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RESUMO

Preocupagdes com o aumento da poluicio do meio ambiente e alteracdes climadticas,
principalmente devido a emissdo de gases do efeito estufa pelo uso de combustiveis fosseis,
impulsiona o desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia elétrica. Neste
contexto, as baterias de Li-O> desempenham um papel importante devido a sua alta densidade
de energia tedrica e pratica. Assim, esta pesquisa analisou um sistema aberto (com fluxo de
oxigénio) e um sistema fechado (sem fluxo de oxigénio) em baterias de Li-O; aprdticas,
utilizando nanotubos de carbono de parede multipla radialmente orientados funcionalizados
com plasma oxigénio, como eletrodo de ar. Primeiramente, os eletrodos foram sintetizados e
caracterizados. Pelas andlises de MEV verificou-se que apenas a primeira e oitava bateladas de
crescimentos possuiam a morfologia de ROMWCNT. Com o auxilio das técnicas de Raman
e XPS confirmou-se a eficiéncia do tratamento com plasma oxigénio e 0 aumento no nimero
de defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono. Testes de descarga foram conduzidos com
uma corrente de 23 pA/cm? e os produtos de descarga foram caracterizados por DRX e Raman.
Em ambos os sistemas, fechado e aberto, Li;O> e LiOH foram identificados, € o LIOOH.H-O,
o Li,O e o LiO; foram identificados apenas para o sistema fechado. Através das andlises por
MEYV observou-se diferentes morfologias para cada sistema. O desempenho eletroquimico das
baterias foi avaliado em diferentes condi¢des de operacdo. Para o sistema aberto, em uma
pressdo de oxigénio de 1,5 bar, quando a vazdo de oxigénio aumentou, 0,1, 0,3, 0,5 L/min, a
capacidade diminuiu, 2460, 2107, 1459 mAh/g, respectivamente, e para o sistema fechado,
o aumento da pressdo de oxigénio, 1,0, 1,5, 2,0 bar, aumentou a capacidade, 2617, 4917,
5851 mAh/g, respectivamente. Além disso, a decomposicdo dos produtos apds a carga foi
analisada, onde o LiOH, unico produto detectado por DRX, foi decomposto somente no teste

onde a carga ocorreu por um maior periodo de tempo, cerca de 50 horas.

Palavras-chave: Baterias de Li-O2 Aproticas, Nanotubos de Carbono, Plasma Oxigénio, Pressao

de Oxigénio, Vazao de Oxigénio, Produtos de Descarga.



ABSTRACT

The concern about the environment pollution and climate change, mainly due the emission of
greenhouse gases by the use of fossil fuels lead to the development of electric energy storage
systems. In this context, Li-O» batteries play an important role due their high theoretical and
practical energy density. Thus, this research analyzed an open system (with oxygen flow) and
a closed system (without oxygen flow) in aprotic Li-O> batteries, using radially ordered
multiwalled carbon nanotube functionalized with oxygen plasma as the air electrode. First, the
electrodes were synthesized and characterized, and using SEM analysis it was observed that
only the first and eighth growth had the morphology of ROMWCNT. The Raman and XPS
techniques confirmed the efficiency of the treatment with oxygen plasma and the increase in
the defects number in the structure of the carbon nanotubes. Discharge tests were conducted
with a current of 23 pA/cm? and the discharge products were characterized by DRX and Raman.
In both systems, closed and open, Li»O> and LiOH were identified, and LiOOH.H-O, Li»O and
LiO; were identified only in the closed system. Through SEM analysis, different morphologies
were observed for each system. The electrochemical performance of the batteries was evaluated
in different operating conditions. For the open system, at an oxygen pressure of 1.5 bar, when
the oxygen flow rate increased, 0.1, 0.3, 0.5 L/min, the capacity decreased, 2460, 2107,
1459 mAh/g respectively, and for the closed system, the increase of the oxygen pressure,
1.0, 1.5, 2.0 bar, increased the capacity, 2617, 4917, 5851 mAh/g respectively. In addition, the
decomposition of the products after charge was analyzed, in which the LiOH, the only product
detected by XRD, was decomposed in the test in which the charge occurred for a longer period

of time, about 50 hours.

Keywords: Aprotic Li-O2 Battery; Carbon Nanotubes; Oxygen Plasma; Oxygen Pressure;
Oxygen Flow; Discharge Products.
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1. INTRODUCAO

O consumo mundial de energia estd aumentando a cada ano, principalmente a
demanda por combustiveis fosseis, e com o alto consumo de energia a degradacdo ambiental se
torna um problema iminente e uma grande ameaca para o mundo hoje. Os combustiveis fosseis
predominantemente usados em veiculos automotivos sdo considerados os principais
contribuintes para o aumento da emissdao de gases do efeito estufa (BHATT et al., 2014;
GIRISHKUMAR et al., 2010; ZHAO et al., 2018).

Dessa forma, uma transformacdo do sistema de transportes que permita sua
operacdo de forma mais sustentdvel é de extrema importancia ambiental (BHATT et al., 2014;
ZHAO et al.,, 2018). Nesse contexto, o desenvolvimento de sistemas eletroquimicos de
armazenamento e conversao de energia sdo considerados uma alternativa vidvel para mitigacao
dos danos decorrentes da poluicdo. Tal transformacgao ja comegou com o advento dos veiculos
elétricos (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Os veiculos elétricos comegaram a ser amplamente adotados no inicio da década
atual (BARAN; LOUREIRO, 2010). Contudo, tais automoveis apresentam valores elevados,
baterias com peso alto e autonomia limitada em relacdo aos de combustdo interna
(FREITAS, 2012). Para modelos mais acessiveis como Nissan Leaf e Chevrolet Bolt a
autonomia € de 270 km e 416 km, respectivamente (CHEVROLET, 2020; NISSAN, 2020).
O Tesla Model 3 apresenta uma autonomia de 530 km e um peso elevado de bateria em torno
de 480 kg (TESLA, 2020). Assim, para que os carros elétricos ganhem o mercado € preciso
diminuir o peso de suas baterias e o seu custo de produgio.

Durante as duas ultimas décadas, a tecnologia de baterias de litio-ion, um dos tipos
mais populares de bateria recarregdvel para eletronicos portateis, provou ser a tecnologia mais
robusta para aplicacido nos veiculos elétricos (BALAISH; KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2014;
IMANISHI; YAMAMOTO, 2019). Contudo, a densidade energética pratica das baterias de Li-
fon € baixa, 160 Wh/kg, quando comparadas aos veiculos movidos a gasolina, 1700 Wh/kg.
Nesse contexto, as baterias de litio-ar, ou mais especificadamente baterias de litio-oxigénio,
possuem uma densidade de energia pratica compardvel a da gasolina, 1700 Wh/kg, tornando-
se promissoras para o desenvolvimento dos veiculos elétricos (GIRISHKUMAR et al., 2010;
IMANISHI; YAMAMOTO, 2019; KIM et al., 2016).

Apesar da alta capacidade de armazenamento energético obtido pelas baterias de

litio-oxigénio (Li-O), existem muitos desafios para a consolidagdo desses dispositivos, como
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baixa estabilidade e condutividade i6nica do eletrdlito, formacao de dendritos no eletrodo de
litio, busca por catalisadores eficientes, transporte ineficiente do oxigénio através dos poros do
eletrodo de ar e deposicao de produtos isolantes em locais ativos do eletrodo de ar poroso
(GIRISHKUMAR et al., 2010; TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Dessa forma, estudos t€ém se concentrado em encontrar materiais para compor o
eletrodo de ar que melhorem o desempenho das baterias de Li-O> (BHATT et al., 2014). A
utiliza¢dao de materiais de carbono, como os nanotubos de carbono, tem se mostrado eficientes
devido a alta drea superficial para armazenar os produtos da descarga, excelente condutividade
eletronica e alta estabilidade fisica e quimica. Além disso, os nanotubos de carbono atuam como
catalisadores das reacdes, e podem apresentar um custo final mais acessivel quando comparados
aos catalisadores de metais nobres (JIANG et al., 2019; ZHANG et al., 2018).

No entanto, a superficie dos nanotubos de carbono € hidrofébica, o que pode limitar
a sua interagdao com o eletrdlito polar usado nas baterias de Li-O» apréticas. A molhabilidade
dos nanotubos de carbono pode ser alterada pela funcionaliza¢gdo com plasma oxigénio. Esse
método torna a superficie dos nanotubos de carbono hidrofilica, devido a adesao de grupos de
oxigénio nas suas superficies, o que aumenta a afinidade entre a interface do eletrdlito e o
eletrodo (CARVALHO et al., 2019; LOBO et al., 2012).

As condicdes de operacdo das baterias de Li-O» também interferem em sua
eficiéncia, como a pressdo e vazdo de oxigénio. Esses pardmetros sdo fundamentais para que as
reacdes eletroquimicas ocorram na célula. Estudos demonstram que o desempenho da descarga
das baterias de Li-O; tende a aumentar com o aumento da pressdo de oxigénio. Enquanto, o
aumento da vazdo de oxigénio tende a diminuir a capacidade das baterias de Li-O>
(CAPSONI et al., 2012; MOHAZABRAD; WANG; LI, 2017; PADBURY; ZHANG, 2011).

Assim, a presente pesquisa utilizou nanotubos de carbono de parede multipla
radialmente orientados funcionalizados com plasma oxigénio, como eletrodo de ar, e
DMSO/LiClO4, como eletrdlito, com o intuito de analisar a influéncia da variagdo da vazao de
oxigénio em uma pressdao de 1,5 bar, sistema aberto, e a variacdo da pressdao de oxigénio,
sistema fechado, na formacdo dos produtos de descarga e morfologia das baterias de Li-Ox.
Além disso, também foi analisada a influéncia desses sistemas no desempenho das baterias.

A influéncia de sistemas aberto e fechado em baterias de Li-O2 ndo € amplamente
estudado, o que torna o tema deste estudo relevante para o avango do uso das baterias com

maior eficiéncia.
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2. OBJETIVOS

A pesquisa teve como objetivo principal analisar a influéncia da vazao de oxigénio,

sistema aberto, e da pressdo de oxigénio, sistema fechado, na formagcdo dos produtos de

descarga e na capacidade das baterias de Li-O».

Para atingir o objetivo principal deste estudo, os seguintes objetivos especificos

foram propostos:

Sintetizar eletrodos de nanotubos de carbono de parede multipla radialmente
orientados;

Funcionalizar os eletrodos de nanotubos de carbono com plasma oxigénio;
Analisar os nanotubos de carbono obtidos apds a sintese por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e pela capacidade atingida apds a
funcionalizacdo com plasma oxigénio em uma descarga longa em sistemas
aberto e fechado;

Avaliar a influéncia da funcionaliza¢cdo com plasma oxigénio, caracterizando
os eletrodos antes e apds o tratamento por MEV, Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS);

Avaliar a influéncia dos sistemas aberto e fechado na formacgao dos produtos de
descarga para baterias de Li-O; pela caracterizacdo dos eletrodos, apds uma
descarga longa, utilizando Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman
e MEV;

Avaliar a variacdo da vazao de oxigénio em uma pressao fixa, em um sistema
aberto, no desempenho das baterias de Li-O, com DMSO/LiClO4, como
eletrdlito;

Avaliar a variacdo da pressdo de oxigénio, em um sistema fechado, no
desempenho das baterias de Li-O2 com DMSO/LiClO4, como eletrdlito;
Analisar a decomposi¢do dos produtos de descarga apds a carga, para a

condic¢do operacional de 1,5 bar e 0,1 L/min, sistema aberto, por DRX.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Baterias de Litio-Ar

A histéria das baterias comega em 1859 com Planté, que realizou a demonstracao
da primeira bateria de chumbo e 4cido. Tal equipamento veio a ser utilizado por diversos
veiculos elétricos desenvolvidos a partir de 1880 na Franca, EUA e Reino Unido (BARAN;
LOUREIRO, 2010). Em 1991, a Sony introduziu no mercado as baterias de litio-ion, que foram
utilizadas principalmente em equipamentos eletronicos portateis e atualmente, sdo os sistemas
de armazenamento de energia mais empregados nos veiculos elétricos, pois apresentam uma
densidade energética tedrica de 400 Wh/kg, que € superior as baterias convencionais de
chumbo-dcido (30-40Wh/kg) e de niquel-cidmio (40-60Wh/kg). No entanto, as baterias de
litio-fon apresentam uma capacidade de armazenamento energético inferior aos motores
movidos a gasolina (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; TAN et al., 2017, WANG; HE;
ZHOU, 2012).

A densidade energética pratica para que uma bateria seja compardvel aos veiculos
movidos a gasolina é de aproximadamente 1700 Wh/kg. Porém, existe uma diferenca
de densidade energética entre as baterias convencionais de litio-ion e a densidade energética
desejavel. A densidade prética para uma bateria de litio-ion é de 160 Wh/kg (KIM et al., 2016).
Portanto, um novo sistema de bateria deve ser desenvolvido para aplicacdes em veiculos
elétricos com alta densidade de energia (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; IMANISHI;
YAMAMOTO, 2019).

Nesse contexto, as baterias de litio-ar se apresentam como uma alternativa
promissora com altas capacidades energéticas. Esses sistemas tém potencialmente
uma densidade de armazenamento de energia gravimétrica maior, em comparagdo com
as demais baterias existentes, apresentando uma densidade de energia prdtica estimada em
1700 Wh/kg (GIRISHKUMAR et al., 2010). A densidade energética das baterias de litio-ar
€ estimada em funcdo da massa e do material empregado, bem como o potencial da célula.
A utilizacdo do litio como anodo, um metal muito leve, e o oxigénio obtido do ar torna
a capacidade de armazenamento do sistema superior as demais células. Com base na
oxidacdo de 1 kg de litio metdlico, calcula-se que a densidade de energia tedrica de uma

célula de litio-ar é de 11680 Wh/kg, o que ndo € muito inferior ao fornecido pela gasolina,



18

aproximadamente 13000 Wh/kg, conforme mostrado na Figura 1 (GIRISHKUMAR et al.,
2010; IMANISHI; YAMAMOTO, 2019; LU et al., 2014).

Figura 1 - Densidades energéticas em Wh/kg para diferentes tipos de baterias recarregaveis em
comparagdo com a gasolina
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Fonte: Adaptado de Girishkumar et al., 2010.

As baterias de litio-ar sdo dispositivos que armazenam energia elétrica por meio das
reacdes de formacdo e decomposicdo dos produtos da reacdo entre o litio e o oxigénio
(CREMASCO, 2017; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).

O conceito de baterias de litio-ar foi introduzido por Littauer e Tsai em 1974, onde
foi proposto o uso de uma solucdo alcalina aquosa como eletrélito. Devido a reacdo indesejavel
do litio com dgua, o progresso de tais sistemas foi limitado. As baterias de litio-ar voltaram a
ganhar destaque com o trabalho de Abraham e Jang em 1996, onde relataram uma bateria
empregando um eletrélito ndo aquoso. A célula consistia em um anodo de litio metélico, um

eletrdlito de gel organico condutivo de litio e um eletrodo de carbono. A formacao do peroxido
de litio, como produto de reacdo foi observada através da espectroscopia Raman (IMANISHI;
LUNTZ; BRUCE, 2014; LI; ISHIZAKI, 2018). Esses trabalhos pioneiros levaram a pesquisas
intensivas para encontrar materiais e componentes adequados para o funcionamento das
baterias de litio-ar (LI; ISHIZAKI, 2018).
Até o momento, quatro configuracdes possiveis foram sugeridas para as baterias de
litio-ar. Possuem basicamente o mesmo principio de funcionamento, diferindo apenas no

tipo de eletrdlito utilizado. Todos os quatro tipos de baterias consistem em um eletrodo de litio
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e um eletrodo de ar poroso, por onde se obtém oxigénio para a reacdo de interesse
(BALAISH; KRAYTSBERG:; EIN-ELI, 2014; BHATT et al., 2014). Trés versdes apresentam
eletrdlitos liquidos: (i) um eletrélito liquido totalmente aprético, (ii) um eletrdlito aquoso e (iii)
um sistema misto, com um eletrélito aquoso imergindo no eletrodo de ar e um eletrélito aprético
imergindo o eletrodo de litio. A quarta abordagem (iv) € uma bateria de estado s6lido com um
eletrolito sélido (CHAWLA, 2019; GIRISHKUMAR et al., 2010).

Cada configuracdo tem vantagens especificas e desafios tanto cientificos como de
engenharia definidos, de modo que a melhor configuracao ainda € uma questao em aberto. Em
baterias nao aquosas de litio-ar, também chamadas de apréticas, o oxigénio é reduzido gerando
o peréxido de litio sélido no eletrodo de ar poroso. A capacidade desse sistema de bateria €
limitada pela obstrucao do produto sélido e/ou passivagdo de superficies ativas do eletrodo
(TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018). A grande vantagem da configuracdo de eletrdlitos
aquosos ou mistos é que o produto de reacdo de descarga, hidréxido de litio (LiOH) € solivel
em H>O, eliminando os problemas de obstru¢do do eletrodo de ar e condutividade elétrica da
arquitetura aprética. Entretanto, um desafio para sistemas aquosos e mistos € o desenvolvimento
de boas membranas condutoras de ions de litio, que protejam o eletrodo de litio de reagir
vigorosamente com a dgua (CHAWLA, 2019; GIRISHKUMAR et al., 2010).

Uma questdo critica comum a todas as configuracdes apresentadas envolve o
sistema aberto das baterias de litio-ar. Uma vez que, o CO2 e H>O podem reagir com o litio,
formando subprodutos como carbonato de litio (Li2CO3) e o hidréxido de litio (LiOH), os quais
podem interferir no desempenho das baterias. Assim, a maioria dos experimentos até o
momento, empregaram gas oxigénio (baterias de Li-O2) ao invés de ar para evitar reagcdes
paralelas (GIRISHKUMAR et al., 2010; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; ZHANG et al.,
2018).

Dentre as quatro configuragdes apresentadas a mais comum e mais utilizada
atualmente € o sistema aprotico devido a sua simplicidade e facilidade de constru¢do em relacao

as demais (GIRISHKUMAR et al., 2010; OLIVEIRA, 2018).

3.2 Funcionamento das Baterias de Li-O2 Apréticas

As baterias de Li-O; aproéticas sdo compostas por um eletrodo de litio metélico
como anodo, um eletrélito que contém um solvente e um sal de litio, um separador, que € um

isolante elétrico, e um eletrodo de ar como catodo, composto por um material poroso
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(GIRISHKUMAR et al., 2010). O principio de funcionamento das baterias de Li-O; em um

sistema aproético € apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Principio de funcionamento das baterias de Li-O,

Eletrodo de Litio

’

Fonte: Adaptado de Tan et al., 2017.

Durante a descarga da célula, ocorre uma reagao de oxidacao do litio no eletrodo
de litio, liberando um fluxo de elétrons para o circuito externo e fons de litio no meio, no qual
sdo conduzidos pelo eletrdlito até o eletrodo de ar. Esses fons de litio reagem com as moléculas
de oxigénio que entram no sistema pelo eletrodo de ar poroso e estdo adsorvidas no material
ativo, promovendo a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) na descarga. Esse processo leva a
formagao e acimulo de produtos sélidos e insoliveis nos poros do material do eletrodo de ar,
como o Oxido de litio (Li2O) e o perdxido de litio (Li2O2). O processo de decomposi¢ao dos
produtos formados durante a descarga € revertido durante a carga liberando oxigénio e ions de
litio (CREMASCO, 2017; GIRISHKUMAR et al., 2010; SHU et al., 2019).

As Equacdes 1 e 2 mostram as reacdes de formagdao do Li2Oz e Li2O no catodo,

respectivamente (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; LI; ISHIZAKI, 2018).

2Li* + 2€” + Oa(g) — Li202 (E® =2,96 V) vs. Li/Li* M
4Li* + 4e” + Ox(g) — 2Li>0 (E° = 2,91 V) vs. Li/Li* (2

O Li20O2 é o produto de descarga esperado em maior quantidade nas células
aproticas, em comparacdo com Li>O (CREMASCO, 2017; GIRISHKUMAR et al., 2010;
IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).
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3.2.1 Mecanismos de Reacao

Vérios mecanismos de reacdo para a RRO foram propostos € o mecanismo tedrico
baseado nos principios termodindmicos € fundamentado na redugdo de oxigénio no catodo
durante a descarga para formar o Li2O> (BHATT et al., 2014; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE,
2014; LI; ISHIZAKI, 2018).

Inicialmente, ocorre a reacdo de oxidacdo do litio no anodo, Equacdo 3.
Posteriormente, ocorre a reagc@o entre os fons de litio e o oxigénio, formando o superéxido de
litio (LiO2), Equagdo 4. O LiO2 € considerado um intermedidrio para a formacdo do Li2O». Por
ultimo, ocorre a reacdo entre os fons de litio e o LiO2, formando o Li>O2, Equagdao 5 (BHATT

et al., 2014; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; LI; ISHIZAKI, 2018).

Li < Li* + ¢ 3)
Lit + 02 +e — LiO» 4)
LiO; + Li* + e — LirO» (5)

Uma rota alternativa de formacao do Li»O» envolve a reduciao do oxigé€nio a anion
superoxido (O27), Equacdo 6. Esse radical anidnico reage com os fons de litio para formar LiO»,
Equacido 7, e o LiO; sofre uma reag¢@o de desproporcao para formar Li>O; e oxigénio, Equagao 8

(BHATT et al., 2014; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; LI; CHEN, 2017).

O2+e — 0Oy (6)
O, + Lit — LiOs @)
2Li0; — L1202+ O2 (8)

ApOs a descarga, e pela aplicacdo de potenciais externos (U) ao sistema, no qual
(U>Uo), ocorre a decomposi¢ao do Li2O2, Equagao 9. Essa reacdo € conhecida como reacdo de
evolugdo do oxigénio (REO) (BHATT et al., 2014; GIRISHKUMAR et al., 2010; IMANISHI;
LUNTZ; BRUCE, 2014; MA et al., 2015; OLIVEIRA, 2018).

Li,O, — 2Lit + 2 + Oy ©))

Nao existe um consenso sobre 0os mecanismos de reacdo para as baterias de Li-O2

aproticas até o presente momento. Os mecanismos relatados sdo baseados principalmente em
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célculos tedricos obtidos por caracterizagdes ex-sifu, € ndo revelam exatamente os caminhos
das reagdes no processo de descarga e carga (MA et al., 2015; ZHANG et al., 2018).

Alguns fatores podem influenciar os mecanismos de rea¢do que ocorrem na RRO
durante a descarga, como o intermedidrio formado, LiO», estar dissolvido no eletrélito ou
adsorvido na superficie do eletrodo, e a densidade de corrente aplicada (AURBACH et
al., 2016).

Dois modelos para a RRO foram propostos, um envolve a formacao de particulas
toroidais de Li>O», crescidas a partir do intermediério LiO», por meio da desproporc¢do quimica,
e o outro descreve a formagdo do Li2O2, como um filme na superficie do eletrodo. Os dois
modelos diferentes para a formacdo do Li>O2 podem ser entendidos com base no nimero de
donor (DN, do inglés Donor Number) do eletrélito (AURBACH et al., 2016; LIM et al., 2017).

O LiO> encontra-se em uma relacdo de equilibrio entre o LiO> adsorvido na
superficie do ctodo (LiO,") e o LiO» dissolvido no eletrélito. Os solventes com alto DN, como
o dimetilsulféxido (DMSO), podem fortemente solvatar e estabilizar os fons de litio ou espécies
intermedidrias contendo os fons de litio, como o LiOz. A forte solvatacdo estabiliza o LiO2 em
solucdo, o que permite que a despropor¢ao do LiO> ocorra de forma estavel. Esse mecanismo
de crescimento por solucdo ocasiona a formagao de grandes particulas toroidais de Li»O», como
mostrado na Figura 3 (b). Por outro lado, os solventes com baixo DN exibem uma solvatacdo
mais fraca, e o LiO2 estd majoritariamente adsorvido na superficie, LiO;", e, assim, ndo pode
ser liberado de forma estavel no eletrolito. Dessa forma, ocorre um mecanismo de crescimento
pela superficie, € o Li2O2 se forma como um filme sobre a superficie do eletrodo, como

mostrado na Figura 3 (a) (AURBACH et al., 2016; LIM et al., 2017).

Figura 3 - Influéncia da formacao do Li»O; em solventes com baixo (a) e alto DN (b) na capacidade

das baterias de Li-O»
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Esses dois modelos resultam em morfologias e propriedades distintas para o Li2O»,
o que interfere na capacidade das baterias de Li-O>, como observado na Figura 3. A capacidade
obtida nos eletrdlitos de baixo DN é geralmente menor, Figura 3 (a), uma vez que a formacgao
de um filme isolante de LioO» passiva a superficie do eletrodo, o que aumenta a resisténcia da
célula durante a descarga, reduzindo a capacidade das baterias. Para os eletrélitos com alto DN,
o crescimento do Li,O; por solucdo gera grandes particulas toroidais, o que resulta em
capacidades maiores, conforme observado na Figura 3 (b) (LIM et al., 2017).

Com relagdo a densidade de corrente aplicada ao sistema, a mesma pode influenciar
a morfologia e cristalinidade do Li»O,. Adams et al. (2013) relataram que densidades de
corrente baixas (5-25 pA/cm?) favoreceram a formacdo de tordides. Enquanto que, altas
densidades de correntes (50 e 100 pA/cm?) levaram i formagio de um filme fino quase amorfo.
O sistema com formacao de tordides favoreceu uma maior capacidade de descarga do sistema.
Adams et al. (2013) sugeriram que em uma densidade de corrente baixa, a taxa de transferéncia
de elétrons na superficie € lenta, isso implica que a solvatacdo das moléculas de LiO> ocorre
em uma taxa mais rapida e, assim, a forte solvatagao ocasiona a formacao de toréides de Li>O».
Ja em uma densidade de corrente alta, a transferéncia de elétrons é mais rapida e o crescimento

do LiO> ocorre pela superficie, formando um filme de particulas de Li»O> pouco cristalinas.

3.2.2 Produtos de Reacao

Para as baterias de Li-O> apréticas, os principais produtos de descarga relatados,
Li»0; e Li2O sdo polares, sélidos e insoliveis no eletrélito, o que leva a precipitacdo dos
mesmos no eletrodo de ar e durante o funcionamento continuo das baterias sdo responsdveis
pelo entupimento dos poros do cidtodo (BHATT et al.,, 2014; OLIVEIRA, 2018). Como
consequéncia, ocorre uma passivacdo do eletrodo em funcdo da reducdo da condutividade
elétrica, devido a natureza isolante dos produtos formados. Além disso, ocorre um impedimento
da difusdo do oxigénio para os locais de reacao e, assim, as reacdes eletroquimicas nas baterias
de Li-O2 sdo interrompidas quando os poros sdo bloqueados e/ou a superficie € coberta com os
produtos da reacao (ZHANG et al., 2018). Uma forma de evitar o acimulo desses produtos € a
utilizacdo de eletrolitos polares que solubilizem os produtos formados e melhorias no eletrodo
de ar para melhor armazena-los (BHATT et al., 2014; ZHANG; FOSTER; READ, 2010).

O L1202 € o produto catddico principal em baterias de Li-O; apréticas e, assim, as
propriedades e as morfologias do mesmo s3o parametros importantes que influenciam o

desempenho desses sistemas (MA et al., 2015).
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Mitchell et al. (2011) estudaram a evolu¢do morfolégica do Li,O> durante a
descarga e seu desaparecimento na carga. As imagens de microscopia eletronica de varredura
ex-situ revelaram que o Li,O; se forma primeiro como particulas esféricas nas paredes laterais
do catodo. Posteriormente, as particulas do Li»O> evoluem para particulas na forma toroidal e
com o aumento do tempo de descarga se forma um filme. O desaparecimento das particulas do
Li,0O; foi observado durante a carga. Além de particulas torodais, diversas morfologias do Li2O»
sdo citadas na literatura, como: particulas esféricas, particulas alongadas, filmes finos dsperos
e bolas porosas (BHATT et al., 2014; MA et al., 2015; ZAKHARCHENKO et al., 2013).

O uso de catalisadores inseridos no citodo influencia a morfologia e distribuicao
das particulas de Li»O,. Além disso, os produtos de descarga preferem nuclear e crescer ao
redor dos locais defeituosos no catodo (MA et al., 2015).

Li et al. (2012) observaram que o Li»O> em nanofolhas de grafeno apresentou um
diametro de particulas de 600-1000 nm. Quando as nanofolhas de grafeno foram dopadas com
nitrogénio, o Li2O; apresentou diametro de particulas de 200-500 nm. Além disso, a distribuicao
do Li»O; foi mais uniforme nas nanofolhas de grafeno com nitrogénio. Enquanto que, nas
nanofolhas de grafeno sem o nitrogénio, as particulas formaram grandes aglomerados. Os
autores sugeriram que a presenga das espécies de nitrogénio distribuidas na superficie do
grafeno resultou em locais mais ativos, defeitos e grupos funcionais, fornecendo mais locais de
nucleacdo e, portanto, promoveu uma maior dispersao das particulas de Li»O». Lee et al. (2012)
também observaram que o aumento de defeitos na superficie do eletrodo de ar favoreceu a
distribuicao das particulas de Li>O». Eles evidenciaram uma distribui¢ao uniforme de tordides
de Li»O; em toda a superficie do catodo, utilizando Nao44MnQO; tratado com &4cido nitrico. No
catodo sem tratamento dcido, observaram que os tordides de Li>O> se depositaram apenas na
borda externa do eletrodo e a drea central ficou vazia.

Embora varios estudos tenham relatado diferentes morfologias para o Li2O2 e os
diversos fatores que as modificam, ainda nio foi alcancado um entendimento consistente sobre
os seus efeitos na cinética eletroquimica e nas RRO e OER durante o funcionamento das

baterias (MA et al., 2015; SHU et al., 2019).

3.3 Desafios das Baterias de Li-O2

As baterias de Li-Oz se apresentam como uma promessa de baterias com elevadas

capacidades energéticas em relacdo as existentes atualmente. Entretanto, o seu uso € limitado,
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pois ainda hd muito o que ser explorado para aplicagdes praticas desse dispositivo e existem
desafios a serem superados para sua consolida¢do no mercado (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Os principais pontos que necessitam ser estudados e aprimorados incluem: uso de
um eletrélito estavel para o oxigénio e os compostos de litio que se formam na descarga, além
de apresentar alta condutividade para os fons de litio. Melhoria no isolamento do eletrodo de
litio, através do desenvolvimento de uma camada protetora, que evite contaminagdes externas
e a formacdo de dendritos de litio. Uso de catalisadores eficientes no eletrodo de ar para reduzir
o sobrepotencial de descarga e carga. Melhorias no eletrodo de ar que otimizem o transporte do
oxigénio, fons de litio e elétrons para a superficie ativa do eletrodo, além de fornecer espago
apropriado para o armazenamento dos produtos de descarga. Por ultimo, o fornecimento
adequado de oxigé€nio para as reagOes eletroquimicas, sem que a presenca de possiveis
contaminantes entrem no sistema (GIRISHKUMAR et al., 2010; IMANISHI; LUNTZ;
BRUCE, 2014; PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Um dos grandes desafios para as baterias de Li-O € a eficiéncia limitada, devido
as perdas por excesso de potencial, sobrepotencial, ou polariza¢do no eletrodo de ar durante os
processos de descarga e carga (BHATT et al., 2014). O sobrepotencial é a diferenca entre o
potencial padrdo de reacdo e o potencial de trabalho da célula, em que as reacdes eletroquimicas
ocorrem sob determinada densidade de corrente aplicada. A Figura 4 representa uma curva de

descarga e carga tipica das baterias de Li-O2 (PADBURY; ZHANG, 2011).

Figura 4 - Representacdo de uma curva de descarga e carga tipica das baterias de Li-O»
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O potencial padrdo de reagdo das baterias de Li-O2 € determinado pelos materiais
ativos contidos no eletrodo de ar e no eletrodo de litio (PADBURY; ZHANG, 2011). O
potencial padrdo da reacdao de descarga, Uo, € 2,96 V dado pela termodinamica da reacdo de
formacao do Li»O; sobre o préprio Li2O», conforme indicado pela linha tracejada na Figura 4.
Contudo, o potencial de trabalho da célula durante a descarga € de aproximadamente 2,6-2,7 V,
sendo inferior ao Up. Essa diferenca é denominada sobrepotencial de descarga, ndes. O
potencial de carga da célula é de aproximadamente 4,0 V, assim verifica-se que o sobrepotencial
de carga, ncar, € bastante superior ao de descarga (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Essas diferengas ocorrem porque na presenca de uma corrente elétrica o sistema
eletroquimico encontra-se fora do estado de equilibrio e, nesse estado, os potenciais, U, dos
eletrodos sao diferentes dos valores de equilibrio, Up (CREMASCO, 2017; GIRISHKUMAR
et al., 2010; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014). Quanto maior for a corrente aplicada no
sistema, maior serd diferencga entre as tensdes de carga e descarga. Além disso, a densidade de
corrente aplicada durante o processo de descarga e carga influencia a capacidade obtida para as

baterias de Li-O», conforme ilustrado na Figura 5 (ZHANG; FOSTER; READ, 2010).

Figura 5 - Curvas de descarga em diferentes densidades de corrente

0.5 0.2 0.1 0.05 mA cm?

Potencial (V)

O ' 1 1
0 500 1000 1500

Capacidade (mAh/g)

Fonte: Adaptado de Zhang, Foster e Read, 2010.

A capacidade das baterias de Li-O; tende a diminuir com o aumento da densidade de
corrente, pois ocorre uma maior formacao de produtos, o que bloqueia a superficie do eletrodo

e limita o transporte do oxigénio no mesmo. J4 em corrente baixas, uma menor formagao de
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produtos torna superficie do eletrodo mais disponivel para as reagdes eletroquimicas, o que
aumenta a capacidade da célula (GIRISHKUMAR et al., 2010; XIAO et al., 2010).

Para aplicagGes préticas € desejdvel uma alta densidade de corrente operacional para
alcancar um alto desempenho. Portanto, um dos principais objetivos no desenvolvimento de
baterias de Li-O» é maximizar a cinética da reacao do eletrodo, de modo que maiores densidades
de corrente possam ser empregadas nesses sistemas, mantendo uma capacidade especifica alta

e estavel (PADBURY; ZHANG, 2011).

3.4Eletrodo de Ar

O eletrodo de ar € um dos principais componentes responsdveis por um alto
desempenho das baterias de Li-O;, sendo essencial para a ocorréncia das reagdes
eletroquimicas, aumento da capacidade e vida ttil da célula durante os processos de descarga e
carga (BHATT et al., 2014; TAN et al., 2017).

Os materiais utilizados como eletrodo de ar devem ter uma estrutura porosa durdvel
para armazenar produtos de descarga; fornecer canais para o transporte do oxigénio, ions de
litio e elétrons, envolvidos na formacdo dos produtos de reagdo. Além disso, possuir
molhabilidade eletrolitica adequada para satisfazer o requisito de transferéncia idnica durante
os processos eletroquimicos (JIANG et al., 2019; MA et al., 2015; ZHANG et al., 2013).

O uso de catalisadores no eletrodo de ar é importante para reduzir as perdas por
excesso de potencial ou polarizacdo no mesmo, no qual sd@o considerados benéficos tanto para a
RRO durante a descarga, quanto para a REO durante a carga (BHATT et al, 2014;
TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018). Os catalisadores mais utilizados incluem metais
nobres, Pd, Pt, Au e Ru, e 6xidos de metais de transi¢do, contendo Mn, Fe, Co, Cu, entre outros.
Contudo, o uso de metais nobres confere um maior custo ao sistema, sendo necessario o
desenvolvimento de catalisadores com precos mais acessiveis (CAPSONI et al., 2012; SONG
et al., 2011; TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

O carbono tem sido amplamente utilizado devido a sua excelente condutividade
elétrica, elevada area superficial e estabilidade fisica e quimica satisfatéria para suportar a
corrosdo e reagdes paralelas que podem ocorrer no eletrodo de ar. Os materiais de carbono
podem ser classificados em trés grupos: materiais comerciais (Super P, Ketjen Black e

Vulcan XC-72), funcionais (grafeno, nanotubos, nanofribras e microfibras de carbono) e
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dopados com materiais ndo metalicos (grafeno dopado com nitrogénio, entre outros) (MA et al.,
2015; SONG; GUO, 2019; ZHANG et al., 2018).

A utilizacdo dos nanotubos de carbono em baterias de Li-O; tem se mostrado
eficiente. Como esses materiais possuem uma grande drea superficial, a capacidade do catodo
de fornecer canais para transportar o oxigénio e acomodar os produtos de descarga formados
aumenta, e como consequéncia, hd uma melhora significativa no desempenho da bateria. Além
disso, os nanotubos de carbono atuam como catalisadores das reacdes, e quando comparados
aos catalisadores de metais nobres podem apresentar um custo final mais acessivel
(JIANG et al., 2019; SONG; GUO, 2019; ZHANG et al., 2018).

No estudo realizado por Chawla et al. (2017) uma capacidade de descarga de
aproximadamente 1980 mAh/g foi atingida para uma densidade de corrente de 250 mA/g para
eletrodos de nanotubos de carbono. Mi et al. (2014) estudaram nanotubos de carbono
preparados pelo método de deposicdo de vapor quimico baseado em catalisador flutuante
(FCCVD, do inglés floating catalyst chemical vapor deposition) e tais eletrodos forneceram
capacidades de descarga de 2079 e 3483 mAh/gcarbono €m eletrélitos a base de carbonato e éter,
respectivamente, para uma densidade de corrente de 100 mA/gcarbono. Chen et al. (2013)
estudaram o comportamento de eletrodos na forma de papel de nanotubos de carbono de parede
multipla (MWCNTP, do inglés multiwalled carbon nanotube paper), onde atingiram uma
capacidade de descarga de 34600 mAh/gcabono para uma densidade de corrente de
500 mA/gcarbono. Os autores atribuiram os 6timos resultados dos eletrodos a grande quantidade
de poros presentes nos MWCNTP para armazenamento do Li>O2, bem como seu conjunto de
redes interpenetrantes para o transporte de elétrons durante as reacdes envolvidas.

As propriedades do carbono, ou seja, sua drea superficial, distribuicdo do
tamanho dos poros e volume tém influéncia sobre a capacidade que uma bateria de Li-O2 pode
atingir. Uma maior area superficial implica em um maior nimero de sitios ativos para que as
reagdes ocorram e, dessa forma, proporciona uma maior capacidade para o sistema. Entretanto,
estudos sobre a relacdo entre a area superficial e a capacidade fornecida pelas baterias de Li-O2
revelam que uma drea superficial maior nem sempre aumenta a capacidade. O que realmente
influencia sdo a distribui¢do e volume de poros, destacando-se os mesoporos (IMANISHI;
LUNTZ; BRUCE, 2014; OLIVEIRA, 2018).

Hayashi et al. (2010) relataram em seu estudo uma correlag@o entre a capacidade
de descarga e a area superficial dos materiais de carbono. Os materiais de carbono com maiores
areas superficiais e maior nimero de mesoporos forneceram maiores capacidades de descarga.

A presenca de microporos de carbono rapidamente obstruem suas entradas pelo eletrélito ou
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pelo Li2O2, o que impede o acesso ao interior da superficie do carbono, fornecendo baixas
capacidades para a célula. Os macroporos sdo facilmente encharcados pelo eletrélito, o que

também reduz a eficiéncia das baterias de Li-O; (LEE et al., 2011; LI; ISHIZAKI, 2018).

3.4.1 Funcionalizacao dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono apresentam bons resultados quando utilizados em baterias
de Li-O> apréticas. No entanto, os mesmos possuem uma superficie hidrofébica, o que pode
limitar a sua interacdo com o eletrélito polar empregado nesses sistemas e, assim, diminuir sua
eficiéncia. Dessa forma, € interessante funcionalizar a superficie dos nanotubos de carbono,
quimicamente ou fisicamente (CARVALHO et al., 2019; LOBO et al., 2012).

A molhabilidade dos nanotubos de carbono pode ser alterada com métodos
quimicos, como a insercdo de grupos funcionais contendo oxigénio na sua superficie ou
tratamento com acido. Um método de tratamento dos nanotubos de carbono € a funcionalizag¢ao
com plasma oxigénio, que insere grupos de oxigénio na sua superficie, o que auxilia na
formagao de uma superficie hidrofilica, e assim, melhora a interacdo dos nanotubos com o
eletrélito polar (CARVALHO et al., 2019; LOBO et al., 2012).

Lobo et al. (2012) estudaram tempos de tratamento com plasma oxigénio de 1, 2 e
5 minutos nos nanotubos de carbono de parede multipla verticalmente alinhados
(VACNT, do inglés vertically aligned multiwalled carbon nanotube). Eles observaram que a
superficie dos nanotubos passaram de hidrofébico para hidrofilico apds 2 minutos de tratamento
por medi¢des de angulo de contato. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
mostrou que apds a funcionalizagdo com plasma oxigénio ocorreu uma adesio de grupos de
oxigénio na superficie dos nanotubos. Além disso, por espectroscopia Raman observou-se um
aumento no nimero de defeitos estruturais nos nanotubos apds o tratamento.

Carvalho et al. (2019) avaliaram o desempenho de baterias de Li-O, com
DMSO/LiCIO4, como eletrolito, e nanotubos de carbono de parede multipla radialmente
orientados (ROMWCNT, do inglés radially oriented multiwall carbon nanotube) sem
tratamento na sua superficie e com funcionalizacdo com plasma oxigénio por 30 segundos. Os
testes eletroquimicos foram realizados em duplicata e os eletrodos ROMWCNT sem tratamento
apresentaram capacidades de descarga de 1062 mAh/g e 1180 mAh/g. Os eletrodos com
tratamento com plasma oxigénio apresentaram um melhor desempenho, com capacidades de
descarga de 1678 mAh/g e 1697 mAh/g. O que demonstrou que o tratamento com plasma

oxigénio melhorou a molhabilidade do material, o que favoreceu a interagdo dos ROMWCNT
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com o eletrdlito e aumentou a capacidade do sistema. Tais valores de capacidade também

demonstraram uma reprodutibilidade do sistema.

3.5 Eletrolito

O eletrdlito € responsavel pelo transporte dos fons de litio, através da formacao de
caminhos condutores desses ions, dissolver o oxigénio e transportd-lo para os sitios ativos do
catodo e conduzir os elétrons nos processos eletroquimicos nas baterias de Li-O>. Além disso,
o eletrélito deve dissolver os produtos de descarga, de modo a evitar a passivacdo do eletrodo
de ar e acimulo de produtos nos poros do mesmo (TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Dessa forma, o eletrélito deve apresentar uma série de caracteristicas favoraveis

para sua utiliza¢do, como as descritas abaixo:

Apresentar uma condutividade suficientemente alta para que a taxa de capacidade seja

atingida;

e Ser estdvel em contato com o oxigénio e com 0 Li2O»;

e Apresentar baixa volatilidade para que ndo evapore no cdtodo poroso;

e Molhar a superficie do eletrodo de ar;

e Ter solubilidade e difusividade em oxigénio que possa garantir uma taxa adequada de
transporte de massa no catodo;

e Apresentar alguma solubilidade em Li>O, de modo a proporcionar altas taxas;

e Apresentar baixo custo e toxicidade IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; TAN et al.,

2017).

Para aplicagdes em baterias de Li-O;, os eletrdlitos devem ser constituidos por um
solvente polar e aprético, uma vez que devem dissolver os produtos altamente polares da
reducdo do oxigénio e evitar a precipitacdo dos mesmos na superficie do eletrodo, e conter um
sal de litio que compde os fons de litio no eletrolito (CREMASCO, 2017; LAOIRE et al., 2009).

Diversos eletrolitos foram testados para serem utilizados nas baterias de Li-Ox.
Inicialmente, eletrdlitos a base de carbonato foram investigados em funcdo da elevada
condutividade i0nica. Entretanto, estudos demonstraram que esse eletrélito era propenso a
decomposic¢ao e formagdo de Li2COs3, durante o processo de descarga, o que levou a uma busca

por outros solventes mais estaveis (BHATT et al., 2014; WANG et al., 2019).
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Os solventes a base de éter, como Dimetoxietano (DME) e Tetraetileno Glicol
Dimetil éter (TEGDME) também foram testados, devido a estabilidade, baixa pressao de vapor
e alta solubilidade do oxigénio. O TEGDME foi considerado um bom candidato para aplicagdes
em baterias de Li-O; apréticas e hoje € amplamente utilizado, embora, a sua estabilidade em
alto potencial (> 4,3 V) também seja afetada (TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Os liquidos i6nicos apresentam baixas volatilidade, inflamabilidade e uma ampla
janela eletroquimica (BALAISH; KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2014; SUN; WANG:; LI, 2013).
Contudo, a maioria dos liquidos i6nicos possuem alta viscosidade, o que gera uma grande
resisténcia ao transporte dos ions de litio. Além disso, muitos possuem baixa solubilidade com
o sal de litio e apresentam custo elevado (TAN et al., 2017).

O DMSO ¢ um solvente bastante empregado em baterias de Li-O», pois apresenta
baixas viscosidade, volatilidade, alta condutividade para os fons de litio e boa difusividade para
o oxigénio. E altamente polar, o que fornece alta solubilidade aos produtos formados e apresenta
uma janela eletroquimica extensa (CREMASCO, 2017; IMANISHI; YAMAMOTO, 2019;
LAOIRE et al., 2010; TAN et al., 2017).

Além do solvente, o sal de litio também desempenha um papel importante no
sistema eletrolitico. Um sal de litio ideal deve ter alta solubilidade no solvente para suportar o
transporte de fons, mas também ser inerte ao solvente e outros componentes da bateria. Os sais
de litio mais empregados incluem: hexafluorofosfato de litio (LiPFg), perclorato de litio
(LiClOy), triflato de litio (LiCF3SQO3), nitrato de litio (LiNO3), entre outros (LU et al., 2014;
TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Veith et al. (2012) investigaram a influéncia dos sais LiPF4, LiPFe, LiClO4 e LiTFSI
na descarga de uma bateria de Li-O» aprotica e observaram que o LiClOy foi o sal de litio que
apresentou melhor desempenho, pois foi 0 menos reativo, menos de 8% dos produtos formados
continham cloro. Além disso, apresentou maior capacidade de descarga em relacdo aos demais.

Nesta pesquisa foi empregado como eletrdlito: o solvente DMSO e o sal de litio

LiClOq4, devido as caracteristicas mencionadas e pelos bons resultados obtidos em analises

anteriores (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

3.6 Condicoes de Operacao: Pressao e Vaziao de Oxigénio

As condi¢des de operagcdo, como a pressdo e a vazao de oxigénio empregadas no

funcionamento das baterias de Li-O2, também influenciam no seu desempenho. A pressdo e
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vazdo de oxigénio sdo fundamentais para que as reacdes eletroquimicas ocorram na célula. De
um modo geral, estudos demonstram que um aumento da pressdo de oxigénio leva a tempos de
descarga mais elevados, devido ao aumento da difusdao do oxigénio no eletrélito e no eletrodo
de ar. A elevagdo da pressao de oxigénio também aumenta a quantidade de oxigénio disponivel
nos poros do eletrodo para as reacgdes, e assim, sdo obtidas capacidades de descarga mais altas
(CAPSONI et al., 2012; FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017; NEMANICK; HICKEY,
2014; PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017).

A eficiéncia de descarga das baterias de Li-O> tende a aumentar com o aumento da
pressdo de oxigénio de 1 a 10 atm. Yang e Xia (2010) estudaram o efeito da pressdao de oxigénio
e os resultados indicaram que o aumento da pressdo de oxigénio de 1 a 10 atm em 0,1 mA/cm?
melhorou a capacidade de descarga de 1390 para 2100 mAh/gcarbon.

Nemanick e Hickey (2014) estudaram o efeito do aumento da pressao de oxigénio,
de 1 a 25 atm, sobre a capacidade de descarga em baterias de Li-O» apréticas, com densidades
de corrente de 100 a 2000 uA/cm?. A capacidade de descarga da célula aumentou de
1400 mAh/gc em 1 atm de oxigénio para 2100 mAh/g. em 10 atm de oxigénio, em uma
densidade de corrente de 100 uA/cm?. No entanto, esse efeito pareceu ser limitado, pois a
capacidade de descarga nao aumentou significativamente de 10 atm a 25 atm de oxigénio,
conforme mostrado na Figura 6. Esses resultados indicam que ndo sdo necessarias pressoes
extremamente elevadas de oxigénio para atingir a capacidade maxima de descarga para

células de Li-Os.

Figura 6 - Capacidades de descarga em densidades de corrente de 100 a 2000 uA/cm? variando a

pressdo de oxigénio de 1 a 25 atm
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A influéncia da vazdo de oxigénio ndo é amplamente estudada ou mencionada nas
pesquisas sobre baterias de Li-O», alguns dos trabalhos que a mencionam sdo Dong et al. (2018)
e Mohazabrad, Wang e Li (2017). Dong et al. (2018) usaram 10 cm®/min e Mohazabrad,
Wang e Li (2017) usaram 0,1 e 1,0 cm*/min.

Mohazabrad, Wang e Li (2017) avaliaram a influéncia da vazao de oxigénio na
capacidade das baterias de Li-O». Verificaram que o aumento da vazao de oxigénio de 0,1 para
1,0 cm*/min diminuiu a capacidade de descarga de 687 para 509 mAh/gcabon. A diminuicdo da
capacidade de descarga foi atribuida a perda do eletrélito devido ao maior arraste do eletrdlito
em vazdes mais altas. A diminuicdo do eletrdlito prejudica o transporte de fons de litio, o que
afeta a capacidade do sistema. Além disso, as reacdes ndo podem ocorrer no eletrodo de ar seco
devido a auséncia da tripla fase reacional, que requer a presenca do oxigénio, eletrdlito e

eletrodo poroso (MOHAZABRAD; WANG:; LI, 2017).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo dos Eletrodos de Ar com Nanotubos de Carbono

O preparo dos eletrodos de nanotubos de carbono foi realizado no laboratério
Carbon Sci-Tech Labs, na Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computacdo (FEEC)
da Unicamp.

A metodologia utilizada para a sintese dos eletrodos com nanotubos de carbono foi
a proposta por Nunes et al. (2018) e Carvalho et al. (2019). Através dessa metodologia sio
obtidos ROMWCNT, que crescem sobre a malha de ago inox em um forno que foi desenvolvido
para o método FCCVD.

Para realizar o procedimento de crescimento dos nanotubos de carbono, os
substratos utilizados, malhas de aco inox AISI 304L M100 (0,1 mm de didmetro de malha e
0,15 mm x 0,15 mm de tamanho de poro), foram cortados em forma de discos, com 16,5 mm
de didmetro e prensadas para garantir sua uniformidade. A massa de cada um dos discos foi
medida utilizando uma balanga analitica (XSE205DU, Mettler Toledo Switzerland). A pesagem
dos eletrodos foi feita antes e apds o crescimento dos nanotubos de carbono para se obter a
massa de material ativo de cada eletrodo, com precisao.

Posteriormente, os substratos passaram por uma limpeza ultrassdnica em alcool

etilico absoluto por 10 minutos, e preparou-se as seguintes solugdes:

e Solucao I - Ativacdo do Substrato: 5 mL de 4cido cloridrico (HCI), 2,5 mL de écido
nitrico (HNO3) e 50 mL de alcool etilico absoluto (CoHsOH).

e Solucao II - Catalisador: 3,6 g de nitrato de niquel e 125 mL de dlcool etilico absoluto.

e Solucao III - Fonte de Carbono: 80 g de canfora (Ci10H160), 3,6 g de nitrato de niquel
Ni(NOs)2 e 125 mL de alcool etilico absoluto.

Os eletrodos foram preparados mergulhando-se os substratos, cada um
separadamente, por 30 segundos na solucdo I e por 60 segundos na solu¢do II. Posteriormente,
os eletrodos foram colocados no suporte de metal para irem ao forno.

O suporte de metal contendo os eletrodos foi inserido no tubo de quartzo e
posicionado de modo que ficasse no meio da resisténcia do forno. A solugdo III foi colocada

em um baldo de fundo chato, que foi conectada ao forno. Entdo, o forno foi purgado com
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2000 cm3/min de nitrogénio por 5 minutos para mitigar o conteido de oxigénio. Com a
atmosfera inerte de nitrogénio, a temperatura do forno foi aumentada a uma taxa de 65 °C/min
até 750°C. Apoés atingir essa temperatura, um fluxo continuo de nitrogénio a uma vazdo de
2000 cm3/min foi mantido por 10 minutos. Posteriormente, o vapor da solucdo III foi
transportado para o forno por nitrogénio a uma vazao de 8000 cm3/min por 15 minutos. Apds
o término, cessou-se o fluxo de vapor da solucao III, manteve-se um fluxo de nitrogénio em
2000 cm3/min e desligou-se o aquecimento. O forno foi aberto para o ambiente apds atingir a
temperatura de 150 °C. O forno utilizado para o crescimento dos nanotubos de carbono é

mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Forno utilizado para a sintese dos nanotubos de carbono

Legenda:

I - Solugdo III
II - Entrada de gés
III - Tubo de Quartzo
IV - Forno

V - Saida de Gés

Fonte: Do Autor.

Ap6s a sintese, os eletrodos foram pesados e os com massas na faixa de 0,8-2,0 mg
foram selecionados para a funcionaliza¢do com plasma oxigénio e para os posteriores testes

eletroquimicos.

4.1.1 Funcionalizacido dos Eletrodos com Plasma Oxigénio

Os eletrodos de ar foram funcionalizados com plasma oxigénio, com base na

metodologia de Carvalho et al. (2019). O tempo de tratamento da superficie dos eletrodos foi
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modificado para 2 minutos, com base nos resultados de Lobo et al. (2012). O procedimento foi
realizado em um reator de plasma pulsado-DC desenvolvido pelo grupo de pesquisa do Carbon

Sci-Tech Labs, conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Reator de Plasma Pulsado-DC

Fonte: Do Autor.

As amostras foram colocadas dentro do reator de plasma e mantidas em vdcuo de
5,0 mbar com vazao de oxigénio de 110 cm3/min, frequéncia da fonte em aproximadamente
22 kHz e tensdo em 1,5 kV. A funcionalizacdo com plasma oxigénio foi realizada por 2 minutos
de cada lado dos eletrodos (CARVALHO et al., 2019; LOBO et al., 2012).

Apoés a funcionalizacdo, os eletrodos foram armazenados em uma Glove-Box

(LABstar Glove Box Workstation - Mbraun) para evitar a exposi¢do ao meio ambiente.

4.2 Montagem da Célula Eletroquimica de Li-O;

A célula eletroquimica empregada nos testes foi desenvolvida pelo LAB
(Laboratério Avangado de Baterias) da FEQ Unicamp, sendo utilizada em ensaios anteriores
por Cremasco (2017) e Oliveira (2018). Essa célula € constituida por dois coletores de corrente
de ago inox, sendo o anodo a parte inferior e o catodo a parte superior. A parte superior possui

conexdes auto vedantes Swagelok® que isola a célula e permite a entrada e saida de oxigénio.
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Além disso, possui vedagdes do tipo o-ring, e um cilindro com paredes de politetrafluoretileno
(Teflon) que permite o isolamento elétrico entre os coletores. E nesse cilindro que os
componentes que compde a bateria foram adicionados. Internamente, hd uma mola para garantir
o contato elétrico e a pressdo entre o anodo, a membrana e o citodo, conforme mostrado na

Figura 9 (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

Figura 9 - Célula eletroquimica

Entrada de oxigénio
" B Saida de oxigénio

Coletor de corrente do catodo ]]

- Mola (Aco inox)

- .
L. Coletor de corrente (Ago inox)

=% e _ Eletrodo de ar
L. Membrana + Eletrolito
C 1 Eletrodo de litio

\— 2 cm

Coletor de corrente do anodo

_—

1,7 cm
Camara de Teflon

1l cm

Fonte: Adaptado de Cremasco, 2017.

Devido a sensibilidade do litio metdlico em funcdo de sua reagdo explosiva com a
agua e oxidacdo na presenca de oxigénio, a montagem da célula foi realizada na Glove-Box,
que € um equipamento que possui atmosfera de argbnio, o que permite controlar as quantidades
de oxigénio e dgua para valores inferiores a 10 ppm.

Para montar a bateria de Li-O, inicialmente, foi adicionado a célula eletroquimica
um disco de litio metalico (Tob Machine, 99,99%), como eletrodo de litio. Posteriormente,
colocou-se uma membrana separadora de fibra de vidro (Whatman Millipore), 100 pL de
eletrélito, contendo 0,1 mol/L de LiClO4 (Sigma Aldrich, 99,99% anidro) em DMSO (Sigma
Aldrich, 99,99% anidro) e por ultimo adicionou-se o eletrodo de ar, ROMWCNT
funcionalizado com plasma oxigénio. Um coletor de corrente € uma mola de ago inox foram

adicionados a célula, que entdo foi fechada e devidamente vedada (CREMASCO, 2017;
OLIVEIRA, 2018).
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Apo6s a montagem da célula, a mesma ficou em repouso por 3 dias na Glove box.
Esse tempo de repouso foi realizado de acordo com o trabalho de Carvalho et al. (2019), onde
foi observado que os eletrodos compostos por nanotubos de carbono obtidos via FCCVD
necessitavam de 3 dias para garantir o equilibrio do sistema. Nesse sentido, o eletrdlito € capaz

de permear todo o eletrodo de ar e, com isso, garantir resultados mais confidveis e reprodutiveis.

4.3 Testes Eletroquimicos

Os testes eletroquimicos foram realizados com o objetivo de analisar a influéncia
da variagdo da vazdo de oxigénio em uma pressdo constante de 1,5 bar, esse sistema foi
nomeado como sistema aberto. O sistema com variacdo da pressao de oxigé€nio, sem variacao
da vazao de oxigénio, foi intitulado como sistema fechado.

Para o sistema aberto, os testes eletroquimicos foram conduzidos em trés condi¢des
de vazdo de oxigénio diferentes: 0,1 L/min; 0,3 L/min e 0,5 L/min a uma pressio de oxigénio
de 1,5 bar. Para o sistema fechado utilizou-se as pressdes de oxigénio de 1,0 bar; 1,5 bar e
2,0 bar. Os valores de pressao e vazao de oxigénio foram definidos considerando os valores que

sdo utilizados no grupo de pesquisa do LAB.

4.3.1 Testes de Descarga Longa

Os testes eletroquimicos foram realizados no Potenciostato Multi Autolab/M204
em uma configuracio de 2 eletrodos, no qual o contra eletrodo foi conectado ao eletrodo de
referéncia (litio), e entdo, conectado ao coletor de corrente do &nodo da célula eletroquimica. O
sensor € o eletrodo de trabalho, que formam o outro terminal, também foram conectados ao
coletor de corrente do catodo da célula (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

Para o sistema aberto, as conexdes de entrada e saida de oxigénio foram encaixadas,
e posteriormente, foi feito o ajuste de vazao e pressdo de oxigénio a serem analisadas. Para o
sistema fechado, foi realizado apenas o controle da pressdo de oxigénio de saida da célula,
assim, apds ser atingida a pressdo a ser analisada, as conexdes de entrada e saida foram
removidas. A montagem dos testes eletroquimicos € ilustrada na Figura 10, para o sistema

aberto, Figura 10 (a), e para o sistema fechado, Figura 10 (b).
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Figura 10 - Montagem dos testes eletroquimicos para o sistema aberto (a) e o sistema fechado (b)

Fonte: Do Autor.

Com base nas condig¢des utilizadas nos testes eletroquimicos pelo grupo de pesquisa
do LAB, os testes foram conduzidos para os sistemas aberto e fechado utilizando os parametros

a seguir:

e Potencial de Circuito Aberto: 30 min;

e Potencial de descarga: 2,2 V;

e Potencial de carga: 4,5 V;

e Corrente aplicada/Densidade de corrente: 50 uA/23 pA/cm?;

e Atmosfera de oxigénio puro: 99,9%.

Os testes eletroquimicos tiveram como resposta a diferenca de potencial em fungao
do tempo. Com a corrente elétrica utilizada no experimento (mA), o tempo total (h) de
funcionamento da célula e a massa de material ativo presente no eletrodo de ar (g) foram
calculados os valores de capacidade gravimétrica (mAh/g), conforme mostrado na Equagdo 10.
Com isso, obteve-se os grificos de potencial em func¢do da capacidade para a posterior andlise

do desempenho eletroquimico das baterias de Li-Os.

. . mAh corrente (mA) X tempo(h)
Capacidade gravimétrica ( ) = - - (10)
g massa material ativo (g)

Ao término dos testes, as células foram purgadas com nitrogénio por 30 min, para

retirar o oxigénio remanescente, € assim pudessem ser abertas dentro da Glove-box, sem
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contamind-la. Os eletrodos foram mantidos nesse ambiente inerte, para evitar que os produtos

de litio formados interagissem com a umidade da atmosfera e pudessem ser modificados.

4.4 Caracterizacao do Eletrodo de Ar

As técnicas de caracterizagcdo tém sido amplamente empregadas nos dltimos anos
em baterias de Li-O2, como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS), Espectroscopia de
Absorcao de Raios X (XAS), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia Raman. Essas técnicas sdo fundamentais para um melhor
entendimento do funcionamento desses sistemas, uma vez que se conhece pouco dos reais
processos que ocorrem, como 0s mecanismos de reacdo, intermedidrios formados e sobre os
produtos finais. Além disso, € possivel analisar as estruturas do eletrodo de ar, componente
essencial das baterias (GITTLESON et al., 2015; MA et al., 2016).

Dessa forma, foi utilizada a Espectroscopia Raman, MEV e XPS para analisar os
eletrodos de ar antes e apds a funcionalizacdo com plasma oxigénio.

A andlise dos produtos de descarga foi realizada por caracterizacdo ex-situ dos
eletrodos, apds a descarga, por DRX e Espectroscopia Raman. Além disso, a morfologia dos
eletrodos foi analisada por MEV. Os eletrodos que apresentaram uma descarga longa foram
utilizados nas caracterizacdes, sendo referentes aos testes de 1,5 bar e 0,5 L/min, sistema aberto
e 2,0 bar, sistema fechado.

Para analisar a decomposic@o dos produtos de descarga apds a carga foi empregada
a caracterizacdo ex-situ dos eletrodos por DRX. Foram utilizados dois eletrodos, que
apresentaram um ciclo de descarga e carga, sendo referentes aos testes realizados nas mesmas

condig¢des operacionais de 1,5 bar e 0,1 L/min.

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta resolu¢do da superficie de uma amostra, fornecendo informagdes sobre a
morfologia e modificagdo da mesma (LOBO et al., 2012). Esse equipamento utiliza um feixe
de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie de uma amostra. Quando o feixe

incide na amostra, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interacao do feixe
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com a amostra sdo coletadas pelo detector do equipamento para formar as imagens (DEDAVID,
2007).

As andlises por Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura FEI Inspect F50 (SEM-FEG HR), operando em 5 kV, no
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano - CNPEM).

4.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X é uma das técnicas utilizadas para caracterizacdo de sélidos,
geralmente empregada para identificacdo de materiais cristalinos. A técnica de DRX ocorre
pela emissdo de feixes monocromdticos de raios X, por um tubo de raio X, que ao atingir os
atomos nos planos cristalinos provocam a vibragao dos elétrons e a emissao de ondas na mesma
frequéncia que a do raio X do feixe emissor, mas em diferentes dire¢des, representando o
surgimento de interferéncias que podem ser construtivas ou destrutivas. Caso a onda espalhada
nos planos cristalinos apresente a mesma dire¢do, mesma fase e energia em relacdo a onda
incidente ocorre a interferéncia construtiva, e os feixes de raios X conseguem ser refletidos e
captados pelo detector, obedecendo a Lei de Bragg. Caso a onda espalhada ndo apresente a
mesma dire¢do em relacdo a onda incidente, ocorre a interferéncia destrutiva (ATKINS;
JONES, 2006; SMART; MOORE, 2005).

O fendmeno de DRX ¢ regido pela Lei de Bragg, conforme apresentado pela
Equacgao 11, que relaciona o comprimento de onda dos raios X (4) a distancia entre os planos
atdmicos (d). Nessa Equacdo, n € um nimero inteiro positivo, e 6 € o angulo entre o raio

incidente e os planos refletidos (SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

nA = 2 dsen@ (1D

As andlises por DRX foram realizadas na linha de luz XPD do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS - CNPEM). As medidas foram realizadas com energia de 7 keV e um
detector de tiras Mythen 1K foi instalado a Im do difratdmetro para aquisi¢cdo rdpida de padroes
de difracdo de Raio X. Nessa configuragdo, a resolucio angular € 0,050 e o detector adquire

3,50 ao mesmo tempo na faixa de 26 de 25°a 45°.
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4.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman aplicada em baterias de Li-Oz é uma ferramenta valiosa,
pois melhora a deteccdo de componentes de baixa concentracdo e de espécies ndo cristalinas
formados durante o processo de descarga (BHATT et al., 2014; GITTLESON et al., 2015).

Quando uma onda eletromagnética incide sobre a superficie de uma amostra, a
maior parte da radiacdo eletromagnética espalhada tem a mesma energia que a radiacdo
incidida, o que € chamado de espalhamento eldstico ou espalhamento Rayleigh. Uma pequena
parte dessa radiacdo espalhada apresenta frequéncia diferente da radiacdo incidente, conhecido
por espalhamento ineldstico ou espalhamento Raman (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

Para que as bandas Raman sejam visualizadas, a vibracdo da molécula deve causar
uma alterag@o na polarizacido da mesma, que representa uma deformidade na nuvem de elétrons
do 4tomo, ou seja, mudanca do estado energético da amostra. O espectro Raman relaciona a
intensidade da radiacdo espalhada na amostra em funcdo da energia dessa radiacdo, que pode
ser fornecida por meio da diferenca entre a radiacdo incidente e a espalhada, chamada de
deslocamento Raman ou Raman shift (PETER, 2011; RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

As andlises empregando a espectroscopia Raman foram realizadas no laboratério
Carbon Sci-Tech Labs, na Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computagcao (FEEC) da
Unicamp, utilizando o espectrometro Renishaw. Os espectros Raman foram obtidos com um
laser He-Ne 633 nm, com uma objetiva de 50X e o Raman Shift foi calibrado usando a silica
interna do instrumento posicionada a 520,6 cm™'. Os espectros foram medidos ao longo de 80
segundos com 5 acumulagdes.

Uma célula da El-cell, modelo ECC-Opto-Std, com janela de safira foi utilizada
como porta amostra para as andlises em espectroscopia Raman, no qual a safira € inerte ao litio

e apresenta picos bem definidos no espectro Raman.

4.4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados com raios X € uma técnica que fornece
uma anélise elementar e informacdes sobre ligagdes quimicas de superficies sélidas. A técnica
de XPS consiste em incidir um feixe monocromatico de raios X sobre a amostra, o que promove
a absor¢do de energia e a ejecdo de um elétron, fotoelétron, com velocidades diversas, na qual
pode ser mensurada a energia cinética do elétron ejetado. Os elementos presentes na superficie

da amostra, assim como sua estrutura eletrOnica, sdo caracterizados pela anédlise das energias
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de ligacdo relativa aos picos originados pelos fotoelétrons (ALFORD; FELDMAN; MAYER,
2007).

As medicdes por XPS foram realizadas em um analisador Thermo Alpha
multicanal 110-Analisador Hemisférico, equipado com um monocromador com radiacdao
1486,6 eV Al Ka. As andlises foram conduzidas em uma camara de véacuo e a pressdo foi
inferior a 2 x 10”7 Pa. Os espectros de varredura foram medidos com um passo de energia
constante de 20 eV. Os percentuais de cada espécie foram obtidos a partir de um fit, utilizando

Shirley como background, a partir do software QUASE.


https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Terry+L.+Alford%22
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22L.C.+Feldman%22

44

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise do Eletrodo de Ar apés a Sintese

Os eletrodos de ar foram caracterizados por MEV com o objetivo de analisar o
crescimento obtido apds a sintese dos nanotubos de carbono, empregando a metodologia de
Carvalho et al. (2019) e Nunes et al. (2012).

As imagens de MEV em diferentes ampliagdes da primeira batelada de crescimento

sdo apresentadas na Figura 11 (a), (b) e (c).

Figura 11 - Imagens de MEV em diferentes ampliagdes do eletrodo de ar obtido na primeira batelada

de crescimento

Fonte: Do autor.

Pela andlise do eletrodo obtido, observa-se que os nanotubos de carbono sio
radialmente orientados em relacdo ao substrato metdlico, podendo ser classificados como
nanotubos de carbono de parede multipla radialmente orientados, de acordo com a morfologia
dos nanotubos de carbono obtida pela metodologia de Carvalho et al. (2019) e Nunes et al.
(2012), seguida neste estudo.

Comparando o eletrodo da primeira batelada de crescimento, Figura 11 (a), (b) e (c),
com os eletrodos obtidos pela segunda, Figura 12 (a) e (b), terceira, Figura 12 (c) e (d), e oitava
bateladas de crescimentos, Figura 12 (e) e (f), é possivel observar que a morfologia dos
ROMWCNT, prevista pela metodologia, foi obtida somente na primeira e oitava bateladas de
crescimentos. A segunda e terceira bateladas apresentaram morfologias com caracteristicas

diferentes em relacdo aos ROMWCNT.
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Figura 12 - Imagens de MEV em diferentes ampliacdes do eletrodo de ar obtido pela segunda (a, b),

terceira (c, d) e oitava (e, f) bateladas de crescimentos

Fonte: Do autor.

Essa diferenca entre as bateladas de crescimentos ndo € totalmente entendida, uma
vez que todas as sinteses foram realizadas utilizando os mesmos procedimentos propostos pela
metodologia aplicada. Contudo, a metodologia envolve o controle de diferentes parametros,
além de ser influenciada pela limpeza do tubo de quartzo. Desta forma, mesmo efetuando os
procedimentos de forma criteriosa observou-se essa baixa reprodutibilidade.

Os eletrodos da primeira e segunda bateladas de crescimentos apds a
funcionalizagdo com plasma oxigénio foram submetidos aos testes eletroquimicos por uma
descarga longa com uma densidade de corrente de 23 pA/cm?, em um sistema aberto com
pressdo e vazao de oxigénio de 1,5 bar e 0,1 L/min, respectivamente, e em um sistema fechado
com pressdo de 1,0 bar. A Figura 13 apresenta os perfis de descarga para os sistemas aberto e

fechado.
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Figura 13 - Perfis de descarga para o sistema aberto (a) e para o sistema fechado (b) comparando as

bateladas do 1° Crescimento (1C) e 2° Crescimento (2C)

1,5 bar; 0,1 L/min (1C) 29 | —— 1,0 bar (1C)
[(a) —— 1,5 bar; 0,1 L/min (2C) (b) —— 1,0 bar (2€)

Potencial (V vs. Li/Li")
Potencial (V vs. Li/Li")

1 /| 1 1 | 1 1 | S [P URS WVR PN [N RS TP N S |

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700
Capacidade (mAh/g) Capacidade (mAh/g)

Fonte: Do autor.

As capacidades de descarga obtidas para o sistema aberto foram de 2460 mAh/g e
1751 mAh/g para a primeira e segunda bateladas de crescimentos, respectivamente,
Figura 13 (a). Para o sistema fechado foram de 2617 mAh/g e 690 mAh/g para a primeira e
segunda bateladas, respectivamente, Figura 13 (b). Com esses resultados obtidos de capacidade
de descarga foi possivel observar uma influéncia da morfologia sintetizada dos nanotubos de
carbono no desempenho das baterias de Li-O>. As capacidades obtidas para os eletrodos da
primeira batelada de crescimento, para ambos os sistemas, foram maiores que as capacidades
obtidas para a segunda batelada de crescimento. Demonstrando que os ROMWCNT, obtidos
pela primeira batelada de crescimento, foram mais eficientes que os nanotubos sintetizados na
segunda.

Além disso, analisando o potencial e sobrepotencial de descarga, em relacdo ao
potencial padrdo da reag@o de descarga, 2,96 V, observa-se para o sistema aberto, Figura 13 (a),
que os platos de descarga foram de 2,78 V e 2,74 V vs. Li/Li* e os sobrepotenciais de descarga
foram de 0,18 V € 0,22 V para a primeira e segunda bateladas de crescimentos, respectivamente.
Para o sistema fechado, Figura 13 (b), os platds de descarga foram de 2,75 V e 2,72 V vs. Li/Li*,
com sobrepotenciais de 0,21 V e 0,24 V para a primeira e segunda bateladas de crescimentos,
respectivamente. O que demonstra que as descargas para a primeira batelada de crescimento,
em ambos o0s sistemas, ocorreram em um maior potencial e, consequentemente, menor
sobrepotencial de descarga. Dessa forma, a primeira e oitava bateladas de crescimentos, com a

morfologia de ROMWCNT, foram utilizadas para os demais testes eletroquimicos.
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5.2 Caracterizacao do Eletrodo de Ar

Os eletrodos de ar, ROMWCNT antes e apés a funcionalizacdo com plasma
oxigénio, foram caracterizados usando MEV (Figura 14), espectroscopia Raman (Figura 15) e
XPS (Figura 16) com o intuito de analisar a influéncia do tratamento com plasma oxigénio na
morfologia e estrutura dos mesmos.

A Figura 14 apresenta as imagens de MEV dos eletrodos antes e apds a
funcionalizacdo com plasma oxigénio em diferentes ampliacdes. Comparando-se os eletrodos
antes, Figura 14 (a) e (b), e ap6s o tratamento, Figura 14 (c) e (d), pode-se notar pequenas
alteracdes na morfologia da superficie dos ROMWCNT. A morfologia se tornou menos
ordenada e hd o surgimento de espacos maiores entre os nanotubos de carbono. Essa
modificagdo na morfologia do eletrodo apds o tratamento com plasma oxigénio também foi
observada por Lobo et al. (2011), apés 2 minutos de tratamento, onde ocorreu uma mudanga

parcial nos arranjos emaranhados do eletrodo VACNT utilizado.

Figura 14 - