétricos dos três primeiros ciclos obtidos para o 

eletrodo de C-SnO2-SWNTs no intervalo de potencial de 2,00-0,00 V (vs. 

Li/Li+) em uma solução de 1,0 mol L-1 de LiPF6 em um mistura (1:1 v/v) de 

EC:DMC são apresentados na FIGURA 4-23. 
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FIGURA 4-23 – Voltamograma cíclico para o compósito C-SnO2-SWNTs obtidas da 

moagem por bolas em 6 hs em meio 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura 

de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s-1 no intervalo de potencial de 2,00-0,00 

V. 
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De um modo geral, quando analisado os perfis voltamétricos com a 

variação do número de ciclos, FIGURA 4-23, observa-se um comportamento 

similar ao mostrado para o compósito de C-SnO2, FIGURA 4-19, ou seja, nota-

se uma maior desigualdade na varredura catódica e uma maior igualdade na 

varredura anódica.  

Para o primeiro carregamento de íons-lítio para C-SnO2-SWNTs, 

verifica-se um decaimento inicial da corrente catódica em potenciais próximos a 

1,00 V, característico da formação da SEI e correspondente a redução de Sn(IV). 

Não é possível distinguir potenciais de intercalação entre os materiais 

constituintes desse compósito, uma vez que picos bem definidos não foram 

observados na primeira varredura. Tal fato é modificado apenas na 3º varredura, 

sendo observado a formação de um pico catódico na região de 0,90 V, 

característico para o processo de formação de ligas de LixSn. 

Para o processo de descarregamento de íons-lítio observa-se 

similaridades entre os diversos ciclos e com os voltamogramas obtidos para o C-

SnO2, FIGURA 4-19. Desta maneira é possível dizer que a adição de SWNTs 

em amostras de C-SnO2 pode alterar o processo de carregamento, mas não o de  

descarregamento de íons-lítio. Entretanto, os picos apresentam intensidades 

diferentes e quando nanotubos é adicionado ao compósito de C-SnO2 há uma 

ligeira diminuição na densidade de corrente (catódica e anódica) o que pode 

levar a menores valores de capacidades para este material, quando apenas 

avaliado os três primeiros ciclos. 

Para quantificar as capacidades (carregamento, descarregamento) 

foram realizados estudos galvanostáticos. Foi aplicado uma densidade de 

corrente de 10 mA g-1  para o material C-SnO2-SWNTs no intervalo de potencial 

de 2,00-0,01 V (vs. Li/Li+).  As curvas obtidas para os dois primeiros ciclos são 

mostradas na FIGURA 4-24 e os valores das capacidades experimental e  

teóricos obtidos neste estudo são indicados na TABELA 4-11. 
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FIGURA 4-24 – Comportamento de carregamento e descarregamento de íons-lítio para o 

primeiro e segundo ciclo para C-SnO2-SWNTs em meio de 1,0 mol L-1 de 

LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de corrente 

de 10 mA g-1 no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V. 

 

 
TABELA 4-11 - Valores da Capacidade de Carregamento (CCAR.) e de Descarregamento 

(CDESCAR.) expressos em mAh g-1 obtidos dos estudos galvanostáticos, 

FIGURA 4-24, e comparados com os valores teóricos calculado para o 

compósito de C-SnO2-SWNTs. 

Sistema 

1º ciclo 2º ciclo 

mAh g-1 

CCAR. CDESCAR. Esperado CCAR. CDESCAR. Esperado

C-SnO2
-

SWNTs 
1009 277 738 563 350 504 

 

Primeiramente, quando analisado os resultados da TABELA 4-11 

observa-se que a capacidade de carregamento, tanto para o primeiro quanto para 
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o segundo ciclo, é superior a esperada. O valor esperado foi calculado pelo 

auxílio da EQUAÇÃO VIII, sendo, 66,0=CX e 33,0
2
=SnOX . É possível dizer 

que parte da corrente fornecida está sendo gasta não somente para ao 

carregamento de íons-lítio, mas também para outras reações paralelas. No caso 

do primeiro carregamento é conhecido que ocorrem reações irreversíveis, 

representados pela EQUAÇÃO III e EQUAÇÃO VI, que consomem boa parte 

da energia fornecida. Desta forma, espera-se um alto valor na CIRR., justificando-

se o valor igual a 732 mAh g-1 obtido para o primeiro ciclo. Por outro lado, uma 

melhor eficiência é esperada para o segundo ciclo uma vez que a energia gasta é 

somente para o carregamento de íons-lítio, e neste caso íons-lítio são 

consumidos tanto para a formação de ligas com Sn quanto intercalados no 

material carbonáceo. Porém, o que se observa na TABELA 4-11 é que no 

segundo carregamento parte da energia fornecida ainda está sendo gasta em 

outras reações, uma vez que o valor esperado é menor do que o obtido 

experimentalmente. 

Para um melhor entendimento dos processos ocorridos na presente 

investigação é necessário comparar as curvas obtidas nos estudos 

galvanostáticos de C-SnO2 e C-SnO2-SWNTs. Na primeira curva de 

carregamento para C-SnO2, FIGURA 4-20, três regiões distintas de potencial 

são observadas: (i) decaimento de potencial, (ii) formação de um patamar (na 

região de 0,90 V) e por um último, (iii) um segundo decaimento. Para a amostra 

de C-SnO2-SWNTs na primeira curva de carregamento, FIGURA 4-24, observa-

se: (i) um decaimento inicial de potencial, (ii) e uma queda de potencial suave 

até 0,01 V (a formação do patamar não é evidenciada na região de 0,90 V). 

Desta maneira pode-se dizer que na amostra que contém SWNTs em sua 

composição há variação no processo no que se diz a respeito a decomposição do 

eletrólito e/ou redução de Sn(IV). 

Como observado nos estudos voltamétricos os dois primeiros ciclos 

para os compósitos que contém  SWNTs, FIGURA 4-23, diferem quanto a sua 
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forma e intensidade, quando comparados com os preparados sem SWNTs, 

FIGURA 4-19. Por outro lado, é possível dizer que para o terceiro ciclo, a forma 

das curvas voltamétricas dos dois compósitos tornam-se semelhantes sugerindo 

um comportamento eletroquímico similar. Portanto, o que pode se pode concluir 

é que somente a partir do terceiro cíclico voltamétrico para o compósito C-

SnO2-SWNTs, ocorre a formação de ligas do tipo LixSn e o valor maior de 

CCAR., em relação ao valor ao esperado, pode ser atribuído a uma energia que 

está sendo gasta na redução de Sn(IV) e não a uma melhor desempenho do 

eletrodo.  

Quando analisados os dados de CDESCAR., valores de 277 e 350 mAh 

g-1 para o primeiro e segundo ciclo, respectivamente, são obtidos. Se estes 

valores são comparados com os da amostra de C-SnO2, TABELA 4-10, é 

possível observar que a adição de SWNTs diminui a capacidade para os dois 

primeiros ciclos. Por conseguinte, deve-se analisar a variação da capacidade 

reversível em função do número de ciclos para a amostra de C-SnO2-SWNTs,  

FIGURA 4-25, e assim determinar se nos demais ciclos há uma contribuição dos 

nanotubos para os dados de capacidade. 
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FIGURA 4-25 – Variação da capacidade específica vs. número de ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio obtidos de estudo 

galvanostáticos a 10 mA g-1 em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 

(v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para C-SnO2-SWNTs obtido 

por moagem de bolas a 6 hs. 

 
 Quando C-SnO2-SWNTs são submetidos a ciclos de 

carregamento/descarregamento, FIGURA 4-25, observa-se um aumento na 

capacidade reversível para os 3 primeiros ciclos. Por outro lado, após o 4º ciclo, 

observa-se perdas no seu valor, em média de 3 % a cada ciclo, sendo que no 30º 

ciclo, o material apresenta uma capacidade reversível igual a 280 mAh g-1, valor 

igual ao do 1º ciclo, e cerca de 27 % menor que o 4º ciclo. Quando apenas 

analisado o valor de maior intensidade para este estudo, ou seja, a capacidade 

obtida no 4º ciclo, uma eficiência de 77 % é alcançada (quando comparado com 

o valor teórico esperado de 504 mAh g-1, calculado anteriormente), enquanto 

que, para o 30º ciclo, esta eficiência cai para 55 %.  

Por outro lado, quando correlacionados os valores de capacidades 

de C-SnO2, indicados na FIGURA 4-21, com a da FIGURA 4-25, observa-se 
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que a adição de SWNTs melhora a estabilidade no seu comportamento cíclico, 

devido a um menor decaimento da curva e um pequeno aumento na capacidade 

reversível. Desta maneira, é possível avaliar a contribuição dos nanotubos na 

amostra, após o 3º ciclo. Inicialmente, apenas estudará a contribuição de CNTs 

para o 5º, 10º e 20º ciclo, porém a contribuição como um todo será tema de um 

tópico de  discussão neste capítulo. 

O cálculo para a obtenção das capacidades teóricas esperadas para o 

compósito C-SnO2-SWNTs pode ser calculado pela equação abaixo: 
 

EQUAÇÃO IX: SWNTsSWNTsSnOSnOCCSWNTsSnOC XQXQXQQ ...
222
++=−−  

 
 
sendo, SWNTsSnOCQ −− 2

a capacidade específica de C-SnO2-SWNTs, e CQ ,
2SnOQ , 

SWNTsQ , as capacidades específicas dos constituintes do compósito, carbono 

grafite, óxido de estanho e nanotubos de paredes simples, respectivamente, nas 

frações molares CX  , 
2SnOX , SWNTsX  . A contribuição de C-SnO2 foi determinada 

por estudos prévios e sabendo que 
222

.. SnOSnOCCSnOC XQXQQ +=− , pode-se 

rearranjar: 

 

EQUAÇÃO X: 
SWNTs

SnOCSWNTsSnOC
SWNTs X

QQ
Q 22 −−− −

=
 . 

 

Substituindo os valores experimentais de 
2SnOCQ − determinados neste 

trabalho na EQUAÇÃO X é possível avaliar a contribuição de SWNTs. Os 

dados obtidos são apresentados na TABELA 4-12. 
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TABELA 4-12 – Valores das contribuições das capacidades para C-SnO2-SWNTs, C-SnO2 e 

para SWNTs e a composição estequiométrica para “LixC(SWNTs)” 

Ciclo 
mAh g-1 

QC-SnO2-SWNTs QC-SnO2 QSWNTs x em LiXC(SWNTs) 

5 384 365 57,6 0,15 
10 366 317 148 0,40 
20 319 253 200 0,54 

 

Na TABELA 4-12 é possível observar que a capacidade dos 

SWNTs, QSWNTs, aumenta com o número de ciclos. Este aumento é de 

aproximadamente 2,5 vezes do 5º para o 10º ciclo e de 1,3 vezes quando 

analisado a variação do 10º para o 20º ciclo. Esse aumento leva, 

consequentemente, a um aumento na estequiometria de íons-lítio em SWNTs 

com uma variação de cerca de 4,0 vezes do 5º para o 20º ciclo.  

Pela análise acima subentende-se que após certo número de  ciclos 

observa-se uma intercalação preferencial, ou seja, os íons-lítio “preferem” 

acomodar-se nos sítios do CNTs, o que pode ser explicado  por mudanças na 

superfície do eletrodo. 

 

4.3.4 Compósito de C-SnO2-SWNTs preparado por duas 
etapas experimentais 

 

No método descrito anteriormente para obtenção do compósito de 

C-SnO2-SWNTs observou-se uma distribuição homogênea de seus constituintes  

e  que a presença de SWNTs no compósito melhorou o desempenho deste 

material para as reações de carregamento e descarregamento de íons-lítio.  

Neste tópico será investigado se a distribuição não-homogênea de 

partículas de C-SnO2 e CNT influencia no comportamento eletroquímico do 

carregamento e descarregamento de íons lítio. Desta maneira, os SWNTs foram 
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dispersos por energia ultra-sônica em uma mistura de C-SnO2, previamente 

misturada por moinho de bolas a 6 hs. Esse compósito foi denominado [C-

SnO2]-dSWNTs. 

 

4.3.4.1 Caracterização Morfológica 

 

A morfologia do pó obtido por duas etapas experimentais foi 

caracterizada por FEG-SEM. As imagens obtidas para o compósito [C-SnO2]-

dSWNTs em diferentes aumentos são mostradas na FIGURA 4-26. 
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FIGURA 4-26 – Fotomicrografias de FEG-SEM para o compósito de [C-SnO2]-dSWNTs 

obtidas do aumento de (a) 15 000 x, (b) 30 000 x e (b) 100 000 x.  

 

 

(c) 

(b) 

(a) 
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Nos menores aumentos, FIGURA 4-26 (a), observa-se uma 

estrutura porosa e uma distribuição heterogênea de SnO2 (apresentados com uma 

morfologia de coloração mais clara).  Em maiores aumentos, FIGURA 4-26 (b), 

observa-se que SnO2 estão preferencialmente localizados nas extremidades do 

material grafítico quebrado pela moagem. Tal modificação na morfologia, 

quando comparado com as imagens da FIGURA 4-22, pode ser atribuída ao fato 

do pó ser disperso ultra-sonicamente e isso modificou a distribuição do óxido 

metálico na matriz.  Porém, em menor proporção, em aumentos maiores, 

FIGURA 4-26 (c), são vistos partículas de SnO2 sobre os nanotubos. Quando as 

imagens acima são comparadas com as imagens para o compósito obtido em 

uma etapa experimental, FIGURA 4-22, observa-se que os SWNTs aparecem 

em maior densidade, provavelmente, se deve ao fato dos nanotubos terem sido 

dispersos juntamente com a mistura pré-moída.  

Sem dúvida a morfologia foi alterada quando se mudou o método 

de preparação do compósito, obtendo-se um material mais poroso e de menor 

grau de aglomeração o que poderá levar a ter um melhor desempenho nas 

reações de carregamento e descarregamento de íons-lítio.  

 

4.3.4.2 Caracterização Eletroquímica 

 

Inicialmente o carregamento e descarregamento de íons-lítio para o 

compósito [C-SnO2]-dSWNTs foi investigado por voltametria cíclica no 

intervalo de potencial de 2,00-0,00 V (vs. Li/Li+) em uma solução de 1 mol L-1 

de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. Os perfis voltamétricos 

obtidos para os três primeiros ciclos são apresentados na FIGURA 4-27.  
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FIGURA 4-27 – Voltamograma cíclico para o compósito [C-SnO2]-dSWNTs obtidas da 

moagem prévia por bolas em 6 hs de C-SnO2 e posteriormente dispersos 

com SWNTs em me meio 1 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) 

de EC:DMC a 0,1 mV s-1 no intervalo de potencia de 2,00-0,00 V. 

 

Os perfis voltamétricos com a variação do número de ciclos são 

muito parecidos quanto a sua forma, apenas diminuindo a intensidade da 

corrente quando analisado o 1º dos demais ciclos. Na primeira varredura 

catódica, há o aparecimento de duas ondas na região de 1,10 e 0,50 V, 

correspondendo aos processos representados pela EQUAÇÃO III e EQUAÇÃO 

VI, respectivamente. Já para a segunda varredura catódica, observa-se a 

formação de um pequeno pico na região de 0,75 V seguido de um decaimento da 

corrente, correlacionado aos processos representados pela EQUAÇÃO VII e 

EQUAÇÃO I. 

