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RESUMO

Os sistemas de armazenamento de energia constituem um elemento primordial no desenvolvimento
de tecnologias energéticas sustentdveis. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar
amostras de fosfato de ferro e litio (LiFePO4) dopadas com cobalto ou manganés a 5, 7,5 e 10%
pelo método solvotermal e associd-lo com o poli(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) (PDMcT) e a
polianilina (PAni), formando compdsitos bindrios e terndrios para serem testados como catodo em
supercapacitores. Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras de LiFe;.xMnxPOj4 sintetizadas
a 200 °C, independente da porcentagem de dopante utilizada, apresentaram picos de difracdo bem
definidos, os quais foram indexados a estrutura ortorrombica. Dentre as amostras de LiFePO4
dopadas com cobalto ou manganés, o LiFeo9Mno,1PO4 apresentou o menor valor de AE, (0,23 V)
e Ret. (1139 Q cm?). Portanto, sintetizou-se compdsitos bindrios e ternarios a partir da associagio
entre o LiFeooMno,1POs ¢ PDMcT na forma de filme, utilizando o fluoreto de polivinilideno
(PVDF) como agente aglutinante e posteriormente, foi realizada a eletrodeposi¢ao da PAni sobre o
eletrodo. Os compdsitos bindrios de PDMcT/PAni e LiFeo9Mno,1PO4/PAni, quando submetidos a
50 ciclos de carga e descarga, a uma densidade de corrente de 1 mA cm, apresentaram valores de
capacitincia especifica de 147,31 e 93 F g, respectivamente. O compdsito terndrio de
LiFeo9Mno PO4/PDMcT/PAni apresentou uma capacitincia especifica de 108,7 F g! apos 500
ciclos de carga e descarga com retencdo de capacitincia de 83% em etileno carbonato/
dimetilcarbonato (EC/DMC) contendo 1 mol L' de LiClOs4, sendo, portanto,
selecionado para montagem do protdtipo. O protdtipo de supercapacitor hibrido
(LiFeo9Mnyo,i1 PO4/PDMCcT/PAni|PAN/PVA LiClOs 6%]|B1203/Ppi) apresentou um valor de
capacitancia especifica de 40,20 F g'! apds 150 ciclos de carga e descarga. Além disso, os valores
de carga anddica obtidos dos eletrodos do protdtipo antes e apds os 150 ciclos de carga e descarga
se mantiveram praticamente constantes, indicando uma estabilidade eletroquimica consideravel.
Portanto, a partir dos dados obtidos dos testes de carga e descarga, pdde-se concluir que o
composito ternario de LiFegoMno 1PO4/PDMcT/PAni € um material promissor como eletrodo em
supercapacitores.

Palavras-chave: Supercapacitor. Polianilina. Fosfato de ferro e litio. Poli(2,5-dimercapto-1,3,4-

tiadiazol).



ABSTRACT

Energy storage systems are a key element in the development of sustainable energy technologies.
In this context, this work aimed to synthesize cobalt or manganese doped lithium iron phosphate
LiFePO4 samples at 5, 7.5 and 10% by the solvothermal method and associate it with poly(2,5-
dimercapto-1,3,4-thiadiazole) (PDMcT ) and polyaniline (PAni), forming binary and ternary
composites to be tested as electrodes on supercapacitors. X-ray diffractograms (XRD) of
LiFe;.xMnxPO4 samples synthesized at 200 °C, regardless of the percentage of dopant used,
presented well-defined diffraction peaks, which were indexed to the orthorhombic structure.
Among the cobalt or manganese doped LiFePO4 samples, LiFeooMno.1PO4 presented the lowest
value of AE, (0.23 V) and Re, (1139 Q cm?). Therefore, binary and ternary composites were
synthesized from the association between LiFeooMno.1PO4 and PDMcT in film form, using
polyvinylidene fluoride (PVDF) as the binder agent, and the electrodeposition of PAni was
performed over the electrode. The binary composites of PDMcT / PAni and LiFeooMno.1PO4/ PAni
when subjected to 50 charge and discharge cycles at a current density of 1 mA cm™, presented
capacitance values of 147.31 and 93 F g, respectively. The ternary composite
LiFeoMno ;1PO4#/PDMCcT/PAni presented a specific capacitance of 108.7 F g™ after 500 charge and
discharge cycles with 83% retention capacitance in EC / DMC containing LiClO4 1 mol L', being
selected for prototype assembly. The hybrid supercapacitor prototype
(LiFeo.9oMno.1PO4 / PDMcT / PAni | PAN / PVA 6% LiClO4 | Bi2Os / Ppi) showed a specific
capacitance value of 40.20 F g! after 150 charge and discharge cycles. In addition, the anodic
charge values obtained from the prototype electrodes before and after the 150 charge and discharge
cycles remained practically constant, indicating considerable electrochemical stability. Therefore,
from the data obtained from the charge and discharge tests, it can be concluded that the ternary
composite of LiFeo.oMno.1PO4/PDMcT/PAni is a promising material as supercapacitor electrode.

Keywords: Supercapacitor. Polyaniline. Lithium iron phosphate. Poly(2,5-dimercapto-1,3.4-

thiadiazole).
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1 INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE DISPOSITIVOS ELETROQUIMICOS DE
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

No atual contexto tecnoldgico, os dispositivos de armazenamento de energia portéteis t€ém
tido papel essencial na transicao entre fontes de energia ndo renovéaveis como combustiveis fosseis,
por exemplo, e fontes de energia renovdveis. Tal fato é evidenciado principalmente pelo advento
mundial dos veiculos hibridos e elétricos, que visa minimizar os impactos ambientais decorrentes
da utilizacdo de combustiveis fésseis, uma vez que os motores elétricos, por serem alimentados por
um conjunto de baterias recarregédveis, ndo emitem gases poluentes como monoxido de carbono e
diéxido de enxofre (REDDY; NATARAJAN, 2018).

Desta forma, considerando-se a emissdo de gases e material particulado durante o
funcionamento dos motores a combustdo interna, os motores elétricos podem contribuir para uma
minimizacao das emissdes poluentes, especialmente nos grandes centros urbanos.

Os sistemas de armazenamento de energia constituem um elemento importante no
desenvolvimento de tecnologias energéticas. Dentre os dispositivos de armazenamento e conversao
de energia comumente utilizados, pode-se citar as baterias de fons litio (LIBs), células a
combustivel e os supercapacitores. Embora tais dispositivos eletroquimicos possuam a mesma
finalidade, armazenamento e conversdao de energia, os sistemas podem divergir em relacdo aos
materiais empregados e a0 mecanismo de armazenamento de energia, o que influencia diretamente
em parametros como energia especifica e poténcia especifica (WINTER; BRODD, 2004).

Em baterias de fons litio e células a combustivel, a energia elétrica gerada e armazenada €
proveniente de reagdes redox (processo faradaico) que ocorrem no citodo e no dnodo durante o
funcionamento delas.

Os supercapacitores, ao contrario dos capacitores convencionais, armazenam energia por
meio de ambos 0s processos capacitivos e faradaicos, ou seja, pelo acimulo de cargas positivas e
negativas na superficie dos eletrodos e por reagdes redox rdpidas, caracterizando assim uma
pseudocapacitancia. Além disso, um supercapacitor pode armazenar até 100 vezes mais energia do

que um capacitor comum, apesar de ainda apresentar valores de energia especifica
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inferiores  (1,5-15 kW h  kg') aos de uma bateria de fons litio
(100-265 kW kg') (AFIF et al., 2019). Por outro lado, os supercapacitores podem ser carregados
de maneira extremamente rdpida (da ordem de milissegundos a segundos) e possuem uma maior
faixa de temperatura de operacdo (-40 a 70 °C) em comparagdo as baterias (temperatura ambiente).

A energia especifica é definida como a quantidade de energia armazenada por unidade de
massa (material ativo) e é geralmente expressa em watt-hora por quilograma (Wh kg™).
A poténcia especifica, por sua vez, é quio rdpida a quantidade de energia armazenada
pode ser fornecida por unidade de massa e é expressa em watts por quilograma (W kg™
(ORTEGA, 2017).

As faixas de valores de poténcia e energia especifica de alguns dispositivos
eletroquimicos de armazenamento de energia sdo apresentadas no diagrama de Ragone
(Figura 1). O diagrama de Ragone é um gréfico utilizado para comparar o desempenho de diversos
dispositivos de armazenamento de energia. No grafico, os valores de poténcia especifica (eixo y)
sdo apresentados versus os valores de energia especifica (eixo x). Como ambos 0s eixos sao
logaritmicos, € possivel comparar dispositivos de armazenamento com desempenhos distintos, por
exemplo, capacitores (poténcia especifica alta) e células a combustivel (poténcia especifica baixa)

(CHRISTEN; CARLEN, 2000; RAGONE, 1968).

Figura 1- Diagrama de Ragone de alguns dispositivos de armazenamento de energia

s
10

10

10

100

Poténcia especifica (W kg)

10

0,01 0,1 1 10 100 1000
Energia especifica (Wh Kg?)

Fonte: Figura adaptada de Holmberg et al. (2014) apud Xavier (2018)
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Ao analisar o grifico, observa-se que os capacitores apresentam elevados valores de
poténcia especifica devido ao armazenamento eletrostdtico de energia, porém apresentam menores
valores de energia especifica em comparacdo com as baterias e células a combustivel. Por sua vez,
as células a combustivel apresentam elevados valores de energia especifica em detrimento de
poténcia especifica, devido a sua cinética de reacdo lenta. As baterias, especialmente as baterias de
ions litio, e os supercapacitores possuem valores intermedidrios de poténcia e energia especifica

(SARANGAPANT et al., 1990).

1.2 BATERIAS SECUNDARIAS DE IONS LITIO

As baterias sdo dispositivos eletroquimicos capazes de armazenar e converter a energia
proveniente de reagdes quimicas em energia elétrica. Sdo comumente classificadas como baterias
(ou pilhas) primadrias e secunddrias. Nas baterias primdrias, a reacao direta (espontanea), na qual
ocorre o consumo dos reagentes e a passagem de corrente elétrica do anodo em direcdo ao cdtodo
por um circuito externo, ndo € reversivel, portanto, este tipo de bateria ndo € recarregavel, ou seja,
atingindo-se o equilibrio, a bateria é exaurida.

Nas baterias secunddrias, a reacdo direta é reversivel e, através da utilizacdo de uma fonte
externa de energia, reverte-se a reacdo espontanea, restaurando-se a composi¢do inicial dos
reagentes (LINARD, 2010; LINDEN; REDDY, 2010).

Dentre varias baterias secunddrias disponiveis comercialmente, as baterias de fons litio
tornaram-se a principal fonte de energia para eletronicos portateis desde que foram introduzidas
pela Sony na década de 90. As baterias de fons litio, como destaque, fornecem alta tensdo de
operacio (3-4 V), alta energia especifica (150200 Wh kg') e volumétrica
(250-620 W h L), longa vida util, baixa taxa de auto descarga (2 a 8 % ao més) e
ampla faixa de temperatura de operagdo (10-55 °C) (HUANG et al., 2016; HUANG et al., 2018;
LINDEN; REDDY, 2010).

Atualmente, com os enormes avangos em microprocessadores e frequentes atualizagdes de
eletronicos portateis, a demanda por baterias de ions litio tem aumentado significativamente.

Concomitantemente, com o desenvolvimento de novos materiais de eletrodo que possuam maior
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densidade de energia e poténcia, prospecta-se uma demanda ainda maior por baterias de fons litio,
especialmente para aplicacdao em veiculos hibridos e elétricos (CHU; CUI; LIU, 2017).

Pela grande contribuicdo ao desenvolvimento tecnoldgico, os cientistas John Bannister
Goodenough, Michael Stanley Whittingham e Akira Yoshino foram laureados com o Nobel de
Quimica de 2019 pelo desenvolvimento das baterias de ions litio.

Na década de 70, em etapa anterior ao desenvolvimento das baterias de ions litio, Michael
S. Whittingham criou uma bateria na qual cdtodo e anodo eram feitos de dissulfeto de titanio e litio
metdlico, respectivamente. Entretanto, no processo de carga da bateria ocorria um aumento
significativo do volume do material usado como &nodo devido a formagdo de dendritos de litio
metdlico, 0 que eventualmente provocava curtos circuitos. Posteriormente, John B. Goodenough
demonstrou, em 1980, que a intercalacdo de fons litio no 6xido de cobalto poderia produzir até
4 V de potencial, o que resultou em uma maior densidade de energia. Por fim, Akira Yoshino,
utilizando o cdtodo de LiCoO; desenvolvido por Goodenough, desenvolveu a primeira bateria de
fons litio comercial em 1985. Nesta bateria, foi utilizado um material de carbono, o coque de
petroleo, que também conseguia intercalar reversivelmente ions litio (GOODENOUGH, 2018).

A associagdo entre o material catdédico desenvolvido por Goodenough e o material anddico,
coque de petrleo, resultou em uma bateria com maior densidade de energia e seguranga
operacional em comparacgdo as baterias de litio metalico.

A Figura 2 ilustra o funcionamento de uma bateria de fons litio durante o processo de
descarga. O principio de funcionamento das baterias de ions litio baseia-se na intercalacdo de fons

litio na estrutura dos materiais catddicos e anddicos (VARELA et al., 2002).
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Figura 2 — Representacdo esquematica do funcionamento de uma bateria de {ons litio durante o processo de descarga

(processo espontineo)

Lit
L | Lt
L+ Li*

Lite] Li*

Coletor de corrente negativo (cobre)
Coletor de corrente positive [aluminio)

Anodo Catodo
Separador

LixCs Liz-xFeP0y

Fonte: https://chargedevs.com/features/a-closer-look-at-how-batteries-fail/ (Figura adaptada)

Durante o processo de descarga (processo espontaneo), ocorre a oxidagdo do anodo (Ce),
difusdo de ions litio em direcdo ao eletrdlito e consequentemente a intercalacdo dos ions litio no
catodo que, por sua vez, é reduzido.

No processo de carga (processo ndo espontaneo) a reagao ocorre no sentido inverso, ou seja,
ocorre a desintercalagdo de fons litio do Lii-xFePOs, difusdo de fons litio em direcdo ao eletrdlito e
a intercalag@o desses fons litio no Cs que, no processo de carga, € reduzido. Como o processo de
carga nao € espontaneo, € necessdria a utilizacdo de uma fonte de energia elétrica externa para sua
realizacdo (LINDEN; REDDY, 2010).

O processo de descarga de uma bateria de ions litio pode ser representado pela seguinte

reacdo global (Eq. 1):

LixFePOu4s) + LiyCe(s) — LixiyFePOus) + Ces) (1)


https://chargedevs.com/features/a-closer-look-at-how-batteries-fail/
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Os principais componentes de baterias de fons litio sdo o catodo, o anodo e o eletrdlito. Nas
baterias de fons litio comerciais ambos os eletrodos (cdtodo e dnodo) sdo materiais de intercalagao.
Os materiais de intercalacao consistem em uma matriz hospedeira na qual os ions litio podem ser
reversivelmente inseridos ou extraidos sem, no entanto, produzir alteragdes significativas em sua
estrutura cristalina.

Os 6xidos de metais de transi¢do sdo os principais compostos de intercalacdo utilizados
como materiais catddicos em baterias de ions litio comerciais (SHOBANA, 2019). Possuem como
caracteristicas principais: alto potencial de intercalagdo de fons litio (> 3 V vs. Li/Li"), longo ciclo
de vida (> 1000 ciclos de carga e descarga), alta capacidade especifica tedrica e alta energia
especifica (KURZWEIL; BRANDT, 2019).

O grafite, por sua vez, é o principal material anddico utilizado em baterias de fons litio e
apresenta, em linhas gerais, caracteristicas como baixo custo e capacidade especifica téorica de
372 mA h g'l. Além disso, a intercalacdo de fons litio na estrutura do grafite ocorre em um potencial
eletroquimico baixo e proximo ao potencial do eletrodo de litio metalico
(0,05-0,2 V vs. Li/Li") (KURZWEIL; BRANDT, 2019).

Em termos de construgdo, o catodo ¢ feito de uma folha de aluminio revestida em ambos os
lados pelo material ativo, LiCo(Ni, Mn)O2 ou LiFePO4, com fluoreto de polivinilideno (PVDF)
(agente aglutinante). O anodo, por sua vez, € composto de uma folha de cobre revestida com grafite.

A escolha dos coletores de corrente € baseada principalmente na janela de estabilidade
eletroquimica do aluminio e do cobre.

O coletor de corrente de cobre é estivel em potenciais menores do que 3 V vs. Li/Li*,
portanto € estavel na faixa de potencial de trabalho do anodo (0,05-2,5 V vs. Li/Li*). No entanto,
o cobre comeca a sofrer oxidacdo se o potencial do eletrodo for maior que
3,2 V vs. Li/Li*, o que inviabiliza sua utilizagdo como coletor de corrente na faixa de potencial de
trabalho do catodo (3-4,7 vs. Li/Li*) (MYUNG; HITOSHI; SUN, 2011).

Por outro lado, o coletor de corrente de aluminio € estdvel na faixa de potencial de trabalho
do céatodo devido a formagdo de uma camada passivante que, segundo Kanamura et al. (1995), é

composta de Al,Os e AlF3, considerando-se a utilizacao de LiPFe.
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Em contrapartida, o aluminio pode formar uma liga com o litio na faixa de potencial de
trabalho do anodo, o que inviabiliza sua utilizacdo como coletor de corrente anédico (MYUNG;
HITOSHI; SUN, 2011).

Todos os componentes da bateria sdo imersos no eletrélito (carbonato de etileno (EC) e
carbonato de dimetileno (DMC) contendo 1 mol L' de LiPFs ou LiBF4) e cobertos por um
invélucro de aco.

Entre os eletrodos € utilizado um separador que consiste em uma membrana porosa de
polietileno/polipropileno com 8 a 25 um de espessura, 50% de porosidade e tamanho de poro menor
que 1 um (KURZWEIL; BRANDT, 2019).

A finalidade do separador € evitar o contato direto entre os eletrodos e um possivel curto-
circuito, além de permitir a difus@o de fons litio durante os processos de carga e descarga. Embora
os materiais dos componentes possam ser diferentes dependendo do fabricante, a estrutura basica

de montagem da bateria é praticamente a mesma (ZHU; WIERZBICHI; LI, 2018).

1.3 MATERIAIS DE ELETRODO

Embora seja uma tecnologia bem sedimentada e amplamente utilizada desde seu
surgimento, as baterias de fons litio ainda s@o objeto de extensas pesquisas, especialmente no que
tange aos materiais de eletrodo. Busca-se, em linhas gerais, uma melhoria de seu
desempenho em relacdo a capacidade especifica, energia especifica, segurangca e custo
(UDDIN; ALABOINA; CHO, 2017).

Como o material anddico apresenta uma capacidade de armazenamento de ions de litio mais
alta que o material catddico, o material catddico € o fator limitante no desempenho das baterias de
ions de litio. (ULLAH; MAJID; RANI, 2018; XU et al., 2012).

Desta forma, o desenvolvimento de baterias de {ons litio com elevada energia especifica e
longo ciclo de vida depende do aprimoramento das metodologias de sintese de materiais catédicos
bem como da estabilidade eletroquimica do eletrélito, considerando-se os potenciais de operacao

do anodo e do catodo.
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1.3.1 Materiais anodicos

Nas baterias de fons litio comerciais, o grafite € o material anddico utilizado devido a suas
excelentes propriedades que incluem: baixo potencial de trabalho (0,05-0,2 V vs. Li/Li*), baixo
custo, e longo ciclo de vida, alta capacidade especifica tedrica (372 mA h g!), alta drea superficial
e baixa variacdo volumétrica durante os processos de inser¢do de fons litio (~10%)
(GORIPARTI et al., 2014; MARON et al., 2011; KURZWEIL; BRANDT, 2019).

No processo de intercalacdo na estrutura do grafite, os fons litio ocupam sitios intersticiais
entre duas camadas de grafite. Uma vez inserido, um fon litio impede que outros ions de litio se
liguem diretamente aos sitios intersticiais adjacentes, ou seja, os demais fons litio s6 podem se ligar
em um segundo hexdgono de carbonos ndo adjacente, o que resulta em 1 fon litio a cada 6 dtomos
de carbono (LiCe) (DE LAS CASAS; LI, 2012).

A representacdo esquemdtica da intercalacdo de fons litio na estrutura do grafite estd

ilustrada na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo esquematica da intercalac@o de fons litio na estrutura do grafite

- . Li*

Fonte: Do Autor, 2020
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Embora o grafite seja o material anddico mais utilizado em baterias de fons litio, diversas
pesquisas visam sua substituicdo por materiais anddicos com maior capacidade especifica, tais
como: nanotubos de carbono (460 mA h g apés 20 ciclos a uma densidade de corrente de
25 mA g'l) (OKTAVIANO; YAMADA; WAKI, 2012); silicio (1430 mA h g'l apo6s 400 ciclos a
uma taxa de descarga de 1C) (LEE et al., 2019); germanio (649 mA h g! apés 1800 ciclos a uma
densidade de corrente de 8 A g'') (MISHRA et al., 2019), entre outros. Alguns materiais anédicos

e seus respectivos valores de potenciais e capacidade especifica sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Ilustracdo esquemadtica de alguns materiais anddicos e suas respectivas faixas valores de potenciais e

capacidade especifica
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Fonte: Goriparti et al. (2014) (Figura adaptada)

Os fosfetos, nitretos e sulfetos metalicos apresentam altos valores de capacidade especifica
e baixo potencial de operacdo, mas, em contrapartida, possuem curto ciclo de vida e baixa
capacidade de retencao (GORIPARTI et al., 2014).

Os materiais como as ligas de germanio, aluminio e estanho, por exemplo, apresentam
elevados valores de capacidade e energia especifica (800-1200 mA h g') em comparagdo ao
grafite, pois, ao formar ligas, estes metais sdo capazes de armazenar maior quantidade de litio do

que o grafite. Um atomo de aluminio ou estanho, por exemplo, pode se ligar com dois a quatro
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atomos de litio, enquanto sdo necessdrios 6 carbonos para inser¢ao de um fon litio na estrutura do
grafite (WINTER et al., 1998).

Por outro lado, isso resulta em uma grande expans@o volumétrica do anodo, o que submete
o eletrodo a uma tensao mecanica que pode causar seu rompimento e abreviar seu ciclo de vida
(SCROSATT; GARCHE, 2010).

Dentro deste contexto, a obtencao de materiais nanoestruturados € essencial para aplicacdo
prética destes materiais em substituicdo ao grafite, uma vez que a diminui¢ido dos tamanhos de
particula minimiza os efeitos da alta expansdo volumétrica destes materiais

(LIM et al., 2019; LIU et al., 2018).

1.3.2 Materiais catodicos

Os materiais de intercalacdo, especialmente os O6xidos de metais de transi¢do, sdo os
principais materiais catddicos utilizados em baterias de fons litio comerciais. Tais materiais
permitem a intercalacdo reversivel de ions litio em sua estrutura durante os processos redox da
bateria e a ampla utilizac@o desta classe de materiais decorre principalmente do fato de possuir boa
capacidade de armazenamento de carga, alta energia especifica e longo ciclo de vida (AZIZ;
ABDULLAH; MOHAMAD, 2016).

A escolha do material catddico leva em considerag@o aspectos relacionados ao desempenho,
custo e seguranga. Os principais critérios estabelecidos para escolha de um material catddico
incluem densidade de energia, capacidade especifica, potencial de operacdo e ciclo de vida
(TARASCON; ARMAND, 2001).

A capacidade especifica refere-se a quantidade de carga que o material € capaz de
armazenar por unidade de massa. A densidade de energia é determinada pelo potencial de operacao
e pela capacidade especifica reversivel do material.

Por sua vez, a potencial de operacdo e a capacidade especifica, sdo determinadas
principalmente pela quimica intrinseca dos materiais, tal como o par redox bem como pela
concentracdo médxima de fons litio nos materiais ativos.

Os principais materiais catddicos sdo os compostos lamelares LiMO2 (M = Co, Ni, Mn etc.),

7z

onde o principal representante desta classe de compostos € o LiCoO2, sendo utilizado como
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material catddico em dispositivos comerciais desde 1990 (AZIZ; ABDULLAH; MOHAMAD,
2016). Adicionalmente, os compostos do tipo espinélio LiM>04 (M = Mn, Co, Ni) e do tipo
LiMPO4 (M = Fe, Mn, Ni, Co) estdo entre os materiais catddicos mais estudados atualmente.

As estruturas cristalinas do LiCoO2, LiMn204 e LiFePO4 estao representadas na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo esquemadtica da estrutura cristalina do (a) LiCoO» (estrutura lamelar), (b) LiMn,O4 (estrutura

espinélio) e (c¢) LiFePOy (estrutura olivina)

Fonte: Ohzuku; Brodd (2007)

O LiCo0; é composto por blocos alternados de CoO- e lamelas de ions litio empilhadas.
Nesta estrutura, o oxigénio forma uma rede compacta com os cdtions localizados em sitios
octaédricos (XU et al., 2012).

Tal estrutura apresenta uma excelente estabilidade durante as ciclagens que, em conjunto
com alta capacidade de retenciio (92%) e uma capacidade especifica (145 mA h g apés 100 ciclos
a uma densidade de corrente de 100 mA g!), justifica o uso majoritério do LiCoO> como cétodo
em baterias de fons litio (WU et al., 2016).

O LiMn204 é um 6xido de metal de transi¢ao litiado da classe dos materiais espinélios. Na
estrutura do espinélio LixMnyOa, os fons O* ocupam os sitios 32e do empacotamento ciibico
compacto e os fons de manganés (Mn** e Mn*") estdo localizados nos sitios octaédricos 16d
(AMARAL, 2005).

O LiMn204, em comparagdo ao LiCoO;, produz maior tensdao de operacdo de célula
(3-4 V vs. Li/Li*), além de possuir menor custo e baixa toxicidade. Entretanto, apresenta uma perda
gradual de capacidade durante a ciclagem que € atribuida principalmente ao efeito Jhan - Teller,
que € caracterizado pela deformacao espontinea da geometria quando estados orbitais degenerados

assimetricamente preenchidos de moléculas ndo lineares se subdividem de forma a reduzir a
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energia do sistema (AURBACH et al., 1999; SHIN; MANTHIRAM, 2004). O efeito Jhan - Teller
ocorre devido 2 configuracdo eletrnica (tz,° - €5) do Mn** e ao preenchimento e desocupacio do
orbital antiligante e, dos fons Mn>* durante os processos de descarga e carga do c4todo de LiMn,Os4,
respectivamente. No caso do LiMn204, ocorre uma distor¢ao da simetria cibica do material para
uma simetria tetragonal, resultando na perda de capacidade especifica ao longo dos ciclos de carga
e descarga (SUN et al., 2000; SUN et al., 2002).

O LiFePOg, principal representante da classe dos compostos do tipo olivina, apresenta uma
estabilidade térmica melhorada em comparacao com o LiCoO> (KURZWEIL; BRANDT, 2019).

Além disso, o LiFePO4 apresenta menor custo em comparacdo aos demais materiais
catédicos e € ambientalmente benévolo, o que o torna um material promissor para tal aplicacio
(EFTEKHARI, 2017). A Tabela 1 apresenta valores de capacidade especifica tedricos e
experimentais de alguns materiais catédicos. O célculo da capacidade especifica tedrica leva em
consideracdo a intercalagdo/desintercalagdo de 1 mol de Li* na estrutura dos materiais. Para o
calculo da capacidade especifica, leva-se em consideracdo o nimero de elétrons transferidos “n” e
a massa molar do material “M”. A capacidade especifica tedrica pode ser calculada a partir da

Equacdo 2:

Cresrica= (nF) / (3 ,6XM) (2)

onde: “n” é o niimero de elétrons, “F” ¢ a constante de Faraday (96485 C mol!) e “M” é a massa
molar do material (g mol™!). O valor de 3,6 é utilizado para a conversdo direta de unidade de

capacidade especificade A's g!' paramAh ¢!, umavezque Il mAhg'=3,6 Asg!.

Tabela 1 — Valores de capacidade especifica tedrica e experimental de alguns materiais catédicos

Material  Ciesrica/Cexp. (mA h g7) N° de ciclos Taxa de descarga Referéncia
LiCoO, 274/120 68 1C BEZZA et al. (2019)
LiCoO, 274/145 100 0,7C WU et al. (2016)

LiMn,O4 148/52 1000 1C TIAN et al. (2019)
LiFePO, 170/51 50 0,1C XIA et al. (2017)

LiFePO./C 170/136 50 0,1C XIA et al. (2017)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020
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A partir dos dados da Tabela 1 pode-se observar que dentre os materiais catddicos listados,
o LiCoO> apresenta maior valor de capacidade especifica quando comparado ao valor de
capacidade tedrica especifica, mesmo submetido a mesma taxa de descarga do LiMn2O4. Os
valores de capacidade especifica experimental do LiCoO», relatados por Wu er al. (2016) e
Bezza et al. (2019), correspondem a cerca de 44 e 53 % do valor tedrico, respectivamente. Esses
maiores valores de capacidade especifica experimental obtidos para o LiCoO, podem ser atribuidos
a0 seu maior valor de condutividade eletrdnica do LiCoO> (10*S cm™) em relacdo aos demais
materiais: LiMn2O4 (10°S ecm™) e LiFePO4 (10° S ecm™) (PARK et al., 2010).

Ja o LiMn»O4 apresentou, segundo Tian et al. (2019), uma significativa perda de capacidade
especifica de 55% ao longo da ciclagem devido ao efeito Jhan — Teller, o que provoca a distor¢ao
da simetria cubica do LiMn20O4 para uma simetria tetragonal, resultando em uma perda significativa
de capacidade especifica ao longo dos ciclos de carga e descarga.

Xia et al., 2017 relataram que o LiFePO4 apresentou um valor de capacidade especifica
significativamente menor (50,9 mA h g!) quando comparado ao seu valor teérico (170 mA h g™h)
devido principalmente a baixa condutividade eletronica e ao baixo coeficiente de difusdo idnica do
material, embora tenha sido submetido a um menor nimero de ciclos e com uma taxa de descarga
menor em comparagdo aos demais materiais. Entretanto, observa-se um incremento nos valores de
capacidade especifica do compdsito de fosfato de ferro e litio e carbono (LiFePO4/C)
(136,4 mA h g'!) em relagdio ao valor de capacidade especifica do LiFePO4 (50,9 mA h g'!). O
carbono atua como um agente condutor entre as particulas de LiFePO4, favorecendo a taxa de
transferéncia eletrobnica do material, o que justifica o incremento nos valores de capacidade
especifica do compdsito.

O nimero de ciclos € especialmente importante para se avaliar a estabilidade eletroquimica
dos materiais, uma vez que, durante a ciclagem, acompanha-se a variacdo dos tempos de carga e
descarga em relacd@o aos ciclos iniciais e, por conseguinte, os valores de capacidade especifica em
funcdo do nimero de ciclos aplicados. Desta forma, pode-se calcular a retencdo de capacidade
especifica do material (Cfinal/Cinicial X 100%) denominada eficiéncia couldmbica ao final dos testes
de carga e descarga, sendo este um parametro de avaliacio do desempenho eletroquimico do

material.
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A taxa de descarga, por sua vez, refere-se ao tempo o qual o eletrodo é submetido a um
ciclo de carga e descarga, sendo que maiores taxas de descarga implicam em uma descarga mais
rdpida. Por outro lado, com o aumento da taxa de descarga, observa-se uma diminui¢do dos valores
de capacidade especifica, o que estd associado a limitagdo do processo difusional de ions litio sob
altas densidades de corrente. Considerando o nimero de ciclos e a taxa de descarga, pode-se afirmar
que o LiMn,04 € muito mais promissor como cdtodo de baterias de fons de litio do que o LiFePOy4.
Apesar de ambos os materiais terem apresentado uma capacidade especifica de descarga final em
torno de 50 mA h g!, o LiMn,Os foi submetido a uma taxa de descarga 10 vezes maior do que o
LiFePOs4.e a um nimero de ciclagens de carga e descarga 20 vezes maior o que realmente é bastante

significativo para a avaliacdo da eficiéncia couldmbica do material investigado como cétodo.

1.4 LiFePOq4

O LiFePOg4 € uma trifilita pertencente a familia olivina de ortofosfatos de litio que tem sido
objeto de pesquisa como material catédico em baterias de fons litio (GONG et al., 2016). O
LiFePO4 apresenta uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pnma, conforme mostrado na

Figura 6.

Figura 6 — Representac@o esquematica da estrutura cristalina do LiFePOy4
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Fonte: Molenda; Molenda (2011)
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A estrutura do tipo olivina possui dois sitios de coordenacdo octaédrica. Os fons litio
ocupam sitios octaédricos adjacentes ao longo do eixo c e a aresta compartilhada do octaedro LiO¢
se alinha ao longo do eixo b, formando um canal de difusdo continuo ao longo desta direcao.

O ferro, por sua vez, estd localizado em sitios octaédricos separados por meio de pontes de
PO, através de ligagdes covalentes. A extremidade dos octaedros FeOg € levemente distorcida
devido ao compartilhamento da extremidade com os tetraedros PO4. O tetraedro PO4 provoca
distor¢do do octaedro FeOg e, além disso, aumenta o comprimento médio da ligacdo de Fe-O,
devido ao forte efeito indutivo do P>* (ROUSSE et al., 2003). Na estrutura cristalina do LiFePOy4
os octaedros FeOg estdo ligados pelas extremidades, com uma distancia Fe-Fe maior que 4 A, o
que torna o LiFePO4 praticamente um isolante elétrico. Comparativamente, os 6xidos condutores
apresentam distancias M-M inferiores a 3 A (MOLENDA; MOLENDA, 2011).

A extragdo quimica de litio resulta em uma fase distinta, FePO4, com o mesmo grupo
espacial (Pnma) da fase litiada, LiFePO4 (PROSINI, 2011). Os parametros cristalogréaficos das
fases LiFePO4 e FePOs4 sdo apresentados na Tabela 2 (ZHANG, 2011). A extracdo de litio resulta
em uma contragcdo dos parametros a € b e um pequeno aumento do parametro ¢, enquanto o volume

da cé€lula diminui em cerca de 6,8% e a densidade aumenta em cerca de 2,6%.

Tabela 2 — Pardmetros de célula unitaria do LiFePO4 e do FePOy4

Material a(A) b (A) ¢ (A) V (A3 d (g cm?)
LiFePOy4 10,33 6,01 4,69 291,2 3,60
FePO,4 9,81 5,79 4,78 2715 3,69

Fonte: Zhang (2011)

Padhi, Nanjundaswamy e Goodenough (1997) mostraram, em um estudo pioneiro, que o
litio pode ser extraido eletroquimicamente a partir de LiFePO4 e inserido no FePOs em um
potencial de 3,5 V versus Li/Li*. A extragdo de litio da estrutura do LiFePO4 durante o processo
de carga consiste na decomposi¢do do material em duas fases distintas, uma fase litiada e outra
deslitiada. As Equacdes 3 e 4 ilustram a extracdo (processo de carga) e inser¢ao de ions litio

(processo de descarga), respectivamente.



32

Processo de carga: LiFePOy4- xLi* - xe— xFePO4 + (1-x)LiFePO4 3)

Processo de descarga: FePO4 + xLi*" + xe”— xLiFePO4 + (1-x)FePO4 4)

O LiFePO4 possui uma capacidade especifica teérica de 170 mA h g! e uma energia
especifica teérica de 578 Wh kg'!. O valor de energia especifica do LiFePO4 (578 Wh kg'!) é bem
préximo do valor de energia especifica do LiNiO, (640 Wh kg™!) e maior do que o valor dos demais

materiais. No entanto, em fun¢do de sua baixa densidade, 3,6 g cm™

, 0 material apresenta um
moderado valor de densidade de energia (2000 Wh L) quando comparado aos valores de

densidade do LiCoO» e LiNiO», 2600 e 3000 Wh L™, respectivamente (Tabela 3).

Tabela 3 — Valores de energia especifica, densidade de energia e capacidade especifica tedrica de alguns materiais

catédicos, considerando-se a intercalacdo de 1 mol de Li* nestes materiais

Material Energia especifica Densidade de energia Capacidade especifica
catodico (Wh kg1) (WhLY teérica (mA h g
LiFePO4 578 2000 170

LiCoO» 510 2600 274

LiNiO> 640 3000 274
LiMn204 420 1700 148

Fonte: Prosini (2011)

Embora possua vantagens notdveis como baixo custo e boa seguranga operacional, o
LiFePO4 possui baixa condutividade eletrdnica (107 a 101 S cm™), e baixo coeficiente de difusdo
de fons litio (10''a 103 cm? s71), 0 que limita sua aplicagiio em dispositivos comerciais (PADHI;
NANJUNDASWAMY; GOODENOUGH, 1997).

Nos ultimos anos, diversas estratégias t€m sido utilizadas para atenuar as
limitacdes intrinsecas do LiFePOs. Dentre as mais relevantes pode-se citar: (1) técnicas de sintese:

método solvotermal (GAO et al., 2017; NAN et al., 2011; PENG et al., 2018); método hidrotermal
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(DU et al, 2019; MARTINS et al, 2017); sintese assistida por micro-ondas
(SMECELLATO et al., 2017), (ii) revestimento das particulas de LiFePOs4 por materiais
condutores (HONGTONG et al., 2019; MO et al., 2019), (iii) dopagem com fons metdlicos (GAO
etal., 2017; JIANG; WANG, 2019).

1.4.1 Métodos de sintese do LiFePO4

O método mais utilizado para preparar LiFePO4 € a sintese por reacdo em estado sélido.
Tal método consiste na mistura dos sais precursores seguida de moagem e subsequente tratamento
térmico, geralmente a 500-800 ‘C sob atmosfera redutora de Ar / Hz para a formagio do LiFePO4
cristalino. Embora a sintese por reacdo em estado solido alie simplicidade e facilidade de sintese
em massa, a utilizagdo de altas temperaturas, por si sO, representa um elevado consumo energético,
o que reflete diretamente no custo do material. Adicionalmente, por conta das altas temperaturas,
ocorre a formacdo de particulas de LiFePO4 com baixa drea superficial, o que compromete o
desempenho eletroquimico do material (TOPRAKCI et al., 2010).

Além da reacdo em estado s6lido convencional, o LiFePO4 pode ser obtido por reacdo em
estado solido assistida por micro-ondas (SMECELLATO et al., 2017), que permite uma reducao
significativa do tempo de sintese em relacdo ao método tradicional e, invariavelmente, diminui o
gasto energético.

