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RESuUmMO

DESEMPENHO ELETROQUIMICO DE COMPOSITOS DE NANO-
TUBOS DE CARBONO COMO ANODOS PARA BATERIAS DE [ON-
LITIO. Neste trabalho compoésitos de CNTs foram investigadoa a aplicacio
como material andédico em baterias de ion-litio pAspriedades eletroquimicas
dos eletrodos foram investigadas utilizando-se esesfjalvanostaticos de
carregamento/descarregamento, voltametria ciclica espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Inicialmente, pés de kiOpreparado pela técnica
de “spray pyrolysis e compédsitos de NiIO:MWNTs foram preparados pela
dispersao simultanea de MWNTs e NiO utilizandoau#tom. As propriedades
eletroquimicas de NIO:MWNTs foram investigadas pataterminar a
adequabilidade como material anddico para batddden-litio. Os eletrodos do
compésito de NiO:MWNTs exibiram uma melhor revelgiade e maior
capacidade em comparacao aos eletrodos de NiO e TWA$ razdes para um
aumento no desempenho dos eletrodos de compositosliscutidas. Outro
composito investigado foi de C-SRSWNTs. O material ativo C-SpRESWNTs
foi preparado mecanicamente por moinho de bola€-8nNQ]-dSWNTs foi
obtido pela dispersdo ultra-sbnica de SWNTs comnQO;Spreviamente
preparado por moagem de bolas. Foi observado uhmomeéésempenho perante
ciclos de carregamento/descarregamento de ambosnaisriais quando
comparado com C-SnCEletrodos “livres de substrato”, denominados sagé
SWNTs, foram sintetizados por uma metodologia sasplCom a adicéo de
compésito de C-Snpreparado por moinho de bolas, a capacidade ttodde
de papel ([C-SngSWNTs g foi de 310 mAh g apds 30 ciclos. Por outro
lado, o procedimento de preparacdo de SWNTs fopldioado reduzindo o
custo de preparacdo. A capacidade especifica ncid6°decresce na ordem:
[C-SNQ]-dSWNTs > [C-SNGpsSWNTgs > C-SnQ-SWNTs > NiO:MWNTSs
(70:30) > C-Sn@> NiO > MWNTSs.
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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 maehad been investigated.
The electrochemical properties of the electrode®weeasured by galvanostatic
charge-discharge testes, cyclic voltammetric amaland electrochemical
impedance spectroscopy. The first materials wascudsed were the
NiO:MWNTs composite. Previously, NiO powders weregared via the spray
pyrolysis technique and, the NIO:MWNTs composite swprepared by
dispersion simultaneously of MWNTs and NiO powdesing ultrasonicator.
The electrochemical properties of NIO:MWNTs compmsiere investigated to
determine their suitability as anode materials lithium-ion batteries. The
NiO:MWNTs composite electrodes exhibited betterersibility and higher
capacities than NiO and MWNTs electrodes. The msastor improved
electrochemical performance of the composite aldets are discussed. Another
composite had been investigated was C-S8@NTs. The C-Sn@SWNTs
composite powder was prepared by mechanical bdllngniand [C-SnQJ-
dSWNTs was synthesized by dispersion SWNTs via sgtmecation into a pre-
milled C-SnQ composite mixture. It was found that the cyclicfpanance of
the both composite materials was improved when thag compared to C-
SnG. “Free-standing” SWNT paper electrodes have beartthesized by a
simple filtration. With addition of C-Sn{Ocomposite powder was prepared by
mechanical milling, the specific capacity of there#-standing” ([C-
SnQJosSWNTsg 5) paper electrode were greatly enhanced, so teatrétained

a capacity of 310 mAhgbeyond 30 cycles. On the other hand, the procsdure
for SWNTs electrode preparation were simplified, #te cost of the
manufacturing could be reduced. The specific cieacat 28 cycle decrease in
the order: [C-Sng-dSWNTs > [C-SNQosSWNTgs > C-SnQ-SWNTs >
NiO:MWNTSs (70:30) > C-Sn@> NiO > MWNTSs.
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1- INTRODUCAO
1.1- CONSIDERAC;C)ES INICIAIS

Um grande desafio no século XXI ¢ indiscutivelmente a estocagem
de energia. Em resposta a esta necessidade da sociedade moderna, juntamente
com a preocupacao ambiental, tornou-se necessario a utilizacdo de novos
sistemas de estocagem de energia que sejam amigaveis ambientalmente e de
baixo custo.

Materiais que podem converter e estocar energia eletroquimica sao
certamente como fonte de energia limpa. Este tipo de material apresenta
aplicagdo em varios segmentos que estdo presentes no nosso dia-a-dia: aparelhos
eletronicos portateis de comunicacao e entretenimento, veiculos, etc.. E evidente
que as baterias, especialmente as recarregaveis, tém-se tornado parte essencial
de nossa correlagao com a eletricidade.

Durante as ultimas décadas foi observada uma mudanca na
induastria de baterias devido ao desenvolvimento tecnologico na preparagao de
equipamentos portateis. Desta maneira, a razdo entre energia estocada e o
tamanho tornou-se um fator de grande importancia na fabricacdo de baterias.
Baterias de ion-litio sdo atualmente consideradas bons candidatos para o
suprimento dessa razao, como pode ser observado pelos valores de densidade de
energia apresentados na TABELA 1-1 [1]. As baterias de ion-litio 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 — Caracteristicas de diversos tipos de baterias recarregaveis.

Densidade de Energia Voltagem

Tipo ¥ r Ciclos Nominal
Ni-Cd 40 100 1000 1,2
Ni-MH 90 245 300-500 1,2
Pb-4cido 35 70 200-300 2,0
fon-litio 125 440 3000 3,6

O termo “bateria de ion-litio” ¢ utilizado de forma corrente no dia-
a-dia na sociedade moderna devido a sua aplicacdo em equipamentos como
celulares e “laptops”. O progresso no uso deste tipo de baterias ¢ devido as
pesquisas relativas a novos componentes que apresentem melhor desempenho
eletroquimico, além da busca por novos estilos. Na literatura sdo encontrados
inameros artigos que visam o desenvolvimento de novos materiais utilizados
como anodo, catodo ou eletrdlito para baterias de ion-litio.

Paralelamente, materiais nanoestruturados sdo também uma classe
alternativa para obtencdo de materiais eletrodicos com alto desempenho
comparado com os materiais convencionais [2,3], podendo levar a um progresso
no desenvolvimento de baterias de ion-litio. Dentre os varios materiais que
podem ser enquadrados na classe dos nanomateriais, os nanotubos de carbono
(CNTs) sdao os mais representativos devido as suas novas propriedades
diferenciadas e singulares [4].

Com o que foi comentado acima, observa-se que de um lado ha
pesquisas em andamento com o intuito de se investigar novos materiais para
serem utilizados como eletrodos em baterias de ion-litio e por outro lado, a
investigagao de CNTs como material eletrodico tem sido incentivada.

Em nosso Grupo a implementa¢ao de uma linha de pesquisa para o
desenvolvimento de materiais eletrodicos 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 area a ser realizado pelo Grupo,
optou-se em focar os objetivos da pesquisa na caracterizagdo eletroquimica de
diferentes tipos de compositos, todos tendo CNTs em sua formulacdo ao invés
de se estudar um unico material mais detalhadamente. Os compositos avaliados
foram: NiO:MWNTs e C-SnO,-SWNTs, sendo este ultimo preparado por
diferentes metodologias visando, avaliar a influéncia do método de preparacao
no desempenho do material.

Cabe ainda ressaltar que por ser um trabalho inicial do Grupo na
area, parte da pesquisa foi desenvolvida em colaboracdo com o grupo da Profa.
Dra. Hua K. Liu no Institute for Superconducting and Electronic Materials na
University of Wollongong (UOW), Australia, durante o estagio do doutorado
sanduiche no periodo de agosto/07 a maio/08.

Os resultados deste projeto de doutorado serdo apresentados a

seguir que estarao distribuidos da seguinte forma:

v Nos Capitulos I e II sdo apresentadas uma breve revisdo de baterias de
ion-litio, as propriedades fisicas e quimicas dos nanotubos de carbono e

os objetivos especificos deste trabalho;

v" No Capitulo III ¢é apresentada a Metodologia Aplicada;

v' No Capitulo IV sdo discutidos os Resultados obtidos neste trabalho
relacionados & preparacdo e avaliagdo eletroquimica de compositos de

nanotubos de carbonos;

v' No Capitulo V sio apresentadas as considera¢des finais desta

investigagao;
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v E finalmente sdo apresentadas as sugestdes para ctapas futuras e as

referéncias utilizadas neste trabalho.
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1.2 - BREVE HISTORICO DAS BATERIASDE LITIO

Bateria de ion-litio ¢ um tipo de bateria recarregavel comumente
usada em equipamentos portateis, tais como os de telecomunicagdes e
computadores. Atualmente, a sua notoriedade ¢ devida a diversos fatores, entre
eles, alta densidade de energia e flexibilidade na sua “forma”, que permite a
fabricacdo de baterias cada vez menores, mais leves e de melhor desempenho.
Desta maneira, o grande numero de trabalhos de pesquisa nesta darea ¢
decorrente do interesse em aumentar a densidade de energia, tempo de vida e
seguranga na utilizacdo destas baterias.

Nos anos 70 a utilizacdao de baterias baseadas em Li metalico como
anodo foi fortemente motivada. A origem da utilizagao de Li° foi devido ao fato
desse metal ser o elemento mais leve (6,94 g mol” e 0,53 g cm™) e o de maior
eletronegatividade da série eletroquimica (-3,04 V vs. eletrodo padrao de
hidrogénio), possibilitando assim uma alta densidade de energia. No mesmo
periodo, varios compostos inorganicos surgiram como bons candidatos capazes
de reagirem reversivelmente com metais alcalinos. A descoberta destes
materiais, que mais tarde foram identificados como compostos de intercalagao,
foi determinante no desenvolvimento de sistemas recarregaveis de Li [5].

Em particular, Exxon [6,7] iniciou o projeto de utilizar TiS, e Li
metalico como eletrodo positivo e negativo, respectivamente, € perclorato de
litio em dioxolano como eletrolito em baterias de litio. TiS, com uma estrutura
lamelar apresentou uma boa estabilidade para repetitivos ciclos de
carregamento/descarregamento de ions-litio. Apesar dessa impecéavel operacao
do eletrodo positivo, o sistema ndo foi viavel. Essa inviabilidade foi associada
ao crescimento de dendritos na superficie do eletrodo negativo durante a
ciclagem, FIGURA 1-1 (a), o que causava uma inseguranca no uso desta
configuracdo. Mais tarde muitos pesquisadores dedicaram-se a resolver este

problema substituindo litio metalico por ligas de litio-aluminio [8]. Porém
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houve restricdo no seu uso devido a um numero limitado de ciclos, uma menor
densidade de energia e mudanga no volume, ocorrendo assim uma répida

desintegracgao da liga por ruptura.

a I (b) o
@ 0 ©
+ + -
Positive Non-aqueous Negative Positive Non-aqueous Negative
(Liy Host 1) liquid electralyte (Lithium) (Li, Host 1) liquid electrolyte (Li, Host 2)

After 100 cycles

FIGURA 1-1 — Representacdo esquematica dos principios operacionais de baterias de Li. (a)

bateria recarregavel de Li metalico e (b) bateria recarregavel de ion-litio [5]

Novas pesquisas levaram a conclusdo de que carbono grafitico
podia ser considerado um bom candidato para o carregamento/descarregamento
de ions-litio, apresentando boa reversibilidade e baixo custo. A combinagdo de
um anodo de intercalagdo e um catodo hospedeiro com um eletrolito 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 configuragdo teve grande prestigio
levando a sua comercializagdo pela empresa japonesa Sony Corporation no

inicio dos anos 90 [5].

1.3 - BATERIA DE ION-LITIO

Para o novo dispositivo comentado acima deu-se o nome de baterias
de ion-litio, porque usa sais de litio dissolvidos em solventes ndo aquosos como

eletrélito e ndo mais litio metdlico como anodo, mas sim compostos de



INTRODUCAO 7

intercalagdo [11]. Na FIGURA 1-2 ¢ esquematizado o principio operacional da

bateria de ion-litio.

lm
(=

Li*

descarga \‘0 e~ 0o @

Grafite Li* (eletrolito) LiCoO,

FIGURA 1-2  TIlustracdo esquematica dos processos eletroquimicos que ocorrem nas

baterias de ion-litio.

Durante o processo de descarregamento, ions litio migram do anodo
e sdao intercalados no interior do material que compde o catodo.
Simultaneamente, elétrons movem-se através do circuito externo. O processo
reverso ocorre durante o processo de carregamento. O movimento dos ions litio
no anodo e catodo ndo poderd mudar ou danificar a estrutura cristalina,
apresentando assim uma alta eficiéncia de nimeros de ciclos ao longo tempo de
vida.

Carbono com potenciais de 0,0-0,8 V (vs. litio metélico) ¢ a melhor
escolha como material anddico para baterias de ion-litio. Dentre materiais
catodicos que podem ser utilizados destacam-se os de estruturas lamelares como
LiCoO, e LiNiO, e os espinélios, tais como LiMnQO,, que apresentam potenciais
de descarregamento em torno de 4,0 V (vs. litio metalico). Uma célula com a

combinacao dos elementos acima pode apresentar uma voltagem de 3,6 ~ 3,8 V,
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que corresponde a voltagem trés vezes maior quando comparados com baterias
de Ni-Cd ou Ni-MH [12].

De forma geral, o desempenho de uma bateria de litio depende da
composicdo de seus componentes ¢ da combinagdo destes (catodo, anodo,
eletrolito). Esses fatores influenciam 0 desempenho de
intercalagdo/desintercalagdo de ions-litio. Assim, diversos grupos de pesquisa
tém por objetivo investigar elementos que se apresentam como bons candidatos.
E desejavel que os fons de Li sejam inseridos intersticialmente dentro da
estrutura hospedeira durante o carregamento e, posteriormente, expulsos durante
o descarregamento com pequena ou nenhuma modificagdo estrutural no anodo,
material hospedeiro [13].

A seguir, o material anddico receberd maior destaque e a utilizag@o
de nanotubo de carbono para a preparagdo deste, uma vez que € o principal

material de estudo neste trabalho.

1.3.1 Materiais carbonaceos

Materiais carbondceos sdao os mais atrativos e amplamente
investigados como anodo para baterias de ion-litio [5,14], devido a diversas
propriedades, entre elas: baixo custo, material ndo-toxico, boa estabilidade
mecanica e baixo potencial de inser¢do de fon-litio (~ 0,1 V vs. Li/Li"), sendo
este ultimo muito proximo ao potencial do litio metélico.

A intercalacao, ou insercao de ion-litio no carbono, ¢ referida como
o processo de carregamento, sendo o inverso denominado neste trabalho de

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

EQUACAOI:
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Carregamento
Cnp + xLit + xe- = = Li xCp

EQUACAO I: Descarregamento

Em temperatura ambiente, a intercalagdo dar-se na estequiometria
de um atomo de litio para seis atomos de carbono, formando o composto LiCg
com uma capacidade especifica tedrica igual a 372 mAh g™ [15].

Durante o primeiro ciclo de carregamento a carga consumida
excede a capacidade teorica para a formagao de LiCs e, conseqilientemente, uma
alta capacidade irreversivel ¢ obtida. Esta capacidade irreversivel ¢ decorrente
de reagdes paralelas envolvendo a decomposicdo do eletrolito, a qual induz a
formacdo de um filme sélido passivo na interface no eletrodo/eletrolito,
comumente chamada de Interface Solida Eletrolitica (SEI). Esta SEI ¢
eletronicamente 1isolante, mas condutora ionicamente, preveni futuras
decomposicoes do eletrolito e permite a transferéncia idonica da solugdo. A
formagdo da camada de passivagdo ¢ um efeito essencial, garantindo a
estabilidade no seu numero de ciclos do eletrodo de carbono, evitando que
ocorram outras reagdes eletroquimicas, que diminuem a estabilidade de muitos
eletrélitos comumente utilizados [16-19].

Carbono ¢ um dos elementos mais versateis da tabela periddica, no
que se refere a natureza de ligacdes quimicas entre dtomos 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 numero de trabalhos encontrados na literatura em que estes
aparecem como materiais eletrédicos e dentre estes trabalhos uma pequena
porcentagem esté relacionada ao seu uso como anodo em baterias de ion-litio em
substituicao ao grafite, como no caso do presente trabalho.

Antes de ser apresentada uma revisao da literatura sobre as baterias

de ion-litio e, mais especificamente, sobre os trabalhos onde se utiliza CNTs
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como anodos, serdo dadas algumas informagdes sobre as propriedades fisico-

quimicas e caracteristicas dos CNTs.

1.4 - NANOTUBOS DE CARBONO

A sintese 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 lijima [21] apresentou
um novo tipo de estrutura finita de carbono, a qual chamou de nanotubos de
carbono (CNTs), devido a sua morfologia tubular com dimensdes nanométricas.
Os CNTs sdo nanoestruturas cilindricas com didmetro de ordem de poucos
nanometros e comprimentos da ordem de microns, elevando a grandes razdes
comprimento/diametro.

Os CNTs sao formados a partir do enrolamento de uma unica folha
de grafeno, formados de arranjos hexagonais de carbono, que originam
pequenos cilindricos, FIGURA 1-3, que podem apresentar a extremidade

fechada por um tipo “abdbada” de grafite.

FIGURA 1-3 - Representagdo esquematica 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 multiplas — onde varias folhas de grafeno

se enrolam de forma concéntrica para formar os nanotubos de paredes multiplas,
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conhecidos como Multi-Walled Nanotubes (MWNTs), FIGURA 1-4 (a), € os de
paredes simples, pelo enrolamento de uma tnica 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 didmetro e
angulo quiral, também chamado de angulo de helicidade, ®. Estes dois
parametos resultam dos chamados indice de Hamada (n,m) [22].

Um CNT pode ser construido a partir de uma folha de grafite
enrolada de tal forma que coincidem dois sitios cristalograficamente
equivalentes de sua rede hexagonal. O vetor C chamado quiral, que define a
posic¢ao relativa dos dois sitios ¢ definido mediante dois nimeros inteiros, indice
de Hamada (n,m) e pelos vetores unitarios da rede hexagonal a, e a, (C = na; +

ma,), FIGURA 1-5.
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FIGURA 1-5- Diagrama de formagao 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) ¢ estdo definidos
pelo angulo de helicidade, ®, FIGURA 1-6.

A diversidade de combinacdes de configuragdes (n, m, @),
realmente, ¢ encontrada na pratica e nenhum tipo particular de tubo ¢
preferencialmente formado. Em nanotubos de paredes multiplas, 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 eletronicas
dos CNTs. Conforme a folha de grafeno ¢ enrolada, a posi¢do das bandas de
valéncia ¢ influenciada diretamente, podendo assim ser gerados CNTs metalicos
ou semi condutores. Todos os CNTs armchair sao metalicos, enquanto que os
quirais e zig-zag sdao semi condutores [24]. A propriedade de transporte
eletronica ¢ ainda contraditoria. Alguns grupos reportam que o comportamento
de conducdo ¢ balistica [25,26] enquanto que outros grupos defendem uma
caracteristica de conducao difusa [27,28].

CNTs representam um interessante grupo de nanomateriais devido
as suas propriedades eletronicas, quimicas e mecanicas, apontando para diversas
aplicagdes no futuro [29]. Entre as diversas aplicagdes dos CNTs na area da
eletroquimica, destacam-se: obten¢dao de sensores [30], suporte catalitico [31],
supercapacitores [32], material para armazenamento de hidrogénio [33] e de
energia eletroquimica, como anodos para baterias de ion-litio, entre outros.

A seguir, selecionaram-se alguns estudos em funcdo aplicacdo de
CNTs na preparacdo de anodos de baterias de ion-litio, que serdo discutidos a no

préoximo topico deste trabalho.
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1.4.1 Nanotubos de carbono como material para anodo de
baterias de ion-litio

CNTs sao considerados excelentes candidatos para a preparagao de
eletrodos para baterias de ion-litio. Desta maneira investigacdes teoricas e
experimentais do processo de intercalagdo de ions de litio tem sido tema de
pesquisa de diversos grupos, encontrando-se na literatura inimeros trabalhos, e

alguns desses foram selecionados e serdo apresentados a seguir.

1.4.1.1 Estudos teoricos do processo de intercalacdo de

jons-litio em CNTs.

Conforme comentado anteriormente, também sdao encontrados na
literatura trabalhos que relatam a investigagcdo tedrica da insercdo de ions-litio
em CNTs, especialmente os de paredes simples, SWNTs. Nestes trabalhos os
autores avaliam se os ions-litio sdo inseridos dentro e/ou fora do nanotubo,
fatores que podem aumentar a capacidade de carregamento e algumas
caracteristicas do mecanismo de carregamento/descarregamento.

Zhao et al. [34] utilizando calculos de energia de estruturas
eletronicas de Li intercalado nos CNTs mostraram que: (i) a deformacgao
estrutural do nanotubo apds a intercalagdo ¢ relativamente pequena; (ii) ¢
possivel a intercalacdo dentro do nanotubo uma vez que estes apresentam sitios
energeticamente favoraveis e (iv) a densidade de intercalacdo para “macos” de
SWNTs ¢ significativamente maior quando comparado com carbono grafite.