Quando analisado a varredura anódica, observa-se a formação de 

um pico na região de 0,60 V e um segundo pico na região de 1,50 V. O primeiro 

corresponde a dissolução de Li da liga com Sn, reação reversa representada pela 
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EQUAÇÃO VIII, e nota-se um pequeno aumento na sua intensidade com o 

aumento do número de ciclos. Já o segundo pico, que não se observa variação na 

sua intensidade, é relativo ao descarregamento de íons-lítio do material 

carbonáceo, reação inversa da EQUAÇÃO I. 

Quando os perfis voltamétricos da FIGURA 4-27 são comparados 

com os perfis da FIGURA 4-23, observa-se que picos mais definidos foram 

obtidos para [C-SnO2]-dSWNTs. Por outro lado, uma melhor semelhança é 

notada quando comparados os perfis voltamétricos de C-SnO2, FIGURA 4-19, 

com os de [C-SnO2]-dSWNTs, FIGURA 4-27. Desta maneira, picos 

característicos dos processos irreversíveis e reversíveis relativos à redução de 

Sn(IV), formação do filme superficial e carregamento e descarregamento de 

íons-lítio são observados com melhores definições quando estudado por técnica 

de voltametria cíclica, e na qual SWNTs são dispersos na amostra pré-

misturada. Assim como os picos característicos dos processos de dissolução de 

ligas LiXSn e descarregamento de íons-lítio em materiais carbonáceos. 

Por análise voltamétrica, espera-se um alto valor na CIRR. para o 

primeiro ciclo de carregamento/descarregamento, associado aos processos 

irreversíveis que ocorrem nesta primeira varredura e uma melhor estabilização 

nas CDESCAR., uma vez que mudanças significativas nas densidades de corrente 

não foram observadas com a variação do número de ciclos. Para analisar tal fato, 

e quantificar as capacidades para este compósito foram realizados estudos 

galvanostáticos, a uma densidade de corrente de 10 mAh g-1 no intervalo de 

potencial de 2,00-0,01 V, sendo que os dois primeiros ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio são apresentados na FIGURA 4-28. 
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FIGURA 4-28 – Comportamento de carregamento e descarregamento de íons-lítio para o 

primeiro e segundo ciclo para [C-SnO2]-dSWNTs em meio de 1,0 mol L-1 

de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de 

corrente de 10 mA g-1 no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V. 

 

Como já esperado e observado na literatura para o primeiro 

carregamento observa-se a formação de diferentes processos sendo que tais 

processos já foram descritos e comentados neste trabalho. Modificações 

superficiais podem ter ocorrido após o primeiro ciclo pois observa-se uma 

diferença entre as curvas obtidas no primeiro e no segundo ciclo. Por outro lado, 

tais modificações não podem ser vistas nos processo de descarregamento, uma 

vez que todas as curvas são semelhantes quanto a sua forma. 

Os valores de CCAR.e CDESCAR. obtidos a partir da FIGURA 4-28 são 

apresentados na TABELA 4-13 e comparados com os resultados teóricos 

esperados.  
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TABELA 4-13 – Valores da Capacidade de Carregamento (CCAR.) e de Descarregamento 

(CDESCAR.) experimentais e teórico para compósito de [C-SnO2]-dSWNTs. 

Sistema 
1º ciclo 2º ciclo 
mAh g-1 mAh g-1 

CCAR. CDESCAR. Esperado CCAR. CDESCAR. Esperado 

[C-
SnO2]-

dSWNTs 
2921 735 738 901 682 504 

 
 

É possível observar pelos os valores indicados na tabela acima, que 

o sistema apresenta uma alta capacidade para os dois primeiros ciclos. 

Capacidades em torno de 2900 e 900 foram obtidas para o primeiro e o segundo 

carregamento, representado cerca de 4 e 2 vezes maior, respectivamente, ao 

valores teóricos esperados. Quando analisadas as CDESCAR. observa-se um 

comportamento análogo, para o primeiro ciclo o valor é igual ao teórico 

esperado enquanto que para o segundo ciclo um valor maior de 35 % foi obtido. 

Desta maneira, pode-se dizer que neste tipo de preparação, há uma maior 

contribuição dos CNTs na amostra e que estes contribuem para um melhor  

maior desempenho do sistema. 

Mesmo apresentando altas capacidades, e conforme observado em 

estudos voltamétricos, nota-se pelos valores apontados na TABELA 4-13 que 

uma baixa CE é obtida para o primeiro ciclo, cerca de 25 %, mostrando que 

grande parte da energia gasta no primeiro carregamento é relativo a redução de 

Sn(IV) e a formação do filme. Por outro lado, quando energias não são 

dissipadas em reações paralelas, ou seja, a partir do segundo ciclo, observa-se 

uma eficiência de em torno de 76 %. 

Devido a um bom desempenho para os dois primeiros ciclos, 

espera-se que este material apresente em toda a sua extensão de ciclos de 

carregamento/descarregamentos valores de capacidades reversíveis 

relativamente maiores, quando comparados com os constituintes do compósito 
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ou ao demais compósitos investigados neste trabalho. Desta maneira, estudou-se 

o comportamento cíclico frente ao carregamento e descarregamento, FIGURA 

4-29. 
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 FIGURA 4-29 – Variação da capacidade reversível vs. o número de ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio obtidos de estudo 

galvanostáticos a 10 mA g-1 em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 

(v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para [C-SnO2]-dSWNTs. 

 

Durante os ciclos de carregamento/descarregamento a capacidade 

reversível foi diminuindo lentamente, menos de 5 % a cada ciclo, e uma 

capacidade igual a 377 mAh g-1 para o 30º ciclo foi obtida. Este valor representa 

50 % do valor inicial e 74 % do valor teórico esperado. Apesar de uma grande 

perda na sua capacidade durante a ciclagem, quando se compara o 1º e 30º 

ciclos, uma boa capacidade foi obtida para o material, sendo o valor maior do 

que os observados na literatura para outros compósitos.  



RESULTADOS E DISCUSSÃO  106 

Assim como determinou-se  a contribuição dos  SWNTs para o 

compósito de C-SnO2-SWNTs a contribuição destes para o compósito de 

configuração do tipo [C-SnO2]-dSWNTs também pode ser calculada com o 

auxílio da EQUAÇÃO X. Os resultados obtidos neste caso são dados na 

TABELA 4-14. 
 

TABELA 4-14 – Capacidades de contribuição para [C-SnO2]-dSWNTs, C-SnO2 e para 

SWNTs e a composição estequiométrica para “LixC(SWNTs)” 

Ciclo 
mAh g-1 

Q[C-SnO2]-dSWNTs QC-SnO2 QSWNTs x em LiXC(SWNTs) 

5 602 365 790 2,12 
10 543 317 753 2,02 
20 461 253 693 1,86 

 
 

Diferentemente ao observado para o compósito de C-SnO2-SWNTs 

onde os SWNTs contribuíam com uma maior estequiometria ao longo dos 

ciclos, para os compósitos do tipo [C-SnO2]-dSWNTs a contribuição dos 

nanotubos é relativamente estável com o  número de ciclos. 

 

4.4 - UMA BREVE COMPARAÇÃO ENTRE COMPÓSITOS DE SNO2 

EM SUA FORMULAÇÃO 

 

Após uma caracterização individual dos compósitos que apresentam 

SnO2 e C (SWNTs e/ou grafite) em sua formulação, é possível comparar as 

propriedades eletroquímicas como anodo para baterias de íon-lítio desses 

materiais. Primeiramente, a variação do comportamento da capacidade (CREV.) 

vs. ao número de ciclos foi comparada, FIGURA 4-30 e os valores obtidos para 
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as capacidades reversíveis (CREV.) para o 1º, 5º, 10º, 20º e 30º ciclo são 

apontados na FIGURA 4-30. 
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FIGURA 4-30 – Capacidade reversível vs. número de ciclos para três compósitos que contém 

C (SWNTs e/ou grafite) e SnO2 em sua formulação. 

 

TABELA 4-15 – Variação da capacidade reversível (CREV. / mAh g-1) em função do número 

de ciclos para os compósitos contendo C (SWNTs e/ou grafite) e SnO2 em 

sua composição. 

Número de ciclos 
CREV. (mAh g-1) 

C-SnO2 C-SnO2-SWNTs [C-SnO2]-dSWNTs 

1 392 277 735 
5 365 384 602 
10 317 366 534 
20 253 319 442 
30 191 280 377 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO  108 

De um modo geral, observa-se que a adição de SWNTs na amostra 

de C-SnO2 ocasiona um aumento na capacidade e que o método de preparação 

influencia fortemente no comportamento eletroquímico, uma vez que, as 

amostras preparadas por dois passos apresentam uma maior potencialidade, 

TABELA 4-15. Também é possível avaliar que há um decaimento da 

capacidade com o decorrer do número de ciclos para o eletrodo de C-SnO2. 

Quando SWNTs são adicionados ao compósito C-SnO2 as perdas durante os 

ciclos de carregamento/descarregamento também são notadas, sendo  de maior 

intensidade quando CNTs são dispersos e de menor intensidade quando CNTs 

são misturados mecanicamente, FIGURA 4-30. 

Para uma melhor visualização da perda na capacidade em função do 

número de ciclos de carregamento/descarregamento de íons-lítio, as respostas 

representadas na FIGURA 4-30 foram tratadas de uma maneira diferente. 

Optou-se por dividir a CREV., em toda a sua extensão, pela capacidade inicial, 

que representa do maior valor, e assim avaliar a porcentagem de retenção 

durante o número de ciclos, FIGURA 4-31. Porém, conforme anteriormente 

comentado, a amostra C-SnO2-SWNTs apresenta dois tipos de comportamento, 

quando analisado a capacidade vs. número de ciclos: (i) do 1º ao 3º ciclo há um 

aumento na capacidade e (ii) após o 4º ciclo há um decaimento na capacidade, 

tornando-o similar ao comportamento observado para demais amostras. Desta 

maneira, para uma melhor visualização o valor de 4º ciclo (de maior valor) foi 

utilizado com a capacidade inicial. 

Quando se analisa porcentagem de retenção, observa-se dois grupos 

de comportamento para as amostras que apresentam CNTs em sua composição 

comparadas com compósitos sem CNTs, FIGURA 4-31. Para o C-SnO2-SWNTs 

a inclinação da reta fica acima daquela do C-SnO2, indicando que há menores 

perdas. Por outro lado, a amostra [C-SnO2]-dSWNTs, na maioria dos  ciclos 

avaliados, fica abaixo do C-SnO2, mostrando que maiores perdas estão 

associadas a este compósito. 
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FIGURA 4-31 – Porcentagem de retenção vs. número de ciclos para compósitos contendo C 

(SWNTs e/ou grafite) e SnO2 em sua composição. 

 

Foi observado também neste trabalho, quando CNTs são dispersos, 

uma maior contribuição na capacidade (QMWNTs), mostrando que uma maior 

relação estequiométrica  de íons-lítio é carregada/descarregada no compósito. A 

variação na contribuição da capacidade dos  SWNTs, calculada com o auxílio da 

EQUAÇÃO X, e a estequiometria envolvida, para ambas amostras durante o 

intervalo de ciclos estudados é mostrado na FIGURA 4-32. 

Assim como observado anteriormente, a contribuição de SWNTs 

nas amostras, apresentam dois tipos de comportamento, FIGURA 4-32. Nota-se 

que a presença de CNTs na amostra C-SnO2-SWNTs, atua com uma 

contribuição abaixo daquela do carbono, e conseqüentemente a estequiometria 

de íons-lítio intercalados é menor que um. Para esta amostra observa-se um 

aumento na contribuição de CNTs sendo que após 10 ciclos esta contribuição 

tende a uma estabilização, alcançando uma estequiometria de em torno de 0,8 
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lítio intercalados para 1 átomo de C. Enquanto que, com a dispersão de CNTs 

em amostras de C-SnO2, observa-se uma contribuição de SWNTs acima do 

carbono grafite, e há uma diminuição significativa na contribuição até o 5º ciclo 

e que após isto, uma ligeira estabilização ocorre, sendo calculada uma 

estequiometria de em torno de 1,4 átomos de Li para cada átomo de carbono. 
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FIGURA 4-32 – Contribuição de SWNTs nos compósitos C-SnO2-SWNTs e [C-SnO2]-

SWNTs vs. o número de ciclos e a variação da estequiometria de Li para 

átomos de C. 

 

Conforme comentado acima, observa-se que a metodologia de 

preparação de eletrodos de SWNTs influencia no seu comportamento 

eletroquímico. Dependendo de que maneira os CNTs estão dispostos, há 

modificação da superfície do eletrodo e, conseqüentemente, há variação no 

comportamento eletroquímico. Para elucidar a diferença nesse comportamento e 

com o objetivo de diagnosticar a razão da perda da capacidade observada 

quando comparado os valores do primeiro e vigésimo ciclo aplicou-se a técnica 

de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Com o auxílio desta 

técnica é possível primeiramente avaliar qualitativamente as mudanças na 
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superfície do eletrodo, uma vez analisando as intensidades de semi-círculo(s) e 

quantificar os parâmetros associados a estas respostas. Os diagramas de Nyquist 

obtidos da variação de freqüência 100 kHz-0,1 kz no potencial de circuito aberto 

(OCV) para os compósitos de C-SnO2, C-SnO2-SWNTs, [C-SnO2]-dSWNTs são 

apresentados na FIGURA 4-33 a FIGURA 4-35, respectivamente. Nestas figuras 

são mostrados espectros obtidos para a célula antes do seu uso em teste de 

carregamento/descarregamento, nomeadas como novas, e espectros na forma 

deslitiada, após o 20º ciclo.  
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FIGURA 4-33 – Diagrama de Nyquist para a célula C-SnO2/Li na forma deslitiada em OCV, 

antes da ciclagem (a) nova e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-litio. Obtidos no intervalo de 100 

kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L-1 de LiPF6
 em um mistura de 1:1 (v/v) de 

EC:DMC. 
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FIGURA 4-34 – Diagrama de Nyquist para a célula C-SnO2-SWNTs/Li na forma deslitiada 

em OCV, antes da ciclagem (a) nova e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-litio. Obtidos no intervalo de 100 

kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em um mistura de 1:1 (v/v) de 

EC:DMC. 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO  114 

0 500 1000 1500
0

500

1000

1500

- Z
" (

oh
m

)

Z' (ohm)

Nova

 resposta
 ajsute

(a) 

0 100 200
0

100

200

100 kHz

1,5 kHz

46 Hz- Z
" (

oh
m

)

Z' (ohm)

Após 20 ciclos 

 resposta
 ajuste

(b) 

FIGURA 4-35 – Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO2]-dSWNTs/Li na forma 

deslitiada em OCV, antes da ciclagem (a) nova e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-litio. Obtidos no intervalo de 100 

kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L-1 de LiPF6
 em um mistura de 1:1 (v/v) de 

EC:DMC. 
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Assim como estudado para as células de NiO e/ou MWNTs/Li, as 

respostas foram analisadas quantitativamente por simulação de circuitos 

eletrônicos através do método de mínimos quadrados não-lineares (NLLSQ), 

utilizando o software ZView, empregando os elementos R para as resistências e 

CPE para as capacitâncias.  As curvas obtidas dos ajustes são sobrepostas as 

resposta, FIGURA 4-33 a FIGURA 4-35, mostrando boa sobreposição. 

Os espectros de impedância para os eletrodos contendo C, SnO2 e 

SWNTs preparados por diferentes metodologias podem ser modelados no 

circuito equivalente representado FIGURA 4.38 sendo RS a resistência da 

solução, CF e RF são a capacitância e resistência do filme superficial formado no 

eletrodo, CDL e RCT são a capacitância da dupla camada e a resistência de 

transferência de carga e ZW é a impedância de Warburg relacionado a difusão de 

íons-lítio do seio da solução para o eletrodo.  

 

 
FIGURA 4-36 - Circuito equivalente para as células C-SnO2/Li, C-SnO2-SWNTs/Li e [C-

SnO2]-dSWNTs/Li adquirido do ajuste do diagrama de impedância obtido 

após a montagem da célula e após 30 ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio. 

 

A tabela TABELA 4-16 aponta os parâmetros obtidos do ajuste do 

circuito equivalente apresentado acima. É possível observar que para todas as 

amostras estudadas após 20 ciclos, a resistência do filme (RF) e a resistência 

correspondente a entrada e saída de íons-lítio (RCT) são diminuídas. Markevich e 

co-autores [133] atribuem esta mudança devido as propriedades não elásticas da 

formação inicial do filme no carbono. A mudança e estabilização do filme 

superficial ocorrem durante o primeiro ciclo, melhorando a flexibilidade e 
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estabilidade ao decorrer dos ciclos. Um pequeno encolhimento de partículas de 

carbono durante o descarregamento poderá resultar no rompimento do filme na 

qual aumentará as propriedades de transporte de íons-lítio, diminuindo o 

diâmetro do semi-círculo na região de alta freqüência.  
 
 

TABELA 4-16 - Parâmetros de impedância obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente 

associado para as células de C-SnO2/Li, C-SnO2-SWNTs/Li,  [C-SnO2]-

dSWNTs/Li em OCV, após a montagem da célula e após 20 ciclos de 

carregamento/descarregamento em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 

1:1 (v/v) de EC:DMC. 

Sistema C-SnO2 C-SnO2-SWNTs [C-SnO2]-dSWNTs 
Nº de ciclos 0 20 0 20 0 20 

RF (Ω) 1182 4,80 253 3,00 772 47,1 

RCT (Ω) 375 22,3 113 10,2 1554 16,1 

CF (μF 10-5) 2,94 0,06 2,34 1,53 1,65 1,25 

CDL (μF 10-5) 47,3 47,1 76,7 20,1 107 0,84 
 
 
 

4.4.1 Papel de SWNTs 

 

Atualmente, a sociedade interessa-se na obtenção e utilização de 

dispositivos armazenadores de energia que sejam leves, ultrafinos, que apresente 

diferente design e que acima de tudo, sejam materiais duráveis. Neste sentido, é 

raro um único material apresentar todos esses requerimentos. Porém, uma 

alternativa a esta atual aspiração pode ser o uso de papéis de carbono como 

material para estocagem de energia eletroquímica. 

Mathur et al. [134] comenta que há poucas empresas e patentes 

relativo a venda e preparação de papel de carbono, respectivamente. Dentre as 

patentes, a preparação envolve diversas etapas ou mesmo procedimentos que 
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exigem longa duração, aumentando o custo final e dificultando a aplicação de 

dispositivos que contenham papel de carbono. Por outro lado, é relatado na 

literatura que para a preparação de papel de nanotubos de carbono (CNTs) 

emprega-se procedimentos simples: dispersão e filtração [135,136]. Desta 

maneira, devido a fácil preparação de papel de CNTs, a aplicação deste como 

material eletródico foi estudada neste trabalho. Na literatura, são relatados 

poucos trabalhos da aplicação de papel de CNTs, dentre eles destaca-se a 

investigação das propriedades eletroquímicas [137,138], da aplicação deste 

como material para estocagem de hidrogênio [134,139], sensores [140], 

supercapacitores [141] e baterias de íon-lítio [142-144] 

Como é de conhecimento, a célula eletroquímica é constituída da 

conexão de um eletrodo positivo e um negativo, espaçado por um separador, 

embebido em um eletrólito para que ocorra o fluxo de corrente. No que se diz 

respeito na preparação do eletrodo, o material ativo, um condutor eletrônico, é 

aplicado a um substrato metálico, e para esta aplicação um agente aglutinante é 

necessário. No caso do eletrodo negativo, este é formado, geralmente, por 

carbono grafite aplicado em Cu (substrato) e o agente aglutinando é o PVDF. No 

entanto, limitadas pesquisas estão sendo realizadas para a preparação e evolução 

de eletrodos de “livres de suporte” [143]. Note que o processo de preparação de 

eletrodos “livres de suporte” é considerado simples, quando comparado com o 

eletrodo convencional na qual é utilizado um substrato metálico.  

Desta maneira, seguindo o procedimento sugerido pela literatura 

[136,145] foram obtidos papéis de CNTs sendo posteriormente aplicados como 

eletrodo “livre de suporte” em célula eletroquímica.   

Papéis de CNTs de configuração do tipo [C-SnO2]x-SWNTs1-x, 

sendo x = 0,0, 0,1, 0,3 ou 0,5 foram obtidos conforme a Parte Experimental 

deste trabalho, sendo o produto final ilustrado na FIGURA 4-37, apresentando 

diâmetro na ordem de 3 cm. Também é possível observar que a amostra 

preparada apresenta boa uniformidade e uma excelente flexibilidade mecânica. 
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O papel pode ser enrolado ou torcido sem nenhuma alteração física. Por outro 

lado, conforme a porcentagem de compósito foi aumentada para a preparação 

deste material, observou-se que tais propriedades mecânicas foram perdidas, 

uma vez que os papéis tornaram-se quebradiços.  

 

 

 

 
FIGURA 4-37 – Fotografias de um típico papel de SWNTs, demonstrando seu tamanho e sua 

flexibilidade. 

 

4.4.1.1 Caracterização Morfológica 

 
Para caracterizar a morfologia o compósito preparado na forma de 

papel foram utilizadas dois tipos de amostras, sendo uma de papel de SWNTs 

puro, obtido pela filtração de uma solução de SWNTs  e outra  para a amostra 

[C-SnO2]0,5-SWNTs0,5 . Essas amostras foram examinadas por FEG-SEM, 

FIGURA 4-38.  

Comparando-se o compósito com somente SWNTs, FIGURA 4-38 

(a) e FIGURA 4-38 (c), respectivamente, observa-se que a adição do compósito 

causa uma variação na superfície do papel, ocorrendo a formação de rachaduras. 
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Para maiores aumentos, FIGURA 4-38 (b) e FIGURA 4-38 (d), observa-se que a 

folha consiste de tubos aglomerados aleatoriamente para o SWNTs, enquanto 

que, adicionando C-SnO2 na amostra vê-se que o compósito está misturado nos 

espaços da matriz. 

 

FIGURA 4-38 – Fotomicrografias de FEG-SEM para papel de SWNTs obtidas do aumento 

de (a) 10 000x e (b) 150 000, e para [C-SnO2]0,5-SWNTs0,5 em aumento de 

(c) 10 000 x e (d) 160 000. 

 

Em relação ao procedimento adotado para a obtenção do material 

eletródico, é possível apontar que o método de filtração apresenta diversas 

vantagens para a preparação de papel: (i) homogeneidade, (ii) a espessura do 

filme pode ser controlada, uma vez que controlada a concentração de nanotubos 

e volume adicionado e (iii) devido a extensão dos tubos, os nanotubos tendem a 

(a) (b) 

(c) (d) 
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estender-se, aumentando a sua sobreposição. Por outro lado, observa-se que os 

tubos são curvados e as pontas são difíceis de serem localizadas, tal 

característica é devido a forças de van der Walls [136,146], que aderem os tubos 

e fazem com que as pontas sejam juntadas umas as outras.  

 

4.4.1.2 Caracterização Eletroquímica 

 

O comportamento eletroquímico para os eletrodos de papéis do tipo 

[C-SnO2]x-SWNTs1-x foi investigado da mesma maneira que para os outros 

materiais e os voltamogramas obtidos para o papel de SWNTs puro e papéis 

com diferentes composições de [C-SnO2]x-SWNTs1-x, são apresentados na 

FIGURA 4-39 
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 FIGURA 4-39 – Voltamogramas cíclicos para o eletrodo na forma de papel para [C-SnO2]x-

SWNTs1-x sendo x igual (a) 0,00, (b) 0,10, (c) 0,30 e (d) 0,50 em meio 1,0 

mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s-1 no 

intervalo de potencial de 2,00-0,00 V. 
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Nas figuras acima observa-se que os voltamogramas obtidos em todas as 

composições são bastante semelhantes, sendo que a curva catódica para o 

primeiro ciclo é bastante distinta das dos outros ciclos, como ocorreu para os 

outros materiais. Os voltamogramas são muito similares aqueles obtidos 

anteriormente para o compósito C-SnO2-SWNTs indicando que os mesmos 

processos discutidos também podem ser considerados para os “eletrodos livres 

de suporte”. Entretanto cabe ressaltar que no caso do eletrodo na forma de papel 

o pico catódico que aparece na região de 1,00 a 0,20 V é melhor definido 

quando comparado com voltamogramas das FIGURA 4-19, FIGURA 4-23 e 

FIGURA 4-27. Este pico foi atribuído aos processos irreversíveis (EQUAÇÃO 

III e EQUAÇÃO VI) como a formação da SEI e a explicação para que este 

processo seja mais pronunciado neste caso será discutida a seguir. 

Observa-se nas voltametrias acima que há uma maior decomposição 

do eletrólito para papéis constituídos de 100 % de SWNTs, pois para este a 

intensidade do pico catódico é cerca de 6 mA cm-2 g-1 e a intensidade de pico 

diminui com o aumento de C-SnO2 na amostra. Shimoda et al. [56] investigaram 

o efeito da estrutura e da morfologia de SWNTs utilizados em anodos para 

baterias de íon-lítio, os autores demonstram que a formação da SEI é mais 

pronunciada para SWNTs com menores comprimentos. Esse comportamento 

estaria em acordo com o observado neste trabalho onde se utilizou SWNTs com 

comprimento em torno de 100-1000 nm conforme especificação do fabricante. 

Para um melhor entendimento dos processos ocorridos, pode-se 

separar a parte catódica das voltametrias da FIGURA 4-39 em duas regiões:. 

Região A, e a região B o intervalo de potencial. A região A, entre 1,50 e 0,20 V, 

é responsável por uma grande capacidade irreversível para materiais 

carbonáceos relativo a formação da SEI, a reação irreversível de redução de 

Sn(IV) e a formação de Li2O. Enquanto que a região B, entre 0,20 e 0,00 V 

corresponde ao carregamento de íons-lítio em materiais carbonáceos, conforme 

anteriormente discutido. 
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Em relação a varredura anódica, observa-se que para papel com 100 

% de SWNTs,  FIGURA 4-39 (a), há ausência de picos bem definidos referente 

ao processo de  descarregamento de íons-lítio, sugerindo que o mecanismo 

correspondente é diferente quando comparado com grafite [133,147,148]. 

Porém, com a adição de C-SnO2 na amostra, há o aparecimento de um pico na 

região 0,60 V, correspondente ao processo de decomposição de LiXSn e o 

descarregamento de íons-lítio em materiais carbonáceos é confirmado com o 

aparecimento de um pico na região de 1,30 V.  

Também deve-se comentar que a forma das curvas dos eletrodos 

[C-SnO2]x-SWNTs1-x, sendo x ≥ 0,1, apresentam similaridade quando 

comparada com a curva voltamétrica do compósito C-SnO2, FIGURA 4-19, 

indicando que este material quando adicionado a solução de SWNTs na 

preparação deste eletrodo participa dos processos de carregamento e 

descarregamento de íons-lítio.  

Novamente a contribuição do compósito nos eletrodos de papéis  

foi determinada avaliando-se as capacidades nas curvas de 

carregamento/descarregamento de íon-lítio obtidas pelo método galvanostático e 

com diferentes número de ciclos. Inicialmente serão analisadas as curvas para os 

dois primeiro ciclos, FIGURA 4-40. 
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FIGURA 4-40 – Comportamento de carregamento e descarregamento para o primeiro ciclo e 

o segundo ciclo para o eletrodo na forma de papel de [C-SnO2]x-SWNTs1-x 

para: (a) x = 0,0, (b) x = 0,1 e (c) x = 0,5 em meio de 1,0 mol L-1 de LiPF6 

em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a uma densidade de corrente de  

0,08 mA cm-2 no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V. 

 

Os resultados da FIGURA 4-40 confirmam a expectativa da alta 

capacidade esperada para eletrodos de papéis de [C-SnO2]x-SWNTs1-x. As 

curvas de carregamento para o primeiro ciclo para cada eletrodo estudado 

podem ser divididas em 3 regiões de potencial: (i) 2,00 a 0,80 V, sendo 

observado um decaimento e seguindo da (ii) formação de um patamar em 

potenciais próximos a 0,80 V, correspondendo as reações irreversíveis 

(decomposição do eletrólito, redução de Sn(IV)) e formação de ligas de LixSn e 

finalmente, (iii) um segundo decaimento na região de potencial de 0,50 a 0,01 

V, relacionado ao carregamento de íons-lítio em materiais carbonáceos 

(nanotubos e grafite, quando presente). 
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Quando examinadas as curvas de descarregamento pode-se dividi-

las em duas regiões de diferentes inclinações: (i) 0,00 a 1,00 V, correspondendo 

a decomposição de LiXSn e (ii) 1,20 a 2,00 V, relativo ao descarregamento de 

íons-lítio da matriz de carbono.  

De posse dos resultados da FIGURA 4-40 é possível determinar as 

capacidades de carregamento e descarregamento e a eficiência coulômbica para 

os dois primeiros ciclos, TABELA 4-17. 

 

TABELA 4-17 – Valores da Capacidade de Carregamendo (CCAR.) e de Descarregamento 

(CDESCAR.) expressos em mAh g-1 obtidos dos estudos galvonostáticos 

representados na FIGURA 4-40 para o papel de [C-SnO2]x-SWNTs1-x. 

Sistema 
1º ciclo 2º ciclo 

mAh g-1 
CE (%) 

mAh g-1 
CE (%) 

[C
-S

nO
2]

x-S
W

N
Ts

1-

x 

x CCAR. CDESCAR CCAR. CDESCAR. 

0,0 3133 374,6 11,96 526,2 311,7 59,24 

0,1 2334 424,4 18,18 621,4 389,3 62,65 

0,3 2516 508,3 20,20 629,2 456,6 72,57 

0,5 3081 673,9 21,83 926,3 623,4 67,30 
 

Com os resultados da TABELA 4-17 pode-se concluir que para o 

primeiro ciclo, em todas as composições estudadas, uma grande capacidade 

irreversível foi obtida, a qual pode ser atribuída a diversas causas, entre elas a 

redução de grupos funcionais na superfície dos SWNTs [143, 149] e a formação 

da SEI na superfície do eletrodo. Com o aumento da concentração de C-SnO2 na 

amostra a capacidade de descarregamento (CDESCAR.) e a eficiência coulômbica 

(CE) são aumentadas para ambos os ciclos analisados. Também é possível 

comentar que para uma maior concentração do compósito uma maior 

porcentagem de retenção é observada. Desse modo, espera-se  para esta amostra 

menores perdas na capacidade com o número de ciclos de 
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carregamento/descarregamento. Este fato pode ser verificado quando se analisa 

a variação da capacidade reversível com o número de ciclos, FIGURA 4-41. 
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FIGURA 4-41 – Variação da capacidade específica vs. número de ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons-lítio obtidos de estudo 

galvanostáticos a 0,08 mA cm-2 em 1 mol L-1 de LiPF6 dissolvido em uma 

mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para as 

amostras de [C-SnO2]x-SWNTs1-x sendo x = 0,0, 0,1, 0,3 ou 0,5.  

 

A capacidade reversível em função do número de ciclos é 

apresentada na FIGURA 4-41 para as diversas amostras de papel de [C-SnO2]x-

SWNTs1-x,. A capacidade reversível para o primeiro ciclo quando x = 0,0, ou 

seja, para o eletrodo na forma de papel com apenas SWNTs, foi em torno de 375 

mAh g-1 e após 27 ciclos a capacidade foi de aproximadamente de 153 mAh g-1. 

Esses valores estão de acordo com os reportados na literatura [143,144].  

Uma maior capacidade reversível é obtida para as amostras que 

contém C-SnO2 em sua formulação. No 27º ciclo, uma capacidade em torno de 

210 mAh g-1 é observada para a amostra com x = 0,1 e 0,3, enquanto que para a 
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amostra onde x = 0,5 a capacidade é igual a 318 mAh g-1. Esse resultado mostra  

que o dobro da capacidade é obtido  no 27º para x = 0,5 comparada com x = 0,0, 

mostrando assim a uma contribuição positiva no desempenho eletroquímico 

deste material quando se utiliza a mistura de SWNTs e C-SnO2.  

Em um trabalho recente [150], compósitos de MWNTs e celulose 

foram utilizados na preparação de eletrodos na forma de papel para baterias de 

íon-lítio e uma capacidade reversível em torno de 110 mAh g-1 foi determinada 

nos ciclos iniciais. Desta maneira, quando compara-se o resultado obtido 

presente trabalho com o da literatura observa-se um melhor desempenho com o 

uso de SWNTs, C (grafite) e SnO2.  

Segundo a literatura [143] o bom desempenho dos eletrodos na 

forma de papel pode ser atribuído a boa condutividade e a baixa impedância 

eletrônica destes eletrodos “livres de substrato”.  

 Para uma melhor avaliação do comportamento eletroquímico de 

eletrodos de [C-SnO2]x-SWNTs1-x foram realizados experimentos de EIS em 

OCV. Essas medidas foram feitas na mesma amostra, em duas diferentes 

condições, após a montagem da célula e estabilizado o potencial, nomeada como 

nova e após 30 ciclos de carregamento/descarregamento na forma deslitiada. O 

diagrama de Nyquist para (a) nova e (b) após 30 ciclos são mostradas na 

FIGURA 4-42 a FIGURA 4-45 para a célula [C-SnO2]x-SWNTs1-x, sendo x = 

0,0, 0,1, 0,3 e 0,5, respectivamente. 
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FIGURA 4-42 – Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO2]0,0-SWNTs1,0/Li em OCV, 

resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) após 30 

ciclos em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC.  
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FIGURA 4-43 – Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO2]0,1-SWNTs0,9/Li em OCV, 

resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) após 30 

ciclos em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC.  
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FIGURA 4-44 – Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO2]0,3-SWNTs0,7/Li em OCV, 

resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) após 30 

ciclos em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 
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FIGURA 4-45 – Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO2]0,5-SWNTs0,5/Li em OCV, 

resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) após 30 

ciclos em 1,0 mol L-1 de LiPF6 em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. 
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Em geral, pode-se agrupar os espectros obtidos em dois grupos: (i) 

para x = 0,0 e 0,1 e (ii) quando x = 0,3 e 0,5. O primeiro grupo, para a células 

novas, FIGURA 4-42 (a) e FIGURA 4-43 (a), os diagramas de Nyquist, podem 

ser divididos em dois semi-círculos seguido de uma linha inclinada em baixas 

freqüências. Após 30 ciclos de carregamento/descarregamento, é observado 

apenas um semi-círculo, em alta freqüências, seguido de uma linha inclinada. Já 

para o segundo grupo, tanto para células novas, FIGURA 4-44 (a) e FIGURA 

4-45 (a), quanto para os diagramas após 30 ciclos, FIGURA 4-44 (b) e FIGURA 

4-45 (b), os espectros podem ser descritos, qualitativamente, em termos de dois 

semi-círculos, que diferem quanto a sua intensidade.  

Para interpretar quantitativamente as respostas de EIS, os espectros 

foram tratados a partir da simulação com circuitos eletrônicos, utilizando os 

elementos R, para resistências, CPE, elemento de fase constante, no lugar de 

capacitância pura e W, impedância de Warburg. Nesta etapa, utilizou-se o 

método dos mínimos quadrados não-lineares (NLLSQ) com o auxílio do 

software ZView (Impedance/Gain Phase Graphing and Analysis Software) e as 

curvas obtidas dos ajustes são sobrepostas as respostas de EIS representadas na 

FIGURA 4-42 a FIGURA 4-45.  

Neste mesmo estudo, foram obtidos os circuitos equivalentes para x 

= 0,0 ou x = 0,1, que são representados nas FIGURA 4-46 e FIGURA 4-47 para 

as células nova e após 30 ciclos de carregamento e descarregamento, 

respectivamente. Por outro lado, conforme esperado, um mesmo circuito 

eletrônico pode ser representado para as células após a montagem e após 30 

ciclos de carregamento/descarregamento quando x = 0,3 ou x = 0,5, FIGURA 

4-48.   
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FIGURA 4-46 – Circuito equivalente para as células [C-SnO2]x-SWNTs1-x/Li, sendo x = 0,0 

e 0,1, adquirido do ajuste do diagrama de impedância obtido após a 

montagem da célula. 

 

FIGURA 4-47 – Circuito equivalente para as células [C-SnO2]x-SWNTs1-x/Li, onde x = 0,0 

ou x = 0,1, adquirido do ajuste do diagrama de impedância obtido após 30 

ciclos de carregamento/descarregamento de íons-lítio.  

 

 
FIGURA 4-48 – Circuito equivalente para as células [C-SnO2]x-SWNTs1-x/Li, onde x = 0,3 

ou x = 0,5, adquirido do ajuste do diagrama de impedância obtidos após a 

montagem da célula e após 30 ciclos de carregamento/descarregamento de 

íons-lítio. 

 

Os diagramas de Nyquist para as células após a montagem quando 

x = 0,0 ou x = 0,1, FIGURA 4-42 (a) e FIGURA 4-43 (a), respectivamente, 

podem ser ajustados em dois semi-círculos, o primeiro no intervalo de 

freqüência de 100 kHz -254 Hz e o segundo no intervalo de 254-0,55 Hz, 
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correspondendo a RF//CF e RCT//CCT, FIGURA 4-46.  Após 30 ciclos, para as 

mesmas amostras, o modelo pode ser ajustado a um semi-círculo no intervalo de 

100 kHz-26 Hz, FIGURA 4-42 (b) e FIGURA 4-43 (b), representado por 

RCT//CCT na FIGURA 4-47. Desta maneira, observa-se que após a montagem a 

impedância é relativa a dois processos distintos, enquanto que, após 30 ciclos de 

carregamento/descarregamento, a impedância é relativa apenas a um processo. 

Neste contexto, é possível dizer que, para a célula antes da ciclagem, a 

impedância é devida a relaxação da solução que é distribuída em dois diferentes 

tamanhos de partículas: pequenas, devido a superfície porosa e da contribuição 

do eletrodo como um bloco. Após 30 ciclos de carregamento/descarregamento a 

impedância é distribuída em apenas no eletrodo como um bloco. 

 Por outro lado, quando x é igual a 0,3 ou 0,5, observa-se que a 

impedância para a célula após a montagem e após 30 ciclos de 

carregamento/descarregamento é distribuída em dois processos, uma vez que 

dois semi-círculos podem ser ajustados, um no intervalo de 100 kHz-38 Hz, 

correspondendo a RP1//CP2, e um segundo no intervalo de 38 Hz-0,01 Hz, 

correspondendo a RP2//CP2, FIGURA 4-48. Os processos correlacionados para a 

célula após a montagem são os mesmos aos apontados para as células quando x 

= 0,0 ou x = 0,1. Já os processos para a célula após os ciclos são diferenciados, 

uma vez que nestas amostras é mantido o segundo semi-círculo e não há 

atribuição da impedância de Warburg. O aparecimento de um semi-círculo na 

região de baixa freqüência nos diagramas de Nyquist pode ser explicado com o 

auxílio do trabalho publicado por Levi e Aurbach [108]. Neste, os autores 

relatam que a distribuição não-homogênea da massa ativa de diferentes 

tamanhos de partículas de eletrodos porosos no coletor de corrente pode 

favorecer o aparecimento de um semi-círculo em baixas freqüências. Assim, no 

presente estudo, o aparecimento de dois semi-círculos é atribuído a distribuição 

das impedâncias para diferentes partículas presente no compósito – 

denominadas de P1 e P2, relativos a contribuição de C-SnO2 e SWMTs. 
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5 - CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As propriedades eletroquímicas de eletrodos de compósitos de 

nanotubos de carbono preparados por diferentes formas foram avaliados como 

anodos para baterias de íon-lítio. 

A partir de estudo voltamétrico pôde-se observar que os íons lítio 

podem ser reversivelmente carregados e descarregados em eletrodos de 

MWNTs, sendo que o potencial de carregamento é próximo a 0,0 V (vs. Li/Li+) 

e o processo inverso (descarregamento) está no intervalo de 0,0-0,6 V. Quando a 

estabilidade eletroquímica de eletrodos de MWNTs foi avaliada, com a 

aplicação de uma densidade de corrente de 50 mA g-1, observou-se uma boa 

estabilidade e um valor em torno de 200 mA h-1 foi obtida após 30 ciclos de 

carregamento/descarregamento de íons lítio, justificando assim o uso desse 

material como material ativo para a preparação de compósitos para a utilização 

como anodos em baterias de íon-lítio. 

Ao investigar o desempenho de compósitos do tipo NiO:MWNTs 

como anodos para baterias de íon-lítio observou-se por estudos voltamétricos 

que na varredura catódica houve a formação de pico de melhor definição, 

enquanto que, na varredura anódica a formação de dois picos bem definidos 

(1,60 e 2,30 V), similares quando comparados com a análise voltamétrica para 

NiO. Porém, devido ao deslocamento dos potenciais anódicos para potenciais 

mais negativos nos compósitos é possível afirmar que há uma maior facilidade 

para a decomposição de Li2O. Avaliando a contribuição energética de NiO na 

adição da preparação de compósitos com nanotubos observa-se uma maior 

capacidade reversível quando comparado com o valor teórico afirmando-se que 

uma maior quantidade de lítio é reversivelmente carregado. Assim, compósitos 

de NiO:MWNTs em diferentes proporções foi avaliada e observa-se que a 

concentração de carbono quando aumentada há uma melhor estabilidade durante 

o ciclos de carregamento/descarregamento. Para os compósitos que apresentam 
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porcentagem em torno de 70% de NiO há um ligeiro aumento na capacidade 

reversível, melhor eficiência coulômbica e melhor estabilidade da capacidade 

com o número de ciclos (320 mA h-1), apontando como material promissor para 

a preparação de anodos para baterias de íon-lítio. 

Compósitos contendo C, SnO2 e SWNTs na formulação para 

materiais anodicos para baterias de íons-lítio conclui-se que o método de 

preparação influência no desempenho eletroquímico devido aos fatores 

indicados abaixo. 

Compósitos de C-SnO2-SWNTs preparados por um passo 

experimental, misturados conjuntamente por moinho de bolas, observou-se por 

estudos voltamétricos que o carregamento e descarregamento de íons lítio é um 

processo reversível. Porém, com a adição de SWNTs em amostras de C-SnO2 o 

processo de carregamento é alterado (devido a formação de pico catódico na 

região de 0,90 V). Por outro lado, há uma maior igualdade no processo de 

descarregamento quando comparados os voltamogramas de C-SnO2 e C-SnO2-

SWNTs. Também é possível concluir que a adição de SWNTs em compósitos 

de C-SnO2 melhora a estabilidade no comportamento cíclico de 

carregamento/descarregamento de íons lítio.  Quando avaliado a contribuição 

estequiométrica de íons lítio neste compósito observas-se que após certos 

números de ciclos ocorre uma intercalação preferencial, os íons lítio “preferem” 

acomodar-se nos sítios de CNTs ao invés de C-SnO2. Com relação ao estudo da 

variação da capacidade específica vs. número de ciclos observou-se perdas no 

valor da capacidade reversível em torno de 3 % a cada ciclo sendo que no 30°, o 

material apresentou uma capacidade reversível igual a 280 mAh g-1. 

Para compósitos preparados por duas etapas experimentais (SWNTs 

dispersos em uma mistura de C-SnO2) observou-se picos voltamétricos mais 

definidos de carregamento e descarregamento quando comparados com os perfis 

de C-SnO2 e C-SnO2-SWNTs. Durante os ciclos de 

carregamento/descarregamento a capacidade reversível foi diminuindo 
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lentamente, menos de 5 % a cada ciclo e uma capacidade igual a 377 mAh g-1 

foi apontada para o 30° ciclo.  

Quando realizada uma breve comparação entre os compósitos de C-

SnO2 na formulação de compósitos conclui-se que o método de preparação 

influencia fortemente no comportamento eletroquímico e consequentemente no 

desempenho, conforme comentado anteriormente. Dependendo de que maneira 

os CNTs estão dispostos, há uma modificação da superfície do eletrodo e 

conseqüentemente há variação no comportamento eletroquímico.  Neste trabalho 

pode-se observar que, quando os CNTs são dispersos há uma maior contribuição 

na capacidade mostrando uma maior relação estequiométrica de íons lítio 

carregado e descarregado no compósito. Observou-se também que, a presença 

de CNTs na amostra C-SnO2-SWNTs atua como uma contribuição abaixo ao 

dos materiais carbonáceos e consequentemente a estequiometria de íons lítio é 

menor que um. Por outro lado, um aumento na contribuição de CNTs em 

amostras de C-SnO2 quando dispersados, contribui-se com uma estequiometria 

acima ao de carbono grafite, em torno de 1,4 átomos de Li para cada átomo de 

carbono. 

Eletrodos “livres de substrato” foram avaliados 

eletroquimicamente. Nestes, manteve-se a sua constituição de C, SnO2 e 

SWNTs, para uma possível comparação aos demais materiais obtidos por outras 

metodologias. Para este caso a preparação foi de maneira simples e rápida e 

obteve-se um material uniforme com excelente flexibilidade mecânica. 

Utilizando estudos voltamétricos para uma caracterização deste material, 

observou-se semelhança ao comportamento do compósito de C-SnO2-SWNTs 

obtidos por uma ou duas etapas experimentais.  

A capacidade reversível para [C-SnO2]0,5-SWNTs0,5 nos primeiros 

ciclos foi em torno de 700 mAh g-1, indicando que este era um material  

promissor. Entretanto, após 27 ciclos de carregamento/descarregamento de íons 

lítio a capacidade reversível ficou em torno de 318 mAh g-1. 
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6 - SUGESTÕES PARA ETAPAS FUTURAS 

• Investigar a cinética de carregamento/descarregamento de íons-lítio em 

eletrodos de CNTs ou compósitos de CNTs; 

 

• Estudar as modificações morfológicas que ocorrem na superfície do 

eletrodo com o número de ciclos de carregamento/descarregamento; 

 

• Para uma maior redução nos custos de eletrodos de papeis a aplicação de 

MWNTs pode ser investigada; 
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