Na reagdo assistida por micro-ondas, a energia eletromagnética € absorvida de maneira
uniforme por todas as partes do precursor, permitindo que um aquecimento rapido e uniforme possa
ser alcangado em um curto intervalo de tempo (YAN; HUANG; CHEN, 1999). Por apresentar esta
caracteristica, a reacao assistida por micro-ondas pode ser associada a outros métodos, permitindo
a reducdo do tempo de sintese e do tamanho de particulas e um aumento da area superficial do
material.

O método hidrotermal é outro método utilizado para a obten¢do do LiFePOy cristalino,
entretanto utiliza temperaturas de sintese menores (< 180 °C) em relacdo a sintese por reacdo em
estado solido (GAO et al., 2017). No entanto, devido a baixa viscosidade da 4gua, o controle da
taxa de difusdo dos reagentes € relativamente dificil, o que pode resultar na obtencdo de particulas

com tamanhos maiores. Desta forma, diversos solventes organicos viscosos, como o etilenoglicol,
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foram introduzidos como solventes para superar as dificuldades inerentes ao método hidrotermal
(WANG et al., 2013). Neste método, os polidis sdo comumente utilizados como solventes, pois
atuam no controle da taxa de difusdo idnica, prevenindo a aglomeragdo de particulas (PENG et al.,

2018).

1.4.2 Revestimento do LiFePO4 com materiais condutores

O revestimento do LiFePO4 utilizando materiais condutores tem sido amplamente utilizado
para minimizar a baixa condutividade eletronica do LiFePOs, formando assim materiais
compositos (LI ef al., 2019; MO et al., 2019). Embora exista uma gama de materiais condutores
tais como nanoparticulas de metais e 6xidos condutores, diversos trabalhos recentes (CECH et al.,
2019; DHAYBI; MARSAN; HAMMAMI, 2018; HU et al., 2019; WANG et al., 2018)
concentram-se no revestimento com materiais a base de carbono devido, especialmente, a
facilidade de processamento e custo.

Para a obtencdo dos materiais compositos, diversas fontes de carbono, como acetileno
black, sacarose e outras, sdo adicionadas ao LiFePO4 e calcinadas a altas temperaturas para a
obtencdo de LiFePO4/C. Segundo Aricé et al. (2005), o revestimento do LiFePO4 com carbono
confere alta estabilidade eletroquimica ao eletrodo durante a ciclagem pois, além de aumentar a
condutividade elétrica entre as particulas do LiFePOs, aumenta a permeacdo do eletrélito no
eletrodo.

Adicionalmente o revestimento de carbono sobre o LiFePO4 fornece prote¢do mecanica as
particulas do material e evita a aglomeragdao das mesmas durante os sucessivos ciclos de carga e
descarga da bateria (XIONG et al., 2016).

Em trabalho recente, Wang et al. (2018) estudaram o efeito do revestimento de carbono
sobre as propriedades estruturais e morfolégicas do LiFePOs. Segundo os autores um aumento no
contetido de carbono de 1,65% para 6% induz uma modificacdo na orientacdo preferencial do
cristal, passando do plano 010 para o plano 100. Como consequéncia, de acordo com o estudo,
ocorre uma diminui¢io do desempenho eletroquimico do compésito LiFePO4/C com o aumento do

conteddo de carbono. Em contrapartida, o eletrodo de LiFePO4 contendo 1,65% (m/m) de carbono
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exibiu valores de capacidade especifica de aproximadamente 108 mA h g! apés 50 ciclos a uma
taxa de descarga de 5C.

Guan et al. (2019) reportaram a obtencdo de um compdsito ternério constituido de LiFePOu,
carbono ativado e grafeno. O sistema, de acordo com autores, apresenta um perfil de um
supercapacitor hibrido devido a 4rea superficial, 367 m? g!, e uma capacidade especifica de

66 mA h g'! ap6s 3000 ciclos a uma taxa de descarga de 100C.

1.4.3 Dopagem do LiFePO4

Outra abordagem utilizada para se contornar a baixa condutividade eletronica do LiFePOg4
e seu baixo coeficiente de difusdo de fons litio consiste na dopagem idnica tanto dos sitios
catidnicos do Li* e Fe** quanto do sitio anidnico do O* (GAO et al., 2017).

Os principais cdtions dopantes utilizados incluem: Mg?*, Co**, V>*, Nb>*, Min>*, Zr** entre
outros (GUPTA et al., 2017; XU et al., 2019). Por sua vez, os principais anions utilizados para
dopar o LiFePO4 s@ao o F, o S? e 0 CI'(MENG et al., 2019; MILOVIC et al., 2013).

Yaroslavtsev et al. (2018) relataram a obtencdo de um compésito de LiFePO4/C dopado
com Mg usando um método sol-gel. Segundo os autores, o eletrodo LiFeosMgo POs@C
apresentou uma alta capacidade de descarga de 127 mA h g' a uma densidade de corrente de
20 mA g!. Cabe ressaltar que o simbolo “@” ¢ utilizado para representar o revestimento
homogéneo de um material pelo outro, ou seja, no referido compésito o LiFeosMgo2PO4 € revestido
pelo carbono.

Em trabalho recente, Jiang; Wang (2019) obtiveram um eletrodo de LiFeo97V0,03POs@C
via método sol-gel, o qual apresentou uma capacidade de 112,7 mA h g'! a uma taxa de descarga
de 10C apo6s 200 ciclos.

Gao et al. (2019) reportaram a obtencdo de amostras de LiFePO4 multidopadas com cobre
e zinco. De acordo com os autores o eletrodo de LiooesZnoposFeo909Cuo01PO4 apresentou uma
capacidade especifica inicial de 130 mA h g a 0,1C e reten¢iio de capacidade especifica de 90%
apos 30 ciclos.

A dopagem 10nica na estrutura cristalina do LiFePOj €, portanto, uma excelente estratégia

para melhorar a condutividade i6nica do LiFePOs.
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A Figura 7 ilustra um processo de dopagem obtido pela substitui¢io de um dtomo de ferro

na estrutura do LiFePOs.

Figura 7 — Representagdo de um processo de dopagem substitucional na estrutura do LiFePO4
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Fonte: Zhang et al. (2018)

1.5 SUPERCAPACITORES

Atualmente, os supercapacitores ganharam muita atencdo devido as suas caracteristicas
unicas, com destaque para alta poténcia e capacitancia especificas e ciclo de vida longo. Em termos
de desempenho, conforme ilustrado anteriormente no grafico de Ragone (Figura 1), eles atuam em
uma faixa intermedidria entre um capacitor tradicional (alta poténcia especifica) e células de
combustivel / baterias (alta energia especifica).

Os capacitores eletroquimicos podem ser classificados como: capacitores de dupla camada

elétrica (CDCEs), pseudocapacitores (PCts) e capacitores hibridos (CHs) (Figura 8).
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Figura 8 — Representacdo esquematica de um (a) capacitor de dupla camada elétrica (CDCE), (b) pseudocapacitor

(PCt) e (c) capacitor hibrido de armazenamento de fons litio (CH)
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Fonte: Chen; Paul e Dai (2017); Gulzar et al. (2016) (Figura adaptada)

Nos capacitores de dupla camada elétrica, o armazenamento de carga ocorre
eletrostaticamente, que € caracterizado pelo actimulo de cargas positivas e negativas na superficie
dos eletrodos (processo capacitivo) Figura 8 (a). Por apresentarem tal caracteristica, os CDCEs
podem suportar milhares de ciclos, pois o armazenamento eletrostitico ndo induz mudancas
estruturais nos eletrodos, sendo, portanto, um processo altamente reversivel.

Em termos de materiais de eletrodo, os CDCEs utilizam materiais de carbono como grafeno,
nanotubos de carbono, carvdo ativado, entre outros. Tais materiais possuem elevada area
superficial especifica, grande estabilidade quimica e mecanica e boa condutividade eletronica
(GONZALEZ et al., 2016; SONG et al., 2016).

Os pseudocapacitores armazenam carga por ambos 0s processos capacitivo € processos
faradaicos altamente reversiveis. A Figura 8 (b) ilustra a reacdo de reduc¢do do Mn'VO, a Mn'"O,
na superficie do cdtodo, ocorrendo a intercalacao de fons sédio para manter a eletroneutralidade da
estrutura do 6xido, o que caracteriza a pseudocapacitincia deste tipo de material. O processo
faradaico permite que os pseudocapacitores atinjam valores de densidade de energia mais altos em

comparagdo com 0os CDCEs (POONAM et al., 2019).
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Os principais materiais utilizados como eletrodos em pseudocapacitores incluem 6xidos de
metais de transi¢cdo (OMTs), por exemplo, MnO», Co304, MnC0,045 € polimeros condutores, por
exemplo, polianilina (PAni) e polipirrol (Ppi) (XAVIER, 2018; YANG et al., 2016).

Os supercapacitores armazenam energia tanto por reacdes de oxirredugdo (processo
faradaico) quanto por actimulo de carga na superficie do eletrodo (processo capacitivo).
(MUZAFFAR et al., 2019). A Figura 8 (c) ilustra o funcionamento de um supercapacitor de fons
litio, onde ocorre o actimulo de cargas na superficie do 4nodo e a intercalacdo de fons litio no
catodo. Desta forma, o anodo contribui com um processo de armazenamento de carga puramente
eletrosttico, atuando como um capacitor de dupla camada elétrica (CDCE), enquanto o cdtodo por
apresentar reacdes faradaicas rdpidas favorece o armazenamento de carga, caracterizando um
pseudocapacitor (PCt). A Figura 9 mostra um diagrama que ilustra os diferentes tipos de

supercapacitores bem como os principais materiais de eletrodo utilizados.

Figura 9 - Classificagdo dos supercapacitores e seus principais materiais de eletrodo
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Fonte: Gonzalez (2016) (Figura adaptada)

Intuitivamente, os capacitores hibridos associam materiais de eletrodo dos CDCEs e dos
PCts, combinando as propriedades de ambos os sistemas (GONZALEZ et al., 2016).

Em trabalho recente, Xavier et al. (2019) relataram a obtencdo de um eletrodo compdsito
de grafite, 6xido de bismuto e polipirrol (GE/a-Bi2O3@Ppi) que apresentou altos valores de
capacitancia, 634 e 301 F g ap6s 50 ciclos de carga e descarga, quando submetidos a densidades

de corrente de 3 e 10 A g’!, respectivamente.
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A Tabela 4 sumariza alguns materiais estudados em trabalhos recentes na drea de

capacitores hibridos e seus valores de capacitancia especifica.

Tabela 4 — Valores de capacitincia especifica iniciais e finais de alguns materiais utilizados em capacitores hibridos

Eletrodo Cesp.Ginician / Densidade N°de Referéncia
C esp.(final) de ciclos
Fgh corrente
Grafeno/Bi,O3 *143,95/136,76 05A¢g! 1000 (DEEPI; SRIKESSH; NESARAJ, 2018)
rGO/V,0s/ PAni *447/273 1,0Ag! 13000 (VISWANATHAN et al., 2019)
LiMn;,04/Carbon black *360/306 1,0Ag! 4500 (CHEN et al., 2018)

*Valores de capacitincia especifica iniciais e finais apds a ciclagem

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Como observado na Tabela 4, diversos tipos de materiais como polimeros condutores,
grafeno e 6xidos de intercalagdo sdo utilizados como eletrodos em supercapacitores hibridos. O
eletrodo de LiMn»O4/Carbon black apresentou o maior valor de capacitincia especifica (306 F g1
dentre os eletrodos comparados, sendo submetido a 4500 ciclos a uma densidade de corrente de
1 A g'!. Cabe ressaltar, entretanto, que o eletrodo de rGO/V20s/ PAni apresentou um valor menor
de capacitancia (273 F g'') em comparagio ao LiMn,O4/Carbon black, mas foi submetido a uma
ciclagem maior (13000 ciclos) sob a mesma densidade de corrente. A retengao de capacitancia do
eletrodo de rGO/V,0s/ PAni quando submetido a uma longa ciclagem é um indicativo de uma
maior estabilidade eletroquimica deste eletrodo, corroborando sua aplicacdo como eletrodo em

supercapacitores.

1.6 MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA
1.6.1 PDMcT
O 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) tem atraido atencdo considerdvel como material

catddico para baterias de ifons de litio devido a sua alta capacidade especifica tedrica

(362 mAh g1, proveniente das ligacdes (-S-S-), além de ser ambientalmente benévolo (CHI et al.,
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2013; HENDERSON et al., 2008; RODRIGUEZ-CALERO et al., 2015). O DMCcT, entretanto,
apresenta baixa condutividade elétrica e cinética redox lenta, o que, invariavelmente, restringe sua
aplicacdo como material de eletrodo.

Neste sentido, algumas estratégias tém sido utilizadas para tornd-lo aplicidvel em
dispositivos de armazenamento de energia. Dentre elas pode-se citar a associagdo do DMcT com
polimeros condutores tais como polianilina (PAni) (CANOBRE et al., 2006; CANOBRE et al.,
2009; CHI et al., 2013) e PEDOT (KIYA et al., 2007), polipirrol (DAVOGLIO et al., 2013), além
da adi¢ao de nanoparticulas de paladio (PARK et al., 2004).

A partir da oxidacdo quimica ou eletroquimica do DMcT, obtém-se o PDMcT. As reacdes

de polimerizacao e despolimerizacdo do PDMcT a dimeros estdo mostradas na Figura 10.

Figura 10 - Reacdo de polimerizagdo e despolimerizag¢do a dimeros do PDMcT
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Fonte: Kiya er al. (2007)

Considerando as estratégias citadas anteriormente, 0 PDMcT tem sido objeto de estudos
para aplicagd@o como material de eletrodo para armazenamento de energia tanto em baterias de fons
litio como supercapacitores.

Canobre et al. (2009) relataram a obtencdo do composito de polianilina, poli(2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol) e nanotubos de carbono (PAni/PDMcT/NTC) a partir da polimerizacao
da anilina em meio aquoso contendo PDMCcT/NTC. O eletrodo de PAni/PDMCcT/NTC apresentou
um valor de capacitincia especifica inicial de 289,4 F g! a uma densidade de corrente de
50 uA cm 2 com uma redugio de 22% do valor inicial de capacitincia especifica ap6s 100 ciclos.
Em contraste, o eletrodo de PDMcT/NTC apresentou, sob as mesmas condicdes, valores de
capacitancias inferiores a 1 F g'apés 100 ciclos, o que indicou a provavel dissoluciio dos produtos
de redugio do PDMcT em EC/DMC contendo LiClO4 1 mol L™!. Segundo os autores, o incremento

nos valores de capacitancia estd associado a interacdo entre a polianilina e o PDMcT.



41

Davoglio et al. (2013) obtiveram filmes finos do compédsito de PDMcT/Ppi depositados em
fibra de carbono. O eletrodo de fibra de carbono/PDMcT/Ppi apresentou elevado valor de
capacitancia especifica de 1130 F g'! enquanto o eletrodo de fibra de carbono/Ppi apresentou valor
de capacitancia especifica de 460 F g!. Além disso, o autor relata que o filme de polipirrol
sobreposto ao de PDMCcT evita a dissolu¢do dos dimeros do PDMcT no eletrdlito, atuando como

barreira fisica devido a morfologia compacta e homogénea do filme de polipirrol.

1.6.2 Polimeros condutores

Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros sintéticos e apresentam
propriedades semicondutoras, que advém do longo sistema © conjugado presente em sua estrutura
molecular (KANATZIDIS, 1990). Os polimeros condutores comecaram a ser estudados na década
de 70 quando, em 1971, foram produzidos filmes finos do polimero poliacetileno -(CH)-, com
aparéncia metdlica (SHIRAKAWA et al., 1977). A Figura 11 ilustra os principais polimeros

condutores.

Figura 11 - Polimeros condutores e suas respectivas estruturas
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A condugdo eletronica dos polimeros pode ser explicada pela teoria das bandas (HEEGER,
2001): a banda de valéncia (BV) corresponde ao grupo de n estados energéticos ocupados de maior
energia, enquanto a banda de condugdo (BC) corresponde ao grupo de n estados energéticos
desocupados de menor energia, sendo a diferenga entre essas bandas a zona proibida (band gap)
(HEEGER, 2001).

A Figura 12 ilustra as estruturas eletronicas dos materiais isolantes e condutores segundo a
teoria das bandas. A zona proibida (band gap) é larga em materiais isolantes, estando a BV e a BC
bastante separadas. Nos materiais semicondutores a band gap € mais reduzida (em torno de

2,5 eV), o que permite a conducdo elétrica pela excitagdo térmica (HEEGER, 2001).

Figura 12 - Representacdo esquematica da estrutura eletronica de materiais isolantes, semicondutores e condutores
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Fonte: Adaptado de Bredas; Street (1985)

Nos polimeros condutores, os polarons e bipolarons estdo livres para se movimentarem ao
longo da cadeia polimérica, o que, por consequéncia, resulta na condutividade eletronica. Com a
retirada de um elétron do topo da banda de valéncia, forma-se um polaron, que é definido como
um ion radical que carrega um elétron desemparelhado de spin Y2 e uma carga positiva sem spin.
Ap6s remogao de um segundo elétron, ocorre a formacdo de um bipolaron. Por definicdo, bipolaron
€ um par de cargas iguais, dicition com spin igual a zero. Com o avanco do processo de dopagem,
mais estados bipolardnicos sao formados, o que resulta na formagao de bandas de bipolarons no

band gap (Figura 13) (HEEGER, 2001).
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Figura 13 - Representacdo esquemadtica da estrutura eletronica de polimeros condutores
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Fonte: Bredas e Street (1985) (Figura adaptada)

1.6.3 Polianilina

A polianilina (PAni) € um dos polimeros condutores mais estudados para aplicagdo em
baterias e supercapacitores, seja como agente condutor ou como material eletroativo
(EFTEKHARI; LI; YANG, 2017; WANG; LIN; SHEN, 2016). A polianilina possui elevada
capacitincia especifica de 400-500 F g' em meio 4dcido que estd associada ao processo
pseudocapacitivo onde os anions solvatados neutralizam os nitrogénios imina protonados que
possuem uma densidade de carga positiva e alta condutividade eletronica (considerando-se um
polimero) de 10-10° S cm™ (SNOOK; CAO; BEST, 2011). Ademais, possui boa estabilidade
térmica (sofre degradacido em temperaturas superiores a 250 °C) (KUMAR et al., 2015) e pode ser
obtida facilmente por métodos quimicos ou eletroquimicos (BHADRA et al., 2009).

A estrutura da polianilina consiste em unidades repetidas alternadas pelas formas reduzida
(m) e oxidada (n), conforme ilustra a Figura 14. Nessa férmula, m pode variar de 0 a 1. Quando o
m = 1, as estruturas benzenoides predominam no polimero e a PAni se encontra totalmente reduzida
(leucoesmeraldina), contendo apenas nitrogénios amina. Quando m = 0,5, o polimero encontra-se
em sua forma parcialmente reduzida (esmeraldina). Por fim, quando m = 0, h4d um predominio das
estruturas quinoides e a PAni estd totalmente oxidada (pernigranilina), contendo apenas nitrogénios

imina (BOEVA; SERGEYEYV, 2014; MACDIARMID et al., 1987).
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Figura 14 - Estrutura quimica da polianilina em diferentes estados de oxidacdo
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Fonte: Pouget ef al. (1992)

A forma totalmente reduzida da PAni (leucoesmeraldina) bem como a forma totalmente
oxidada (pernigranilina) sdo isolantes, enquanto a forma parcialmente oxidada, a partir de um
processo de dopagem anidnica (sal esmeraldina), adquire valores de condutividade eletronica da
ordem de 10 a 10°S cm™. Os dopantes comumente utilizados incluem HCIl, H2SO4, HC1O4, H3PO4
e acido dodecilbenzenosulfonico (DBSA) (YANO et al., 2004).

Além do efeito dopante, sinteses em pH mais baixo e temperatura mais baixos minimizam
o surgimento de ramificacdes nas cadeias da polianilina, que podem diminuir drasticamente a
condutividade elétrica do polimero (DONG et al., 2007).

A sintese da polianilina é feita a partir da oxidagdo do mondmero (anilina). Na sintese
quimica, iniciadores de radicais livres, como o persulfato de amdnio, cloreto férrico, dicromato de
potdassio, iodato de potéssio, sulfato cérico, vanadato de s6dio e ferricianeto de potdssio sdao

utilizados como agentes oxidantes. A Figura 15 ilustra o mecanismo de sintese da polianilina.
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Figura 15 — Mecanismo de polimerizac¢io da anilina
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A sintese quimica é o método mais empregado para a obtencdo da polianilina e consiste
basicamente na adicdo do agente oxidante a uma solu¢do 4cida contendo anilina. Ao final da
sintese, obtém-se um poé verde, que € a cor caracteristica da polianilina na forma sal esmeraldina.
A sintese quimica tem como vantagem permitir a obten¢do de um polimero com alta massa molar
e elevada pureza (MATTOSO, 1996; TANG et al., 2013). O persulfato de amdnio (NH4)2S20s é o
agente oxidante mais utilizado na sintese quimica da PAni, pois além de apresentar boa
solubilidade em meio aquoso, leva a bons rendimentos de polimeriza¢do da anilina (cerca de 90%)
e os produtos da sua reducdo sdo de baixa toxicidade, uma vez que sdo gerados sais e dcidos
inorganicos (SOUSA et al., 2003). Adicionalmente, segundo Yang e Chen (1995), a melhor razao
molar do persulfato de amonio/anilina para o rendimento da reacdo de polimerizagdo € 1,25 e a
temperatura do meio reacional deve ser mantida entre -5 € 0 °C para minimizar o surgimento de
ramificagdes nas cadeias poliméricas da PAni.

A sintese eletroquimica, por sua vez, dispensa a utilizacdo de agentes oxidantes e ocorre
via oxida¢do anddica da anilina em eletrodo de metal inerte como platina e ouro (GAIKWAD et
al., 2006; SILVA; TORRESI; TEMPERINI, 2000) ou em eletrodo de grafite
(ZHOU et al., 2011). Em comparac@o com a sintese quimica, a sintese eletroquimica dispensa a

utilizacdo de agentes oxidantes e permite a obtencao de filmes com espessura controlada pelo valor
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da carga anddica associada ao crescimento da polianilina por voltametria ciclica (MASSOUMI;

AALIL JAYMAND, 2015).

1.6.4 Materiais compositos

Materiais compdsitos sdo definidos como materiais obtidos a partir da associacdo de dois
ou mais materiais individuais - geralmente aqueles que possuem propriedades distintas. Os dois
materiais trabalham juntos para fornecer uma intensificacio de propriedades fisicas e quimicas de
interesse (condutividade elétrica, resisténcia mecénica, resisténcia térmica, entre outras) quando
comparadas as propriedades individuais de cada material.

Diversas pesquisas apontam um incremento nas propriedades eletroquimicas de materiais
de eletrodo por meio da formacdo de materiais compositos (LAI et al., 2019; LIU et al., 2019).
Nesses sistemas 0s materiais constituintes sao associados de maneira a contornar limitacdes
inerentes ao demais e promover uma intensificacdo seja de capacidade especifica, capacitancia
especifica, ciclo de vida, densidade de energia ou mesmo estabilidade eletroquimica.

Fagundes et al. (2018) reportaram a obtencao do compésito de LiFePO4/PAni via quimica,
por meio da polimerizacdo da anilina em meio aquoso contendo LiFePO4 previamente disperso.
Segundo os autores, o compdsito de LiFePO4/PAni apresentou uma redugao significativa do valor
de AE, (AE, = 0,20 V) quando comparado ao LiFePO4 (AE, = 0,41 V), com valores mais baixos
de resisténcia a transferéncia de carga, o que indica que no compdsito houve um favorecimento da
taxa de transferéncia eletronica pela associacido do LiFePOgs a polianilina.

No trabalho de Jiang et al. (2018) foi obtido um compésito de fosfato de ferro e litio
revestido com carbono (LiFePO4@C) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) que apresentou uma
capacidade especifica de descarga de 108 mA h g'! a uma taxa de descarga de 1C ap6s 500 ciclos
ante 90 mA h g para o LiFePO4+@C nas mesmas condicdes.

Conforme citado anteriormente, o LiFePOs apresenta boa estabilidade térmica e custo
menor, comparado ao LiCoO», entretanto apresenta baixa condutividade eletronica e baixo
coeficiente de difusdo de litio. Neste sentindo, a dopagem idnica foi utilizada com objetivo de
melhorar a condutividade eletronica do LiFePOys, otimizando assim seu desempenho eletroquimico

enquanto material de eletrodo. Posteriormente, obteve-se um composito binario de LiFePO4 com
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PDMCcT buscando-se um incremento nos valores de capacidade especifica do eletrodo e, por fim,
a polianilina foi associada ao LiFePO4/PDMcT com o intuito de eletrocatalisar as reagcdes redox do

PDMCcT, bem como minimizar a dissolu¢do dos produtos da reducao do PDMcT no eletrélito.

1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1.7.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € uma das principais técnicas empregadas para caracteriza¢ao
microestrutural de materiais cristalinos. E uma técnica especialmente vantajosa para caracterizagio
de fases, pois alia simplicidade, rapidez, além de confiabilidade dos resultados obtidos, uma vez
que os planos de difragdo e suas respectivas distancias interplanares sdo caracteristicas unicas de
cada material cristalino. Além disso, permite a anélise de materiais com misturas de fases bem
como quantificacao delas.

A difracdo de raios X € baseada na interferéncia construtiva de raios X monocromaticos em
uma amostra cristalina, e a condi¢c@o para que ocorra a difracao de raios X depende da diferenca de
caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Tal condigdo é

expressa pela lei de Bragg (Equacao 5):

ni=2dsen0 (&)

onde: “A” corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, “n” a ordem de difracdo,
“d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e
0 € o angulo de incidéncia dos raios X, que € medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos.

Os detectores mais utilizados sdo baseados em ionizacdo de sélidos e gases, € se baseiam
no fato de que materiais irradiados com raios X emitem fétons, os quais podem ser analisados
quantitativamente por uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico resultante € entdo representado
graficamente, com a intensidade do sinal na ordenada e o angulo de espalhamento (2 6) na abscissa

(CULLITY, 1978).
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A intensidade da difracdo, dentre outros fatores, depende da densidade de elétrons em um
determinado plano cristalino. Deste modo, como vérios planos de uma estrutura cristalina possuem
densidades de atomos ou elétrons distintas, os diversos planos cristalinos apresentam intensidades

difratadas diferentes (KLUG; ALEXANDER, 1974).

1.7.2 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura é uma técnica de caracterizagdo
morfoldgica com ampla aplicagdo em diversas dreas do conhecimento, tais como engenharia e
ciéncias dos materiais, geociéncias, quimica, entre outras.

A técnica de microscopia eletronica de varredura € baseada na interacio entre um fino feixe
de elétrons focalizado sob uma determinada drea a ser analisada, gerando sinais que sdo utilizados
para caracterizar a morfologia de uma amostra.

O microscépio eletronico de varredura, em termos de funcionamento, opera com um feixe
de elétrons emitidos de um filamento e sdo acelerados por uma diferenca de potencial, comumente
na faixa de 1-30 kV.

A fonte mais usual de elétrons corresponde a emissdo termidnica gerada a partir de um
filamento de tungsténio aquecido a 2700 K. Alternativamente, uma opc¢do direcionada a
microscopia de alta resolugdo € a utilizacao de emissao de campo (do inglés “field emission electron

’

gun” — FEG), alternativa esta que permite obtencdo de imagens de materiais nanoestruturados com
alta resolugdo, mas demanda, em contrapartida, ultra vdcuo (< 10" Torr) e baixa aceleragio de
voltagem (200 V a 5 kV) (GOLDSTEIN, 1992).

O feixe de elétrons € direcionado a uma coluna 6ptica eletronica mantida sob vicuo inferior
a 10 Torr, onde contém em sua por¢do superior o canhdo de elétrons e, abaixo deste, lentes
magnéticas para a focalizacdo do fino feixe de elétrons sobre a amostra. Adicionalmente, dois pares
de placas de deflexdo colocados antes das lentes finais fazem com que o feixe de elétrons colimados
rastreie toda superficie da amostra (KANE; LARRABEE, 1974).

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formacao da

imagem sdo os elétrons secundérios (ES) e os retroespalhados (ERE).



49

Os elétrons secunddrios sdo elétrons que sdo ejetados de dtomos da amostra devido a
interacOes ineldsticas dos elétrons energéticos do feixe primdrio com elétrons pouco energéticos da
amostra. Os elétrons retroespalhados, por sua vez, sdo os elétrons que sofreram espalhamento
eldstico com energia proxima a dos elétrons primdrios e constituem a maior parte do sinal de ERE
(GOLDSTEIN, 1992).

Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsdveis pela obten¢do das imagens de alta resolucdo, enquanto os elétrons retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variagdo de composi¢do.

Além disso, hd também a emissdo de raios X caracteristico que fornece a composi¢ao
quimica elementar de um ponto ou regido da superficie (acessério EDX), o que possibilita
identificacdo de praticamente qualquer elemento presente com resolucao espacial (GOODHEW;

HUMPHREYS; BEANLAND, 2001; KANE; LARRABEE, 1974).

1.7.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica potenciodindmica baseada em
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucdo adjacente (BARD; FAULKNER, 2000). A voltametria ciclica, dentre as vdrias técnicas
voltamétricas, € a técnica comumente empregada no estudo dos processos redox e a reversibilidade
de diferentes materiais depositados no eletrodo de trabalho ou em solu¢do (ORTEGA, 2017).

Na medida voltamétrica, o potencial € aplicado de maneira controlada e continua entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. A magnitude da corrente, por sua vez, ¢ medida
entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo e consequentemente sao obtidas informacdes sobre
os processos da interface, originando o voltamograma ciclico, onde o potencial em fun¢do do tempo
corresponde ao sinal de excitacdo, enquanto o sinal de resposta € corrente (densidade de corrente,
j, em miliampere por centimetro quadrado (mA c¢cm™) em funcéo do potencial, E em volts (V).

A magnitude da corrente proveniente da transferéncia de elétrons durante o processo de
oxirredugdo pode estar relacionada com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo,

de acordo com a equacdo de Randles-Sevcik (Equagao 7):
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O+ne =R (6)

ipe= (2,69x10°)n*3A D, 2 v!2C, (7

em que: n € o nimero de elétrons envolvidos no processo; A é a area do eletrodo (cm?); Do é 0
coeficiente de difusdo (cm? s™); C, é a concentracdo da espécie em solugio (mol cm™); e v é a
velocidade de varredura (V s™).

A reacdo eletrédica é composta de uma série de etapas. A descricio dos processos
eletrédicos leva em consideragdo, primeiramente, o transporte de espécies do seio da solucdo para
a interface eletrodo/solugdo e, posteriormente, a reacdo de transferéncia de elétrons na superficie
do eletrodo. Desta forma, a velocidade da reacdo eletrédica € governada pelos seguintes processos:
(D) transferéncia de massa, que pode ocorrer por meio de difusdo, migracdo ou convecgio
(transferéncia da espécie do seio da solugdo para a interface eletrodo-superficie); (II) transferéncia
de carga (transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo); (III) reagdes quimicas que precedem
ou sucedem a etapa de transferéncia de elétrons, sendo que estas podem ser homogéneas
(protonacdo, dimerizagdo, etc.) ou heterogéneas (decomposi¢des cataliticas, adsorcao, dessorcao,
cristalizacao) (BARD; FAULKNER, 2000; PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

As condicdes experimentais nas medidas voltamétricas sdo controladas para minimizar os
transportes de massa por migracdo e por convec¢do. O transporte de massa por migracdo &
minimizado pelo o uso de um eletrélito suporte em concentracdes de 50 a 100 vezes maiores que
a da espécie eletroativa de interesse, impedindo a formacdo de um campo elétrico pelo gradiente
de cargas. Por sua vez, o transporte de massa por conveccao € minimizado cessando-se agitacao
mecénica da solucdo antes da medida voltamétrica. Desta forma, em medidas voltamétricas
considera-se que o transporte de massa ocorre majoritariamente por difusdo, a partir da
movimentagdo espontanea da espécie quimica devido a formacao de um gradiente de concentracao
da espécie de interesse (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

Tomando como exemplo a reacdo redox (Equagdo 6) no sentido direto, a medida que a
espécie oxidada “O” comeca a sofrer redugdo, ocorre um decréscimo da concentragdo de “O” na
superficie do eletrodo (Osup), € devido a criacdo do gradiente de concentracdo, surgird o fluxo de

“0O” do seio da solugdo (Os) em direcdo a interface eletrodo/solugdo. Por sua vez, a medida que a
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concentracgdo da espécie reduzida aumenta na superficie do eletrodo (Rsup), surgird o fluxo de “R”
em direcio ao seio da solu¢do (Rs), devido ao gradiente de concentracdo (Figura 16).
Considerando-se a reagdo redox no sentido inverso, a medida que a espécie reduzida “R” comega
a sofrer oxidacd@o, ha um decréscimo da concentracdo de “R” na superficie do eletrodo (Rsup) €
devido a criacdo do gradiente de concentragdo, surgira o fluxo de “R” do seio da solugdo (Rs) em
direcdo a interface eletrodo/solucdo. Por fim, a medida que a concentragdo da espécie oxidada
aumenta na superficie do eletrodo (Osup), surgird o fluxo de “O” da superficie do eletrodo em
direcdo ao seio da solucdo (Os), devido a difus@o promovida pelo gradiente de concentracio.

A transferéncia de carga e consequentemente as reacdes eletrodicas (processos de oxidagao
e reducdo) ocorrem na interface eletrodo/solucdo, gerando corrente elétrica. A corrente total é
composta pelas componentes faraddica e capacitiva. A corrente faradaica € oriunda de reacOes de
oxirredugdo da espécie em estudo no eletrodo, e a corrente capacitiva € a corrente associada ao
carregamento da dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solu¢do (PACHECO;

SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

Figura 16 — Representacao esquemadtica dos processos de transporte de massa e de carga.
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Fonte: Pacheco, Semaan e Almeida (2013) (Figura Adaptada)
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1.7.4 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacao de corrente
externa constante (I) a uma célula eletroquimica, registrando-se a variacdo de potencial do eletrodo
de trabalho em relacdo a um eletrodo de referéncia (MARTINS; SEQUEIRA, 1988). A
cronopotenciometria € comumente utilizada em estudos de eletrodos para baterias ou
supercapacitores, os quais sdo carregados e descarregados a corrente constante.

A Figura 17 ilustra a curva potencial-tempo que se obtém pela técnica de
cronopotenciometria. A curva potencial-tempo apresenta trés regides principais, onde a regido I
corresponde ao estado do eletrodo nos momentos iniciais da sua polarizacdo, antes de atingir o
potencial de equilibrio

A regido 1, compreendida entre E; e Ez, corresponde ao inicio da polarizacdo do eletrodo,
porém o potencial de meia onda (Ei2) ainda ndo foi atingido, ocorrendo entdo apenas o
carregamento da dupla camada elétrica.

Na regido 2, durante a variacao do potencial de E; para Es3, o potencial de meia onda é
atingido, dando inicio ao processo redox da espécie eletroativa presente em solu¢do. Ademais, o
patamar observado nesta regido 2 corresponde ao tempo de transicao (1), que € o tempo necessario
para que a concentracdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo tenda praticamente a zero.

Na regido 3, o acréscimo do potencial a partir do E3 € proveniente do processo redox de
outra espécie eletroativa (impureza) presente no eletrélito suporte ou da decomposi¢do eletrolitica

do préprio solvente utilizado.
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Figura 17 - Perfil de uma curva cronopotenciométrica
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Fonte: Adaptado de Martins; Sequeira (1988)

Em sistemas nos quais os processos de armazenamento de carga sdo puramente capacitivos
e os valores de capacitancia dos eletrodos sdo constantes, a variacdo de potencial em funcdo do
tempo € linear (ORTEGA, 2017). Desta forma, o perfil de carga nesta condi¢do tem uma inclinagdo

de 45°, e o perfil de descarga tem inclina¢@o de -45° (ou 315°) (Figura 18).

Figura 18 - Ilustracdo de uma curva de carga e descarga para um sistema puramente capacitivo
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Fonte: Do Autor, 2020
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1.7.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica utilizada na andlise de
processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucao eletrolitica. A técnica consiste
em colocar o material a ser investigado entre dois eletrodos, aplicar uma tensao senoidal e medir a
resposta da corrente elétrica resultante a uma determinada frequéncia (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem como principal vantagem a utilizagdo
de sinais de baixa amplitude comparados com a técnica de corrente continua, sendo considerada
uma técnica ndo destrutiva devido a aplicacio de uma pequena amplitude de perturbacdo
(10 mV), a qual mantém as reacdes redox do eletrodo em estado estacionario. Outrossim, em uma
mesma medida, pode-se obter os valores de resisténcia de polarizagdo (Rp), resisténcia de
transferéncia de carga (Rc;) bem como capacitancia da dupla camada (Car).

Modelos de circuitos elétricos simples (em série ou em paralelo) podem ser usados para
representar os sistemas eletroquimicos investigados, sendo constituidos por: resistores, capacitores
ou indutores correspondentes a impedancia faradaica (Z) ou a constante de Warburg referentes a
impedancia de Warburg (Zw) a qual estd relacionada aos processos difusionais, conforme mostrado
na Figura 19. Obtém-se os valores de Re (resisténcia do eletrdlito) a altas frequéncias, e a partir da
extrapolacdo em direcdo ao eixo real de impedancia obtém-se os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (Rc) que correspondem a resisténcia do filme/eletrodo. Na regido de
frequéncias intermedidrias a baixas, uma relacdo linear com inclinacio de aproximadamente 45°
corresponde a difusdo das espécies iOnicas do eletrélito em direcdo ao filme polimérico e é
relacionada a impedancia de Warburg (Zw). Por fim, na regiao de baixas frequéncias observa-se
uma reta perpendicular em relacdo ao eixo de impedancia real que estd associada a saturacio de

carga (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Figura 19 — Diagrama de Nyquist ideal para um polimero eletroativo
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Fonte: Barsoukov; Macdonald (2005)
Na teoria dc a resisténcia € definida pela Lei de Ohm:
E=RI ®)

z z

onde: “E” € a diferenca de potencial elétrico, “R” € a resisténcia elétrica e “I” € a corrente elétrica.
Utilizando a Lei de Ohm, é possivel aplicar um potencial dc a um circuito, medir a corrente
resultante, e determinar a resisténcia, ou determinar qualquer termo da equacgdo se os outros dois
forem conhecidos. Na teoria ac, onde a frequéncia ndo é zero, ha uma equagdo andloga (Equagdo
9):

E=7I ©)

Z ¢ definido como impedancia, correspondente a resisténcia a passagem de corrente em um
sistema de corrente alternada ac, e seus valores também sao medidos em ohms. Além disso, os
componentes do circuito elétrico, como resistores e indutores, impedem o fluxo de elétrons em um

circuito (o resistor tem a finalidade de limitar e oferecer uma oposi¢do a passagem de corrente
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elétrica em um circuito, enquanto um indutor € constituido por uma bobina de material condutor,
por exemplo, fio de cobre. Quando a corrente comega a fluir pela bobina, esta tende a estabelecer
um campo magnético. Enquanto o campo € estabelecido, a bobina inibe a passagem corrente. Uma
vez que o campo esteja estabelecido, a corrente pode fluir normalmente através do circuito. J4 os
capacitores atuam com a finalidade de armazenar energia num campo elétrico. Dentro do capacitor,
os terminais conectam-se a duas placas metalicas separadas por um dielétrico. O dielétrico pode
ser ar, papel, plastico ou qualquer outro material que nao conduza eletricidade e impega que as
placas se toquem. A propriedade que estes dispositivos tém de armazenar energia elétrica sob a
forma de um campo eletrostatico ¢ chamada de capacitincia ou capacidade (C) e € medida pelo
quociente da quantidade de carga (Q) armazenada pela diferenca de potencial ou tensao (E) que

existe entre as placas. A tensdo senoidal € aplicada ao sistema eletroquimico e segue a Equacao 10:

E = Em senwt (10)
onde: “E” € a tensdo senoidal, “Ewm~ € a tensdo mdxima, “o” € a frequéncia angular em radianos por

segundo 271, onde f € a frequéncia normal, e t € o tempo. Sendo que:

o =2nf (11)

O sinal de onda da corrente pode ser descrito pela Equacdo 12:

i= Asen(ot + 0) (12)

onde i = corrente, A = amplitude maxima, o = frequéncia em radianos por segundo, t = tempo ¢
0 = angulo de fase em radianos.

A aplicagdo da técnica consiste em impor ao potencial de circuito aberto de um determinado
eletrodo uma perturbacdo de amplitude de 5 a 10 mV, onde € utilizado um analisador de resposta
de frequéncia, acoplado a uma interface eletroquimica que mede a resposta em termos da corrente

resultante do sistema (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principais objetivos a sintese e a dopagem do LiFePO4, bem

como a sintese e a caracterizagdo eletroquimica do compdsito de LiFePO4+/PDMcT/PAni para

aplicagdo como eletrodos em baterias de fons litio ou em supercapacitores. Detalhadamente, os

objetivos do trabalho foram:

Sintetizar o LiFePO4 pelo método solvotermal e, posteriormente, realizar a sua dopagem
com cobalto ou manganés, a 5; 7,5 e 10%;

Caracterizar estruturalmente as amostras de LiFePO4 por difratometria de raios X;
Verificar a influéncia dos ions dopantes (manganés ou cobalto) nas propriedades estruturais
e eletroquimicas do LiFePOy;

Avaliar a influéncia da PAni eletrodepositada sobre o eletrodo LiFePO4 dopado com Co ou
Mn /PDMCcT nas propriedades eletroquimicas do compdsito terndrio resultante;
Caracterizar morfologicamente o eletrodo do compésito LiFePO4 dopado com Co ou Mn
/PDMCcT/PAni por microscopia eletronica de varredura;

Caracterizar eletroquimicamente o composito de LiFePOs4 dopado com Co ou Mn
/PDMCcT/PAni e seus materiais constituintes (LiFePOs4, PDMcT e PAni) por voltametria
ciclica e por espectroscopia de impedancia eletroquimica;

Realizar testes de carga e descarga dos compdsitos visando a aplicagdo como eletrodos em
supercapacitores;

Selecionar o material que apresentar a melhor resposta eletroquimica nos testes de carga e
descarga preliminares e montar um protétipo de supercapacitor hibrido utilizando materiais

desenvolvidos pelo grupo de pesquisa.
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3.1 MATERIAIS UTILIZADOS
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Os reagentes utilizados em sinteses e medidas, e suas respectivas férmulas moleculares e

marcas estao listados na Tabela 5. Com excecdo da anilina, que foi destilada antes de sua utilizacao

nas reagdes de polimerizacdo, os demais reagentes foram utilizados como recebidos.

Tabela 5 — Reagentes utilizados nas sinteses e medidas experimentais

Reagente Férmula molecular Marca Grau de pureza
Acido fosférico H;PO4 Vetec P.A.
Anilina CsH/N Sigma-Aldrich P.A.
Carbonato de dimetileno (CH30).CO Sigma-Aldrich 99%
Carbonato de etileno C3H40s Sigma-Aldrich 98%
Cicloexanona CsH100 Vetec P.A.
Cloreto de sédio NaCl Vetec P.A.
Cloreto férrico FeCls Sigma — Aldrich P.A.
DMcT C>HaNLS;3 Sigma — Aldrich 98%
Etanol C.HeO Hexis P.A.
Etilenoglicol C,H4(OH), Vetec/Acros P.A.
Hidréxido de litio hidratado LiOH+H,O Acros P.A.
Sulfato de cobalto heptahidratado CoSO04*7H,0O Vetec P.A.
Sulfato de ferro heptahidratado FeSO4+7H->0 Sigma — Aldrich P.A.
Sulfato de manganés heptahidratado MnSO47H,0O Vetec P.A.

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020


http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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3.2 SINTESE DO LiFePOs PELO METODO SOLVOTERMAL

Na sintese do LiFePOs utilizou-se um reator acoplado a um controlador de temperatura
(Incon CNT120), conforme ilustrado na Figura 20. O reator é composto pela tampa, onde fica
situado o mandmetro, a vdlvula de seguranca e a entrada do termopar, e pelo corpo onde € inserido
um recipiente de Teflon® com volume util de 150 mL. Nesse sistema, os terminais do controlador
s@o conectados a uma camisa de aco e o termopar fica em contato direto com a solucdo, permitindo

mensurar a temperatura do meio reacional com grande precisao.

Figura 20 - Reator utilizado na sintese do LiFePO, pelo método solvotermal
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Fonte: Do Autor, 2020

O LiFePO;4 foi obtido pelo método solvotermal, utilizando-se os seguintes precursores:
hidréxido de litio hidratado, sulfato de ferro heptahidratado, acido fosférico e etilenoglicol

(LT et al., 2011). A propor¢do molar entre os precursores foi de 3:1:1 para Li, Fe e POa.
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Inicialmente, 12 mmol de H3PO4 e 12 mmol de FeSO4¢7H>0 foram dissolvidos em 40 mL de
etilenoglicol. Para aumentar a solubilidade dos precursores em etilenoglicol, a solu¢do foi aquecida
a 50 °C. Concomitantemente, 36 mmol de LiOH*H>O foram dissolvidos em 30 mL de etilenoglicol.

A solucdo de LiOH foi lentamente adicionada a solu¢ao de H3zPO4 / FeSO4+7H>0 sob
agitacdo constante por 10 minutos. Ao final, a mistura foi colocada no reator e aquecida a 200 °C
por 10 horas. Os precipitados obtidos foram lavados diversas vezes com uma solu¢do alcodlica
50% (VIV) e posteriormente submetidos a secagem em estufa a 70 °C por 8 horas.

Para as amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto e manganés, parte do contetiido de sulfato
ferroso heptahidratado foi substituido por sulfato de cobalto heptahidratado e sulfato de manganés
heptahidratado, respectivamente. As amostras de LiFePO4 dopadas com manganés e cobalto e suas

respectivas propor¢oes molares nominais entre Li, Fe e PO estdo listadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Amostras de LiFePO, dopadas com manganés e cobalto e suas propor¢des molares entre Li, Fe e POj.

Amostra Temperatura / °C Tempo/h  Li:Fe:PO4* M (Mn ou Co)*
LiFeooMno 1PO4 200 10 1:0,9:1 0,1
LiFeo,95sMng05PO4 200 10 1:0,95:1 0,05
LiFeo,925Mng,075PO4 200 10 1:0,925:1 0,075
LiFeo9Coo,1PO4 200 10 1:0,9:1 0,1
LiFe,95C00,0sPO4 200 10 1:0,95:1 0,05
LiFe,025C00,075sPO4 200 10 1:0,925:1 0,075
LiFePO, 200 10 1:1:1 0

*Valores nominais

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

3.3 SINTESE QUIMICA DO PDMcT

Em um béquer, dispersou-se 0,9315 g de DMcT (6,19 mmol) em 50 mL de acetonitrila
contendo 0,144 g de dodecil sulfato de sédio (0,5 mmol) (agente dispersante). A solucdo
oxidante foi preparada com 12,0 mL de solugdo de acetonitrila contendo 0,8379 g de FeCls
(3,095 mmol). Apds o gotejamento lento, a solugdo final foi deixada em repouso e, entdo, filtrada

a vacuo e o po resultante, de coloragdo amarela, foi seco em estufa a 50 °C por 6 horas.
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3.4 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE LiFePO4/PDMcT

De maneira andloga a sintese do PDMcT, dispersou-se 0,9315 g de DMcT (6,19 mmol) em
50 mL de acetonitrila contendo LiFePOs e 0,144 g de dodecil sulfato de sdédio
(0,5 mmol) (agente dispersante). A solu¢do oxidante foi preparada com 12,0 mL de solucdo de
acetonitrila contendo 0,8379 g de FeCl3 (3,095 mmol). A solucdo oxidante foi gotejada lentamente
na solucado contendo o DMcT. Ao final, a solugdo foi deixada em repouso e, entao, filtrada a vicuo

e o po foi seco em estufa em estufa a 50 °C por 6 horas.

3.5 SINTESE ELETROQUIMICA DA PAni

A polimerizacdo da anilina foi conduzida em uma célula eletroquimica convencional
contendo trés eletrodos: uma placa de platina com 4rea jateada de ~ 1,0 cm? como eletrodo de
trabalho, uma placa de grafite de drea geométrica de 5,0 cm? como contra eletrodo e um eletrodo
de referéncia de Agsy/ AgCls)/Cl eanol). O eletrdlito utilizado em todas as reagdes de polimerizagcdao
foi 35 mL de uma solugdo de HsPOs 1 mol L', na qual adicionou-se 0,67 mL de anilina
(7,35 mmol).

A eletropolimerizacdo da anilina foi feita pela técnica de voltametria ciclica, utilizando-se
um potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT30

O primeiro ciclo voltamétrico foi aplicado entre -0,2 € 1,2 V vs. Ag/AgCls)/Cl etanol) a
uma velocidade de varredura de 1 mV s, Para os demais ciclos utilizou-se um intervalo de
potencial entre -0,2 e 0,8 V vs. Ag(s/AgClsy/Cl etanolya S0 mV s7'. A baixa velocidade de varredura
durante o primeiro ciclo, permite a forma¢do de uma grande quantidade de cations radicalares, que
sdo os precursores da eletropolimerizagao.

Para efeito comparativo, em todas as sinteses envolvendo a eletropolimerizacdo da anilina,

variou-se o nimero de ciclos voltamétricos até a obtencdo de carga anddica no valor de 150 mC.
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3.6 SINTESE ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS BINARIOS E TERNARIOS

De maneira andloga a sintese eletroquimica da PAni, os compdsitos de LiFePO4/PAni,
PDMCcT/PAni e LiFePO4/PDMcT/PAni foram sintetizados a partir da eletropolimerizacdo da
anilina no eletrodo de platina contendo LiFePO4, PDMcT e LiFePO4/PDMCcT previamente
pintados.

Os eletrodos foram confeccionados utilizando-se o material ativo, carbono black, fluoreto
de polivinilideno (PVDF) e cicloexanona. A propor¢cdo em massa entre os materiais foi de 85%
(m/m) de material ativo, 10% (m/m) de carbono black, 5% (m/m) de PVDF (agente aglutinante) e
2 mL de cicloexanona (solvente).

A mistura, sob agitacdo, foi aquecida a 120 °C para que o PVDF se fundisse e a mistura
adquirisse consisténcia gelatinosa. Uma placa de platina com 4rea jateada de ~ 1,0 cm? foi pintada
com o gel obtido e, posteriormente, colocada em estufa a 40 °C por 1 hora para evaporaciao do
solvente.

A partir dos eletrodos pintados contendo LiFePO4, PDMcT e LiFePO4/PDMCcT, a sintese
dos respectivos compositos (LiFePO4/PAni, PDMcT/PAni e LiFePO4+/PDMcT/PAni) foi andloga

aquela da PAni descrita na secao 3.5.

3.7 SINTESE QUIMICA DO Bi»0;

A sintese do Bi>Os consistiu na dissolucio em etilenoglicol do sal de Bi** (nitrato de
bismuto (III) penta-hidratado, Bi(NO3)3*5H>0O) e mantido sob agitacdo magnética constante por 5
min. Apds, a solucdo final foi transferida para um autoclave com capacidade de 200 mL, aquecida
por 2 h a 140 °C (LUAN et al., 2015).

A mistura liquido/sélido foi separada por centrifugacio e lavada com dgua por cinco vezes,
seco a 80 °C por 3 h, até obtencdo de um pé de coloragdo branca, que foi calcinado por 2 h a

600 °C até alteragdo para coloragdao amarela (XAVIER, 2018; XAVIER et al., 2019).
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3.8 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE Bi»O3@Ppi

Os eletrodos de BioO3 @Ppi foram preparados a partir da eletrossintese do Ppi sobre o Bi2O3
previamente aderido a platina por voltametria ciclica (VC) no intervalo de -0,30 a 0,90 V
(vs. Ag(s/AgCls)/CI (etanol)) €m 25 mL de solug¢do de KClg) 1,0 mol L contendo 0,01 mol L™ de
pirrol destilado e submetido a diversos ciclos voltamétricos até a obten¢do da carga total (soma dos
modulos de carga anddica e carga catddica) no valor de 150 mC, a qual foi estabelecida para efeito
comparativo e para obtencao de um filme fino de Ppi. O eletrodo de Bi.O3 @Ppi foi escolhido para
a montagem do protétipo por ter sido desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa (XAVIER, 2018;
XAVIER et al., 2019).

3.9 PREPARACAO DO ELETROLITO SOLIDO POLIMERICO

O eletrdlito solido polimérico (ESP) foi obtido utilizando-se o copolimero de
poliacrilonitrila e poliacetato de vinila (PAN/PVA), os plastificantes etilcarbonato e
dimetilcarbornato (EC/DMC) e o perclorato de litio (LiClO4). A preparagdo do eletrolito
polimérico foi feita em duas etapas: a preparacdo do gel polimérico e o processo de inversao de
fases.

O eletrdlito gelificado foi preparado a partir da dilui¢do do sal de litio e da matriz
polimérica, composta por PAN/PVA, em uma solugdao de EC/DMC 1:1 (V/V), o plastificante.
Manteve-se a mistura sob vigorosa agitacdo e sob aquecimento de 95 °C até a obtencdo de um gel
incolor. A propor¢do de sal de litio utilizada foi de 6% (m/m).

Posteriormente, o eletrdlito gelificado foi espalhado sobre uma placa de vidro pré-aquecida
a 80-90 °C. Por fim, mergulhou-se as placas de vidro contendo os géis, ainda quentes, em um nao-
solvente apropriado, o metanol, sendo mantidas imersas por 30 segundos, dando origem ao referido
filme, um polimero transparente, fino e resistente (Figura 21). A espessura média do filme de ESP
foi de 22 um e a condutividade idnica foi da ordem de 10”7 S cm™. O eletrélito sélido polimérico

foi desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa (AMARAL et al., 2015; SOUSA, 2013).
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Figura 21 - Eletrdlito sélido polimérico sobre a placa de vidro

Fonte: Do Autor, 2020

3.10 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS E DE SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES

Os compdésitos de LiFeooMno,POs/PDMCcT, LiFeooMno,1PO4/PAni, PDMcT/PAni e
LiFeo,0Mno 1PO4/PDMCcT/PAni e seus materiais constituintes foram caracterizados utilizando-se as
seguintes técnicas: difratometria de raios X, voltametria ciclica, microscopia eletronica de

varredura e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.10.1 Caracterizacao estrutural das amostras de LiFeixMxPO4 (M= Mn ou Co) por
difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratometro de raios X Shimadzu XRD-
6000, radiagio Cu Ko A = 1,5406 A com as seguintes condicdes de trabalho: voltagem 40 kV,
corrente 30 mA, velocidade de varredura de 1° min!, na faixa de valores 26 de 20 a 60°. As
amostras foram preparadas prensando-se o pé sobre o porta amostra de aluminio. O programa Unit
Cell® (HOLLAND; REDFERN, 1997) foi utilizado para estimar os parametros de célula unitdria
das amostras de LiFe;.xMnxPOu.
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3.10.2 Caracterizacao morfolégica dos compdsitos binarios e ternarios e seus materiais

constituintes por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram registradas utilizando um microscépio eletrdonico de varredura
Hitachi modelo 3000, com tensdo de operacdo de 10 kV. As amostras foram suportadas no porta
amostra pela dispersdo do p6 sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi
aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando um Sputter Coater, SCD modelo 50, pois
as amostras ndo apresentavam condutividade suficiente para gerar imagens com boa resolugdo. As

imagens foram ampliadas 5, 10, 30 e 40 mil vezes.

3.10.3 Caracterizacio eletroquimica dos compdsitos binarios e ternarios e seus materiais

constituintes

Para todas as caracterizagdes eletroquimicas do compdsito condutor e seus materiais
constituintes foi utilizada uma célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos:
eletrodo de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de referéncia Agsy/AgCls)/Cl (etanon). O eletrodo de
referéncia com cloreto de litio (LiCl) em etanol foi utilizado em substituicio ao eletrodo de
referéncia contendo KCI com o objetivo de evitar a precipitagdo do sal (o que ocasiona erro na
medida de potencial) e a contaminacdo do eletrélito organico (carbonato de etileno (EC) /
dimetilcarbonato (DMC) 1:1 (V/V) contendo LiClO4 1 mol L.

Nas caracterizacdes eletroquimicas por voltametria ciclica, o contra eletrodo utilizado foi
uma placa de grafite previamente polida com alumina. Por outro lado, nas caracterizacdes
eletroquimicas por espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma placa de platina foi utilizada
como contra eletrodo. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato
AUTOLAB modelo PGSTAT30.

Realizou-se a caracterizacdo eletroquimica dos compdsitos condutores e seus materiais
constituintes por voltametria ciclica, aplicando-se 5 ciclos voltamétricos a 1 mV s, em um
intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V vs. Ag)y/AgCls)/Cl eanol), €m carbonato de etileno (EC) /
dimetilcarbonato (DMC) 1:1 (V/V) contendo LiClO4 1 mol L.
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Os espectros de impedancia eletroquimica do compdsito e de seus materiais constituintes
foram obtidos no intervalo de frequéncia de 100 Hz a 0,01 Hz, superpondo-se uma perturbacdo ac
de 10 mV a um potencial dc igual ao potencial de circuito aberto da célula. Todas as medidas

eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.11 AVALIACAO DOS ELETRODOS PARA A APLICACAO EM DISPOSITIVOS DE
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Os testes de carga e descarga dos materiais obtidos foram realizados em uma célula
eletroquimica convencional composta por trés eletrodos: eletrodo de trabalho, contra eletrodo e
eletrodo de referéncia Agsy/ AgCls)/Cl etanol). O contra eletrodo utilizado foi uma placa de grafite
previamente polida com alumina.

Nos testes de carga e descarga preliminares, os eletrodos foram submetidos a 50 ciclos sob
diferentes densidades de corrente a citar: 1, 2, 4 e 6 mA cm™.

Os valores de capacitancia especifica, energia especifica, poténcia especifica e efici€éncia

coulombica dos eletrodos foram calculados utilizando-se as Equacdes 13, 14, 15 e 16,

respectivamente:
C=(iAt)/ (AEm) (13)
U=CV?/2 (14)
P=U/t 15)
Ei C = (Cd/Ce) x 100 % (16)

onde: C é a capacitincia especifica (F g'!); i é a corrente aplicada (A); At é o intervalo de tempo
decorrido para descarregar os eletrodos (s) e m é a massa de material eletroativo (g), AE € a

diferenca de potencial (V), U é a energia especifica (Wh kg'!), P ¢ a poténcia especifica (W kg™,
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EiC € a eficiéncia couldmbica (%), Cq e C. sdo capacitancia especifica de descarga e carga,

respectivamente.

3.12 MONTAGEM DO PROTOTIPO DO SUPERCAPACITOR HIBRIDO

Para a montagem do protétipo de supercapacitor hibrido foi utilizado um arranjo de dois
eletrodos: o eletrodo de LiFeooMno,1PO4#/PDMCcT/PAni foi utilizado como eletrodo positivo
(eletrodo de trabalho) e o Bi2Os3/Ppi como eletrodo negativo (contra-eletrodo/eletrodo de
referéncia). Como eletrdlito, utilizou-se um filme polimérico a base de PAN/PV A, em uma solugao
de EC/DMC 1:1 (V/V), contendo 6% de LiClO4 (m/m). O dispositivo foi montado no formato de
“sanduiche”  colocando-se o  eletrdlito  polimérico entre os  eletrodos de

LiFeo,9Mno,1PO4+/PDMCcT/PAni (eletrodo positivo) e Bi2O3/Ppi (eletrodo negativo) (Figura 22).

Figura 22 - (a) Ilustracdo da montagem do protétipo de supercapacitor hibrido utilizando como eletrodos:
LiFe9Mno,1PO4#/PDMcT/PAni (eletrodo positivo) (ET) e Bi»O3/Ppi (eletrodo negativo) (CE e ER) em eletrdlito
polimérico de PAN/PVA contendo LiClO4 6% (m/m) e (b) foto do protétipo montado

LiFeosMno 1PO4/PDMcT/PAni

o — T

ESP PAN/PVA LiClO# 6% (m/m)

-:I_CE eER

Biz03/Ppi

(a) (b)

Fonte: Do Autor, 2020

O protétipo de supercapacitor hibrido € um sistema de dois eletrodos e, desta forma, o
célculo da capacitancia especifica difere daquele para um sistema de trés eletrodos (com eletrodo
de referéncia) (Equacdo 12). Desta forma, determinou-se a capacitancia especifica do eletrodo
compdsito de acordo com a equacdo Cesp. de acordo com a Equagdo 17 (FRACKOWIAK et al.,
2006; KHOMENKO; FRACKOWIAK; BEGUIN, 2005; KHOMENKO; RAYMUNDO-PINERO;
BEGUIN, 2010), considerando-se que o sistema de dois eletrodos equivale a um circuito de dois

capacitores em série, Cesp. = 1/Ca + 1/Ce, € a capacitancia do catodo e do anodo, C. e Ca, sdo iguais.
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Cc
Cesp,: 2_ (17)
m

onde C € a capacitancia calculada pela Equacdo 12 e m € a massa do eletrodo.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS DE LiFe;.xMxPO4 (M= Mn OU
Co) POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As amostras de LiFePOs, dopadas e nao dopadas, foram caracterizadas por difratometria de
raios X com o objetivo de analisar a influéncia da insercao de fons manganés e cobalto na estrutura
cristalina do LiFePO4, bem como a possivel existéncia de fases secunddrias nos materiais obtidos.

O software Crystallographica Search-Match® foi utilizado para determinar qualitativamente
as fases presentes nas amostras. Os difratogramas de raios X das amostras de LiFePO4 dopadas
com cobalto apresentaram picos de difracdo bem definidos, os quais foram indexados a estrutura
do tipo olivina, que € a estrutura caracteristica do LiFePO4 (JCPDS 81-1173). Entretanto, observou-
se alguns outros picos de difra¢do, que foram indicados por asteriscos. Estes picos de difracdo
adicionais foram atribuidos a presenca de fases secunddrias nas amostras dopadas com cobalto,
como CosFe[POs]s e LisP2O7 (Figura 23 (a)) (GAO; XU; ZHANG, 2018). A presenca de fases
secunddrias nas amostras de LiFePOs dopadas com cobalto sugere que, nestas condigdes, a
concentracao de ion dopante estd além do limite de solubilidade na fase olivina.

Ademais, o principal (mais intenso) pico de difragdo do LiFePOs, 311, apresentou um
pequeno deslocamento em dire¢do a maiores valores de 26 com o aumento da propor¢ao de cobalto
nas amostras, sugerindo uma mudanga nos parametros de rede do material, segundo Gao et al.

(2017) (Figura 23 (b)).
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Figura 23 — Difratograma de raios X (a) das amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto a 5, 7,5 e 10% obtidas via

método solvotermal a 200 °C por 10 horas e (b) zoom na regido do difratograma entre 34,0 e 36,5° (20)
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(b)
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20 (graus)

Fonte: Do Autor, 2020

Utilizou-se o software UnitCell ® para estimar os pariametros de célula unitdria do LiFePO4
dopado com cobalto. A partir dos valores de parametro de célula unitdria calculados para as
amostras de LiFe;xCoxPO4 (x = 0,01, 0,025, 0,05, 0,1) observou-se um decréscimo dos valores dos
parametros a e b e um acréscimo do parametro ¢ com o aumento do conteido nominal de cobalto,
resultando em uma diminui¢do do volume de célula unitiria em relacdo ao LiFePO4 ndao dopado
(Tabela 7). A diminui¢do do volume de célula unitdria das amostras dopadas com cobalto estd
associada ao menor raio i6nico dos ions cobalto (0,74 A) em comparacao aos fons ferro (0,78 A)

(GAO et al., 2017).
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Tabela 7 — Parametros de célula unitdria calculados das amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto a 5, 7,5, e 10%

obtidas via método solvotermal a 200 °C por 10 horas

Material a (A) b (A) c(A) V (A3) Referéncia
LiFe09Coo,1PO4 10,2936 5,9415 4,7043 287,71 Este trabalho
LiFe0.95C00,05PO4 10,2932 5,9252 4,7044 286,92 Este trabalho
LiFeo975Co002sPOs 10,2841 59340 4,7197 288,02 Este trabalho
LiFe0,99C00,01PO4 10,2935 15,9490 4,7130 288,60 Este trabalho
LiFePO,4 10,2975  5,9741 4,7030 289,32 Este trabalho
LiFePO, 10,012 5,977 4,779 285,55 SONG et al., 2013
LiFe0.99C00,01PO4 9,993 5,935 4,768 282,83  SONG et al., 2013

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

As amostras dopadas com manganés, por sua vez, apresentaram picos de difracao que foram

indexados a estrutura ortorrombica (grupo espacial Pnma), (Figura 6 da Introducdo). Cabe ressaltar

que, em comparagdo com as amostras dopadas com cobalto, os difratogramas das amostras de

LiFePO4 dopadas com manganés ndo apresentaram picos de difracdo adicionais, o que sugere que

fases secundarias ndo foram formadas a partir da adicao de fons manganés ao LiFePO4 (Figura 24

(a)).

Ademais, observou-se um pequeno deslocamento do pico de difragdo (311) em direcdo a

menores valores de 26 com o aumento da proporcao de manganés nas amostras quando comparado

aos da amostra ndo dopada, o que sugere um aumento da distancia interplanar e, por consequéncia,

alterac@o dos parametros de célula unitaria (Figura 24 (b)), fato este que foi observado também por

Gupta et al. (2016).
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Figura 24 — Difratograma de raios X (a) das amostras de LiFePO4 dopadas com manganés a 5, 7,5 e 10% obtidas via

método solvotermal a 200 °C por 10 horas e (b) zoom na regido do difratograma entre 34,0 e 36,5° (20)
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Em contraste com os parametros de células calculados para amostras de LiFePO4 dopadas
com cobalto, as amostras de LiFePO4 dopadas com manganés apresentaram um aumento dos
parametros a, b e c e, por conseguinte, aumento do volume de unitdria em comparacao ao LiFePO4
nao dopado (Tabela 8).

Segundo Bini et al. (2009), o aumento do volume de célula unitdria € devido a substitui¢ao
de Fe** por Mn>*, uma vez que o raio idnico do Mn* (0,83 A) é maior do que o raio idnico do Fe**

(0,78 A).

Tabela 8 — Parametros de célula unitéria calculados das amostras de LiFePO4 dopadas com manganés a 5, 7,5, e 10%

(obtidas via método solvotermal a 200 °C por 10 horas

Material a (A) b (A) c(A) V (A3) Referéncia
LiFeo9Mno, POy 10,3445 59760  4,7162 291,55 Este trabalho
LiFeoosMnoo7sPOs 10,3268 59743 47103 290,60 Este trabalho
LiFeoosMnoosPOs 10,3141 59746  4,7059 289,99 Este trabalho
LiFePOy4 10,2975 59741 47030 289,32 Este trabalho
LiFePO4/C 10,3193 59856  4,6812  289,1446  NAIK et al., 2016

LiFeo99Mno 0 PO4/C 10,3415 6,0037 4,77084  292,3316 NAIK et al., 2016

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

As medidas de EDX foram realizadas para verificar qualitativamente a composi¢do das
amostras de LiFePO4 dopadas com manganés a 5, 7,5 € 10%.

A presenga de mangan€s nos espectros de EDX das amostras de LiFeooMno1POq,
LiFeo,925Mno,07sPO4 e LiFeo95sMno0sPO4, corrobora as andlises de difratometria de raios X que
mostraram a auséncia de fases secunddrias evidentes.

Nos espectros de EDX das amostras de LiFeooMno,1PO4, LiFeo92sMnoo75POs4 e
LiFeo,9sMno,05POs4, ndo foi observado a presenca de litio, pois tal elemento, por ser muito leve,

possui uma energia de radiacdo caracteristica muito baixa, o que dificulta sua detecc¢ao.



Figura 25 — Espectros de EDX das amostras: (a) LiFeqoMng 1PO4 (b) LiFeq 9:sMng 075sPO4 e (¢) LiFeqosMng 0sPOa
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4.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS AMOSTRAS DE LiFe; xMxPOs (M= Mn
OU Co) POR VOLTAMETRIA CICLICA

Realizou-se a caracterizacao eletroquimica das amostras de
LiFe;xMxPOs (M = Mn ou Co) por voltametria ciclica, visando selecionar a amostra que
apresentasse as propriedades eletroquimicas intensificadas em relagdo ao LiFePO4 ndo dopado.

No voltamograma ciclico das amostras de LiFei;xCoxPOs (Figura 26) observa-se,
independentemente da porcentagem de dopante utilizada, um pico de oxidacdo correspondente ao
processo de desintercalacdo de fons litio, associado & oxidacdo do Fe?* para Fe**, e um pico de
reducio, atribuido ao respectivo processo de intercalacdo de fons litio associado a reduciio Fe®*

para Fe?*.

Figura 26 — Voltamogramas ciclicos das amostras de LiFe;.CoxPOj sintetizadas a 200 °C, apés 2 ciclos voltamétricos,

a1 mV s em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)

0,3
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Fonte: Do Autor, 2020
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Conforme ilustrado na Tabela 9, os valores de AE, das amostras de LiFeixCoxPOs nao
foram significativamente diferentes do valor de AE, da amostra ndo dopada, LiFePOs4, 0 que sugere
que a adicao dos fons cobalto a estrutura do LiFePOs ndo resultou em um favorecimento da taxa
de transferéncia eletronica do material.

Observa-se que a amostra de LiFePO4 dopada com 7,5% de cobalto apresentou uma redugdo
dos valores de potenciais de pico anddico e catddico, em relagdo ao LiFePO4 ndo dopado, o que
pode estar associado ao fato do cobalto se ligar mais fortemente ao oxigénio e aumentar o
comprimento da ligacdo Li-O, favorecendo o processo difusional dos fons litio na estrutura do

LiFePOu.

Tabela 9 — Valores de potenciais de oxidagio e de redugio vs. Ag(sy/ AZCl(s)/Cl (etanol) das amostras de LiFe;.

xCoxPOy4
(x =0,0,05, 0,075 ¢ 0.1)
Amostra E pa (V) E pc (V) AE P (E pa-Epc) (V) I pa (mA cm'z) I pc (mA cm'z)
LiFeo 9Coo,1PO4 0,51 0,15 0,36 0,18 0,17
LiFe0,925C00,075PO4 0,45 0,10 0,35 0,14 0,17
LiFe,95C00,05PO4 0,49 0,15 0,34 0,19 0,18
LiFePOq4 0,52 0,16 0,36 0,20 0,12

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Nos voltamogramas das amostras de LiFe;xMnxPOs, considerando-se o intervalo de
potencial investigado, ndo hd a presenga de picos associados ao par redox Mn**/Mn**, o que indica
que a resposta eletroquimica, segundo Xu et al. (2012), é proveniente apenas do par redox Fe**/Fe’*

(Figura 27).
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos das amostras de LiFe..MnsPOj sintetizadas a 200 °C, ap6s 2 ciclos voltamétricos,

a1l mV s em solucido de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

Cabe ressaltar que embora o LiFeo9sMnoosPO4 tenha apresentado maiores valores de
densidade de corrente catédica em comparagdo ao LiFePO4 (Tabela 10), o valor de AE, para o
LiFeo,90sMno,05PO4 foi de 0,42 V, maior do que 0,36 V obtido para o LiFePOs.

A amostra dopada com manganés a 10%, LiFeo9Mno,1POs, apresentou picos redox mais
definidos, menor valor de AE, 0,23 V, bem como um aumento de 70% no valor de densidade de
corrente anédica (0,34 mA cm™?) em comparacio com a amostra nido dopada (LiFePOu)
(0,20 mA cm). Isto indica que nesta condi¢do a dopagem com Mn?* promoveu efetivamente um
favorecimento do transporte de ions litio na estrutura do material.

A presenca do Mn** na estrutura olivina do LiFePO4 amplia os canais de difusdo dos fons

litio devido o raio idnico do manganés ser maior do que o do ferro (MI et al., 2015) (Tabela 10).
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Tabela 10 — Valores de potenciais de oxidagio e de redugdo vs. Ags/AZClsy/Cl (etanol) das amostras de
LiFe,.Mn.PO; (x = 0, 0,05, 0,075 ¢ 0,1

Amostra Epa (V) E pc (V) AE p (E pa-Epc) (V) I pa (mA cm'z) I pc (mA cm'z)
LiFeo 9oMno 1PO4 0,48 0,25 0,23 0,34 0,30
LiFeo,025Mno075POs 0,45 0,11 0,34 0,30 0,28
LiFeo,95Mno,05PO4 0,52 0,10 0,42 0,19 0,16
LiFePO4 0,52 0,16 0,36 0,20 0,12

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS AMOSTRAS DE LiFe;xMnPOs POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Pelo fato da amostra de LiFeooMno 1PO4 ter apresentado menor valor de AE, (0,23 V vs.
Agsy/ AgCls)/CI etanoly) €m comparacdo ao LiFePO4 (0,36 V vs. Ag// AgCls)/Cl etanoly), utilizou-se
a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para investigar de maneira mais profunda
0s processos eletroquimicos que ocorrem na interface dos eletrodos de LiFe1 xMnxPOu/ eletrolito.

Nos gréficos de Nyquist (-Z” vs. Z’) do LiFePO4 e do LiFeo9sMng0sPO4 (Figura 28)
observa-se um segmento de semicirculo, o qual ndo se definiu no intervalo de frequéncia estudado,
o que indica uma maior resisténcia a transferéncia de carga destes materiais, corroborando os dados
de voltametria ciclica anteriormente apresentados.

Por outro lado, nos graficos de Nyquist do LiFeo9Mno1POs e LiFe925Mno075PO4
(Figura 28), observa-se semicirculos na regido de altas frequéncias, e, a partir da extrapolacdo
destes semicirculos em direcdo ao eixo real de impedancia obtém-se os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) que correspondem a resisténcia da interface eletrodo/eletrélito. Na
regido de frequéncias intermedidrias a baixas observa-se uma relaciao linear com inclinagcdo de
aproximadamente 45° que corresponde a difusdo de ions litio no eletrodo (GUAN et al., 2019; LI
etal.,2019).

Analisando os graficos de Nyquist observa-se que o LiFeo9Mno,1PO4 apresenta valores de

impedancia inferiores quando comparados as demais amostras de LiFe1.xMnxPOs, considerando-
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se uma mesma frequéncia. Isto corrobora os dados de voltametria ciclica, uma vez que o

LiFeo9Mno,1PO4 apresentou o menor valor de AE,, dentre as amostras estudadas.

Figura 28 — Diagramas de Nyquist do LiFeo 9oMno 1PO4, LiFeq 925Mno,075PO4, LiFeq 0sMno,0sPO4 € LiFePO4, no intervalo
de frequéncia investigado, 10%a 102 Hz, em potencial de circuito aberto, em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC
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Fonte: Do Autor, 2020

Observa-se que os diametros dos semi-circulos presentes nos diagramas de Nyquist da
Figura 28 e, consequentemente, os valores de R¢ diminuiram com o aumento da dopagem do
LiFePO4 de 5 a 10 % de Mn, indicando uma diminuic¢do significativa da resisténcia da interface
eletrodo/eletrélito e um aumento da condutividade elétrica do LiFePO4 dopado com manganés. O

valor de R obtido para o LiFeooMno 1PO4 (1139 Q cm?) foi significativamente inferior em relagio
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ao valor de R¢c do LiFePO4 (2280 Q cm?), o que indica o favorecimento da taxa de transferéncia

eletronica neste material apds a dopagem com 10% de Mn (Tabela 11).

Tabela 11 — Parametros eletroquimicos dos compdsitos condutores e seus materiais constituintes

Material Rt (Q cm?) Rs (Q cm?) Cac (uF cm?)
LiFeo 9oMng 1PO4 1139 24,13 13,38
LiFeo 925Mnyo 075PO4 1550 24,80 14,59
LiFeo,95Mno,05PO4 2253 24,56 15,94
LiFePO4 2280 25,02 16,25

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

O LiFeo,9Mny,1PO4 foi selecionado para ser usado na preparagdo do composito ternério por
ter apresentado, dentre as amostras estudadas, o menor valor de Rec € 0 menor valor de AE,. Além
disso, no diagrama de Nyquist este fosfato dopado foi o que apresentou o processo difusdo mais
evidente, com a preseng¢a de uma relacio linear com inclinacio de aproximadamente 45° na regido
de frequéncias intermedidrias, a qual corresponde a difusdo de fons litio no eletrodo. Entdo um
circuito equivalente de Randles foi usado para ajustar o espectro de impedancia do
LiFeo9Mno,1PO4, conforme mostrado na Figura 29. Este circuito estd de acordo com aquele usado
por Zhao et al. (2012), que ajustaram os dados dos compostos de LiFei1-xCoxPO4 obtidos pelo

método hidrotermal.

Figura 29 — Circuito equivalente de Randles usado para ajustar os dados do LiFeo9Mng PO4

CPE

Fonte: Do Autor, 2020
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Os parametros de impedancia ajustados sdo apresentados na Tabela 12. O Rs e R
representam, respectivamente, a resisténcia da solucao e a resisténcia a transferéncia de carga, e o
W representa a impedancia de Warburg, que estd relacionada ao transporte de massa (difusdo de
ions litio). O CPE, representado por Q, € o elemento de fase constante e € utilizado ao invés de
capacitancia pura, especialmente em materiais porosos e rugosos. A representacdo da impedancia
de um elemento de fase constante (CPE) é dada por: Zcpew) = K (j.0)™, onde o é a frequéncia
angular, j ¢ a unidade imagindria e n varia de 0 a 1. Se n = 0, CPE se torna uma resisténcia
(R=K")esen=1,CPE se tornauma capacitancia C =K e, paran = 0,5, a impedancia corresponde

a impedancia de Warburg, que caracteriza os processos difusionais.

Tabela 12 — Pardmetros elétricos para o LiFeooMno PO4. Ajuste para Ri(Q(R.W))

Elemento Parametro Valor Erro estimado (%)
R R (Q) 20,706 1,764
Ret R (Q) 1161,2 3,164
CPE YO (S cm s™) 0,001421 0,879
n 0,89259 0,449
w YO (S s'?) 0,0025784 3,094
2 0,0031203

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Como mostrado na Tabela 12, o valor de y* obtido foi de 0,0031203. Cabe ressaltar que
embora o valor de %> seja maior do que 10, o valor apresentado foi menor que o valor de ¥ obtido
em ajuste anterior, que foi de 0,0085. A Figura 30 (a) e (b) mostra os diagramas de Nyquist e de
Bode do LiFeo,9Mno,1PO4, experimentais e os simulados.

No grafico de Bode (Figura 30 (b)) do LiFeooMno,1PO4, observa-se um angulo de fase de
aproximadamente 67,5°, indicando que o sistema ndo esta limitado somente ao processo difusional

de ions litio na interface eletrodo/eletrélito.
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Figura 30 — Diagramas experimentais e simulados de Nyquist (a) e de Bode (b) do LiFeoMno,PO4
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Fonte: Do Autor, 2020

Considerando os resultados supracitados, o LiFeooMno,i1PO4 foi selecionado para as
posteriores sinteses dos compositos bindrios (LiFeooMno,1PO4/PDMcT e LiFeo9oMno,1PO4/PAni) e
ternario (LiFep9oMno,1PO4/PDMcT/PAni).

44 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS DOS COMPOSITOS
BINARIOS E TERNARIOS POR MEV

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi empregada com o objetivo principal
de verificar a morfologia dos compdsitos sintetizados.

Na Figura 31 (a) observa-se a 1imagem do eletrodo do compésito de
LiFeo9oMno1PO4+/PDMcT, na qual observa-se que a superficie do eletrodo apresenta-se
relativamente homogénea, considerando-se o fato do filme ser pintado manualmente conforme
descrito na sec@o 3.6. Na Figura 31 (b) observa-se uma membrana porosa, que pode ser atribuida
a presenca do PVDF, que € o agente aglutinante utilizado na confec¢do dos filmes. Ademais, é

observada a presenca de LiFeo9oMno,PO4#/PDMCcT altamente aglomerado (Figura 31 (c) e (d)).
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Figura 31 — Imagem de MEV-FEG do filme de LiFeo9Mno ;PO4+/PDMCcT: (a) ampliacdo de 5000 vezes, (b) ampliacdo
de 10000 vezes, (c) ampliagdo de 30000 vezes e (d) ampliagdo de 40000 vezes.
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Fonte: Do Autor, 2020

As imagens do eletrodo do compdésito de PDMcT/PAni (Figura 32 (a), (b) e (d)), mostram
um predominio da morfologia da PAni, que € porosa e fibrilar (SHENDKAR et al., 2019).
Ademais, observa-se uma rede formada pelas nanofibras de PAni que recobre as particulas de
PDMCcT, indicando um crescimento homogéneo do polimero condutor em torno dos cristais de
PDMCcT. Estes cristais de PDMcT podem ser observados na Figura 32 (c), por baixo das redes de
nanofibras de PAni.

Cabe ressaltar a presenca de uma morfologia na forma de esferas,que provavelmente esta
associada ao encapsulamento da polianilina dentro dos poros do PVDF, o qual restringiu o

crescimento das cadeias poliméricas (este processo é denominado de sintese template). Desta
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forma, o PVDF, além de ser o agente aglunatinante, atuou como matriz hospedeira para a PAni,

determinando o seu tamanho, formato e orientacdo espacial (BENEDETTI et al., 2007).

Figura 32 — Imagem de MEV-FEG do filme de PDMcT/PAni: (a) ampliacdo de 5000 vezes, (b) ampliagdo de 10000

vezes, (¢) ampliacdo de 30000 vezes e (d) ampliacao de 40000 vezes.
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Fonte: Do Autor, 2020

Nas Figuras 33 (a), (b) e (d) observa-se as imagens do eletrodo do compdsito de
LiFeo9Mno 1PO4+/PAni onde observa-se a presenca de uma membrana de PVDF, bem como placas
aglomeradas de LiFeo9Mno,1POs. Na Figura 33 (c), por sua vez, € possivel observar uma regiao

onde hd a presenca de apenas nanofibras de PAni.
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Figura 33 — Imagem de MEV-FEG do filme de LiFeooMno,iPO4/PAni: (a) ampliacido de 5000 vezes, (b) ampliacdo de
10000 vezes, (c) ampliacdo de 30000 vezes e (d) ampliacdo de 40000 vezes
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Fonte: Do Autor, 2020

Na Figura 34 observa-se a imagem do eletrodo do compdsito de
LiFeo,9Mno 1PO4+/PDMcT/PAni, na qual observa-se, analogamente ao compodsito de PDMcT/PAni,
um predominio da morfologia porosa e fibrilar, caracteristica da polianilina, indicando um
revestimento homogéneo da PAni eletrodepositada sobre o filme de LiFeo9Mno1POs/PDMcT
(Figuras 34 (a), (b) e (c)). Ademais, observa-se também a presenca de pequenas esferas que, como
citado anteriormente, podem estar associadas a um encapsulamento da anilina nos poros do PVDF

(Figura 34 (d)).
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Figura 34 — Imagem de MEV-FEG do filme de LiFeooMno PO+/PDMcT/PAni: (a) ampliacdo de 5000 vezes, (b)
amphagao de 10000 vezes, (c) amphagao de 30000 vezes e (d) ampha(;ao de 40000 vezes

Fonte: Do Autor, 2020

4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS BINARIOS E TERNARIOS
E SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES POR VOLTAMETRIA CICLICA

O compdsito terndrio de LiFeooMno,1PO4/PDMcT/PAni, os compdsitos bindrios de
LiFeo9oMno 1PO4/PDMcT, LiFeooMno1POs/PAni, PDMcT/PAni e seus respectivos materiais
constituintes foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica. No voltamograma
do LiFeo9Mno,1PO4 (Figura 35) observa-se o processo de desintercalagcdo de fons litio associado a
oxidagdo do Fe?* para Fe** (0,48 V vs. Ag(s/AgClsy/Cl (etanon)) € 0 processo de intercalacdo de fons
litio associado 2 reducdio Fe** para Fe** (0,25 V vs. Ags/AgCl(s/Cl etanon)) (GUPTA et al., 2016).
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O voltamograma da PAni apresentou picos redox atribuidos a oxidacdo da
leucoesmeraldina a sal esmeraldina em 0,23 V vs. Ag)/AgClsy/Cl etanol) € 0 respectivo pico de
reducdo da forma sal esmeraldina a leucoesmeraldina em -0,05 V vs. Ag(/ AgCls)/Cl (etanoly (LUO
etal.,2013).

O voltamograma do PDMCcT (inset da Figura 35), por sua vez, apresenta picos redox que
podem ser atribuidos a oxidagio de DMcT?™ a dimeros e a despolimerizagio de PDMcT em 0,1 e
-0,02 V vs. Ags/ AgCls)/Cl (etanol), respectivamente (CANOBRE et al., 2009).

Adicionalmente, o voltamograma do PDMCcT apresentou menores valores de carga anddica
Q= 82 x 10% C) em comparacio ao demais materiais, o LiFeooMnoPO4
(Q+= 2,8 x 10* C) e a polianilina (PAni) (Q:+= 1,6 x 107 C), uma vez que possui baixa
condutividade elétrica (CHI et al., 2013).

Figura 35 — Voltamogramas ciclicos do LiFeooMno, PO4, PDMcT (inser) e PAni apds 2 ciclos voltamétricos, a

1 mV s! em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020
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Os eletrodos dos compdsitos bindrios e terndrios apresentaram, em comparagdao aos
respectivos materiais constituintes, perfis voltamétricos predominantemente capacitivos, com
valores de densidades de correntes e, consequentemente, cargas totais maiores em comparagao aos
seus materiais constituintes (Figura 36).

O eletrodo do compdsito bindrio de LiFePO4/PDMcT apresentou, dentre todos os
compdsitos, menor valor de densidade de corrente, pelo fato de ambos os materiais apresentarem
baixa condutividade eletronica.

Pelo fato da interface do eletrodo ser constituida majoritariamente de cristais de PDMcT e
este, juntamente com o PVDF, possuirem baixa condutividade eletronica, o eletrodo de
LiFeo,9Mno 1PO4/PDMcT apresentou perfil voltamétrico com baixo valor de densidade de corrente
em comparacao aos demais compositos estudados, conforme apresentado na Figura 36.

Os compositos bindrios de LiFePO4/PAni e PDMcT/PAni, entretanto, apresentaram, em
comparacdo com os materiais individuais, LiFePO4 e PDMcT, um aumento significativo dos
valores de densidade de corrente, o que sugere que a polianilina contribuiu com o aumento de
condutividade eletronica dos materiais compositos.

No caso do composito de PDMcT/PAni, conforme relatado por Oyama et al. (1995), a
polianilina atua como catalisadora das rea¢cdes redox do PDMcT, o que justifica o incremento nos
valores de densidade de corrente no voltamograma do PDMcT/PAni em comparacdo ao PDMcT.

A interacdo entre a PAni e o PDMcT, segundo Chi et al. (2013), resulta na formagao de um
aduto, que € o produto da adicdo direta de duas ou mais moléculas diferentes, resultando em um
unico produto de reacdo contendo todos os dtomos dos componentes iniciais. Adicionalmente, a
associacdo entre a PAni e o PDMcT minimiza a dissolu¢do dos produtos de redugao do PDMcT no
eletrélito, devido a possivel interagdo entre os nitrogénios imina da PAni e o enxofre do grupo tiol
do DMcT o que, por consequéncia, melhora o desempenho eletroquimico do eletrodo de
PDMCcT/PAni durante a ciclagem.

Dentre os compdsitos avaliados, o compésito terndrio de LiFeooMno,1PO4/PDMcT/PAni
apresentou os maiores valores de carga anddica, Q: = 8,1 x 1073 C, quando comparado
aos compdsitos bindrios de LiFePO4#/PDMcT (Q+ = 7,5 x 10°® C), LiFePO4/PAni
(Q+=7,2x 107 C) e PDMcT/PAni (Q; = 5,7 x 107 C).



89

Figura 36 — Voltamogramas ciclicos dos compdsitos binarios e terndrio apos 2 ciclos voltamétricos, a 1 mV s™! em

solugdo de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

4.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS DOS COMPOSITOS
(BINARIOS E TERNARIO) E SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A técnica de espectroscopia eletroquimica foi utilizada para avaliar a resisténcia a
transferéncia de carga dos compdsitos € seus materiais constituintes, bem como investigar a
influéncia da PAni sobre a condutividade eletronica dos compdsitos bindrios e terndrio.

No grafico de Nyquist (-Z2” vs. Z’) do PDMcT (Figura 37) observa-se um segmento
de semicirculo, o qual ndo se definiu no intervalo de frequéncia estudado, o que indica,

considerando-se a baixa condutividade eletronica do PDMcT (CANOBRE et al., 2009; CHI et al.,
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2013), um comportamento resistivo com altos valores de impedancia, o qual corrobora os dados de
voltametria ciclica do PDMCcT anteriormente apresentados.

Por sua vez, no grafico de Nyquist do LiFeooMno,PO4 (Figura 37) observa-se um semi-
circulo na regido de altas frequéncias, e, a partir da extrapolacdo em dire¢do ao eixo real de
impedancia obtém-se os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Ret) que correspondem a
resisténcia da interface eletrodo/eletrélito, e na regido de frequéncias intermedidrias a baixas
observa-se uma relacdo linear com inclinacdo de aproximadamente 45° que corresponde a difusdo

de ions litio do eletrdlito no eletrodo (GUAN et al., 2019; LI et al., 2019).

Figura 37 — Diagrama de Nyquist do LiFeooMno POs, PDMcT e da PAni, intervalo de frequéncia investigado, 10%a
102 Hz, em potencial de circuito aberto, em solugdo de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

No gréfico de Nyquist da PAni eletrosintetizada sobre a platina (Figura 38 (b)), observa-se

a presenca de uma reta praticamente perpendicular ao eixo real de impedéancia com baixos valores
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de impedancia, que € um perfil caracteristico de materiais puramente capacitivos.
Comparativamente, no grafico de Nyquist da PAni eletrosintetizada (Figura 38 (b)) sobre a
membrana de PVDF, observa-se um pequeno aumento nos valores de impedancia, pelo fato do
PVDF ser um material isolante (Figura 38 (a)).

Cabe ressaltar que a PAni eletrosintetizada sobre o filme de PVDF apresentou um desvio
minimo em relagdo ao perfil capacitivo da PAni pura (Figura 38 (b)). Além disso, apesar do PVDF
ser isolante, isso ndo resultou em um aumento significativo da resisténcia 6hmica do sistema, o que

permite sua utilizagio para a confec¢do dos eletrodos de compdsitos bindrios e ternarios.

Figura 38 — Diagrama de Nyquist da PAni, PVDF PAni e PVDF, intervalo de frequéncia investigado, 102 a
102 Hz em potencial de circuito aberto, em solugdo de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

Os graficos de Nyquist dos comp0sitos bindrios de LiFeooMno1PO4/PAni,
LiFeo9Mno,1PO4/PDMcT, PDMcT/PAni e o compdsito terndrio de LiFeooMno,i PO4+/PDMcT/PAni
estdio mostrados na Figura 39. Observa-se que a presenca de PAni nos compdsitos de
LiFeo,9Mno,1PO4+/PAni e PDMcT/PAni diminui significativamente os valores de impedancia real e
imagindria, quando comparados como os diagramas de Nyquist dos materiais constituintes
LiFeo,9Mno,1POse PDMcT. Além disso, o comportamento predominantemente resistivo do PDMcT

quando este estd associado a PAni torna-se predominantemente capacitivo, contendo baixos
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valores de impedancia (inset da Figura 39). Portanto, a PAni atua favorecendo a taxa de
transferéncia eletronica pela interconexao das particulas do LiFeo9Mno,1PO4 e do PDMcT nas redes
formadas pelas nanofibras de PAni (CANOBRE et al, 2009; FAGUNDES et al., 2018),
justificando assim o aumento da condutividade eletronica dos materiais compdsitos bindrios
(LiFeo,oMng, 1PO4/PAni e PDMcT/PAni) e ternario (LiFeooMno 1 PO4/PDMcT/PAni).

Cabe ressaltar ainda que a morfologia porosa e fibrilar da PAni, favorece a penetracio
do eletrdlito, facilitando o transporte de massa e carga nestes materiais (GUAN et al., 2019;
PENG et al., 2017). Adicionalmente, as nanofibras de polianilina resultam em um aumento de drea
superficial dos compdsitos, o que justifica o aumento da drea eletroativa dos voltamogramas

ciclicos dos compdsitos de LiFep,oMno,1PO4/PDMCcT/PAni, LiFeooMno,1PO4/PAni e PDMcT/PAni.

Figura 39 — Diagrama de Nyquist da PAni e dos compdsitos bindrios e terndrio (inset), intervalo de frequéncia

investigado, 10>a 102 Hz, em potencial de circuito aberto, em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Nos grificos de Bode (log | Z | vs. log f) e (-0 vs. vs. log f) observa-se que os compdsitos
de PAni/PDMcT, LiFeo9oMno1PO4/PAni e LiFeooMno1PO+/PDMcT/PAni apresentaram
comportamento capacitivo semelhante ao da PAni, o que € evidenciado pelo adngulo de fase
préximo a 90° (Figura 40). Além disso, a partir destes diagramas de Bode foi possivel verificar que
o armazenamento de carga ocorre em baixas frequéncias, relacionadas ao acimulo de carga na
maior parte do eletrodo (capacitancia limite) (CANOBRE et al., 2009; FONSECA et al., 2015).
Portanto, os resultados indicaram que os compdsitos de PAni/PDMcT, LiFeooMno,1PO4+/PAni e
LiFeo9oMno 1PO4#/PDMcT/PAni sao materiais promissores como eletrodos em supercapacitores.
Isso serd verificado posteriormente, a partir dos testes de carga e descarga, usando a

cronopotenciometria e variando-se o valor de densidade de corrente aplicada.

Figura 40 — Diagramas de Bode mdédulo e fase dos compdsitos bindrios e terndrio, intervalo de frequéncia investigado,

10%a 102 Hz, potencial de circuito aberto, em solucdo de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Para os eletrodos que apresentaram perfil predominantemente capacitivo, os valores
de capacitancia limite foram obtidos na regido de baixas frequéncias, usando a equacdo
C =1/ (2nfZ”). Para os cdlculos de capacitancia limite dos compdsitos bindrios e terndrio,
considerou-se a frequéncia de 0,1 Hz e os respectivos valores de -Z” (Tabela 13). A capacitancia
limite estd associada a saturacdo de carga na superficie do eletrodo devido ao processo
pseudocapacitivo da PAni, no qual ocorre a entrada e saida de contra fons da matriz polimérica

(FONSECA, et al., 2015).

Tabela 13 — Valores de capacitancia limite para os eletrodos de PAni, PDMcT/PAni, LiFeqoMng PO4/PAni, e
LiFCo,gMno, 1 PO4/ PDMcT/PAni

Material -Z” (Q cm?) CL (Fcm?)
LiFeooMno,1PO4+/PDMcT/PAni 10,62 0,149
PDMCcT/PAni 14,73 0,110
LiFeo9Mno,1PO4/PAni 25,13 0,063
PAni 30,48 0,052

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Como mostrado na Tabela 13, os compdsitos de LiFeooMng,1PO4/PDMcT/PAni e
PDMCcT/PAni apresentaram os maiores valores de capacitancia, corroborando os perfis
voltamétricos destes materiais.

De maneira andloga ao LiFeo9Mno 1POs, foi proposto um circuito elétrico com base nos
dados de EIE do compdsito de LiFeooMno1PO4#/PDMcT/PAni. Neste sistema, pelo fato da
resisténcia a transferéncia de carga tender a zero, o circuito elétrico proposto € uma combinagdo
em série R1Q1, onde R; representa a resisténcia da solugdo (Rs) e Qi representa um elemento de

fase constante (CPE) (Figura 41).

Figura 41 — Circuito equivalente usado para ajustar os dados do compésito de LiFeooMno ;PO4#/PDMcT/PAni

Rs
CPE —

Fonte: Do Autor, 2020
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Como citado anteriormente, o CPE € o elemento de fase constante e € utilizado ao invés de
capacitancia pura, especialmente em materiais porosos e rugosos, como € o caso dos compdsitos
poliméricos. A representacao da impedancia de um elemento de fase constante (CPE) € dada por:
ZcpE@w) - K (j.w)™, onde o é a frequéncia angular, j é a unidade imaginaria e n varia de 0 a 1.
Se n = 0, CPE se torna uma resisténcia (R = K'') e se n = 1, CPE se torna uma capacitancia C = K
e, por fim, caso n = 0,5, a impedancia corresponde a impedancia de Warburg.

Os espectros de impedancia simulados a partir deste circuito elétrico se ajustaram aos dados
experimentais, conforme observado nos diagramas de Nyquist e Bode (Figura 42). A Tabela 14

apresenta os valores dos parametros de ajuste para o circuito elétrico proposto.

Figura 42 — Diagramas experimentais e simulados de Nyquist (a) e de Bode (b) do compdsito de
LiFeooMng PO4/PDMcT/PAni.
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Fonte: Do Autor, 2020
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Tabela 14 — Pardmetros elétricos para o LiFeooMng ;PO+/PDMcT/PAni. Ajuste para RiQ;

Elemento Parametro Valor Erro estimado (%)
R R (QY) 20,913 0,664
CPE YO (S cm™ s") 0,14283 1,140
n 0,89771 0,540
> 0,0067

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

4.7 AVALIACAO DOS ELETRODOS PARA A APLICACAO EM SUPERCAPACITORES

Os testes de carga e descarga foram realizados em intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V vs.
Agsy/AgCl(s)/Cl (etanon), aplicando-se densidades de corrente de 1, 2, 4 e 6 mA cm™.

As curvas de potencial vs. capacitancia especifica dos eletrodos de LiFeooMno,i1PO4/PAni,
PDMCcT/PAni e LiFeooMno,1PO4+/PDMcT/PAni sdo apresentadas na Figura 43.

Na Figura 43 observa-se que, independentemente do eletrodo estudado, hd um aumento da
resisténcia 6hmica (queda 6hmica) em funcio do aumento da densidade de corrente aplicada. Além
disso, nota-se que os valores de capacitancia especifica também diminuiram com aumento da
densidade de corrente aplicada, pois em maiores densidades de corrente, o sistema eletroquimico
fica limitado pelo transporte de massa dos contra-fons, responsidveis por manter a
eletroneutralidade de cargas dos polimeros condutores, comprometendo assim a reversibilidade
redox e conseqiientemente diminuindo os valores de capacitancia especifica dos eletrodos

investigados.
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Figura 43 — Valores de capacitancia especifica da PAni e dos compdsitos de LiFeqoMng POs#/PDMcT/PAni,
PDMCcT/PAni e LiFeooMno 1PO4/PAni a densidades de corrente de (a) 1, (b) 2, (c) 4 e (d) 6 mA cm?
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Fonte: Do Autor, 2020

Cabe ressaltar que em comparacdo aos demais materiais, o LiFeo,oMno,1PO4/PDMcT/PAni
apresentou os maiores valores de capacitiancia especifica (Tabela 15) e eficiéncia couldombica
(Tabela 16), bem como menor queda dhmica, independente da densidade de corrente aplicada, o
que indica um maior sinergismo entre os trés materiais, quando comparado aos seus respectivos
compdsitos bindrios.

Este  incremento  nos  valores de  capacitincia do  compdsito  de
LiFeo,9Mno,1PO4/PDMCcT/PAni é devido a polianilina atuar como um eletrocatalisador das reacoes
redox do PDMcT (OYAMA et al., 1995) e este dltimo, por sua vez, manter a PAni eletroativa em
meio organico. O PDMcT durante a reagdo de polimerizagdo do DMcT a PDMcT libera protons,

0s quais mantém os nitrogénios iminas da polianilina protonados durante a ciclagem do eletrodo.
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Ademais, o LiFeo9Mno,1PO4 pode contribuir como uma barreira fisica minimizando a dissolu¢@o
dos produtos gerados no processo de redu¢do do PDMcT.

Observa-se nas Tabelas 15 e 16 que os valores de capacitancia especifica e efici€ncia
couldmbica variam com o aumento da densidade de corrente, o que esta associado a limitagao do
processo de difusdo dos fon litio (Li*) e perclorato (C1047) quando os compdsitos bindrios e ternario

sdo submetidos a maiores densidades de corrente.

Tabela 15 — Valores de capacitancia especifica dos eletrodos de LiFeq9Mno,PO+/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni,

LiFeooMno PO4/PAni e PAni a diferentes densidades de corrente, 1, 2, 4 e 6 mA cm™, apés 50 ciclos de carga e

descarga.
Material Cesp./F gl Cesp./F gl Cesp./ F g1 Cesp./F g1
(1mA ecm?) (2 mA ecm?) (4 mA cm?) (6 mA cm?)
LiFeo,oMno,1PO4s/PDMcT/PAni 172,21 143,70 136,76 107, 57
PDMCcT/PAni 147,31 123,65 119,38 98,12
LiFeo,9yMno,1PO4/PAni 93,00 67,95 56,89 45,60
PAni 46,81 40,03 35,13 27,27

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Tabela 16 — Valores de eficiéncia couldombica dos eletrodos de LiFepoMng POs#/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni,

LiFegoMng PO4/PAni e PAni a diferentes densidades de corrente, 1, 2, 4 ¢ 6 mA cm™, apés 50 ciclos de carga e

descarga.
Material E«C/ % E«C /% E«C/ % EtC %
(1 mA ecm?) (2 mA cm?) (4 mA cm?) (6 mA cm?)
LiFeo,0Mno,1PO4/PDMcT/PAni 98 95 92 88
PDMCcT/PAni 97 96 94 91
LiFeo 9Mno,1PO4/PAni 94 91 89 85
PAni 95 92 87 83

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020
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Como o compdsito terndrio apresentou os maiores valores de capacitancia especifica nos
testes de carga e descarga preliminares, foi selecionado para a montagem de um protétipo de
supercapacitor hibrido. A escolha de um sistema de supercapacitor hibrido baseou-se no fato dos
compositos condutores sintetizados apresentarem tanto processos faradaicos quanto processos
capacitivos e, desta forma, apresentarem maiores valores de energia especifica que um capacitor
de dupla camada elétrica.

Apés os testes de carga e descarga preliminares, o eletrodo de
LiFeo,9Mno,1PO4+/PDMcT/PAni foi submetido a 500 ciclos de carga e descarga em intervalo de
potencial de -0,2 2 0,8 V vs. Ag/AgClsy/Cl etanoy @ 1 mA cm™, usando o eletrodo de Bi,O3z@Ppi
como contra eletrodo em uma célula eletroquimica convencional contendo 1 mol L' de LiClO4 em
EC/DMC 1:1 (VIV).

A Figura 44 mostra as curvas de carga e descarga vs. capacitancia especifica apos 500 ciclos
de carga e descarga. As curvas de carga e descarga para os eletrodos apresentaram perfis
semelhantes, caracteristicos de ambos processos faradaicos e capacitivos, o que reforca a premissa
de aplicacdo como eletrodos em capacitores hibridos.

Cabe ressaltar que, mesmo apds 500 ciclos de carga e descarga, o composito ternario
LiFeo9Mno 1PO4/PDMCcT/PAni apresentou uma retencao de capacitincia de cerca de 83% quando

comparado ao segundo ciclo.
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Figura 44 — Curvas de carga e descarga vs. capacitincia especifica do LiFeooMno,iPO4/PDMcT/PAni ap6s 500 ciclos
de carga e descarga a 1 mA cm™ em solucéo de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V).
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Fonte: Do Autor, 2020

Para avaliar a estabilidade eletroquimica do eletrodo de LiFeooMno,1PO4+/PDMcT/PAni
apos ser submetido a 500 ciclos de carga e descarga, realizou-se uma caracterizagdo por voltametria
ciclica antes e apds os testes de carga e descarga (Figura 45).

Observa-se que mesmo apos ter sido submetido a 500 ciclos de carga e descarga, o eletrodo
de LiFeo9Mno,1PO4+/PDMCcT/PAni apresentou uma retencao de carga anddica de aproximadamente

72 %, o que sugere que o material apresenta uma estabilidade eletroquimica consideravel.
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Figura 45 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de LiFeoMng ;PO4/PDMCcT/PAni antes e apds 500 ciclos de carga e
descarga a 50 mV s™! em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

A partir das Equacdes 12, 13, 14 e 15, calculou-se os valores de capacitancia especifica,
energia especifica, poténcia especifica e eficiéncia couldmbica.

Os valores de capacitancia especifica, poténcia especifica e eficiéncia coulombica do
eletrodo confeccionado neste trabalho estdo semelhantes aos relatados na literatura (Tabela 17).
No entanto, o valor de energia especifica foi inferior ao eletrodo de PGE/PTTMO sintetizado por
Hiir, Arslan e Hiir (2016) devido provavelmente ao maior intervalo de potencial empregado e maior
capacitancia especifica calculada a partir dos testes de carga e descarga. Além dos fatores citados,
um outro fator relevante € a influéncia dos valores dos coeficientes de difusao dos ions do eletrélito

suporte utilizado.
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Tabela 17 — Valores de capacitancia especifica, energia especifica, poténcia especifica e eficiéncia couldémbica do

LiFe9Mno 1PO4/PDMcT/PAni e de alguns materiais relatados na literatura

Material Densidade Ciclos  Cegp./ Uep / Pep. / n/ Referéncia
de corrente Fg! Whkg! Wkg! %
ou corrente
especifica
LiFep oMno PO4+/PDMcT/PAni 1 mA cm? 500 108,7 13,3 335,8 88,5 Este trabalho
PGE/PTTMO*! 1Ag! 1000 1453 1442 780 69,4 HUR;
ARSLAN;
HUR, 2016
Ppi/PSS*? (1.0x10° g mol™) 1Ag! 5000 93,5 - - 86,3 HAN; LEE;
CHO, 2019

*1 politiofeno modificado *2 poliestireno sulfonato

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Ademais, o valor de capacitancia especifica do eletrodo confeccionado neste trabalho foi
proximo ao valor do eletrodo de polipirrol dopado com poliestireno sulfonato (Ppi/PSS),
sintetizado por Han, Lee e Cho (2019). No entanto, foi aplicado um menor numero de ciclos de
carga e descarga (500 ciclos), havendo a necessidade deste eletrodo ser ciclado em pelo menos
1000 ciclos de carga e descarga para ser comparavel com a maioria dos trabalhos da literatura

relacionados aos supercapacitores.
4.8 MONTAGEM DO PROTOTIPO DE SUPERCAPACITOR HIBRIDO

O prototipo de supercapacitor ~ hibrido foi montado utilizando-se
LiFe,0Mng PO4+/PDMcT/PAni (eletrodo de trabalho), Bi,Os/Ppi (contra eletrodo e eletrodo de referéncia),
conforme descrito na se¢ao 3.12.

O protdtipo de supercapacitor hibrido foi submetido a 150 ciclos de carga e descarga em
um intervalo de potencial de 0 a 0,7 V, aplicando-se uma densidade de corrente de 0,05 mA cm?.

As curvas de carga e descarga para o protdtipo de supercapacitor hibrido obtidas no 10° e
149° ciclos apresentaram perfis semelhantes e caracteristicos de ambos processos faradaicos e

capacitivos (Figura 46).
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O valor de capacitancia especifica obtido apdés 150 ciclos foi de
40,2 F g'!. Além disso, oprotétipo apresentou eficiéncias couldmbicas de 96,7 e 91,5% para o 10°
e 150° ciclos, respectivamente, indicando uma boa reversibilidade redox durante os testes de carga

e descarga.

Figura 46 — Curvas de carga e descarga vs. capacitancia especifica do protétipo de LiFegoMng POs/PDMcT/PAni
ap6s 500 ciclos de carga e descarga a 0,05 mA cm™ em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020

No entanto, os valores de capacitancia especifica do protétipo foram menores do que os
valores de capacitancia especifica do eletrodo de LiFeooMno;PO+/PDMcT/PAni em uma célula
eletroquimica convencional contendo 1 mol L' de LiClO4 em EC/DMC 1:1 (V/V). Isto pode ser
atribuido & menor condutividade iénica do eletrélito s6lido polimérico (da ordem de 107 S cm™)
(AMARAL et al., 2015; SOUSA, 2013) em comparacdo ao eletrdlito liquido (da ordem de
102 S cm™') (MAROM et al., 2010), e também ao actimulo de cargas estar limitado apenas a

interface entre a superficie dos filmes condutores e o eletrélito sélido polimérico, o que resulta em
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uma resposta predominantemente capacitiva. O eletrélito liquido favorece o intumescimento dos
filmes poliméricos condutores, resultando em uma capacitincia proveniente de ambos 0s processos
capacitivo e faradaico, justificando assim os maiores valores de capacitincia especifica obtidos.
Cabe ressaltar, entretanto, que os valores de carga anddica dos voltamogramas, antes e
depois dos testes de carga e descarga, se mantiveram praticamente constantes, indicando uma boa
estabilidade eletroquimica dos eletrodos e do eletrélito polimérico utilizados na confec¢dao do

protétipo (Figura 47).

Figura 47 — Voltamogramas ciclicos do protétipo de supercapacitor hibrido antes (10° ciclo) e ap6s 150 ciclos de

carga e descarga, a 10 mV s™! em solugio de LiClO4 1 mol L' em EC/DMC 1:1 (V/V)
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Fonte: Do Autor, 2020
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5 CONCLUSOES

A partir do método solvotermal foi possivel sintetizar as amostras de LiFePO4 dopadas com
cobalto ou manganés a 5, 7,5 e 10%. Os difratogramas de raios X das amostras de LiFePO4 dopadas
com cobalto apresentaram picos de difracido adicionais, os quais foram atribuidos a presenca de
fases secunddrias de CosFe[PO4]s € LiP20O7 nestas amostras. Por sua vez, as amostras dopadas com
manganés apresentaram picos de difracdo que foram indexados a estrutura ortorrdmbica (grupo
espacial Pnma). Em comparacdo com as amostras dopadas com cobalto, os difratogramas de raios
X das amostras de LiFePO4 dopadas com manganés ndo apresentaram fases secunddrias. O
voltamograma ciclico da amostra de LiFeo9Mno,1PO4 apresentou um perfil predominantemente
faradaico e um menor valor de AEp, 0,23 V, em comparac¢do ao LiFePO4 (0,36 V). Além disso, o
valor de Re de 1139 Q cm? do LiFeooMno,1PO4 foi cerca de 50% menor em comparacao ao valor
encontrado para o LiFePOx (2280 Q cm?).

Os eletrodos dos compositos de LiFeooMno,i1POs/PDMcT/PAni, LiFeooMno,1PO4/PAni e
PDMCcT/PAni apresentaram morfologia porosa e fibrilar, caracteristica da polianilina, indicando
um revestimento homogéneo da PAni eletrodepositada sobre o filme de LiFeo9oMno,1PO4/PDMcT.
Os voltamogramas ciclicos do LiFeo9Mno1POs/PDMcT/PAni, LiFeo9oMno,1PO4/PAni e
PDMCcT/PAni apresentaram perfis predominantemente capacitivos, enquanto o compoésito de
LiFeo,9oMno,1PO4/PDMcT apresentou baixos valores de densidade de corrente devido a baixa
condutividade eletronica de ambos os materiais associados.

Os compositos bindrios de LiFePO4/PAni e PDMcT/PAni apresentaram, em compara¢ao
com os materiais individuais, LiFePOs e PDMcT, um aumento significativo dos valores de
densidade de corrente, o que sugere que a polianilina contribuiu tanto com o aumento de
condutividade eletronica dos materiais compodsitos, quanto com o aumento de drea superficial
destes eletrodos.

O compoésito terndrio de LiFeooMno,1POs/PDMcT/PAni apresentou os maiores de carga
anddica, Q+= 8,1 x 107 C, quando comparado aos compdsitos bindrios de LiFePO4/PDMcT
(Q+=7,5x 10°C), LiFePO4/PAni (Q+ = 7,2 x 107 C) e PDMcT/PAni (Q+ = 5,7 x 107 C).

A presenca de PAni nos compdsitos de  LiFeooMno,1PO4/PDMcT/PAni,

LiFeo9Mno 1PO4s/PAni e PDMcT/PAni diminuiu significativamente os valores de impedancia,
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quando comparados com os diagramas de Nyquist dos materiais constituintes LiFeooMno,1PO4 e
PDMcT. Os compésitos sintetizados apresentaram um comportamento predominantemente
capacitivo semelhante ao da PAni, o que sugere uma possivel aplicacdo desses materiais
compdsitos como eletrodos em supercapacitores hibridos.

Os compositos de LiFeooMng,iPO4/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni e LiFeo9Mno,iPO4/PAni
quando submetidos a 50 ciclos de carga e descarga a uma densidade de corrente de 1 mA cm™.
apresentaram valores de capacitancia de 172,21, 147,31 e 93 F g'l, respectivamente.

O compdsito de LiFeooMno1POs/PDMcT/PAni apresentou os maiores valores de
capacitancia especifica, independente da densidade de corrente aplicada, sendo selecionado como
eletrodo positivo para a montagem do protétipo de supercapacitor hibrido.

O compésito de LiFeo9Mno,1PO4/PDMcT/PAni apresentou uma capacitancia especifica de
108,7 F g ap6s 500 ciclos de carga e descarga, com retengdo de capacitancia de 80% em EC/DMC
contendo 1 mol L! de LiClO4. Os valores de energia especifica, poténcia especifica e eficiéncia
couldmbica foram de 15,3 W h kg, 412 W kg'! e 88,5%, respectivamente.

O protétipo de supercapacitor hibrido (LiFeo9Mno,1PO4/PDMcT/PAni|ESP|Bi2O3/Ppi)
apresentou um valor de capacitancia especifica de 40,2 F g™ apos 150 ciclos de carga e descarga.
Além disso, os valores de carga anodica obtidos dos eletrodos do prototipo, antes € apds os 150
ciclos de carga e descarga, se mantiveram praticamente constantes, indicando uma estabilidade
eletroquimica consideravel. No entanto, ha necessidade de realizar um estudo mais minucioso da
composicao do ESP, a fim de aumentar a sua condutividade idnica e sua interface com os materiais
de eletrodo.

Portanto, a partir dos dados obtidos dos testes de carga e descarga, pode-se concluir que o
composito de LiFeo9Mno,1IPO4/PDMcT/PAni ¢ um material promissor como eletrodo em

supercapacitores.
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