Udomvech & Kepdcharoen [35] mostraram que o ion-litio preserva
sua carga positiva quando localizados dentro e perto da parede externa do
nanotubo, sendo esta Ultima a localizagdo preferencial do ion e que a abertura

das extremidades pode facilitar a difusdo de Li" ao longo do CNT.
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Contribuindo com o trabalho citado acima, Garau et al. [36]
avaliaram a possibilidade de difusdo de Li" para dentro de SWNTs do tipo “Zig-
zag”com a extremidade aberta em diferentes didmetros (A), conforme ilustrado
na FIGURA 1-7, levando em consideracdo uma interacdo de um Li’ com seis

atomos de carbono.

(5m4

FIGURA 1-7 — Ilustragdo dos diferentes diametros avaliados para nanotubos de carbono com

a extremidade aberta [36].

Dentre os seis diferentes nanotubos estudados apenas para o
didmetro igual a 3,82 A seria impossivel a entrada de ions-litio. Além disso, o
nanotubo com didmetro igual a 4,68 A proporcionaria uma maior energia de
interagdo com Li’ e conseqiientemente apresentando-se como melhor candidato
para a preparagdao de anodos para baterias de ions-litio. Porém, esta dimensao
ndo ¢ encontrada em CNTs sintetizados experimentalmente, sendo apenas
avaliados SWNTs com didmetros maiores que 7 A e desta maneira, a
investigacdo de outros pardmetros € necessaria para se avaliar como a

capacidade deste material pode ser aumentada.
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A possibilidade de intercalagdo de ions-litio dentro e fora de SWNT
foi considerada por Kar e co-autores [37]. As estruturas otimizadas sao
apresentadas na FIGURA 1-8, considerando varias combinacdes de posi¢goes dos

ions-litio.
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FIGURA 1-8 — Estruturas otimizadas e energia de ligacdo (eV) para diferentes isomeros de

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

Pelo modelo apresentado acima ¢ observado que a energia de
ligagdo (eV — indicado abaixo do circulo na figura acima) ¢ relativamente igual
quando avaliado a localizagcdo do ion-litio na parte interior, FIGURA 1-8 (a), ou
na parte exterior, FIGURA 1-8 (b), do nanotubo. Quando avaliado a energia de
ligagdo de dois ions-litio (Li,Cs), FIGURA 1-8 (c-f), € encontrado uma maior
estabilidade para ambos localizados na parte exterior e posicionados
opostamente, FIGURA 1-8 (f). Com os resultados apontados neste trabalho ¢
possivel dizer que os ions-litio sdo preferencialmente localizados na parte
externa do CNT.

Alguns autores sugerem que a formacdo 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 ions-litio no interior do tubo e

aumento na area superficial [38-40]. Desta maneira, sdo encontrados trabalhos
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que avaliam anéis formados por diferentes nimeros de carbono, constituidos por
6 (livre de defeitos), 7, 8 € 9 4&tomos de carbono conforme pode ser visualizado

na FIGURA 1-9.

FIGURA 1-9 - Ilustragdo de diferentes estruturas de defeitos topologicos em SWNTs [38].

Meunier et al. [38] e Nishidate & Hasegawa [39] investigaram
diferentes modos de acesso de ions-litio no interior dos nanotubos com defeitos
em sua morfologia, conforme representado na figura acima, desconsiderando a
adsor¢do na parede nos CNTs. Nestes trabalhos os autores mostraram que a
penetragdo de ions somente € possivel quando o anel ¢ formado por 9 dtomos de
carbono. Também mostrou-se que para tubos curtos nao ha limitacao da difusdo
dos ions [38] e também que o ion-litio “capturado” move-se no interior do
SWNT podendo ocorrer sucessiva adsor¢ao sobre o anel defeituoso, indicando a
possibilidade de acumulo de ions [39] e, conseqlientemente, aumento da
capacidade deste material quando aplicado como anodo em baterias de ion-litio.

Como pode-se observar pelos resultados da literatura, um fator que
possibilita um maior acumulo de ions-litio em CNTs ¢ a criacdo de defeitos na
topologia dos nanotubos que podem ser induzidos por bombardeamento de ion
[41], tensdo (esticamento) [42], ataque quimico utilizando acidos concentrados
[43], moinho de bolas [44] e etc. No caso especifico deste trabalho, a indugao de
defeitos utilizando moinho de bolas serd investigada. Porém anteriormente sera
discutido a seguir trabalhos que relatam a investigacdo experimental para o

carregamento e descarregamento de ions-litio em CNTs.
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1.4.1.2 Investigacbes Experimentais para a intercalacao

de ions-litio em CNTs

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura investigam a
utilizagdo de MWNTs como materiais hospedeiros para ions-litio. Uma possivel
causa para este fendmeno pode ser relativo ao custo da obtengdo e purificacao
de SWNTs, que ¢ cerca de 10 a 100 vezes mais caro quando comparado com o
custo final de MWNTs.

Na década passada, ap6s a divulgacao da sintese de CNTs, sugeriu-
se a utilizacdo desse novo material como eletrodo negativo em baterias de ion-
litio. Che et al. [45] foram os primeiros a demonstrar o processo de intercalagao
reversivel de ions-litio. Neste trabalho, os autores acreditavam que para uma
maior eficiéncia os CNTs necessitavam de um alinhamento e agregacdo para
formar uma membrana. Porém, Wu e co-autores [46], contrariando esta 1déia,
mostraram que € possivel a inser¢do de ions-litio em MWNTSs “enrugados,
descontinuos e nio paralelos”, sendo que a capacidade reversivel para os trés
primeiros ciclos foram na ordem de 700, 592 ¢ 577 mAh g, em densidade de
corrente de 20 mAh g”'. Como conclusdo desse trabalho, pode-se dizer que o
desempenho eletroquimico depende da estrutura, morfologia ¢ grau de desordem
dos CNTs, mas o ordenamento nao € um fator determinante.

Claye et al. [47] utilizando SWNTs como eletrodo negativo de
baterias de ion-litio obtiveram uma capacidade reversivel (Crgy.) em torno de
460 mAh g, cerca de 23 % maior quando comparado com o valor tedrico do
grafite (372 mAh g"). Os resultados obtidos indicaram que SWNTs oferecem
propriedades interessantes para aplicagdo para baterias de ion-litio, entretanto, o

seu custo inviabiliza a aplicag¢do industrial.
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Ja para os MWNTs, diversos grupos de pesquisas investigaram a
sintese de CNTs e a caracterizacdao eletroquimica frente ao carregamento e
descarregamento de ions-litio [48-53]. Por exemplo, Hsoeh et al. [49]
sintetizaram MWNTs por deposi¢do quimica de vapor (CVD) derivados de
diversos compostos quimicos: benzeno, xileno, ciclohexano e n-hexano. Quando
foram investigadas as propriedades eletroquimicas destes materiais para o
carregamento de ions-litio 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'. Como concluséo, os autores revelam que a diferenga nos valores é
devido a obtencdo de MWNTs de diferentes areas especifica. Apos 5 ciclos,
observou-se um decaimento de cerca de 80 % na capacidade de carregamento do
eletrodo quando utilizado xileno como precursor para a preparagdo de MWNTs,
indicando que outros parametros devem ser estudados para um melhor
desempenho como material hospedeiro de ion-litio.

A influéncia da temperatura (650-750 °C) para a sintese de MWNTs
utilizando acetileno como precursor foi investigada por Wang e co-autores [53].
Anaélises morfologicas dos CNTs obtidos revelaram que a temperatura tem
influéncia na cristalinidade e que materiais com maior grau de cristalinidade sao
obtidos em elevadas temperaturas. Quando se utilizou estes materiais
sintetizados como eletrodo negativo para baterias de ion-litio observou-se que a
capacidade de descarregamento diminuiu com o aumento da temperatura,
indicando assim que a cristalinidade ¢ um fator que influencia o comportamento
eletroquimicos de MWNTs e que materiais mais amorfos apresentaram
melhores desempenhos frente a reagdo de carregamento/descarregamento de
ions litio.

Em termos gerais uma baixa capacidade reversivel para MWNTs ¢
apontada na literatura. Desta maneira, a modificagao fisica ou quimica de CNTs,

visando um melhor desempenho e alta reversibilidade como anodos para
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baterias de ion-litio tem sido estudada, pois como discutido anteriormente, os
resultados tedricos indicam um melhor desempenho para CNTs modificados.

Shin et al. [54] antes da prepara¢do do anodo realizaram um pré-
tratamento no MWNTs, suspendendo-os em uma mistura de H,SO4 + 30 % SO;
durante 24 horas. Segundo os autores, nesta etapa houve a formacao de varios
“defeitos” nas bordas e/ou torcimento das folhas de grafeno, comprovadas por
imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Neste trabalho, a
investigacdo por técnicas eletroquimicas do processo de inser¢do de Li' em
MWNTs que receberam tratamento (denominados c-MWNTs) e sem tratamento
(a-MWNTs) foi realizada. A capacidade reversivel do eletrodo constituido de
c-MWNTs foi 20 % maior quando comparado com o eletrodo de a-MWNTs,
indicando que a modificagdo estrutural facilita a inser¢ao de ions litio.

Seguindo o mesmo raciocinio, a modificacdo estrutural de SWNTSs
também foi investigada por Gao et al. [55] que reportaram que apés 10 minutos
de moagem em moinho de bolas a capacidade reversivel de SWNTs ¢
aumentada de Li, ;C¢ para Li,;Cq, devido ao maior grau de desordem e fratura
dos nanotubos. Shimoda e co-autores [56] apos tratamento quimico nos CNTs
em ultra-som com H,SO4 ¢ HNO; a 10 h. indicam que hd o encurtamento dos
tubos ocasionando o aumento na capacidade de estocagem de ions-litio. Os
autores atribuiram este aumento a difusdo de ions-litio no interior do SWNTs,
uma vez que houve a formagao de defeitos e a abertura das extremidades devido
ao tratamento quimico realizado.

Como ¢ possivel observar, alguns trabalhos discutem modificagdes
fisicas e/ou quimicas dos CNTs. Por outro lado, espécies metélicas, 6xidos e
ligas tém sido estudados como material anoddico para baterias de ion-litio, devido
a sua maior capacidade tedrica que os materiais carbonaceos [57]. Entretanto,
nestes trabalhos observou-se uma mudanca no volume que ocorre durante o
carregamento/descarregamento de ions-litio em sistemas metalicos, levando ao

fracasso do seu uso como eletrodo. Uma alternativa para a superagdo desse
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problema ¢ a utilizacdo de compdsitos, 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 investigagao de (nano)composito para 0 uso como
anodo em baterias de ion-litio 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, serdo descritos alguns

trabalhos encontrados na literatura sobre esses (nano)compositos.

1.4.1.3 Nanocompositos de CNTs como Anodos em

Baterias de lon-Litio

Em muitos trabalhos na literatura ¢ relatado que para a preparacao
do material ativo, nanocompoésitos de CNTs e metal, se utiliza métodos
experimentais simples, tais como suspensdo dos materiais constituintes em uma
solucdo apropriada [62], mistura mecanica com auxilio de pistilo [63] ou por
moagem de bolas [64]. Por outro lado, alguns pesquisadores investigaram a
preparacao dos nanocompdsitos por técnicas de sol-gel [65,66] ou pela redugdo
quimica do precursor metalico na presenga do CNTs [67-70].

A andlise morfoldgica das amostras por microscopia eletronica de
transmissao mostrou que em alguns casos os metais foram depositados na
superficie do CNTs com tamanho em torno de 50-200 nm de didmetro,
comprovando a formag¢do do nanocomposito [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
ions-litio para os compositos metal-MWNTs, os valores de capacidade
reversivel foram ligeiramente maiores quando comparados com MWNTs e/ou
metal puros, porém os CNTs apresentaram uma melhor estabilidade quando

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

reversivel para os diferentes nanocompositos citados acima.

TABELA 1-2 - Comparagdo da capacidade reversivel para o primeiro ciclo de
carregamento/descarregamento de ions-litio para os nanocompdsitos de

carbono com diferentes metais.

Sistema Crev. (mAh g™ Ref.
TiO,-MWNTs 168 62
V,05-MWNTs 400 64
SnNi-MWNTs 512 69

Sn-MWNTs 270 8

834 67

SnSb-MWTs 680 69

SnSbys-MWNTs 728 66
SnO-MWNTs 800 65
Si/C/MWNTs 900 61

SipsMWNTs s 1770 63

Apesar da alta capacidade, observa-se que para CNTs modificados
quimica ou fisicamente, materiais anddicos a base de CNTs mostraram algumas
desvantagens: (i) larga capacidade irreversivel, indicando que uma grande fragado
de litio ¢ irreversivelmente retida durante o primeiro ciclo de
carregamento/descarregamento e (ii) baixa capacidade de retencdo, alguns
sistemas nao apresentam boa estabilidade, quando analisado a capacidade
reversivel vs. numero de ciclos.

A seguir, os dois proximos topicos serdo discutidos o uso de NiO e
compositos de C (grafite) e SnO,, uma vez que estes sdo 0s materiais
empregados para a preparacdo de compositos e avaliados no presente trabalho

como anodos em baterias de ion-litio.
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1.4.1.3.1 Compositos de NiO

No ano de 2000, o grupo de pesquisadores liderado por J.-M.
Tarascon reportou a investigacao de eletrodos negativos feitos de nanoparticulas
de o6xido metalico (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 foi encontrada (valor que representa quase que o dobro quando
comparado com o carbono grafite). Tal sucesso ¢ devido a dois fatores
destacados pelo grupo: (i) a estrutura metalica ndo contém sitios intersticiais
para o processo de carregamento/descarregamento de Li e (ii) a ndo formagao de
ligas de Li com metais da série 3d. Por outro lado, observa-se que a capacidade
destes materiais ¢ fortemente dependente de diversos fatores, entre tais
estudados, a morfologia da particula [71,72] € de carater determinante, uma vez
que uma mudanca no tamanho de particula do precursor afeta a capacidade,
sugerindo que cada 6xido metalico apresenta um “tamanho 6timo”.

Desta maneira, diversos grupos de pesquisas investigam a sintese de
(nano)particulas metalicas, visando a obtengdo de novos materiais com
diferentes morfologias, sendo posteriormente estes aplicados como anodos ou
catodos para baterias de ion-litio [77-79]. Dentro desta configuracio MO, NiO
apresenta-se como um material interessante devido a sua versatilidade de
aplicagdo, sendo empregado em catdlise [80], filmes eletrocromicos [81],
sensores [82] e eletrodos para células a combustivel [83] e para baterias de ion-
litio. Diferentes métodos tém sido utilizados para a preparagao de NiO, tais
como: Pechini [84], ablagdo de laser pulsados [85], processos hidrotérmicos [86]
e de sol-gel [87].

Dentre os varios métodos avaliados para a produgao de
nanoparticulas o de “spray pyrolysis” apresenta-se como um método versatil,
barato que pode ser operado em uma ampla faixa de temperatura (100-1000 °C)

[88,89].
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Na literatura apenas € indicado trabalhos que avalia a influéncia de
varios parametros (temperatura, pressdo, precursor) para a preparacdo de NiO
seguindo a metodologia de ‘“spray pyrolysis” [90-92]. No entanto, ndo ha
publicacdo a respeito da preparacdo de NiO preparado por spray pyrolysis nem
de compdsito NiIO:MWNTs aplicado como material eletrédico para baterias de
ion-litio, incentivando a investigacdo deste tipo de configuragdo e de

metodologia para o presente trabalho.

1.4.1.3.2 Compositos de C e SnO,

Conforme apontado anteriormente, materiais carbonaceos sao
intensamente utilizados na preparacdo de material anddico em baterias de ion-
litio devido ao seu bom desempenho ciclico. No entanto, a sua capacidade
maxima tedrica ¢ 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 preparacdo de compositos amorfos contendo oxido de
estanho (SnO,) como substituto aos carbonaceos no emprego de materiais de
intercala¢do de ions-litio [117]. Resultados experimentais mostraram que SnO,
apresentava-se como um material adequado para o preparo de eletrodo negativo
para baterias de ion-litio. Tal sucesso no desempenho era devido a diversos
fatores, entre eles, o bom comportamento ciclico e uma maior capacidade
especifica de adsor¢do de ions-litio (quando comparado com grafite). Apds a
divulgagdo da Fuji sobre este “novo material”, o interesse na aplicagdo de SnO,
passou a ser tema de diversos trabalhos com a aplicacao deste 6xido metalico na
preparacao de compositos, seja com outros metais ou até mesmo com materiais

carbonaceos [94-100].
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Desta maneira, a potencialidade de compositos a base de SnO, 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 ¢ possivel afirmar
que os nanotubos de carbono apresentam boas caracteristicas fisicas e quimicas
para a preparacdo de eletrodos, visando a sua aplicagdo como anodos em
baterias de ion-litio, entretanto, ¢ necessario investigar € otimizar novas
composic¢oes e estruturas de eletrodos de CNTs de maneira que as desvantagens
citadas anteriormente sejam diminuidas.

Desta maneira, este trabalho tem como principal objetivo a
avaliacdo de eletrodos de compdsitos que apresente nanotubos de carbono na
sua formulagdo frente a reacdo de carregamento e descarregamento de ions-litio.

Para o estudo da investigacdo de compositos que contenham CNTs
na sua formulacdo, optou-se por investigar NIO:MWNTs e C-SnO,-SWNTs,
sendo este ultimo preparado por diferentes metodologias.

Para este estudo foram preparados compositos do tipo:
NiO:MWNTs, C-SnO, e C-SnO,-SWNTs sendo avaliada a porcentagem (m/m)
de metal/CNTs quando utilizado NiO, previamente sintetizado por “spray
pyrolyis”, e os parametros como tempo de moagem e método de preparagdo
quando aplicado C, SnO, e SWNTs como elementos constituintes.

Os compositos resultantes foram caracterizados por difracdo de
raios-X e microscopia eletronica de varredura com o objetivo de detectar e
identificar a morfologia dos elementos constituintes dos compositos estudados.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados através da preparacao
de compdsitos de PVDF, negro de fumo, CNTs e os pds do material ativo (NiO
ou C-Sn0O,) visando a aplicagdo como eletrodo negativo para baterias de ion-

litio.
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Para a caracterizagdo eletroquimica as técnicas de voltametria
ciclica, cronopotenciometrica e espectroscopia de impedancia foram empregadas

para analises qualitativas e quantitativas.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd descrita a metodologia adotada para estudar a
potencialidade de eletrodos de CNTs como eletrodos negativos para baterias de
ion-litio.

A seguir serdo descritos os reagentes utilizados, o detalhamento da
preparacdo do material ativo, da confeccdo dos eletrodos e da montagem da
célula para o estudo eletroquimico de carregamento/descarregamento de ions-

litio.

3.1 - REAGENTES

Nanotubos de paredes simples (SWNTs) de pureza > 95 % —
didmetro de aproximadamente 0,8-1,2 nm de comprimento € em torno de 100-
1000 nm em comprimento — foram fornecidos pela da empresa Carbon
Nanotechonologies, Inc. Houston, TX.

Nanotubos de paredes multiplas (MWNTs) foram adquiridos pela
empresa Shenzhen Nanotech Port Co, CN, e apresentam as seguintes
caracteristicas: didmetro de 40-60 nm, comprimento de 5-15 um e pureza
>95%.

A lista dos reagentes utilizados no presente trabalho para a sintese,
preparacao do eletrodo e caracterizacao eletroquimica sdo listados na TABELA

3-1.
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TABELA 3-1 - Descricao dos Reagentes usados na preparacao do material ativo, eletrodo e

eletrolito.
Produto Formula Fornecedor
Nitrato de niquel :
hexahidratado NiNO;.6H,0O ALDRICH
Tolueno CsHg ALDRICH
Etanol C,HsOH ALDRICH
NMP N-metil-2-pirolidiona ALFA AESAR
Grafite C ALDRICH
Negro de Fumo C TIMCAL
Oxido de Estanho SnO, ALDRICH
Fluoreto de
Polivinilideno — (CH,CF»), ALDRICH
PVDF — (po)
Negro de fumo C ALFA AESAR
Triton-X C 14H220(C2H4O)n ALDRICH
Fluoreto de
Polivinilideno — (CH,CF), MILLIPORE
PVDF — (membrana)
1 mol L LiPFg em 1:1 (v/v) de
Solugdo eletrolitica etileno carbonato (EC) e MERCK
dimetil-carbonato (MDC)

Folha de litio L1 HOHSEN
Folha de cobre Cu HOHSEN
Rede de niquel Ni HOHSEN

Separador de (C5Ho), CELGARD

polipropileno

Célula do tipo moeda ) HOHSEN

— CR202
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3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho consistiu de duas etapas: a primeira parte foi a
preparagcdao do material ativo para eletrodo negativo para células de ion-litio e a
segunda parte foi a caracterizagdo eletroquimica frente reagdes de carregamento
e descarregamento de ions-litio. A FIGURA 3-1 esquematiza o procedimento

experimental para cada parte, os quais serdao descritos nas proximas secoes.

p— " Spray Pyrolysis"

Preparacédo do

. . Moinho de Bolas
Material Ativo !

—— |7 2C A0

- - XRD
Caracaterizacdo
Fisica
e
Estrutural FEG-SEM
CcVv

Caracterizacao

L Galvanostaticos
Eletroquimica

FIGURA 3-1 - Diagrama esquematico do procedimento experimental. XRD = difra¢do de
raios-X; SEM = microscopia eletronica de varredura; CV = voltametria

ciclica; EIS = espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Diversos compdsitos foram preparados seguindo diferentes
metodologias. Material ativo para anodo foi preparado por “spray pyrolysis”

(N10O), mistura mecanica por moinho de bolas (C-SnO,-SWNTs) e método de
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filtracdo (preparacdo de eletrodos “livres de substrato”, denominados folhas de
carbono). Apos a preparagdo desses materiais estes foram caracterizados
fisicamente por difracdo de raios-X (XRD) e por microscopia eletronica de
varredura (SEM). As técnicas eletroquimicas utilizadas foram: voltametria
ciclica (CV), galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIS).

3.2.1 Preparacao do Material Ativo

Neste trabalho foram preparados eletrodos constituidos de MWNTs,
compositos de NiIO:MWNTs e C-SnO,-SWMTs. Porém, para a preparagdo de
NiO, do compdsito C-SnO,-SWNTs e eletrodos de papel de carbono, foram

necessarios os procedimento(s) prévio(s) que serdo detalhados a seguir.

3.2.1.1 Preparacao de NiO pelo método de Spray Pyrolysis

Para a preparacao de 6xido de niquel (NiO) foi adotado o método
de “Spray Pyrolysis”, ilustrado na FIGURA 3-2. O conjunto ¢ constituido de um
de um tubo de quartzo — 2,0 x 0,3 m (construido especificamente pelo
laboratério de Engenharia Ceramica — UOW) — posicionado verticalmente
dentro de um forno. O forno ¢ constituido de trés zonas de aquecimento

(Eurotherm 847) as quais foram controlados a uma temperatura de 600 °C.
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FIGURA 3-2 — Tlustrag¢ao esquematica do conjunto de “Spray Pyrolysis™.

Uma solucao de 0,5 mol L' de NiNOs.6H,O foi transportada a 5
mL min™ via bomba peristéaltica para o topo do forno, sendo este combinado
com um compressor de ar. A solucao foi pulverizada com o auxilio de um
atomizador (Ohkawara Kakohki, Co. Ltd., Yokohama) para o interior do forno.
Um conjunto de bomba de extracdo foi usado para coletar o produto, na forma

de po.

3.2.1.2 Preparacéo de composito de NiO:MWNTSs

Apos a obtencdo do pd de NiO, seguindo o procedimento acima,
este foi disperso com MWNTs em etanol por 1 hora com o auxilio de ultra-som .
Nesta etapa foram variadas a concentracdes de CNTs para avaliar a contribui¢do

deste no comportamento eletroquimico. Foram preparadas diferentes amostras
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contendo 10, 20, 30, 50 ¢ 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 preparagdo de

compositos de NiO:MWNTs em diferentes razdes.

Sistema Razao My;o (Mg) mMywnts (M) VEgano (ML)
90:10 72 0,8
80:20 64 16
NiO:MWNTs 70:30 56 24 5
50:50 40 40
20:80 16 64

3.2.1.3 Preparacdo de composito de C-SnO,-SWNTs

Para a preparagdo de compositos de C-SnO,-SWNTs foi utilizado
um moinho de bolas (Fristcn), seguindo a razdo de 1 g de reagente para 20 g de
bolas de agata que foram colocados em um jarro de inox e misturados
mecanicamente durante 6 horas a uma freqiiéncia de 6 Hz (140 rpm). Neste,
duas metodologias foram adotadas para avaliar a influéncia do método de

preparagao:

v" Metodologia 1: 0,3 g de cada material constituinte (C, SnO,, SWNTSs) foram

misturados conjuntamente.

v" Metodologia 2: 0,3 g de C ¢ 0,3 g de SnO, foram adicionados as bolas de
agata e misturados seguindo as especificacdes acima. Apos a obtengdo da
mistura C-SnO,, esta foi dispersa com 0,3 g de SWNTs em 5 mL de tolueno
durante 1 hora com o auxilio de ultra-som. A solugao foi filtrada e o pd foi seco

em um estufa a vacuo durante 12 hs a 100° C.
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Para a comparagdo e para uma posterior utilizacao na preparacao de
eletrodos de papéis de carbono também foi preparado o composito de C-SnO,
que também foram misturados por moagem de bolas, sendo neste utilizado 0,4 g
de Ce 0,4 g de SnO,

Para um melhor entendimento, o compdsito obtido pela
Metodologia 1 foi nomeado como C-SnO,-SWNTS enquanto que, o composito
obtido da Metodologia 2 foi nomeado como [C-SnO,]-dSWNTS.

3.2.2 Preparacao 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 agua (purificada no
sistema MILLI-Q) e dispersos com o auxilio de ultra-som por 6 hs. Apos a
obten¢do da suspensdo, esta foi filtrada a vacuo, utilizando uma membrana de
fluoreto de polivilidileno (PVDF) com poros de 0,22 um de tamanho de 4 cm de
diametro. Apdés a completa filtracdo, o filme formado na superficie da
membrana foi lavado com dgua e metanol.

A contribui¢ao do compdsito C-SnO,, pré-moido por bolas durante
6 hs, conforme descrito anteriormente, também foi avaliada na preparacao de
eletrodos na forma de papel. Desta maneira as quantidades de negro de fumo e
Triton-X foram adicionados a diferentes quantidade do composito C-SnO,, preé-
misturado por moagem de bolas, a fim de obter diferentes porcentagens,

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

Sn0O,]-SWNTsy,.
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TABELA 3-3 - Quantidades de massa de C-SnO, e SWNTs (mg) utilizado para a preparagao
de compositos de [C-SnO;]x-SWNTs; em diferentes razdes.

Sistema Mc_sho2 (ML) MgwnTs (M)
[C-SnO,]0,0-SWNTs; o 0,0 30
[C-SnO,]o,1-SWNTsg 9 3,0 27
[C-SnO,]03-SWNTs 7 9,0 21
[C-SnO,]os-SWNTs 5 15 15

3.2.3 Preparacéo do eletrodo de trabalho e da célula de ion-
litio

3.2.3.1 Preparacao do Eletrodo

Os eletrodos de trabalho foram preparados pela mistura mecanica,
com auxilio de um pistilo de 4gata, 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. Ap6s a homegenizagao e
obtencdo de um pasta, com auxilio de um espatula este foi aplicado no substrato
(folha de cobre ou rede de niquel) com limitacdo de area de 1 x 1 cm’.

Para uma maior facilidade de obtencao do eletrodo de trabalho, os
compositos de C-SnO,-SWNTs e [C-SnO,]-dSWNTs foram aplicados em redes
de niquel, enquanto que, compositos de NiIO: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 vacuo a 80 °C por 12 hs e
entdo prensados a 300 kg cm™, utilizando uma prensa hidraulica.

Quando aplicado [C-SnO,]x-SWNTs;, como eletrodo estes foram

cortados em pedagos de 0,5 x 0,5 cm.
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3.2.3.2 Preparacao da celula eletroquimica de ion-litio

Para a avaliacdo eletroquimica 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 pedago
de folha de litio (A ~ 2,5 cm” - sendo utilizado como eletrodo de referéncia e/ou
eletrodo auxiliar) dentro da célula, em seguida, o separador de polipropileno
(umedecido na solugdo eletrolitica) e finalmente o eletrodo de trabalho. A
vedacdo da célula este foi realizada com o auxilio de um prensa manual,
propriamente fabricada para este tipo de montagem de célula (Hohsen). Uma

ilustragdo esquematica da célula ¢ mostrada na FIGURA 3-3.

_ _ Isolante
terminal anddico (-)

anodo
separad + elefroliio

terminal catodico (+)

FIGURA 3-3 - Ilustracdo esquematica de uma célula do tipo moeda (CR 2032) utilizada para

os estudos eletroquimicos.
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3.2.4 Métodos de Caracterizagao

3.2.4.1 Caracterizacdo Fisica e Estrutural

3.2.4.1.1 Difracao de raios-X

Difragdo de raios-X (XRD) foi utilizado para avaliar a estrutura
cristalina dos compositos obtidos usando um Philips PW-1730 (40 kV, 25 mA)
como radiacdo monocromatizada Cu Ko (A = 1,5418 A) na velocidade de

. -1
varredura de 1° min ™.

3.2.4.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para examinar a morfologia dos compdsitos obtidos ou da
superficie do eletrodo foram realizados analises por Microscopia Eletronica de

Varredura de Emissdao de Campo (FEG-MEV) — Zeiss Supra 35.

3.2.4.2 Caracaterizacao Eletroguimica

3.2.4.2.1 Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para a realizacdo das medidas de voltametria ciclica (CV) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizado um
potenciostato/galvanostato CH Instruments modelo 660 A.

Para a determinacdo dos processos redox foram obtidos

voltamogramas ciclicos entre 2,00-0,00 V para compositos contendo SnO, e
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3,00-0,00 V para compositos contendo NiO com velocidade de varredura de
potenciais de 0,1 mV s™.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
utilizada para avaliar qualitativamente as modificacdes ocorridas na superficie
do eletrodo com o ntimero de ciclos de carregamento/descarregamento. Esta
medidas foram realizadas pela aplicagdo de um sinal de 10 mV de amplitude no
intervalo de freqliéncia de 100 kHz-0,01 Hz. Todos os espectros de impedancia

foram obtidos na forma deslitiada no potencial de circuito aberto.

3.2.4.2.2 Ensaios de Carregamento e Descarregamento de fons-litio

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 diferen¢a na densidade de
corrente se deve ao interesse de comparar os resultados do presente trabalho

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

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

descarregamento de ions-litio para os eletrodos a base de CNTs.

Sistema Densidade de Corrente
MWNTs 1
. S50mA g
Ni1iO:MWNTs
C-SnO,-SWNTs .
I0mA g

[C-SnO,]-dSWNTS
[C-SnO2],SWNTs,., 0,08 mA cm™




PARTE EXPERIMENTAL 39

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 DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussoes
referentes a caracterizacdo eletroquimica e fisica dos diferentes materiais
utilizados como material ativo para anodos de baterias de ion-litio.

Para um melhor entendimento dos estudos realizados, o presente
capitulo foi dividido em sub-itens referentes a cada um dos materiais estudados:
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTs), compositos de 6xidos de
niquel com CNTs (NiO:MWNTs) e compositos de carbono grafite, 6xido de
estanho e nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs), C-SnO,-SWNTs.
Este ultimo foi preparado por diferentes metodologias visando estudar a
influéncia do método de  preparagdo frente a reacdo de

carregamento/descarregamento de ions litio.

4.1 - NANOTUBOS DE PAREDES MULTIPLAS

Para o estudo da avaliagdo do desempenho de composito de
NiO:MWNTs, considerou-se necessario um estudo prévio do comportamento
eletroquimico de eletrodo constituido de apenas de MWNTs como material de
anodo para baterias de ions-litio.

Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas as técnicas de voltametria
ciclica (CV), galvanostaticos — curvas de carregamento ¢ descarregamento,
avaliando-se os processos de intercalagdo e desintercalacdo de ions-litio e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Inicialmente, com o intuito de conhecer os potenciais de
carregamento e descarregamento de ions-litio em eletrodos de MWNTs, a
técnica de voltametria ciclica foi conduzida usando Li em folha como eletrodo

de referéncia e como eletrodo auxiliar em uma soluc¢io de 1,0 mol L™ de LiPF
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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 sdo

apresentados na FIGURA 4-1.

0,1 >
—
H'c: " .
"= 0,01
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FIGURA 4-1 - Perfis voltamétricos para o eletrodo de MWNTSs em meio de 1,0 mol L de
LiPFs em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s™.

Analisando os voltamogramas na FIGURA 4-1, ¢ possivel comentar
que ions litio podem reversivelmente ser carregados e descarregados em
eletrodos de MWNTs. O potencial de carregamento ¢ proximo a 0,0 V (vs.
Li/Li") e, no entanto, o processo inverso, descarregamento, estd no intervalo de
0,0-0,6 V, comportamento similar ao encontrado na literatura [51,101]. Também
¢ possivel observar que a intensidade do pico de oxidacdo aumenta com a
variagdo do nuamero de ciclos, indicando que a capacidade reversivel aumenta,
quando se avalia apenas os dois primeiros ciclos.

O comportamento ciclico do processo de

carregamento/descarregamento para os eletrodos de MWNTs foi avaliado
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utilizando a técnica galvanostatica com a aplicacdo de uma densidade de
corrente de 50 mA por grama de material ativo. As curvas obtidas da variacao

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

FIGURA 4-2.
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FIGURA 4-2 — Curvas de carregamento e descarregamento de ions-litio para o primeiro e
segundo ciclo para eletrodo de MWNTs em meio de 1,0 mol L de LiPFg
dissolvido em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC obtidos da aplicagdo da
densidade de corrente igual a 50 mAh g 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 regido de 2,0-0,6 V até cerca de 100 mAh g'. Esta
variagdo do potencial ¢ relativa a redugdo de moléculas dioxigenadas ou grupos
funcionais em que oxigénio esteja presente, como representado pela EQUACAO

I1, onde <O> representa as espécies oxigenadas [48].
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EQUACAO II: <0 >+2e +2Li* - Li,0

ApoOs o processo apontado acima, € observado um patamar na
regido de 0,6 V, que conforme comentado na introducao deste trabalho, ¢
relativo a decomposi¢ao do eletrdlito levando a formacao de um filme passivo

na superficie do eletrodo (SEI), que pode ser representada pela EQUACAO III.

EQUACAO llI:  Li" +(EC,DMC)+e” — SEI(Li,CO,,ROCO, Li)

Quando a capacidade atinge um valor de 225 mAh g, uma nova
queda de potencial ¢ observada até 0,0 V (que indica o final do processo). Neste
potencial se faz a inversdo da corrente e se inicia o processo de descarregamento
dos ions-litio.

Durante o primeiro processo de carregamento, uma capacidade de
540 mAh g foi alcangada, no entanto, uma capacidade de descarregamento de
apenas 202 mAh g foi obtida. Para o primeiro ciclo, a capacidade irreversivel
(338 mAh g™ é relativa ao processo descrito pela EQUACAO IILI.

Para o segundo ciclo hd& um mudanga significativa na curva de
carregamento observando um decaimento de potencial de 3,0-0,0 V, indicando
que os processos referentes as EQUACOES 1I e III ocorrem apenas no primeiro
ciclo. Por outro lado, a curva de descarregamento para o segundo ciclo ¢ muito
semelhante ao do primeiro ciclo.

No segundo ciclo, durante o ciclo subseqiiente, entre 3,00-0,01 V,
uma pequena capacidade irreversivel (Cirr) é observada, 56 mAh g'. O baixo
valor da Crr ¢ uma vantagem apresentada para tal processo, entretanto a
capacidade reversivel (Crev) obtida, 208 mA g', correspondendo uma
estequiometria igual a Lig 5Cs, também € muito baixa quando comparado com o
valor tedrico para o grafite (372 mAh g, correspondendo a estequiometria igual
a L1;C4 [15]). Apesar da baixa Cggy., 0 resultado obtido na presente investigacao

¢ comparavel com os valores da literatura, conforme apontado na TABELA 4-1.
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TABELA 4-1- Comparagdo da capacidade reversivel (Crev.)) € da estequiometria de x em

“LixCs” para células MWNTSs/Li reportado na literatura.

Sistema Crev. (mAh g)'  x em “Li,C¢”° Ref.
340 0,91 51
270 0,73 46,102
MWNTSs 200 0.54 49-51,101,103,
104,
125 0,34 105

O préximo passo foi investigar a variagdo da capacidade de
carregamento ¢ descarregamento em funcdo do nimero 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 proximos a 210 mAh g™

Para justificar essa menor capacidade de intercalacdo de ions-litio
obtidas para os MWNTs quando comparado ao grafite pode-se avaliar os
modelos tedricos propostos na literatura para adsor¢do de ions-litio em
nanotubos [35,106]. Neste caso tem-se proposto, especialmente para os
nanotubos de paredes simples (SWNTSs), que os fons de Li" preferem ficar
localizados na superficie externa dos tubos, ou seja, os ions-litio sao adsorvidos
nas paredes dos CNTs. Na presente investigacao sdo utilizados MWNTs como
materiais hospedeiros para ions-litio, esses CNTs consistem de folhas grafiticas
de geometria cilindrica fechada, como modelo de “bonecas russas”. Os tubos
concéntricos sdo separados por forgas de van der Waals e um tipico

espagamento entre os tubos ¢ na ordem de 3,4 A [21]. Assumindo que fons litio

' Valores indicados para o segundo ciclo de carregamento/descarregamento de ions-litio.
? Baseado no valor teérico de carbono grafite com capacidade igual a 372 mAh g™
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podem somente combinar-se a com um hexagono na superficie externa da folha
grafitica enrolada, a estequiometria ndo podera ser maior que LiCs. Além disso,
um outro fator também limita esta estequiometria, o fechamento dos tubos,
impedindo que haja uma difusdo (mesmo que pequena) dos ions-litio para a
superficie interna do tubo. Desta maneira, conclui-se que a capacidade ndo pode
ultrapassar a do carbono grafite e que os resultados obtidos sdo coerentes a
analise do mecanismo de carregamento/descarregamento de ions-litio em

MWNTs.
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FIGURA 4-3 - Variacdo da capacidade reversivel vs. nimero de ciclos de carregamento /
descarregamento de fons-litio obtidos de estudo galvanostaticos a 50 mA g’
em 1 mol L' de LiPFs 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 formacgdo de

defeitos nas paredes dos nanotubos possibilita que os ions-litio penetrem dentro
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do tubo, aumentado a capacidade de estocagem e consequentemente aumento a
capacidade, porém, este assunto serd discutido em outro item neste trabalho.

Uma avaliagdo 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 condigdes,
apds a montagem da cé€lula e esperado que o OCV se estabilizasse, nomeada
como nova, ¢ apos 20 ciclos de carregamento/descarregamento, sendo a amostra
sempre retirada apos o ciclo de descarregamento (na forma deslitiada) e
esperado a estabilizagdao de OCV.

Os resultados obtidos com a variagdo de freqiiéncia foram
colocados em uma representagdo do tipo diagrama de Nyquist e sdo mostrados

na FIGURA 4-4 (a) nova e (b) ap6s 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) ap6s 20 ciclos em 1,0 mol L de LiPFs em uma

mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC.
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O espectro de impedancia obtido para a amostra nova, FIGURA 4-4
(a), exibe um semicirculo 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 apds
20 ciclos, FIGURA 4-4 (b), observa-se a formacdo de dois processos em altas
freqliéncias: entre (i) 100 — 5,50 kHz, semi-circulo menor e (ii) entre 5,50 kHz-
38,0 Hz, segundo semicirculo de maior resisténcia, seguido do aumento linear
entre 10-0,01 Hz.

Primeiramente, deve-se enfatizar que ocorre a formagdo de um
filme interfacial logo que a célula ¢ montada (na escala de segundos) e como
esperou-se a estabilizacdo do OCV para iniciar as medidas de EIS, o semi-
circulo em altas freqiiéncias para a célula nova, FIGURA 4-4 (a), pode ser
associado a resisténcia deste filme formado ao processo de entrada e saida de
ions-litio na interface eletrodo/eletrolito. Apos 20 ciclos, observa-se que o semi-
circulo em alta freqiiéncia ¢ diminuido e pode ser explicado da seguinte
maneira: uma vez que a célula foi mantida sob ciclos de
carregamento/descarregamento, o caminho difusional dos ions litio foi
gradualmente ampliado com a permeacdo do eletrolito no eletrodo e desta
maneira um nimero maior de sitios foi ativado e a condutividade dos ions-litio
aumentou na interface eletrodo/eletroélito.

Para efetuar andlises quantitativas dos diagramas de Nyquist
obtidos, os espectros foram tratados a partir da simulagdo com circuitos
eletronicos, utilizando os elementos R, para resisténcias, CPE, elemento de fase
constante, no lugar de capacitincia pura e W, impedancia de Warburg. Nesta
etapa, utilizou-se o0 método dos minimos quadrados ndo-lineares (NLLSQ) com
o auxilio do software ZView (Impedance/Gain Phase Graphing and Analysis
Software).

Na literatura, quando EIS ¢ empregada para a caracterizacdo de
eletrodos de CNTs, diversos tipos de circuitos eletronicos sao associados como

mostrado na TABELA 4-2, onde Rs, Rr, Rcr sao as resisténcias associadas a
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solucdo, ao filme formado e a transferéncia de elétrons, respectivamente. Nestes
diagramas, também ¢ observado a contribui¢do de CPEg, CPEp; que referem-se,

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

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

literatura.
Modelo Ref.
1 Rg Cr CpL
W b >
] 51,102,104
RF R-CT ZW
2 Rs Rer Zawr
"
‘ 47,105
CoL
3 Ry Rer CPE
| . 105
CpL
4 Rs Rr Rer CPE
VAV KV‘— —K\/‘ > >
— 3 105
Cr CpL

Neste trabalho, os modelos apontados na TABELA 4-2 foram
testados para as amostras nova e apds 20 ciclos. O melhor ajuste a curva
experimental foi escolhido quando se obteve um menor valor de NLLSQ (na
ordem de 10™) e um circuito equivalente do tipo Voigt, andlogo a R//CPE em
série, sendo o ultimo contendo impedancia de Warburg (W), apresentou melhor
resultado. O circuito associado a este modelo para ambas as amostras ¢

apresentado na FIGURA 4-5.



RESULTADOS E DISCUSSAO 50

Rﬁ RI RF R—CT ZW
N g\/h —K\/h—T—\/\/‘ o
>— > >>
Cr Cr Cer

FIGURA 4-5 - Circuito equivalente para a célula MWNTSs/Li proposto para o ajuste do
diagrama de impedancia obtido apds a montagem da célula e ap6s 20 ciclos

de carregamento/descarregamento de ions-litio.

Na literatura sdo propostos modelos fisicos para eletrodos porosos
[107-111] e com o auxilio de EIS juntamente com estudos matemadticos ¢
possivel estudar, por exemplo, a cinética de carregamento de ions-litio em filme
[112]. No presente trabalho tal aprofundamento ndo foi aplicado, mas nesta
etapa procurou-se avaliar as mudancas superficiais causadas pelos ciclos de
carrregamento/descarregamento por EIS, apenas analisando-se as mudangas nos
valores de capacitincias e resisténcias. Assim foram atribuidas: Ry/C;
relacionada impedancia relativa a interface-coletor de corrente, Rg//Cp, relativos
a resisténcia e capacitancia do filme formado e Rcr//Cer relativos a resisténcia
de troca de elétrons e da dupla camada elétrica. Desta maneira, a TABELA 4-3
aponta os valores dos parametros de impedancia obtidos pelo ajuste usando o
circuito equivalente apresentado acima para a célula MWNTs/Li obtidos dos
espectros de impedancia apos a montagem da célula e apos 20 ciclos de

carregamento/descarregamento.
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TABELA 4-3 — Parametros de impedancia obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente
associado para a célula de MWNTs/Li em OCV, apds a montagem da célula
e apos 20 ciclos de carregamento/descarregamento em 1,0 mol L™ de LiPF

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

Sistema MWNTs
N° de ciclos 0 20
Rr (Q cm?) 454 43,8
Rer (Q cm™) 865 93,16

Ce (F 107) 2,81 2,60
Cpr (F 107 6,27 47,7

Primeiramente ¢ possivel notar pelos dados apontados na tabela
acima que o valor de capacitancia associado a formag¢do do filme passivo na
superficie do eletrodo (Cf) apresenta valor tipico encontrado na literatura [113],
ou seja, na ordem de 10”. Também ¢é indicado que uma vez formado o filme na
superficie eletrodica apds a montagem da célula ndo ha variagdo na espessura
desse filme com o numero de ciclos, uma vez que ndo houve variagdo no valor
da Cr.

Por outro lado, as variagdes significativas ocorrem nas resisténcias,
tanto do filme formado (Rf) quanto relativo ao processo de entrada e saida de
ions-litio (R¢1), € na capacitancia da dupla camada (Cpr). Apos 20 ciclos ¢
observado que a Rr ¢ diminuida na ordem de uma casa decimal, indicando uma
maior facilidade para a entrada e saida de ions justificando assim uma
diminuicdo da resisténcia associada a este processo, Rcr. Também deve-se
relembrar que estas modificagdes também sao resultados do desenvolvimento do
caminho difusional, conforme comentado anteriormente.

Como ndo foi observada uma variagdo significativa na capacidade
reversivel durante o nimero de ciclos estudado, FIGURA 4.3, pode-se dizer que
os resultados obtidos por impedancia apenas indicam que a modificagdo do

eletrodo antes do seu uso e apds 20 ciclos nao foi significativa, justificando o
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uso deste material, MWNTSs, como material ativo para preparagao de compositos

para material ativo para anodos em baterias de ion-litio.

4.2 - COMPOSITOS DE NIO:MWNTS

Pelo que foi observado no item anterior os MWNTs apresentam
uma boa estabilidade para o processo de carregamento e descarregamento dos
ions-litio quando utilizado como anodo, porém uma capacidade relativamente
baixa . Tal capacidade pode ser melhorada se adicionados metal(is) ou 6xido(s)
metalico(s), uma vez que estes vém sido investigados para a aplicacdo como
anodos em baterias de ion-litio, conforme comentado anteriormente. Desta
maneira, neste trabalho foi investigado o desempenho de compdsitos do tipo
NiO:MWNTs como anodos para baterias de ion-litio. Assim a potencialidade,
frente ao carregamento/descarregamento de ions-litio em compdsitos de NiO
(previamente preparado pelo método de “spray pyrolis”) com MWNTs sera

discutida a seguir.

4.2.1 Caracterizacdo Fisica das particulas de NiO
sintetizadas

O primeiro passo desta parte do trabalho foi a caracterizacdo das
particulas de 6xido de niquel obtidas. O material na forma de pé foi obtido da
pulverizagdo de uma solugdo de 0,50 mol L™ de NiNOs.6H,O a 600° C que foi
caracterizado por difragdo de raios-X (XRD) e o difratograma obtido ¢

apresentado na FIGURA 4-6.
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FIGURA 4-6 — Difratograma de raios-X do pd de NiO obtido da pulverizagdo de uma
solucdo de 0,50 mol L' de NiNO3.6H,0O a 600° C.

Observa-se no difratograma trés picos principais em 20 de 36°, 42°
e 62° os quais podem ser perfeitamente indexados em estruturas cristalinas
cubicas de NiO, indicando que nao ha impurezas no p6 de NiO preparado.

A morfologia e o tamanho das particulas de NiO foram avaliados
por microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (FEG-MEV),
FIGURA 4-7. A FIGURA 4-7 (a) ¢ uma visao geral, sendo possivel observar
que as particulas apresentam uma forma esférica. Também ¢ possivel observar
que ha uma distribui¢do ndo-homogénea quanto ao tamanho das particulas,
variando de poucos a dezenas de micrometros.

Na FIGURA 4-7 (b) fez-se uma ampliacdo de uma unica esfera e
observa-se que esta ¢ 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 diametro médio de ordem de 50 nm.
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FIGURA 4-7 - Micrografias para o p6 de NiO obtido pelo método de “spray pirolysis” a
partir de uma solugdo de 0,5 mol L' de NiNO3.6H,0 a 600 °C em diferentes

ampliagoes.
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FIGURA 4-8 — Mapeamento por Energia Dispersiva de Raios-X para NiO-MWNTs na
propor¢ao de 70:30.
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ApoOs a caracterizagdo das particulas de NiO foram preparados os
compositos de NiO:MWNTs em diferentes propor¢des, conforme os resultados
serdo apresentados no préoximo item. Porém para o compoésito na propor¢ao
70:30 foi realizado o mapeamento por energia dispersiva de raios-X (EDX) para
os diferentes elementos (Ni e C) para investigar a distribuicdo dos elementos,
FIGURA 4-8. Os pontos verdes, FIGURA 4-8 (b), e brancos, FIGURA 4-8 (c),
representam a presenca de Ni e C, respectivamente, constituidos na imagem
representada pela FIGURA 4-8 (a). E possivel afirmar que a distribuicdo de Ni e

C sao homogéneas, apesar da porcentagem baixa de C na amostra.
4.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica de NiO

A caracterizagdo eletroquimica das particulas de NiO sintetizadas
foi realizada por CV a 0,1 mV s entre 3,0-0,0 V; buscando intentificar os
processos relativos ao carregamento e descarregamento de ions-litio neste
material. Os voltamogramas obtidos para os dois primeiros ciclos sao

apresentados na FIGURA 4-9.
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FIGURA 4-9 — Perfis voltamétricos para o eletrodo de NiO em 1,0 mol L' de LiPF¢ em
uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s™.

Em uma analise geral das curvas acima, ¢ possivel observar que na
parte da corrente catddica dos voltamogramas hd uma mudanca de perfil entre o
primeiro e o segundo ciclo. Por outro lado, na varredura anddica as curvas sdo
bastante semelhantes, tais comportamentos sdo similares ao encontrado na
literatura [114,115].

Um decaimento da corrente de redugdo na regidao de 1,10-0,20 V no
primeiro ciclo corresponde a: redugdo inicial de Ni(II) a Ni(0), formagao de
Li,O, EQUACAO 1V, e a formagio de um filme passivo na superficie do
eletrodo (SEI), EQUACAO 111, [72,76,116], ja discutido anteriormente.

Ni +Li 20

EQUACAO IV: NiO + 2L1+ + 2e-

Para a varredura anoddica sao observados dois picos bem definidos

nos potenciais de 1,60 e 2,30 V, indicando que ha dois processos faradaicos
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envolvidos. O primeiro pico pode ser atribuido a decomposicdo de Li,O e o
segundo a oxidagdo de Ni(0) a Ni(I) [72], reacdo inversa da EQUACAO IV.

Os resultados apresentados permitem inferir que o NiO quando
empregado como eletrodo negativo em baterias de ion-litio pode ser
reversivelmente reduzido e paralelamente ha a formagao de Li,O. A formacao
de Li,0 pode levar em uma baixa eficiéncia couldmbica, uma vez que este
material € inativo eletroquimicamente [117], o que dificultaria a reversibilidade
da reacdo representada pela EQUACAO IV. Entretanto, Ni é um dos metais que
apresenta maior capacidade catalitica entre os metais de transi¢do [118]. Esta
atividade catalitica do Ni sobre Li,O foi investigada por Kang et al. [119]. Neste
trabalho, os autores comprovaram por voltametria ciclica e difracdo de raios-X
que durante a reacdo de reducdo de Ni(Il) a Ni(0) ha formacao de Li,O e que
este se decompde na reagdo de oxidagdo de niquel metalico, confirmando a
reversibilidade deste material.

O proximo tépico a ser analisado para NiO sintetizado ¢ a
reversibilidade de carregamento/descarregamento de ions-litio. Neste estudo as
curvas de potencial vs. capacidade especifica para as células de NiO/Li foram
obtidas uma corrente constante de 50 mA g 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 ions-litio 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. composicdo para célula de
NiO/Li. Curvas obtidas em 1,0 mol L' de LiPFs em uma mistura de 1:1

(v/v) de EC:DMC a uma densidade de corrente de 50 mA g™

No primeiro carregamento de ions-litio uma capacidade igual a
1314 mAh g para NiO é obtida. Na curva cronopotenciométrica é possivel
observar que ha o aparecimento de trés regides 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) formagdo de um patamar na faixa de 0,70-0,45 V e
finalmente (ii1) uma segunda queda, no intervalo de 0,45-0,01 V,
correspondendo as capacidades de 65, 978 ¢ 271 mAh g, respectivamente.

Para um entendimento da origem dos decaimentos de potencial
observados durante o primeiro carregamento, pode-se fazer uma analogia com o
sistema Cu,O/Li investigado por Grugeon e co-autores [72]. Neste estudo foi
realizado difracdo de raios-X in situ com técnica galvanostatica ¢ com auxilio de

imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo, os autores
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concluiram que o platd ¢ devido a reagdo de redugdo de ions cobre, formando
uma espécie metalica de baixa cristalinidade, e a formag¢ao da SEI, enquanto
que, o segundo decaimento foi atribuido a formagao da espécie Li,O. De modo
similar pode-se dizer que a formacdo do patamar na primeira curva de

carregamento, FIGURA 4-10, corresponde a reacdo de redugdo de niquel,

Ni** +2e~ — Ni ¢ a formacio da SEI, enquanto o segundo decaimento &
atribuido a formacao de Li,O.

Quando se analisa a primeira curva de descarregamento, uma
capacidade igual a 909 mAh g é obtida, a qual é relativo ao processo inverso
descrito acima, ou seja, primeiro ha a decomposi¢do de Li,O e posteriormente a
conversdo de Ni a Ni(II) em potenciais acima de 1,50 V.

Para o segundo ciclo ha uma mudanca na curva de carregamento
quando comparada com o primeiro ciclo, sugerindo a ocorréncia de mudancas
irreversiveis na estrutura das particulas do eletrodo [72], a qual, conforme
comentado anteriormente, pode ser devido a formacao do filme passivo (SEI) e
de niquel metélico de baixa cristalinidade.

Uma capacidade total de 1314 mAh g e uma capacidade reversivel
de 909 mAh g' foram obtidas para o primeiro ciclo. A capacidade de
carregamento obtida foi 83 % maior que o valor teérico para NiO, 718 mAh g
[15], o que corresponde a uma estequiometria de 3,6 Li carregado. Essa
capacidade “extra” ¢ atribuida a formacdo da SEI, sendo este processo
evidenciado na curva voltamétrica da FIGURA 4-9. Esses altos valores sdo
coerentes ao encontrado na literatura, TABELA 4-4.

No seguinte ciclo os valores de 930 mAh g para a capacidade de
carregamento ¢ 850 mAh g’ para a capacidade reversivel foram obtidos,
correspondendo a inser¢do 2,6 Li e deste total 2,4 mols de elétrons sdo
reversivelmente descarregados. A diferenga observada entre os dois ciclos ¢

devido a ocorréncia de mudangas estruturais do eletrodo de NiO o que leva,
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neste caso, a uma perda de 7 % na capacidade reversivel, quando apenas
analisados os dois primeiros ciclos de carregamento/descarregamento.

Como comentando anteriormente, 0S valores de
carregamento/descarregamento de ions-litio em eletrodos de NiO, quando
analisado o primeiro ciclo, um valor quase que duas vezes maior que o teorico ¢
obtido, apresentando coeréncia com os valores apontados em outros trabalhos na

literatura, TABELA 4-4.

TABELA 4-4 — Valores das capacidades de carregamento (Ccar) € descarregamento

(Cpescar.) de ion-litio reportados na literatura para sistema NiO/Li.

. _ 1° ciclo (mAh g™)
Sistema Morfologia Ref.
Cear. CbEscar.
Nanotubos 600 - 115
Nanoparticulas 987 665 71,76
Esferas 1250 800 120
NiO Filme 1800 720 121
Nanoparticulas 1300 754 114
Nanohaste 1350 857
Filme 1800 1200 85

Os resultados obtidos mostram que € possivel obter altos valores de
capacidade para os ciclos iniciais quando se utiliza NiO como anodo em baterias
de ion-litio, porém devido a baixa estabilidade do material tem-se utilizado
compositos que contenham NiO ao invés deste material puro. Entre os diversos
compositos encontram-se as seguintes formulagdes: Ni-Co;04 [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

compositos de NiO:MWNTs.
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4.2.2.1 Caracterizacdo Eletroquimica de Compositos de
NiO:MWNTs

Foi comentado no Capitulo 1 que a investigagdo eletroquimica de
compositos metal-CNTs tem sido tema de alguns trabalhos recentes na literatura
¢ observou-se que a capacidade de carregamento/descarregamento de ions-litio
para este tipo de configuragdo ¢ aumentada quando comparada com os metais
e/ou CNTs. Desta maneira, foram preparados compoésitos constituidos de NiO e
MWNTs em diferentes propor¢des analisado o desempenho destes no processo
de carregamento e descarregamento de ions-litio.

Na FIGURA 4-11 apresentam-se as curvas de carregamento e
descarregamento de ions litio para os compositos de NiO:MWNTs em diferentes
razoes (% m/m) dos elementos constituintes. Essas curvas foram obtidas a uma
densidade de corrente de 50 mA g entre o intervalo de potencial de 3,00 a 0,01
V (vs. Li/Li"). E possivel observar que, de modo geral, todas as curvas sdo
similares quanto a sua forma. Durante o primeiro carregamento hé inicialmente
uma queda de potencial seguido da formacao de um patamar na regido 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 MWNTSs, representados pelas EQUACOES 111 e
IV. Porém neste caso, uma outra reacao deve ser somada, a de carregamento de

ions-litio em materiais carbonaceos, EQUACAO L.
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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 de LiPFs em uma mistura de 1:1 (v/v) de

EC:DMC a uma densidade de corrente de 50 mA g
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De posse dos resultados apresentados na FIGURA 4-11 ¢ possivel
avaliar as capacidades de carregamento (Ccag ) € descarregamento (Cpgscar.) € a
eficiéncia coulombica (CE) para os compositos de NiO:MWNTs em diferentes

proporgdes e estes valores sdo apontados na TABELA 4-5.

TABELA 4-5- Valores da Capacidade de Carregamento (Ccar) € de Descarregamento

(CpEscar.) para os compositos de NIO:MWNTs em diferentes proporgoes.

% m/m 1° ciclo 2° ciclo
de mAh g’ mAh g’
CE (%) CE (%)
MWNTs  Ccar. CpEscar. Ccar. CpEscar.
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 litio ¢ aumentada com o aumento da porcentagem de MWNTs na amostra,
atingindo um valor maximo entre 30 e 50 %, e que esta capacidade ¢ diminuida
quando a quantidade de nanotubos ¢ elevada, maior ou igual a 80%. Por outro
lado, uma maior eficiéncia coulombica € obtida para compositos que apresentam
uma maior concentragdo do 6xido na amostra, ou seja, sA0 mais reversiveis.
Desta maneira ¢ possivel dizer que aumentando a porcentagem de carbono na

amostra, ha uma diminuicao na eficiéncia couldmbica, FIGURA 4-12 (a).
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FIGURA 4-12 — Eficiéncia Couldmbica para o (a) primeiro ciclo e (b) segundo ciclo de
carregamento/descarregamento de ions-litio para os compoésitos de

NiO:MWNTs em fungao da porcentagem de MWNTs.

A diminuicdo da eficiéncia couldmbica para o primeiro ciclo pode
ser explicado pela energia gasta para a formagao da SEI e redugdao de Ni(Il),
patamar caracteristico na regido de 0,90 V, conforme comentando
anteriormente. Por exemplo, no caso do eletrodo de NiO a Ccag. estd em torno
de 991 mAh g, sendo que cerca de um ter¢o dessa energia é consumida para os
processos citados acima. Esta porcentagem ¢ aumentada com a adigdo de

MWNTs no compdsito. Quando analisado da mesma forma, o compdsito
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NiO:MWNTs na propor¢do de 70:30 tem uma Ccag. 1gual a 1515 mAh g'l,
sendo que aproximadamente 754 mAh g ¢ referente a formacdo do patamar
observado em torno de 0,90 V, ou seja, cerca de 50 % sdo gastos para tais
processos. Desta maneira, ¢ possivel dizer que a adicdo de MWNTs ocasiona um
aumento da area especifica, aumentando a energia de carregamento, sendo que
boa parte desta energia € gasta para a formag¢do da SEI. Paralelamente, com a
diminui¢do da porcentagem de NiO ha forma¢do de uma menor quantidade de
Ni(0) durante a reacdo de carregamento e, conseqlientemente, uma menor
decomposicao de Li,O, durante a reacdo reversa, uma vez que esta reagcdo ¢
catalisada por particulas de Ni(0), como descrito anteriormente.

Quando analisado as capacidades para o segundo ciclo observa-se
que ha um decaimento energético para todas as amostras estudadas, comparada
com as capacidades do primeiro ciclo, TABELA 4-5. Para a Cpgscar, Observa-se
que, com a adicdo de nanotubos ha um ligeiro aumento na capacidade das
amostras com o porcentagem menor ou igual a 30 %, enquanto que, para as
amostras com propor¢ao maior ou igual a 50 % de carbono ha uma queda na
capacidade, assemelhando-se a valores de capacidade dos MWNTs puros,
FIGURA 4-2. Quando analisado a eficiéncia couldmbica para o segundo ciclo,
FIGURA 4-12 (b), observa-se que os valores estio em torno de 80 % e o
composito NiO:MWNTs, na propor¢ao 70:30, apresenta um valor um pouco
maior quando comparado com as demais propor¢des investigadas.

E possivel avaliar a contribui¢io energética de NiO quando estes
sdo adicionados na preparacdo de compdsitos dos nanotubos. Considerando o
valor de capacidade de descarregamento (capacidade reversivel) para MWNTSs
determinada em experimento prévio, a contribui¢do da capacidade experimental
de NiO (Qnio) para a preparacdo de compdsitos pode ser determinada pela

EQUACAO V:
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~ _ Quiowmwnrs ~ (QMWNTS'X MWNTS)
EQUACAO V: NiO X
NiO

onde Quio.mwnts € @ capacidade reversivel para o composito NiO:MWNTs,
QmwnTs € a capacidade reversivel para MWNTs, Xywnts € Xnio sao as fragdes
molares de MWNTs e NiO no composito, respectivamente. Usando a
EQUACAO V, os valores aproximados das capacidades no primeiro e segundo
ciclos para a contribuicdo de NiO em compdsitos de NiO:MWNTs obtidos em

diferentes proporcdes sao dados na TABELA 4-6.

TABELA 4-6 — Valores da contribui¢do de NiO para a capacidade no primeiro ¢ segundo
ciclo e composi¢ao do “LixNiO” em compositos de NiO:MWNTs.

% d 1° ciclo 2° ciclo
o A€
. . X em . X em
NiO Qnio (mAh g 1) “LixNiO” Qnio (mAh g 1) “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

E possivel observar pelos resultados que para o primeiro ciclo os
valores correspondentes a contribui¢do da capacidade de NiO sdo maiores
quando comparada com o valor tedrico (718 mAh g') e, conseqiientemente, uma
maior quantidade de litio € reversivelmente descarregado. Quando analisado a
Quio para o segundo ciclo observa-se que a capacidade ¢ diminuida ocasionando
uma mudanga na estequiometria do sistema, e que estes valores aproximam dos
valores de Cpgscar. para o primeiro ciclo de NiO, quando comparado com os
resultados apresentados na TABELA 4-5. Porém, observa-se que para os

compositos que apresentam porcentagem em torno de 70% de NiO ha um
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ligeiro aumento no valor da Qyio, uma boa capacidade reversivel para o
segundo ciclo (em torno de 830 mAh g™) e melhor eficiéncia couldmbica. Estes
resultados apontam este compdsito como um material promissor para a
preparagdo de anodos para baterias de ion-litio.

Para avaliar o desempenho deste material como anodos a
dependéncia da capacidade reversivel em fung¢do do numero de ciclos foi
estudada para NiO e compositos de NiO:MWNTs em diferentes proporcoes,
FIGURA 4-13.
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FIGURA 4-13 — Capacidade reversivel em fun¢do do nimero de ciclos para NiO puro e para
os compositos de NiO-MWNTs em razdes de 90:10, 80:20 e 70:30 em 1.0
mol L de LiPF¢ em de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 50 mA g™

Em termos gerais, a capacidade diminui com a ciclagem, processo
andlogo ao NiO puro, porém quando a concentragdo de carbono ¢ aumentada
observa-se que estes tendem a uma melhor estabilidade durante ciclos
subseqlientes. Apods 20 ciclos o eletrodo de NiO manteve a capacidade em cerca

de 191 mAh g', correspondendo a 22 % da capacidade inicial, valor este
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comparavel aos obtidos por outros autores que sintetizaram nanoparticulas de
NiO, os quais observaram uma conservagao de energia em torno de 26 % apos
20 ciclos [114,115].

Observou-se uma melhor estabilidade da capacidade com o nimero
de ciclos quando a quantidade de nanotubos ¢ aumentada no composito. Na
proporg¢do de 70:30, apds 20 ciclos, esta manteve-se em cerca de 320 mAh g,
correspondendo a 37 % da capacidade inicial, mostrando que, com a adi¢ao de
MWNTs no compdsito ha uma aumento significativo na conservagao de energia.

Utilizando os resultados obtidos da FIGURA 4-13 e conhecendo-se
o valor da Cpgscar. no 20° ciclo para MWNTs, FIGURA 4-3, juntamente com a
EQUACAO V, pode-se avaliar a contribuicio de NiO no 20° ciclo na
capacidade dos compositos e assim determinar-se a estequiometria envolvida

nestas amostras, TABELA 4-7.

TABELA 4-7 — Capacidade de contribuicdo de NiO e composi¢do para “LixNiO” em

compositos de NiO:MWNTs em diferentes proporgdes para o 20° ciclo.

% de Capacidade 20° ciclo
NiO Calculaﬂa Onio (mAD £) xem
(mAh g7) MO 8 “LixNi1O”
0 718 191 0,53
10 683 182 0,51
20 648 248 0,70
30 614 366 1,00

Na TABELA 4-7 observa-se que a contribuigio do NiO no
composito, em todas composicdes estudadas, ¢ pequena quando comparada
com os resultados tedricos. Uma maior contribuicio € observada para o
composito com 30 % de NiO, porém o valor obtido representa apenas 60 %, do

valor tedrico. Para esta amostra hd descarregamento de 1 mol de Li, enquanto
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para compositos com maior porcentagem de NiO a estequiometria ¢ abaixo
desta, sendo cerca de 0,5 mol de Li.

De posse dos resultados obtidos de carregamento e
descarregamento de ions-litio e uma vez avaliado que compdsitos com
porcentagem de 70 % de NiO apresenta um melhor comportamento ciclico, ¢
possivel descrever as equagdes estequiométricas referentes ao 1° e 20° ciclo,
para os eletrodos puros de CNTs, NiO e para os compositos,

TABELA 4-8.

TABELA 4-8 — Reacgdes Estequiométricas para a Carregamento e Descarregamento de ions-
litio para o 1° e 20° ciclo para os eletrodos de MWNTs, NiO e composito de
NiO:MWNTs na proporgao de 70:30.

1° Ciclo
e Puros:

v" Carregamento:
6C +1,4Li" +1,4e” — Li ,C(
IL8NIO +3,6Li" +3,6e” — L.8Ni + 1,8Li,0
v Descarregamento:
Li,sC, — 6C +0,5Li" +0,5¢”
1,2Ni +1,2Li,0 — 1,2NiO + 2,5Li" +2,5e"
e Composito:
v" Carregamento:
6C +14Li* +14e” — Li, ,C,
29NIiO+58Li" +5,8¢" — 2,9Ni+29Li,0
v Descarregamento:
Li,;C, = 6C +0,5Li" +0,5e"

1,6Ni +1,6Li,0 — LL6NiO +3,2Li" +3,2e”
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20° Ciclo
e Puros:
v" Carregamento:
6C +0,6Li" +0,6e~ — Li, ,C,
0,25NiO +0,5Li" +0,5¢" — 0,25Ni +0,25Li,0
v’ Descarregamento:
Li,;C, = 6C +0,5Li" +0,5e"
0,25Ni +0,25Li,0 — 0,25NiO +0,5Li" +0,5e"
e Composito:
v Carregamento:
6C +0,6Li" +0,6e” — Li, C,
0,57NiO +1,14Li" +1,14e” — 0,57Ni +0,57Li,0
v" Descarregamento:
Li,;C, = 6C +0,5Li" +0,5e"

1,ONi + 0,5Li,0 — 0,5NiO + 1,OLi" +1,0e”

Para entender melhor o fato de que NiO:MWNTs, na razao 70:30,

apresenta maior a capacidade reversivel com a ciclagem, quando comparado

com os demais sistemas, foi realizado experimento voltamétrico para este

compdsito, sendo que o primeiro ciclo foi comparado com NiO, FIGURA 4-14.

Primeiramente, € possivel ressaltar que para o composito ha uma maior

densidade de corrente de reducdo/oxidacao, tornando-os mais efetivos para o

carregamento/descarregamento de ions-litio.
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FIGURA 4-14 — Voltamograma ciclico para o primeiro ciclo para NiO e para o composito de
NiO:MWNTs em razdo 70:30 em 1,0 mol L' de LiPFg em uma mistura de
1:1 (v/v) de EC:DMC a 0, mV s

Para o compdsito, observa-se que na varredura catdodica ha
formacao de picos mais bem definidos, denominados como ER;, correspondente
a formacdo da SEI e redu¢do de Ni(Il) (EQUACAO III e EQUACAO 1V), e
ER,, relativo a formacdo de Li,O e inser¢do de Li em MWNTs, EQUACAO IV
e EQUACAO L.

E possivel observar que NiO:MWNTs ha a formagio de um ombro,
denominado EO,,, o qual pode ser atribuido ao descarregamento de ions-litio do
MWNTs, uma vez que este processo foi observado na mesma regido de
potenciais para eletrodos de MWNTs puros, FIGURA 4-1. J4& os demais picos,
EO,, ¢ EO,, sdo similares quando comparados com aos picos obtidos na
varredura anddica para NiO. Porém, observa-se que o pico EO,, € ligeiramente
deslocado para potenciais mais negativos, associando-se a uma “maior

facilidade” para a decomposi¢do de Li,O quando se tem o composito.
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Da mesma forma que analisado para o sistema de MWNTs/Li, o
comportamento eletroquimico de eletrodos de NiO e NiO:MWNTs foi avaliado
por experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em
potencial de circuito aberto (OCV). O diagrama de Nyquist para (a) nova e (b)
apos 20 ciclos sdo mostrados na FIGURA 4-15 ¢ FIGURA 4-16 para NiO ¢
NiO:MWNTs na propor¢ao 70:30, respectivamente.

Em geral, pode-se descrever qualitativamente os espectros obtidos
em termos de semicirculo(s) seguido de uma linha inclinada em baixas
freqliéncias. Estes trés processos observados no diagrama de Nyquist podem ser
descritos como o carregamento/descarregamento de ion-litio em trés etapas: (1)
migracdo de ions-litio para o eletrodo; (ii) transferéncia de carga interfacial e

(ii1) difusdo de ions-litio.
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FIGURA 4-15 — Diagramas de Nyquist para a célula NiO/Li obtidas em OCV na forma

dislitiada (a) ap6s a montagem da célula — nova e (b) apds 20 ciclos em 1,0

mol L' de LiPF¢ 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) apds a montagem da célula — nova e (b) apos 20

ciclos em 1.0 mol L de LiPF¢ em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC.

No entanto, a principal diferenga quando analisado os espectros
obtidos ¢ a intensidade do semi-circulos na regido de médias e altas freqiiéncias.
Para interpretar quantitativamente as respostas nesta regido, os espectros foram
tratados a partir da simulagdo com circuitos eletronicos, utilizando a mesma

maneira quando analisados para as células de MWNTs/Li os elementos R, para
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resisténcias, CPE, no lugar da capacitancia pura impedancia de Warburg (W).
Nesta etapa do trabalho utilizou-se o método dos minimos quadrados ndo
lineares (NLLSQ) utilizando ZView. As curvas de ajustes sdo sobrepostas as
respostas, FIGURA 4-15 e FIGURA 4-16, e nesta simulagdo também foi
associado o circuito eletronico apresentada na FIGURA 4-5

A TABELA 4-9 lista os parametros obtidos pelo ajuste usando o

circuito equivalente representado na FIGURA 4-5.

TABELA 4-9 — Parametros de impedancia obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente
associado para as células de NiO/Li e NiO:MWNTs (70:30)/Li em OCV,
apés a montagem da célula e apdés 20 ciclos de
carregamento/descarregamento em 1,0 mol L' de LiPFs em uma mistura de

1:1 (v/v) de EC:DMC.

Sistema NiO Ni(z:71(\)/[:;7\(f)l)\ITs
N° de ciclos 0 20 0 20
Rr (Q) 981 375 4,27 256
Rer (Q) 23.4 0,45 18,7 25180
Cr(F 107) 4,16 6,47 3,62 5,73
Cer(F 107) 4,48 14,4 21,8 26,2

Assim como apontado para o sistema MWNTs/Li a formacao do
filme em instantes iniciais ndo ¢ alterada apos os nimeros de ciclos estudados,
uma vez que nao houve variacao significativa no valor de C¢ quando analisado
para sistemas de NiO/Li e NiIO:MWNTs (70:30)/Li.

E possivel comentar que a adicdo de MWNTs para a preparacao de
composito com NiO ocasiona apenas mudangas na formacao do filme passivo
em instantes inicias, uma vez que a Ry foi bruscamente mudada. Este
comportamento pode estar associado ao aumento da area eletroativa devido a

adicao de nanoparticulas e causando uma maior penetrabilidade da solu¢ao no
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cletrodo ¢ assim observando uma diminui¢ao da resisténcia associada. Porém
quando avaliado a Rcr observa-se um aumento significativo na intensidade
desse valor. Na verdade, observa-se na FIGURA 4-16 (b) que um ‘“processo
misto” ¢ observado na regido de baixa freqiiéncia, a formacdo de um semi-
circulo juntamente com a inclinagdo da reta, associado a dois processos que

resulta um alto valor na Rcr.

4.3 - COMPOSITOS CONTENDO SNO;, EM SUA FORMULACAO

A seguir serdo discutidos os resultados referentes ao composito do
tipo C-SnO, obtidos pela mistura mecénica. Inicialmente, a investigacdo deste
compdsito foi necessaria, uma vez que posteriormente, este foi misturado com
SWNTs, seguindo duas metodologias e assim podendo avaliar se 0 método de
preparagdo de compdsitos influencia o seu desempenho e também a contribui¢ao

de nanotubos na preparacao de anodos para baterias de ion-litio.

4.3.1 Compositos de C-SnO,

Conforme descrito na parte experimental o composito C-SnO, foi
preparado pela mistura mecanica dos componentes em um moinho de bolas.
Inicialmente, a influéncia do tempo de processamento para a obteng¢do da
mistura mecanica foi examinada. Nesta etapa do trabalho, aliquotas da mistura
de C (grafite) e SnO, foram retiradas do jarro apds 3, 6, 9 e 24 hs de moagem.
ApoOs a obtengdo do pd contendo C-SnO,, este foi utilizado na preparacao dos
eletrodos e investigado como anodo para o carregamento e descarregamento de
ions-litio.

Nessa parte do trabalho, devido ao grande ntimero de amostras

preparadas, optou-se primeiramente pela investigacdo da variacdo da capacidade
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com o numero de ciclos de carregamento/descarregamento de ions-litio e assim
escolher a amostra com melhor desempenho para se fazer a caracterizacao
eletroquimica e fisica.

Os experimentos foram realizados utilizando a técnica
galvanostatica com uma corrente de 10 mAg" no intervalo de potencial igual a
2,00-0,01 V (vs. Li/Li"). A variacdo da capacidade reversivel (mAh g') vs. o
numero de ciclos para as células contendo os compositos obtidos em diferentes

tempos de processamento ¢ apresentada na FIGURA 4-17.
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FIGURA 4-17 - Variacdo da capacidade especifica vS. numero de ciclos de

carregamento/descarregamento de ions-litio para as amostras de C-SnO,
obtidas em tempos de 3, 6,9 ¢ 24 hs a 10 mA g'l em 1 mol L' de LiPF¢ em
1:1 (v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V.

Pelos resultados apontados na FIGURA 4-17, ¢ possivel observar
que o tempo de processamento ¢ critico para o desempenho do eletrodo e que a

amostra processada a 6 hs de moagem apresenta um melhor desempenho
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eletroquimico com a variacdo do nimero de ciclos, uma vez que esta tem uma
maior capacidade reversivel quando comparada com as demais amostras. Desta
maneira, o tempo de 6 hs de moagem foi escolhido para a preparagdao de
compositos do tipo C-SnO,-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 intercalacdo de
litio. Segundo os autores acima de 5 horas de processamento a moagem destroi a
superficie e aumenta o plano basal do grafite, causando um aumento na
irreversibilidade e consequentemente uma diminui¢do da capacidade reversivel.
Por outro lado, Wang e co-autores [126] comentam que a moagem do grafite a
150 hs proporciona a pulverizagdo em pequenas particulas ocasionando um
excesso de vacancias e microcavidades, favorecendo a formagao de aglomerados
e beneficiando o desempenho eletroquimico deste material como anodo em
baterias de ions-litio.

O conhecimento da morfologia e comportamento eletroquimico
para a amostra C-SnO, misturada a 6 hs permitird avaliar a contribuicdo do
CNTs nos compésitos C-SnO,-SWNTs preparados para serem utilizados como

anodos em células de ion-litio.

4.3.2 Caracterizacdo e Avaliacdo de Compositos de C-SnO,

4.3.2.1 Caracterizacdo morfolégica

Inicialmente, o compdsito C-SnO, foi caracterizado por difracao de
raios-X, FIGURA 4-18, e comparados com os demais pds puros que fazem parte
da composicao desse composito.

O difratograma de C-SnQO, ¢ semelhante aos difratogramas de Ce

SnO, puros, o que demonstra que ha somente presenca de grafite e 6xido de
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estanho no material, e que ndo ha qualquer quantidade detectavel de uma nova
fase do tipo C-SnO, resultante da moagem. A similaridade também comprova
que a cristanilidade dos materiais envolvidos na preparagao do compo6sito nao ¢€

mudada apos 6 hs de moagem.

(a)SnO,
(b)C
. (c)C-SnO,
@
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FIGURA 4-18 — Difratogramas para os pds de SnO,, C (grafite) e para a mistura mecanica de
C + SnOs.

4.3.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica

O desempenho eletroquimico do compdsito C-SnO, misturado a 6
hs por moinho de bolas foi investigado em meio de 1,0 mol L' de LiPFs em
uma mistura (1:1 v/v) de etileno carbonato (EC) e dimetil carbonato (DMC). Os
perfis voltamétricos para os trés primeiros ciclos, no intervalo de potencial de

2,00-0,00 V a 0,1 mV s, sdo mostradas na FIGURA 4-19.
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FIGURA 4-19 — Perfis voltamétricos do composito C-SnO, obtidas da moagem por bolas a 6
hs em meio de 1 mol L' de LiPF¢ em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC

a0,l mV s

Analisando a mudanga do perfil voltamétrico com a variagdo do
numero de ciclos, FIGURA 4-19, nota-se que hd uma diferenca na forma entre o
primeiro dos demais ciclos. Uma maior distingdo ¢ observada na regido
catoddica, sendo que para o primeiro ciclo ha picos catédicos mal definidos no
intervalo de 0,80-0,00 V e nos ciclos subseqiiente, ha a forma¢dao de um pico
definido na regido de 0,86 V seguido de um decaimento de corrente até o
potencial de inversao.

Os picos catodicos observados no primeiro ciclo podem ser
associados a diversos processos [116,128-130]: (i) decomposicao do eletrolito,
representado pela EQUACAO 111, (ii) reducdo irreversivel de Sn(IV) e formacao
de Li,O, EQUACAO VI, (iv) formagdo de ligas do tipo Li,Sn e (V)
carregamento de fons-litio em C, EQUACAO VII e EQUACAO I,

respectivamente:
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EQUACAO VI: 4Li" +4e” +SnO, — 2Li,O0 + Sn

EQUACAO vII; XLi™ + xe~ Sn Li xSn (0<x<44)

Nas demais varreduras catddicas, os processos referem-se a
formacdo de ligas do tipo Li,Sn, na regido de potencial de 0,86 V, EQUACAO
VII, e intercalagdo de ions Li em carbono, em potenciais proéximos a 0,00 V,
EQUACAO L

Por outro lado, na varredura anodica, uma maior semelhanca ¢
obtida na forma dos perfis voltamétricos com a variagdo do ntimero de ciclos,
FIGURA 4-19, indicando que ndo h4 wvariagdo nos processos de
descarregamento de ions-litio do material hospedeiro. Quando ¢ realizada a
varredura de potencial de 0,00 a 2,00 V, observa-se a formacao de dois picos,
sendo o primeiro, na regido de 0,60 V, de maior intensidade e o segundo, na
regido de 1,30 V. Tais processos sao relativos a decomposicao de ligas de Li,Sn
[97,129-131], e ao descarregamento de ions-litio de C [58,126],
respectivamente.

Foi observado uma histeresse de voltagem relativa ao carregamento
e descarregamento de ions-litio no material carbonaceo. O mesmo foi observado
em outro trabalho [126] e tal comportamento ¢ induzido devido a mudanca da
ligagdo de Li que passa a ligar com o carbono localizado nos planos aromaticos
€ ndo mais no carbono intersticial.

Com o intuito de determinar as capacidades (carregamento,
descarregamento) e o desempenho ciclico, a aplicagdo do método de corrente
constante foi empregada. A FIGURA 4-20 representa as respostas dos dois
primeiros ciclos da variacdo do potencial com a capacidade resultante da

aplicacdo 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 solu¢do de 1,0 mol L' de LiPF
dissolvido em uma mistura (1:1 v/v) de EC:DMC.
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2° ciclo
> 2-
o
5
=
n
S 1
L
O_ [ T [ T [ T [ T [
0 200 400 600 800
Capacidade (mAh g'l)

FIGURA 4-20 — Comportamento de carregamento e descarregamento de ions-litio para o
primeiro e segundo ciclo para C-SnO, em meio de 1,0 mol L™ de LiPFs em
uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de corrente de 10

mA g no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V.

As curvas obtidas para o carregamento e descarregamento de ions-
litio, FIGURA 4-20, sdo similares as curvas apresentadas nos trabalhos da
literatura [58,100,130]. Para a primeira curva de carregamento observa-se trés
distintos processos: uma queda de potencial nos instantes inicias da varredura,
seguido da formagdo de um patamar na regido de 0,90 V, acompanhado de um
segundo decaimento de potencial. Para o segundo ciclo ndo h4 a formagao de
patamares, apenas observando-se uma queda de potencial, sugerindo uma

modificagdo na morfologia do material o qual ocorre na superficie do eletrodo
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apds a primeira ciclagem. Por outro lado, similaridade ¢ observada para as
curvas de descarregamento quando se compara o 1° € o 2° ciclos.

A formagao do patamar em potencias proximos a 0,90 V ¢ devido a
reducdo de Sn(IV) a Sn e a formacao do filme interfacial devido a decomposi¢ado
do eletrolito, conforme observado por estudos voltamétricos, (EQUACAO 11 e
EQUACAO VI). Estes processos itreversiveis causam uma maior capacidade
irreversivel (Crrr) € uma menor eficiéncia coulombica (CE) no primeiro ciclo,
quando comparada com os valores do segundo ciclo. O segundo decaimento de
potencial ¢ atribuido para a formacdo de ligas de litio-estanho (Li,Sn) e ao
carregamento de ions-litio no grafite (EQUACAO VII e EQUACAO 1)

Outras informacgdes podem ainda ser obtidas pelas curvas mostradas
na FIGURA 4-20, tais como, as capacidades de carregamento (Ccar) €
descarregamento (Cpgscar.) € @ CE, cujos valores sao apresentados na TABELA

4-10.

TABELA 4-10 - Valores da Capacidade de Carregamento (Ccar) € de Descarregamento

(Cpescar) expressos em mAh g'1 obtidos dos estudos galvanostatico,

FIGURA 4-20, para composito de C-SnO,.

1° ciclo 2° ciclo
Sistema mAh g’! mAh ¢!
CE (%) CE (%)
CCAR. CDESCAR. CCAR. CDESCAR.
C-Sn0O, 753 392 52,0 445 403 90,5

Uma capacidade de carregamento de 753 mAh g foi determinada
para o primeiro ciclo, sendo que cerca de 52 % dessa capacidade ¢ reversivel,
como observado na tabela acima. Um alto valor de 361 mAh g'l para a Crg. €
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 reversivel igual a 403
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mAh g foi determinada para o segundo ciclo e desta maneira observa-se uma
boa similaridade quando comparado com o valor do 1° ciclo.

As  informagdes  obtidas nos  primeiros ciclos  de
carregamento/descarregamento de ions-litio sdo de extrema importancia, seja
por estudos voltamétricos ou galvanostaticos. Com essas ferramentas,
juntamente com as reacdes quimicas propostas, ¢ possivel realizar anéalises
qualitativamente, como por exemplo, indicar quais mudancas ocorrem na
superficie do eletrodo durante os ciclos. Essas mudangas podem ocorrer
constantemente, ocasionando uma variacdo na capacidade durante o uso da
célula. Assim, outra analise ¢ requerida, a avaliacdo deste material durante
diversos ciclos de carregamento/descarregamento. Foram realizados 30 ciclos e
a variacdo da capacidade reversivel em funcdo do niimero de ciclos ¢ mostrada

na FIGURA 4-21.
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FIGURA 4-21 - Variacdo da capacidade especifica vS. o nimero de ciclos de
carregamento/descarregamento  de  ions-litio  obtidos de  estudo

galvanostaticos a 10 mA g em 1,0 mol L' de LiPFs 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-SnO, obtido por

moagem de bolas a 6 hs.

De um modo geral, observa-se que ha uma queda linear no valor da
capacidade com o nimero de ciclos, FIGURA 4-21, quando empregado C-SnO,
como anodo para células de ion-litio. Em média a cada ciclo, a capacidade
diminui cerca de 3 % indicando, em principio, uma pequena perda e uma boa
reversibilidade. Porém apo6s 30 ciclos uma capacidade reversivel igual a 198
mAh g é obtida, o que representa um valor de 50 % da sua capacidade inicial,
inviabilizando assim a aplicacdo pratica deste compdsito e justificando a
necessidade de modificagdes (fisicas e/ou quimicas) no material visando um
melhor desempenho no ciclo de carregamento/descarregamento de ions-litio.

Neste estudo nao foi possivel avaliar a contribui¢do individual do
Sn na amostra para os valores de capacidade, uma vez que ambos constituintes
foram modificados do seu estado inicial, apesar de ndo observado mudancas
significativas em sua cristalinidade.

Uma capacidade reversivel relativamente baixa foi obtida para
viabilizar uma aplicacdo pratica deste material na preparacdo de dispositivos
armazenadores de energia eletroquimica, mas pode-se determinar sua eficiéncia
frente aos valores tedricos, que pode ser calculado pelo auxilio da equagao

abaixo:
EQUACAO VIII: CT¢ g0, =CTe. X +CTg0 X,

sendo, CT g, a capacidade tedrica do compdsito C-SnOp; CT., a capacidade

tedrica do carbono (372 mAh g'); X e X0, @ fragdo molar de C e de SnO; na
amostra, respectivamente, de valor igual 0,5, para ambos e finalmente CTg,, € a

capacidade tedrica para SnO, (1494 ¢ 783 mAh g para o primeiro e segundo
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ciclo, respectivamente). Assim, substituindo os valores citados acima, uma

CTe g0, 1gual a 933 e 577 mAh g para o 1° e 2° ciclo, respectivamente, ¢

esperada. As eficiéncia de 42 % para o primeiro ciclo e 70 % para o segundo
ciclo sdo observadas, quando comparado os valores tedricos. Desta maneira,
pode-se dizer que apds o primeiro ciclo uma eficacia relativamente aceitavel foi
observada, entretanto, a sua aplicacdo como anodo para baterias de ion-litio ¢
inviavel devido a capacidade relativamente baixa ¢ uma queda no seu valor com
a ciclagem. Desta maneira, espera-se melhorar tais caracteristicas com a
introdugdo de CNTs na amostra.

CNTs sdo considerados como bons candidatos quando empregados
como materiais eletrédicos em baterias de ion-litio. Tal sucesso ¢ devido a suas
propriedades estruturais. O aumento da estrutura porosa nanoestruturada de
CNTs pode aumentar os sitios hospedeiros para estocagem de ions-litio com boa
estabilidade fisica e quimica [132]. A preparacdo de compositos utilizando
CNTs também ¢ discutida na literatura, conforme visto na Introducao deste
trabalho. Diferentes métodos para a preparacao de compositos de CNTs-Sn sdo
discutidos na literatura e a seguir serdo avaliados dois métodos de preparacao
para compositos do tipo C-SnO,-SWNTs, segundo metodologia detalhada no

Capitulo Experimental.

4.3.3 Composito de C-SnO,-SWNTs preparado por 1 passo
experimental

Gao et al. [55] investigaram o carregamento de ions-litio em
amostras de SWNTs purificadas e processadas por moinho de bolas, sendo
observada, respectivamente, uma estequiometria igual a Li;;Cs e Liy;Cs.

Quando as amostras foram caracterizadas morfologicamente, os autores
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comentam que a moagem induz a formagdo de fraturas e uma maior desordem
no “maco” de CNTs e consequentemente um aumento na capacidade especifica.

Investigagdes teoricas de inser¢do de ions-litio em sistemas de
SWNTs com defeitos por simulagdo ab initio foram conduzidos por Meunier ¢
co-autores [38]. Neste estudo, os autores investigam a possivel intercalagao do
ion dentro do tubo, desconsiderando a intercalagdao de ion-litio na parede dos
CNTs. Para que Li’ seja intercalado dentro do tubo é requerida a abertura da
terminagdo final do tubo ou a formag¢do de defeitos na parede, com a formacao
de um anel de 9 lados. Tais fatores apresentados podem aumentar a capacidade
reversivel e por estes resultados, a danificacdo da “corda” apresenta uma
superioridade quando comparado com materiais nao-danificados.

Com o objetivo de obter uma mistura homogénea de C (grafite),
SnO, e SWNTs optou-se pelo método de moagem por bolas. Com este método,
além de agregar as particulas, € possivel ao mesmo tempo diminuir o tamanho
da particula e criar defeitos superficiais. Desta maneira, obteve-se os
compositos do tipo C-SnO,-SWNTs, em uma unica etapa experimental, ou seja,
os trés elementos constituintes desse compositos, na propor¢ao de 1:1:1, foram

misturados por moagem de bolas durante 6 hs.

4.3.3.1 Caracterizacdo Morfologica

A morfologia do p6 de C-SnO,-SWNTs obtido da mistura mecéanica
por moagem de bolas a 6 hs. de processamento foi examinada por miscroscopia
eletronica de varredura de emissao de campo (FEG-SEM), FIGURA 4-22.

Analisando as micrografias a seguir ¢ possivel apontar que um
aglomerado de fase unica foi obtido para este composito preparado pelo
proposto neste trabalho. Cada material constituinte do compdsito pode ser

analisado realizando diferentes aumentos, devido a morfologia diferenciada de
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cada elemento. Para menores aumentos, FIGURA 4-22 (a), observa-se que o po
de grafite tem aspecto de diferentes formas e tamanhos, indicando que ha o
aumento de drea com a formacdo de quebramentos superficiais do C. Quando
sao realizadas imagens em maiores magnificagdes, verifica-se uma boa
uniformidade na distribuicdo de SnO, na amostra, indicados com uma
morfologia diferenciada de cor mais clara, FIGURA 4-22 (b). J4 a deteccdo de
SWNTs na amostra ¢ mostrada nas FIGURA 4-22 (¢) e (d). Nestes, observa-se
que os CNTs estdo preferencialmente aglomerados nas quebras grafiticas,

assemelhando-se como fios que foram colados e desfiados da matriz.

FIGURA 4-22 — Fotomicrografias de FEG-SEM para o compo6sito C-SnO,-SWNTs obtidas
do aumento de (a) 2 500 x, (b) 10 000, (c) e (d) 300 000 x.
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Com as andlises realizadas acima pode-se dizer que houve uma boa
distribui¢do ¢ agregacdo das particulas e que a moagem causou quebras na
superficie do carbono grafite dando origem a um aumento na area especifica,
indicando que pode haver uma maior eficicia quando se diz a respeito a
aplicacdo como anodos para baterias de ion-litio, uma vez que uma maior

quantidade de ions litio podem intercalados.
4.3.3.2 Caracterizacéo Eletroquimica

Os perfis voltamétricos dos trés primeiros ciclos obtidos para o
eletrodo de C-SnO,-SWNTs no intervalo de potencial de 2,00-0,00 V (vs.
Li/Li+) em uma solucdo de 1,0 mol L' de LiPFs em um mistura (1:1 v/v) de

EC:DMC sao apresentados na FIGURA 4-23.
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FIGURA 4-23 - Voltamograma ciclico para o composito C-SnO,-SWNTs obtidas da
moagem por bolas em 6 hs em meio 1,0 mol L™ de LiPFs em uma mistura
de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s 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
variagdo do numero de ciclos, FIGURA 4-23, observa-se um comportamento
similar ao mostrado para o composito de C-SnO,, FIGURA 4-19, ou seja, nota-
se uma maior desigualdade na varredura catédica e uma maior igualdade na
varredura anodica.

Para o primeiro carregamento de ions-litio para C-SnO,-SWNTs,
verifica-se um decaimento inicial da corrente catdédica em potenciais proximos a
1,00 V, caracteristico da formag¢ao da SEI e correspondente a reducao de Sn(IV).
Nao ¢ possivel distinguir potenciais de intercalacdo entre os materiais
constituintes desse composito, uma vez que picos bem definidos nao foram
observados na primeira varredura. Tal fato ¢ modificado apenas na 3° varredura,
sendo observado a formagdo de um pico catdédico na regido de 0,90 V,
caracteristico para o processo de formagdo de ligas de Li,Sn.

Para o processo de descarregamento de ions-litio observa-se
similaridades entre os diversos ciclos e com os voltamogramas obtidos para o C-
SnO,, FIGURA 4-19. Desta maneira ¢ possivel dizer que a adi¢do de SWNTs
em amostras de C-SnO, pode alterar o processo de carregamento, mas nao o de
descarregamento de ions-litio. Entretanto, os picos apresentam intensidades
diferentes e quando nanotubos ¢ adicionado ao composito de C-SnO, ha uma
ligeira diminuicdo na densidade de corrente (catddica e anddica) o que pode
levar a menores valores de capacidades para este material, quando apenas
avaliado os trés primeiros ciclos.

Para quantificar as capacidades (carregamento, descarregamento)
foram realizados estudos galvanostaticos. Foi aplicado uma densidade de
corrente de 10 mA g para o material C-SnO,-SWNTs no intervalo de potencial
de 2,00-0,01 V (vs. Li/Li’). As curvas obtidas para os dois primeiros ciclos sdo
mostradas na FIGURA 4-24 ¢ os valores das capacidades experimental e

teodricos obtidos neste estudo sdao indicados na TABELA 4-11.
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FIGURA 4-24 - Comportamento de carregamento e descarregamento de ions-litio para o
primeiro e segundo ciclo para C-SnO,-SWNTs em meio de 1,0 mol L™ de
LiPFg em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de corrente

de 10 mA g no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V.

TABELA 4-11 - Valores da Capacidade de Carregamento (Ccar) ¢ de Descarregamento
(Cpescar.) expressos em mAh g'1 obtidos dos estudos galvanostaticos,
FIGURA 4-24, e comparados com os valores tedricos calculado para o

compdsito de C-SnO,-SWNTs.

1° ciclo 2° ciclo
Sistema mAh g’
Ccar. Cpescar.  Esperado  Ccar.  Cpgpscar. Esperado
C-SnO,
1009 277 738 563 350 504
SWNTs

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, ¢ superior a esperada. O valor esperado foi calculado pelo
auxilio da EQUACAO VIII, sendo, Xc =0,66e Xgo =033, E possivel dizer

que parte da corrente fornecida estd sendo gasta ndo somente para ao
carregamento de ions-litio, mas também para outras reagdes paralelas. No caso
do primeiro carregamento ¢ conhecido que ocorrem reagdes irreversiveis,
representados pela EQUACAO III e EQUACAO VI, que consomem boa parte
da energia fornecida. Desta forma, espera-se um alto valor na Crg, justificando-
se 0 valor igual a 732 mAh g obtido para o primeiro ciclo. Por outro lado, uma
melhor eficiéncia ¢ esperada para o segundo ciclo uma vez que a energia gasta ¢
somente para o carregamento de ions-litio, € neste caso ions-litio sdo
consumidos tanto para a formacdo de ligas com Sn quanto intercalados no
material carbonaceo. Porém, o que se observa na TABELA 4-11 ¢ que no
segundo carregamento parte da energia fornecida ainda estd sendo gasta em
outras reacoes, uma vez que o valor esperado ¢ menor do que o obtido
experimentalmente.

Para um melhor entendimento dos processos ocorridos na presente
investigacdo ¢ necessario comparar as curvas obtidas nos estudos
galvanostaticos de C-SnO, e C-SnO,-SWNTs. Na primeira curva de
carregamento para C-SnO,, FIGURA 4-20, trés regides distintas de potencial
sdao observadas: (i) decaimento de potencial, (ii) formac¢ao de um patamar (na
regido de 0,90 V) e por um ultimo, (ii1) um segundo decaimento. Para a amostra
de C-SnO,-SWNTs na primeira curva de carregamento, FIGURA 4-24, observa-
se: (1) um decaimento inicial de potencial, (ii) e uma queda de potencial suave
até 0,01 V (a formagdo do patamar nao ¢ evidenciada na regido de 0,90 V).
Desta maneira pode-se dizer que na amostra que contém SWNTs em sua
composicao ha variacdo no processo no que se diz a respeito a decomposigao do
eletrélito e/ou reducao de Sn(IV).

Como observado nos estudos voltamétricos os dois primeiros ciclos

para os compositos 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, ¢ possivel dizer que para o terceiro ciclo, a forma
das curvas voltamétricas dos dois compositos tornam-se semelhantes sugerindo
um comportamento eletroquimico similar. Portanto, o que pode se pode concluir
¢ que somente a partir do terceiro ciclico voltamétrico para o composito C-
SnO,-SWNTs, ocorre a formagdo de ligas do tipo Li,Sn e o valor maior de
Ccar,, em relagdo ao valor ao esperado, pode ser atribuido a uma energia que
esta sendo gasta na redu¢dao de Sn(IV) e ndo a uma melhor desempenho do
eletrodo.

Quando analisados os dados de Cpgscar., valores de 277 e 350 mAh
g para o primeiro e segundo ciclo, respectivamente, sdo obtidos. Se estes
valores sdo comparados com os da amostra de C-SnO,, TABELA 4-10, ¢
possivel observar que a adigdo de SWNTs diminui a capacidade para os dois
primeiros ciclos. Por conseguinte, deve-se analisar a variacdo da capacidade
reversivel em fungdo do niumero de ciclos para a amostra de C-SnO,-SWNTs,
FIGURA 4-25, e assim determinar se nos demais ciclos ha uma contribuicao dos

nanotubos para os dados de capacidade.
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FIGURA 4-25 - Variacdo da capacidade especifica vS. numero de ciclos de

carregamento/descarregamento  de  ions-litio  obtidos de  estudo
galvanostaticos a 10 mA g em 1,0 mol L' de LiPFs em uma mistura de 1:1
(v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para C-SnO,-SWNTs obtido

por moagem de bolas a 6 hs.

Quando C-SnO,-SWNTs sao submetidos a ciclos de
carregamento/descarregamento, FIGURA 4-25, observa-se um aumento na
capacidade reversivel para os 3 primeiros ciclos. Por outro lado, apds o 4° ciclo,
observa-se perdas no seu valor, em média de 3 % a cada ciclo, sendo que no 30°
ciclo, o material apresenta uma capacidade reversivel igual a 280 mAh g”', valor
igual ao do 1° ciclo, e cerca de 27 % menor que o 4° ciclo. Quando apenas
analisado o valor de maior intensidade para este estudo, ou seja, a capacidade
obtida no 4° ciclo, uma eficiéncia de 77 % ¢ alcancada (quando comparado com
o valor tedrico esperado de 504 mAh g, calculado anteriormente), enquanto
que, para o 30° ciclo, esta eficiéncia cai para 55 %.

Por outro lado, quando correlacionados os valores de capacidades

de C-SnO,, indicados na FIGURA 4-21, com a da FIGURA 4-25, observa-se
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que a adi¢do de SWNTs melhora a estabilidade no seu comportamento ciclico,
devido a um menor decaimento da curva e um pequeno aumento na capacidade
reversivel. Desta maneira, ¢ possivel avaliar a contribuicdo dos nanotubos na
amostra, apos o 3° ciclo. Inicialmente, apenas estudara a contribuicdo de CNTs
para o 5°, 10° e 20° ciclo, porém a contribuicdo como um todo sera tema de um
topico de discussdo neste capitulo.

O célculo para a obtencao das capacidades tedricas esperadas para o

composito C-SnO,-SWNTs pode ser calculado pela equacao abaixo:
EQUACAO 1X: Qc_sno, —sunts = Qc-X ¢ + Qsno, - X sno, T Qawnrs - X swnrs

sendo, Qc s, swnts @ capacidade especifica de C-SnO,-SWNTs, e Q. »Qsro, »

Qswnts » as capacidades especificas dos constituintes do compdsito, carbono
grafite, 6xido de estanho e nanotubos de paredes simples, respectivamente, nas
fragdes molares X. , X , Xswnts - A contribuicdo de C-SnO, foi determinada
por estudos prévios e sabendo que QC_SnO2 =Q.. X, +QSnOZ'XSn02, pode-se

rearranjar:

Q _ QC—SnOZ—SWNTs B QC—Sno2
EQUACAO X: SWNTs ~

X SWNTs

Substituindo os valores experimentais de Q. _g,, determinados neste

trabalho na EQUACAO X é possivel avaliar a contribuicio de SWNTs. Os
dados obtidos sdo apresentados na TABELA 4-12.
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TABELA 4-12 — Valores das contribui¢des das capacidades para C-SnO,-SWNTs, C-SnO, e
para SWNTs e a composicdo estequiométrica para “LiyC(SWNTs)”

_ mAh g’
Ciclo )
Qc-$n02-SWNTs Qc-sno2 Qswns 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 ¢ possivel observar que a capacidade dos
SWNTs, Qgwnrs, aumenta com o numero de ciclos. Este aumento é de
aproximadamente 2,5 vezes do 5° para o 10° ciclo e de 1,3 vezes quando
analisado a wvariagdo do 10° para o 20° ciclo. Esse aumento leva,
consequentemente, a um aumento na estequiometria de ions-litio em SWNTs
com uma variagao de cerca de 4,0 vezes do 5° para o 20° ciclo.

Pela analise acima subentende-se que apds certo nimero de ciclos
observa-se uma intercalacdo preferencial, ou seja, os ions-litio “preferem”
acomodar-se nos sitios do CNTs, o que pode ser explicado por mudancgas na

superficie do eletrodo.

4.3.4 Composito de C-SnO,-SWNTs preparado por duas
etapas experimentais

No método descrito anteriormente para obtengdo do compdsito de
C-SnO,-SWNTs observou-se uma distribuicao homogénea de seus constituintes
e que a presenca de SWNTs no composito melhorou o desempenho deste
material para as reacoes de carregamento e descarregamento de ions-litio.

Neste topico serd investigado se a distribuicdo ndo-homogénea de
particulas de C-SnO, e CNT influencia no comportamento eletroquimico do

carregamento e descarregamento de ions litio. Desta maneira, os SWNTs foram
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dispersos por energia ultra-sonica em uma mistura de C-SnO,, previamente

misturada por moinho de bolas a 6 hs. Esse compdsito foi denominado [C-

SnO,]-dSWNTs.

4.3.4.1 Caracterizacdo Morfoldgica

A morfologia do pd obtido por duas etapas experimentais foi
caracterizada por FEG-SEM. As imagens obtidas para o composito [C-SnO;]-

dSWNTs em diferentes aumentos sao mostradas na FIGURA 4-26.
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FIGURA 4-26 — Fotomicrografias de FEG-SEM para o composito de [C-SnO,]-dSWNTs
obtidas do aumento de (a) 15 000 x, (b) 30 000 x e (b) 100 000 x.
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Nos menores aumentos, FIGURA 4-26 (a), observa-se uma
estrutura porosa e uma distribuicao heterogénea de SnO, (apresentados com uma
morfologia de coloragdo mais clara). Em maiores aumentos, FIGURA 4-26 (b),
observa-se que SnO, estdo preferencialmente localizados nas extremidades do
material grafitico quebrado pela moagem. Tal modificagdo na morfologia,
quando comparado com as imagens da FIGURA 4-22, pode ser atribuida ao fato
do pé ser disperso ultra-sonicamente e isso modificou a distribui¢ao do 6xido
metalico na matriz. Porém, em menor propor¢do, em aumentos maiores,
FIGURA 4-26 (c), sao vistos particulas de SnO, sobre os nanotubos. Quando as
imagens acima sao comparadas com as imagens para o compoésito 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-moida.

Sem davida a morfologia foi alterada quando se mudou o método
de preparagao do composito, obtendo-se um material mais poroso ¢ de menor
grau de aglomeragdo o que podera levar a ter um melhor desempenho nas

reacoes de carregamento e descarregamento de ions-litio.

4.3.4.2 Caracterizacdo Eletroquimica

Inicialmente o carregamento e descarregamento de ions-litio para o
composito [C-SnO,]-dSWNTs foi investigado por voltametria ciclica no
intervalo de potencial de 2,00-0,00 V (vs. Li/Li") em uma solug¢io de 1 mol L
de LiPF¢s em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC. Os perfis voltamétricos

obtidos para os trés primeiros ciclos sao apresentados na FIGURA 4-27.
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FIGURA 4-27 — Voltamograma ciclico para o composito [C-SnO,]-dSWNTs obtidas da
moagem prévia por bolas em 6 hs de C-SnO, e posteriormente dispersos
com SWNTs em me meio 1 mol L de LiPFs em uma mistura de 1:1 (v/v)

de EC:DMC a 0,1 mV s no intervalo de potencia de 2,00-0,00 V.

Os perfis voltamétricos com a variagdo do nimero de ciclos sao
muito parecidos quanto a sua forma, apenas diminuindo a intensidade da
corrente quando analisado o 1° dos demais ciclos. Na primeira varredura
catodica, ha o aparecimento de duas ondas na regido de 1,10 e 0,50 V,
correspondendo aos processos representados pela EQUACAO III e EQUACAO
VI, respectivamente. J4 para a segunda varredura catodica, observa-se a
formacao de um pequeno pico na regiao de 0,75 V seguido de um decaimento da
corrente, correlacionado aos processos representados pela EQUACAO VII e
EQUACAO L

Quando analisado a varredura anddica, observa-se a formagao de
um pico na regido de 0,60 V e um segundo pico na regido de 1,50 V. O primeiro

corresponde a dissolucdo de Li da liga com Sn, reagdo reversa representada pela
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EQUACAO VIII, e nota-se um pequeno aumento na sua intensidade com o
aumento do numero de ciclos. J4 o segundo pico, que ndo se observa varia¢ao na
sua intensidade, ¢ relativo ao descarregamento de ions-litio do material
carbonaceo, reacio inversa da EQUACAO 1.

Quando os perfis voltamétricos da FIGURA 4-27 sdo comparados
com os perfis da FIGURA 4-23, observa-se que picos mais definidos foram
obtidos para [C-SnO,]-dSWNTs. Por outro lado, uma melhor semelhanga ¢é
notada quando comparados os perfis voltamétricos de C-SnO,, FIGURA 4-19,
com os de [C-SnO,]-dSWNTs, FIGURA 4-27. Desta maneira, picos
caracteristicos dos processos irreversiveis e reversiveis relativos a reducao de
Sn(IV), formagdao do filme superficial e carregamento e descarregamento de
ions-litio sdo observados com melhores definigdes quando estudado por técnica
de voltametria ciclica, ¢ na qual SWNTs sdo dispersos na amostra pré-
misturada. Assim como os picos caracteristicos dos processos de dissolugdo de
ligas LixSn e descarregamento de ions-litio em materiais carbonaceos.

Por analise voltamétrica, espera-se um alto valor na Crgr, para o
primeiro ciclo de carregamento/descarregamento, associado aos processos
irreversiveis que ocorrem nesta primeira varredura e uma melhor estabilizacao
nas Cpgscar, Uma vez que mudangas significativas nas densidades de corrente
ndo foram observadas com a variacdo do nimero de ciclos. Para analisar tal fato,
¢ quantificar as capacidades para este composito foram realizados estudos
galvanostaticos, a uma densidade de corrente de 10 mAh g™ no intervalo de
potencial de 2,00-0,01 V, sendo que os dois primeiros ciclos de

carregamento/descarregamento de ions-litio sdo apresentados na FIGURA 4-28.
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FIGURA 4-28 — Comportamento de carregamento e¢ descarregamento de ions-litio para o
primeiro e segundo ciclo para [C-SnO,]-dSWNTSs em meio de 1,0 mol L™
de LiPFs em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC;DMC a uma densidade de
corrente de 10 mA g no intervalo de potencial igual a 2,00-0,01 V.

Como ja esperado e observado na literatura para o primeiro
carregamento observa-se a formagdo de diferentes processos sendo que tais
processos ja foram descritos e comentados neste trabalho. Modificacdes
superficiais podem ter ocorrido ap6s o primeiro ciclo pois observa-se uma
diferencga entre as curvas obtidas no primeiro e no segundo ciclo. Por outro lado,
tais modificacdes ndo podem ser vistas nos processo de descarregamento, uma
vez que todas as curvas sao semelhantes quanto a sua forma.

Os valores de Ccar.e Cpescar. obtidos a partir da FIGURA 4-28 sao
apresentados na TABELA 4-13 e comparados com os resultados tedricos

esperados.



RESULTADOS E DISCUSSAO 104

TABELA 4-13 — Valores da Capacidade de Carregamento (Ccar) € de Descarregamento

(Cpescar.) experimentais e tedrico para composito de [C-SnO,]-dSWNTs.

1° ciclo 2° ciclo
Sistema mAh g mAh g’
Cear. Cpescar.  Esperado Cear. Cpescar.  Esperado
[C-
SnO;]- 2921 735 738 901 682 504
dSWNTs

E possivel 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 € o segundo
carregamento, representado cerca de 4 e 2 vezes maior, respectivamente, ao
valores teoricos esperados. Quando analisadas as Cpgscar. Observa-se um
comportamento analogo, para o primeiro ciclo o valor ¢ igual ao tedrico
esperado enquanto que para o segundo ciclo um valor maior de 35 % foi obtido.
Desta maneira, pode-se dizer que neste tipo de preparacdo, ha uma maior
contribuicdo 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 ¢ obtida para o primeiro ciclo, cerca de 25 %, mostrando que
grande parte da energia gasta no primeiro carregamento ¢ relativo a reducao de
Sn(IV) e a formagdo do filme. Por outro lado, quando energias nao sao
dissipadas em reagdes paralelas, ou seja, a partir do segundo ciclo, observa-se
uma eficiéncia 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 extensdo de ciclos de
carregamento/descarregamentos  valores de  capacidades  reversiveis

relativamente maiores, quando comparados com os constituintes do compdsito
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ou ao demais compositos investigados neste trabalho. Desta maneira, estudou-se

o comportamento ciclico frente ao carregamento e descarregamento, FIGURA

4-29.
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FIGURA 4-29 - Variagdo da capacidade reversivel vS. o numero de ciclos de

carregamento/descarregamento  de  ions-litio  obtidos de  estudo
galvanostaticos a 10 mA g’ em 1,0 mol L de LiPFs em uma mistura de 1:1

(v/v) de EC:DMC no intervalo de 2,00-0,01 V para [C-SnO,]-dSWNTs.

Durante os ciclos de carregamento/descarregamento a capacidade
reversivel foi diminuindo lentamente, menos de 5 % a cada ciclo, € uma
capacidade igual a 377 mAh g para o 30° ciclo foi obtida. Este valor representa
50 % do valor inicial e 74 % do valor teorico esperado. Apesar de uma grande
perda na sua capacidade durante a ciclagem, quando se compara o 1° e 30°
ciclos, uma boa capacidade foi obtida para o material, sendo o valor maior do

que os observados na literatura para outros compositos.
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Assim como determinou-se a contribuigdo dos SWNTs para o
composito de C-SnO,-SWNTs a contribuigdo destes para o compdsito de
configura¢dao do tipo [C-SnO,]-dSWNTs também pode ser calculada com o
auxilio da EQUACAO X. Os resultados obtidos neste caso sdo dados na
TABELA 4-14.

TABELA 4-14 — Capacidades de contribui¢do para [C-SnO,]-dSWNTs, C-SnO, e para

SWNTs e a composicdo estequiométrica para “LiyCswnrs)”

. mAh g’
Ciclo .
Q[C-SnOZ]-dSWNTs Qc-sn02 Qswnrs X cm 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 composito de C-SnO,-SWNTs
onde os SWNTs contribuiam com uma maior estequiometria ao longo dos
ciclos, para os compositos do tipo [C-SnO,]-dSWNTs a contribuigdo dos

nanotubos ¢é relativamente estavel com o numero de ciclos.

4.4 - UMA BREVE COMPARACAO ENTRE COMPOSITOS DE SNO,
EM SUA FORMULACAO

Apo6s uma caracterizagdo individual dos compositos que apresentam
SnO, e C (SWNTs e/ou grafite) em sua formulacdo, ¢ possivel comparar as
propriedades eletroquimicas como anodo para baterias de ion-litio desses
materiais. Primeiramente, a variacdo do comportamento da capacidade (Cggy))

vS. ao numero de ciclos foi comparada, FIGURA 4-30 e os valores obtidos para
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as capacidades reversiveis (Cgrgy) para o 1°, 5° 10° 20° e 30° ciclo sdo

apontados na FIGURA 4-30.
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FIGURA 4-30 — Capacidade reversivel vs. nimero de ciclos para trés compdsitos que contém

C (SWNTs e/ou grafite) e SnO, em sua formulacao.

TABELA 4-15 — Variagdo da capacidade reversivel (Crgy. / mAh g'l) em funcdo do numero

de ciclos para os compdsitos contendo C (SWNTs e/ou grafite) e SnO, em

sua composi¢ao.

Numero de ciclos

CREV, (mAh g-l)

C-SnO, C-SnO,-SWNTs  [C-SnO,]-dSWNTs
1 392 277 735
5 365 384 602
10 317 366 534
20 253 319 442
30 191 280 377
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De um modo geral, observa-se que a adicdo de SWNTs na amostra
de C-SnO, ocasiona um aumento na capacidade e que o método de preparagdo
influencia fortemente no comportamento eletroquimico, uma vez que, as
amostras preparadas por dois passos apresentam uma maior potencialidade,
TABELA 4-15. Também ¢ possivel avaliar que hd um decaimento da
capacidade com o decorrer do numero de ciclos para o eletrodo de C-SnO,.
Quando SWNTs sao adicionados ao compdsito C-SnO, as perdas durante os
ciclos de carregamento/descarregamento também sdo notadas, sendo de maior
intensidade quando CNTs sdo dispersos e de menor intensidade quando CNTs
sao misturados mecanicamente, FIGURA 4-30.

Para uma melhor visualiza¢do da perda na capacidade em fun¢do do
numero de ciclos de carregamento/descarregamento de ions-litio, as respostas
representadas na FIGURA 4-30 foram tratadas de uma maneira diferente.
Optou-se por dividir a Crgy, em toda a sua extensdo, pela capacidade inicial,
que representa do maior valor, e assim avaliar a porcentagem de retencao
durante o numero de ciclos, FIGURA 4-31. Porém, conforme anteriormente
comentado, a amostra C-SnO,-SWNTs apresenta dois tipos de comportamento,
quando analisado a capacidade vs. namero de ciclos: (i) do 1° ao 3° ciclo hd um
aumento na capacidade e (ii) apos o 4° ciclo ha um decaimento na capacidade,
tornando-o similar ao comportamento observado para demais amostras. Desta
maneira, para uma melhor visualizagao o valor de 4° ciclo (de maior valor) foi
utilizado com a capacidade inicial.

Quando se analisa porcentagem de retengdo, observa-se dois grupos
de comportamento para as amostras que apresentam CNTs em sua composi¢ao
comparadas com compositos sem CNTs, FIGURA 4-31. Para o C-SnO,-SWNTs
a inclinagdo da reta fica acima daquela do C-SnO,, indicando que h4 menores
perdas. Por outro lado, a amostra [C-SnO,]-dSWNTs, na maioria dos ciclos
avaliados, fica abaixo do C-SnO,, mostrando que maiores perdas estdao

associadas a este composito.
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FIGURA 4-31 — Porcentagem de reten¢do VS. numero de ciclos para compoésitos contendo C

(SWNTs e/ou grafite) e SnO; em sua composi¢ao.

Foi observado também neste trabalho, quando CNTs sdo dispersos,
uma maior contribuicdo na capacidade (Quwnrs), mostrando que uma maior
relacdo estequiométrica de ions-litio € carregada/descarregada no composito. A
variagdo na contribui¢do da capacidade dos SWNTs, calculada com o auxilio da
EQUACAO X, e a estequiometria envolvida, para ambas amostras durante o
intervalo de ciclos estudados ¢ mostrado na FIGURA 4-32.

Assim como observado anteriormente, a contribuicdo de SWNTs
nas amostras, apresentam dois tipos de comportamento, FIGURA 4-32. Nota-se
que a presenca de CNTs na amostra C-SnO,-SWNTs, atua com uma
contribui¢do abaixo daquela do carbono, e conseqiientemente a estequiometria
de ions-litio intercalados ¢ menor que um. Para esta amostra observa-se um
aumento na contribui¢do de CNTs sendo que apds 10 ciclos esta contribui¢ao

tende a uma estabilizagdo, alcangando uma estequiometria de em torno de 0,8
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litio intercalados para 1 atomo de C. Enquanto que, com a dispersao de CNTs
em amostras de C-SnO,, observa-se uma contribuicdo de SWNTs acima do
carbono grafite, e ha uma diminuigdo significativa na contribuigdo até o 5° ciclo
e que apos isto, uma ligeira estabilizacdo ocorre, sendo calculada uma

estequiometria de em torno de 1,4 4&tomos de Li para cada atomo de carbono.
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FIGURA 4-32 — Contribui¢do de SWNTs nos compositos C-SnO,-SWNTs e [C-SnO;]-
SWNTs vs. o niimero de ciclos e a variagdo da estequiometria de Li para

atomos de C.

Conforme comentado acima, observa-se que a metodologia de
preparagdo de eletrodos de SWNTs influencia no seu comportamento
eletroquimico. Dependendo de que maneira os CNTs estdo dispostos, ha
modificacdo da superficie do eletrodo e, conseqiientemente, ha variagdo no
comportamento eletroquimico. Para elucidar a diferenca nesse comportamento e
com o objetivo de diagnosticar a razdo da perda da capacidade observada
quando comparado os valores do primeiro e vigésimo ciclo aplicou-se a técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Com o auxilio desta

técnica € possivel primeiramente avaliar qualitativamente as mudancas na
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superficie do eletrodo, uma vez analisando as intensidades de semi-circulo(s) e
quantificar os parametros associados a estas respostas. Os diagramas de Nyquist
obtidos da variagao de freqiiéncia 100 kHz-0,1 kz no potencial de circuito aberto
(OCV) para os compositos de C-SnO,, C-SnO,-SWNTs, [C-SnO,]-dSWNTs sao
apresentados na FIGURA 4-33 a FIGURA 4-35, respectivamente. Nestas figuras
sao mostrados espectros obtidos para a célula antes do seu uso em teste de
carregamento/descarregamento, nomeadas como novas, € espectros na forma

deslitiada, apds o 20° ciclo.
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FIGURA 4-33 — Diagrama de Nyquist para a célula C-SnO,/Li na forma deslitiada em OCV,

antes da ciclagem (a) nova e apo6s 20 ciclos de
carregamento/descarregamento de ions-litio. Obtidos no intervalo de 100
kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L' de LiPFs 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-SnO,-SWNTs/Li na forma deslitiada
em OCV, antes da ciclagem (a) nova e apos 20 ciclos de

carregamento/descarregamento de ions-litio. Obtidos no intervalo de 100

kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L de LiPFs em um mistura de 1:1 (v/v) de

EC:DMC.
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FIGURA 4-35 — Diagrama de Nyquist para a célula [C-SnO,]-dSWNTs/Li na forma
deslitiada em OCV, antes da ciclagem (a) nova e apos 20 ciclos de
carregamento/descarregamento de ions-litio. Obtidos no intervalo de 100

kHz- 0,01 Hz em 1,0 mol L' de LiPFs em um mistura de 1:1 (v/v) de
EC:DMC.



RESULTADOS E DISCUSSAO 115

Assim como estudado para as células de NiO e/ou MWNTs/Li, as
respostas foram analisadas quantitativamente por simula¢do de circuitos
eletronicos através do método de minimos quadrados nado-lineares (NLLSQ),
utilizando o software ZView, empregando os elementos R para as resisténcias e
CPE para as capacitancias. As curvas obtidas dos ajustes sdo sobrepostas as
resposta, FIGURA 4-33 a FIGURA 4-35, mostrando boa sobreposicao.

Os espectros de impedancia para os eletrodos contendo C, SnO, ¢
SWNTs preparados por diferentes metodologias podem ser modelados no
circuito equivalente representado FIGURA 4.38 sendo Rg a resisténcia da
solucdo, Cr e Rg s30 a capacitancia e resisténcia do filme superficial formado no
eletrodo, Cpp e Rer sdo a capacitancia da dupla camada e a resisténcia de
transferéncia de carga e Zy ¢ a impedancia de Warburg relacionado a difusao de

ions-litio do seio da solucao para o eletrodo.

Rg REr Rer Iy
—\/\/‘—T—\/V‘——T—\N A
Cr Cet

FIGURA 4-36 - Circuito equivalente para as células C-SnO,/Li, C-SnO,-SWNTs/Li e [C-
Sn0O,]-dSWNTs/Li adquirido do ajuste do diagrama de impedancia obtido
apés a montagem da célula e apdés 30 ciclos de

carregamento/descarregamento de ions-litio.

A tabela TABELA 4-16 aponta os parametros obtidos do ajuste do
circuito equivalente apresentado acima. E possivel observar que para todas as
amostras estudadas apds 20 ciclos, a resisténcia do filme (Rr) e a resisténcia
correspondente a entrada e saida de ions-litio (Rcr) sdo diminuidas. Markevich e
co-autores [133] atribuem esta mudanca devido as propriedades ndo elasticas da
formagado inicial do filme no carbono. A mudanga e estabilizagdo 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 particulas de
carbono durante o descarregamento podera resultar no rompimento do filme na
qual aumentara as propriedades de transporte de ions-litio, diminuindo o

diametro do semi-circulo na regido de alta freqiiéncia.

TABELA 4-16 - Parametros de impedancia obtidos pelo ajuste usando o circuito equivalente
associado para as células de C-SnO,/Li, C-SnO,-SWNTs/Li, [C-SnO,]-
dSWNTs/Li em OCV, apdés a montagem da célula e apds 20 ciclos de
carregamento/descarregamento em 1,0 mol L™ de LiPF¢ em uma mistura de

1:1 (v/v) de EC:DMC.

Sistema C-SnO, C-SnO,-SWNTs [C-SnO,]-dSWNTs
N° de ciclos 0 20 0 20 0 20

Rr (Q?) 1182 4,80 253 3,00 772 47,1

Rer () 375 22,3 113 10,2 1554 16,1
Cr(uF 107) 2,94 0,06 2,34 1,53 1,65 1,25
CpL (WF 107°) 47,3 47,1 76,7 20,1 107 0,84

4.4.1 Papel de SWNTs

Atualmente, a sociedade interessa-se na obtencao e utilizagao de
dispositivos armazenadores de energia que sejam leves, ultrafinos, que apresente
diferente design e que acima de tudo, sejam materiais duraveis. Neste sentido, ¢
raro um unico material apresentar todos esses requerimentos. Porém, uma
alternativa a esta atual aspiragdo pode ser o uso de papéis de carbono como
material para estocagem de energia eletroquimica.

Mathur et al. [134] comenta que ha poucas empresas e patentes
relativo a venda e preparagao de papel de carbono, respectivamente. Dentre as

patentes, a preparagdo envolve diversas etapas ou mesmo procedimentos que
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exigem longa duragdo, aumentando o custo final e dificultando a aplicacao de
dispositivos que contenham papel de carbono. Por outro lado, ¢ relatado na
literatura que para a preparacdo de papel de nanotubos de carbono (CNTs)
emprega-se procedimentos simples: dispersdo e filtracdo [135,136]. Desta
maneira, devido a facil preparacdo de papel de CNTs, a aplicacdo deste como
material eletrodico foi estudada neste trabalho. Na literatura, sao relatados
poucos trabalhos da aplicagdo de papel de CNTs, dentre eles destaca-se a
investigagdo das propriedades eletroquimicas [137,138], da aplicagdo deste
como material para estocagem de hidrogénio [134,139], sensores [140],
supercapacitores [141] e baterias de ion-litio [142-144]

Como ¢ de conhecimento, a cé€lula eletroquimica ¢ constituida da
conexao de um eletrodo positivo e um negativo, espagado por um separador,
embebido em um eletrolito para que ocorra o fluxo de corrente. No que se diz
respeito na preparagdo do eletrodo, o material ativo, um condutor eletronico, €
aplicado a um substrato metalico, e para esta aplicacdo um agente aglutinante ¢
necessario. No caso do eletrodo negativo, este ¢ formado, geralmente, por
carbono grafite aplicado em Cu (substrato) e o agente aglutinando ¢ o PVDF. No
entanto, limitadas pesquisas estdo sendo realizadas para a preparacao e evolugao
de eletrodos de “livres de suporte” [143]. Note que o processo de preparacao de
eletrodos “livres de suporte” ¢ considerado simples, quando comparado com o
eletrodo convencional na qual € utilizado um substrato metalico.

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 eletroquimica.

Papéis de CNTs de configuragdo do tipo [C-SnO,],-SWNTs,,,
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
diametro na ordem de 3 cm. Também ¢é possivel observar que a amostra

preparada apresenta boa uniformidade e uma excelente flexibilidade mecanica.
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O papel pode ser enrolado ou torcido sem nenhuma alteracao fisica. Por outro
lado, conforme a porcentagem de compdsito foi aumentada para a preparagado
deste material, observou-se que tais propriedades mecanicas foram perdidas,

uma vez que os papéis tornaram-se quebradicos.

FIGURA 4-37 — Fotografias de um tipico papel de SWNTs, demonstrando seu tamanho e sua
flexibilidade.

4.4.1.1 Caracterizacdo Morfoldgica

Para caracterizar a morfologia o composito preparado na forma de
papel foram utilizadas dois tipos de amostras, sendo uma de papel de SWNTs
puro, obtido pela filtracdo de uma solucdo de SWNTs e outra para a amostra
[C-SnO,]os-SWNTsgs . Essas amostras foram examinadas por FEG-SEM,
FIGURA 4-38.

Comparando-se o composito com somente SWNTs, FIGURA 4-38
(a) e FIGURA 4-38 (c), respectivamente, observa-se que a adicdo do compdsito

causa uma variagao na superficie do papel, ocorrendo a formag¢ao 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-SnO, na amostra vé-se que o compodsito estd misturado nos

espacos 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-SnO,]ps-SWNTsps em aumento de
(c) 10 000 x e (d) 160 000.

Em relacdo ao procedimento adotado para a obtengdo do material
eletrodico, ¢ possivel apontar que o método de filtracdo apresenta diversas
vantagens para a preparagdao de papel: (i) homogeneidade, (ii) a espessura do
filme pode ser controlada, uma vez que controlada a concentragdao de nanotubos

¢ volume adicionado e (ii1) devido a extensao dos tubos, os nanotubos tendem a
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estender-se, aumentando a sua sobreposi¢do. Por outro lado, observa-se que os
tubos sdo curvados e as pontas sdao dificeis de serem localizadas, tal
caracteristica ¢ devido a forcas 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 Caracterizacdo Eletroquimica

O comportamento eletroquimico para os eletrodos de papéis do tipo
[C-SnO,]x-SWNTs;, foi investigado da mesma maneira que para os outros
materiais € os voltamogramas obtidos para o papel de SWNTs puro e papéis
com diferentes composi¢des de [C-SnO,],-SWNTs,,, sdo apresentados na

FIGURA 4-39
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FIGURA 4-39 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo na forma de papel para [C-SnO;]x-
SWNTs,« sendo x igual (a) 0,00, (b) 0,10, (c) 0,30 e (d) 0,50 em meio 1,0
mol L de LiPFs em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a 0,1 mV s 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
composi¢cdes sdo bastante semelhantes, sendo que a curva catddica para o
primeiro ciclo € bastante distinta das dos outros ciclos, como ocorreu para os
outros materiais. Os voltamogramas sdo muito similares aqueles obtidos
anteriormente para o compodsito C-SnO,-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
0 pico catddico que aparece na regidao de 1,00 a 0,20 V ¢ melhor definido
quando comparado com voltamogramas das FIGURA 4-19, FIGURA 4-23 ¢
FIGURA 4-27. Este pico foi atribuido aos processos irreversiveis (EQUACAO
III e EQUACAO VI) como a formagio da SEI e a explicacio para que este
processo seja mais pronunciado neste caso serd discutida a seguir.

Observa-se nas voltametrias acima que ha uma maior decomposi¢ao
do eletrolito para papéis constituidos de 100 % de SWNTs, pois para este a
intensidade do pico catédico é cerca de 6 mA cm™ g ¢ a intensidade de pico
diminui com o aumento de C-SnO, na amostra. Shimoda et al. [56] investigaram
o efeito da estrutura e da morfologia de SWNTs utilizados em anodos para
baterias de ion-litio, os autores demonstram que a formacdo da SEI ¢ 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 especificacao do fabricante.

Para um melhor entendimento dos processos ocorridos, pode-se
separar a parte catoddica das voltametrias da FIGURA 4-39 em duas regides:.
Regido A, e a regido B o intervalo de potencial. A regido A, entre 1,50 ¢ 0,20 V,
¢ responsavel por uma grande capacidade irreversivel para materiais
carbonaceos relativo a formacao da SEI, a reacdo irreversivel de reducao de
Sn(IV) e a formacao de Li,O. Enquanto que a regidao B, entre 0,20 ¢ 0,00 V
corresponde ao carregamento de ions-litio em materiais carbonaceos, conforme

anteriormente discutido.
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Em relagdo a varredura anddica, observa-se que para papel com 100
% de SWNTs, FIGURA 4-39 (a), ha auséncia de picos bem definidos referente
ao processo de descarregamento de ions-litio, sugerindo que o mecanismo
correspondente ¢ diferente quando comparado com grafite [133,147,148].
Porém, com a adicao de C-SnO, na amostra, ha o aparecimento de um pico na
regido 0,60 V, correspondente ao processo de decomposicdo de LixSn e o
descarregamento de ions-litio em materiais carbonaceos ¢ confirmado com o
aparecimento de um pico na regido de 1,30 V.

Também deve-se comentar que a forma das curvas dos eletrodos
[C-SnO,]x-SWNTs;,, sendo x > 0,1, apresentam similaridade quando
comparada com a curva voltamétrica do compoésito C-SnO,, FIGURA 4-19,
indicando que este material quando adicionado a solucdo de SWNTs na
preparacdo deste eletrodo participa dos processos de carregamento e
descarregamento de ions-litio.

Novamente a contribuicdo do composito nos eletrodos de papéis
foi  determinada  avaliando-se = as  capacidades nas curvas de
carregamento/descarregamento de ion-litio obtidas pelo método galvanostatico e
com diferentes nimero de ciclos. Inicialmente serdo analisadas as curvas para os

dois primeiro ciclos, FIGURA 4-40.
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FIGURA 4-40 — Comportamento de carregamento ¢ descarregamento para o primeiro ciclo e
o segundo ciclo para o eletrodo na forma de papel de [C-SnO,]x-SWNTs; «
para: (a) x = 0,0, (b) x=0,1 e (c) x = 0,5 em meio de 1,0 mol L' de LiPFq
em uma mistura de 1:1 (v/v) de EC:DMC a uma densidade de corrente de

0,08 mA cm™ 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-SnO,],-SWNTs . As
curvas de carregamento para o primeiro ciclo para cada eletrodo estudado
podem ser divididas em 3 regides de potencial: (i) 2,00 a 0,80 V, sendo
observado um decaimento e seguindo da (ii) formagdo de um patamar em
potenciais proximos a 0,80 V, correspondendo as reagdes irreversiveis
(decomposi¢ao do eletrolito, reducdo de Sn(IV)) e formacao de ligas de Li,Sn e
finalmente, (ii1) um segundo decaimento na regido de potencial de 0,50 a 0,01
V, relacionado ao carregamento de ions-litio em materiais carbonéceos

(nanotubos e grafite, quando presente).
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Quando examinadas as curvas de descarregamento pode-se dividi-
las em duas regides de diferentes inclinagdes: (i) 0,00 a 1,00 V, correspondendo
a decomposicao de LixSn e (i1) 1,20 a 2,00 V, relativo ao descarregamento de
ions-litio da matriz de carbono.

De posse dos resultados da FIGURA 4-40 ¢ possivel determinar as
capacidades de carregamento e descarregamento e a eficiéncia couldmbica para

os dois primeiros ciclos, TABELA 4-17.

TABELA 4-17 — Valores da Capacidade de Carregamendo (Ccar) € de Descarregamento
(Cpescar.) expressos em mAh g'] obtidos dos estudos galvonostaticos

representados na FIGURA 4-40 para o papel de [C-SnO;]x-SWNTs) .

. 1° ciclo 2° ciclo
Sistema ¥ r
mAh g mAh g
CE (%) CE (%)
X CCAR. DESCAR CCAR. DESCAR.

0,0 3133 374,6 11,96 526,2 311,7 59,24
0,1 2334 4244 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

[C-SnO,],-SWNTs,.

Com os resultados da TABELA 4-17 pode-se concluir que para o
primeiro ciclo, em todas as composicoes estudadas, uma grande capacidade
irreversivel foi obtida, a qual pode ser atribuida a diversas causas, entre elas a
reducdo de grupos funcionais na superficie dos SWNTs [143, 149] e a formacao
da SEI na superficie do eletrodo. Com o aumento da concentracao de C-SnO; na
amostra a capacidade de descarregamento (Cpgscar.) € a eficiéncia couldmbica
(CE) sdo aumentadas para ambos os ciclos analisados. Também ¢ possivel
comentar que para uma maior concentracdio do compOsito uma maior
porcentagem de retencdo ¢ observada. Desse modo, espera-se para esta amostra

menores perdas na capacidade com o nimero de ciclos de
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carregamento/descarregamento. Este fato pode ser verificado quando se analisa

a variagdo da capacidade reversivel com o nimero de ciclos, FIGURA 4-41.
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FIGURA 4-41 - Variagdo da capacidade especifica Vvs. numero de ciclos de

carregamento/descarregamento  de

ions-litio  obtidos de estudo

galvanostaticos a 0,08 mA cm? em 1 mol L™ de LiPF¢ 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-SnO,]x-SWNTs; x sendo x = 0,0, 0,1, 0,3 ou 0,5.

A capacidade reversivel em funcdo do numero de ciclos ¢

apresentada na FIGURA 4-41 para as diversas amostras de papel de [C-SnO;],-

SWNTs,4,. A capacidade reversivel 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 e apods 27 ciclos a capacidade foi de aproximadamente de 153 mAh g™

Esses valores estdo de acordo com os reportados na literatura [143,144].

Uma maior capacidade reversivel ¢ obtida para as amostras que

contém C-SnO, em sua formulacdo. No 27° ciclo, uma capacidade em torno de

210 mAh g 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 ¢ igual a 318 mAh g”'. Esse resultado mostra
que o dobro da capacidade ¢ obtido no 27° para x = 0,5 comparada com x = 0,0,
mostrando assim a uma contribuicdo positiva no desempenho eletroquimico
deste material quando se utiliza a mistura de SWNTs e C-SnO,.

Em um trabalho recente [150], compdsitos de MWNTs e celulose
foram utilizados na preparagdo de eletrodos na forma de papel para baterias de
fon-litio ¢ uma capacidade reversivel em torno de 110 mAh g 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 SnO..

Segundo a literatura [143] o bom desempenho dos eletrodos na
forma de papel pode ser atribuido a boa condutividade e a baixa impedancia
eletronica destes eletrodos “livres de substrato”.

Para uma melhor avaliacio do comportamento eletroquimico de
eletrodos de [C-SnO,]x-SWNTs,, foram realizados experimentos de EIS em
OCV. Essas medidas foram feitas na mesma amostra, em duas diferentes
condig¢des, apds a montagem da célula e estabilizado o potencial, nomeada como
nova e apos 30 ciclos de carregamento/descarregamento na forma deslitiada. O
diagrama de Nyquist para (a) nova e (b) apos 30 ciclos sdo mostradas na
FIGURA 4-42 a FIGURA 4-45 para a célula [C-SnO,],-SWNTs,, 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-SnO,]oo-SWNTs; ¢/Li em OCV,

resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) apos 30

ciclos em 1,0 mol L' de LiPF4 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-SnO;],;-SWNTsgo/Li em OCV,
resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) apos 30

ciclos em 1,0 mol L de LiPF¢ 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-SnO;]o3-SWNTsg7/Li em OCV,
resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) apos 30

ciclos em 1,0 mol L' de LiPF¢ 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-SnO;]os-SWNTsgs/Li em OCV,
resultados experimentais e ajustes antes da ciclagem (a) nova, (b) apos 30

ciclos em 1,0 mol L de LiPF¢ 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: (1)
para x = 0,0 ¢ 0,1 e (i1)) quando x = 0,3 e 0,5. O primeiro grupo, para a c€lulas
novas, FIGURA 4-42 (a) e FIGURA 4-43 (a), os diagramas de Nyquist, podem
ser divididos em dois semi-circulos seguido de uma linha inclinada em baixas
freqliéncias. Apds 30 ciclos de carregamento/descarregamento, ¢ observado
apenas um semi-circulo, em alta freqiiéncias, seguido de uma linha inclinada. Ja
para o segundo grupo, tanto para células novas, FIGURA 4-44 (a) e FIGURA
4-45 (a), quanto para os diagramas apos 30 ciclos, FIGURA 4-44 (b) e FIGURA
4-45 (b), os espectros podem ser descritos, qualitativamente, em termos de dois
semi-circulos, que diferem quanto a sua intensidade.

Para interpretar quantitativamente as respostas de EIS, os espectros
foram tratados a partir da simulacdo com circuitos eletronicos, utilizando os
elementos R, para resisténcias, CPE, elemento de fase constante, no lugar de
capacitancia pura ¢ W, impedancia de Warburg. Nesta etapa, utilizou-se o
método dos minimos quadrados nao-lineares (NLLSQ) com o auxilio do
software ZView (Impedance/Gain Phase Graphing and Analysis Software) ¢ as
curvas obtidas dos ajustes sdo 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 sdo representados nas FIGURA 4-46 e FIGURA 4-47 para
as células nova e apos 30 ciclos de carregamento e descarregamento,
respectivamente. Por outro lado, conforme esperado, um mesmo circuito
eletronico pode ser representado para as células apoés a montagem e apos 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-SnO,]x-SWNTs, «/Li, sendo x = 0,0
e 0,1, adquirido do ajuste do diagrama de impedancia obtido apds a

montagem da célula.
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FIGURA 4-47 — Circuito equivalente para as células [C-SnO,]x. SWNTs;/Li, onde x = 0,0

ou x = 0,1, adquirido do ajuste do diagrama de impedancia obtido apds 30

ciclos de carregamento/descarregamento de ions-litio.
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FIGURA 4-48 — Circuito equivalente para as células [C-SnO;,]x--SWNTs;/Li, onde x = 0,3
ou x = 0,5, adquirido do ajuste do diagrama de impedancia obtidos apos a
montagem da célula e ap6s 30 ciclos de carregamento/descarregamento de

fons-litio.

Os diagramas de Nyquist para as células apds 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-circulos, o primeiro no intervalo de

freqiiéncia de 100 kHz -254 Hz e o segundo no intervalo de 254-0,55 Hz,
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correspondendo a Rg//Cg € Rer//Cer, FIGURA 4-46. Apos 30 ciclos, para as
mesmas amostras, o modelo pode ser ajustado a um semi-circulo no intervalo de
100 kHz-26 Hz, FIGURA 4-42 (b) ¢ FIGURA 4-43 (b), representado por
Rer//Cer na FIGURA 4-47. Desta maneira, observa-se que apds a montagem a
impedancia ¢ relativa a dois processos distintos, enquanto que, apos 30 ciclos de
carregamento/descarregamento, a impedancia € relativa apenas a um processo.
Neste contexto, ¢ possivel dizer que, para a célula antes da ciclagem, a
impedancia ¢ devida a relaxacao da solugdo que ¢ distribuida em dois diferentes
tamanhos de particulas: pequenas, devido a superficie porosa e da contribui¢do
do eletrodo como um bloco. Apds 30 ciclos de carregamento/descarregamento a
impedancia ¢ distribuida em apenas no eletrodo como um bloco.

Por outro lado, quando x ¢ igual a 0,3 ou 0,5, observa-se que a
impedancia para a célula apdés a montagem e apds 30 ciclos de
carregamento/descarregamento ¢ distribuida em dois processos, uma vez que
dois semi-circulos podem ser ajustados, um no intervalo de 100 kHz-38 Hz,
correspondendo a Rpi//Cp,, € um segundo no intervalo de 38 Hz-0,01 Hz,
correspondendo a Rp,//Cp,, FIGURA 4-48. Os processos correlacionados para a
célula ap6s a montagem sao os mesmos aos apontados para as células quando x
= 0,0 ou x = 0,1. Ja os processos para a célula apds os ciclos sao diferenciados,
uma vez que nestas amostras ¢ mantido o segundo semi-circulo ¢ ndo ha
atribuicdo da impedancia de Warburg. O aparecimento de um semi-circulo na
regido de baixa freqiiéncia nos diagramas de Nyquist pode ser explicado com o
auxilio do trabalho publicado por Levi e Aurbach [108]. Neste, os autores
relatam que a distribuicdo ndo-homogénea da massa ativa de diferentes
tamanhos de particulas de eletrodos porosos no coletor de corrente pode
favorecer o aparecimento de um semi-circulo em baixas freqiiéncias. Assim, no
presente estudo, o aparecimento de dois semi-circulos € atribuido a distribuigdao
das impedancias para diferentes particulas presente no compdsito —

denominadas de P1 e P2, relativos a contribui¢ao de C-SnO, e SWMTs.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

As propriedades eletroquimicas de eletrodos de compdsitos de
nanotubos de carbono preparados por diferentes formas foram avaliados como
anodos para baterias de ion-litio.

A partir de estudo voltamétrico pdde-se observar que os ions litio
podem ser reversivelmente carregados e descarregados em eletrodos de
MWNTs, sendo que o potencial de carregamento ¢ proximo a 0,0 V (vs. Li/Li")
e 0 processo inverso (descarregamento) esta no intervalo de 0,0-0,6 V. Quando a
estabilidade eletroquimica de eletrodos de MWNTs foi avaliada, com a
aplicacio de uma densidade de corrente de 50 mA g, observou-se uma boa
estabilidade e um valor em torno de 200 mA h™' foi obtida apds 30 ciclos de
carregamento/descarregamento de ions litio, justificando assim o uso desse
material como material ativo para a preparacao de compositos para a utilizagdo
como anodos em baterias de ion-litio.

Ao investigar o desempenho de compositos do tipo NiO:MWNTs
como anodos para baterias de ion-litio observou-se por estudos voltamétricos
que na varredura catddica houve a formagdao de pico de melhor definicao,
enquanto que, na varredura anddica a formagdo de dois picos bem definidos
(1,60 e 2,30 V), similares quando comparados com a andlise voltamétrica para
NiO. Porém, devido ao deslocamento dos potenciais anddicos para potenciais
mais negativos nos compoésitos € possivel afirmar que hd uma maior facilidade
para a decomposi¢do de Li,O. Avaliando a contribuicdo energética de NiO na
adicao da preparacdo de compositos com nanotubos observa-se uma maior
capacidade reversivel quando comparado com o valor tedrico afirmando-se que
uma maior quantidade de litio € reversivelmente carregado. Assim, compositos
de NiO:MWNTs em diferentes propor¢des foi avaliada e observa-se que a
concentracao de carbono quando aumentada ha uma melhor estabilidade durante

o ciclos de carregamento/descarregamento. Para os compdsitos que apresentam
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porcentagem em torno de 70% de NiO ha um ligeiro aumento na capacidade
reversivel, melhor eficiéncia couldmbica e melhor estabilidade da capacidade
com o numero de ciclos (320 mA h™), apontando como material promissor para
a preparacao de anodos para baterias de ion-litio.

Compositos contendo C, SnO, ¢ SWNTs na formulagdo para
materiais anodicos para baterias de ions-litio conclui-se que o método de
preparagdao influéncia no desempenho eletroquimico devido aos fatores
indicados abaixo.

Compositos de C-SnO,-SWNTs preparados por um passo
experimental, misturados conjuntamente por moinho de bolas, observou-se por
estudos voltamétricos que o carregamento e descarregamento de ions litio € um
processo reversivel. Porém, com a adicdo de SWNTs em amostras de C-SnO, o
processo de carregamento ¢ alterado (devido a formacdao de pico catddico na
regido de 0,90 V). Por outro lado, ha uma maior igualdade no processo de
descarregamento quando comparados os voltamogramas de C-SnO, e C-SnQO,-
SWNTs. Também ¢ possivel concluir que a adicdo de SWNTs em compdsitos
de C-SnO, melhora a estabilidade no comportamento ciclico de
carregamento/descarregamento de ions litio. Quando avaliado a contribuicao
estequiométrica de ions litio neste compdsito observas-se que apoOs certos
numeros de ciclos ocorre uma intercalagdo preferencial, os ions litio “preferem”
acomodar-se nos sitios de CNTs ao invés de C-SnO,. Com relacdo ao estudo da
variacao da capacidade especifica vs. nimero de ciclos observou-se perdas no
valor da capacidade reversivel em torno de 3 % a cada ciclo sendo que no 30°, o
material apresentou uma capacidade reversivel igual a 280 mAh g™

Para compositos preparados por duas etapas experimentais (SWNTs
dispersos em uma mistura de C-SnO,) observou-se picos voltamétricos mais
definidos de carregamento e descarregamento quando comparados com os perfis
de C-SnO, e C-SnO,-SWNTs. Durante 0S ciclos de

carregamento/descarregamento a capacidade reversivel foi diminuindo
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lentamente, menos de 5 % a cada ciclo e uma capacidade igual a 377 mAh g’
foi apontada para o 30° ciclo.

Quando realizada uma breve comparacao entre os compositos de C-
SnO, na formulagdo de compdsitos conclui-se que o método de preparagao
influencia fortemente no comportamento eletroquimico e consequentemente no
desempenho, conforme comentado anteriormente. Dependendo de que maneira
os CNTs estdo dispostos, hda uma modificacdo da superficie do eletrodo e
conseqiientemente ha variagdo no comportamento eletroquimico. Neste trabalho
pode-se observar que, quando os CNTs sao dispersos hd uma maior contribuigao
na capacidade mostrando uma maior relacdo estequiométrica de ions litio
carregado e descarregado no composito. Observou-se também que, a presenca
de CNTs na amostra C-SnO,-SWNTs atua como uma contribuicdo abaixo ao
dos materiais carbondceos e consequentemente a estequiometria de ions litio €
menor que um. Por outro lado, um aumento na contribuicdo de CNTs em
amostras de C-SnO, quando dispersados, contribui-se com uma estequiometria
acima ao de carbono grafite, em torno de 1,4 atomos de Li para cada dtomo de
carbono.

Eletrodos “livres de substrato” foram avaliados
eletroquimicamente. Nestes, manteve-se a sua constituigdo de C, SnO, e
SWNTs, para uma possivel comparacdo aos demais materiais obtidos por outras
metodologias. Para este caso a preparacdo foi de maneira simples e rapida e
obteve-se um material uniforme com excelente flexibilidade mecéanica.
Utilizando estudos voltamétricos para uma caracterizacdo deste material,
observou-se semelhanca ao comportamento do compdsito de C-SnO,-SWNTs
obtidos por uma ou duas etapas experimentais.

A capacidade reversivel para [C-SnO;]ys-SWNTss nos primeiros
ciclos foi em torno de 700 mAh g', indicando que este era um material
promissor. Entretanto, apos 27 ciclos de carregamento/descarregamento de ions

litio a capacidade reversivel ficou em torno de 318 mAh g™
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6 - SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

e Investigar a cinética de carregamento/descarregamento de ions-litio em

eletrodos de CNTs ou compositos de CNTs;

e Estudar as modificagdes morfoldgicas que ocorrem na superficie do

eletrodo com o nimero de ciclos de carregamento/descarregamento;

e Para uma maior redugdo nos custos de eletrodos de papeis a aplicagao de

MWNTs pode ser investigada;
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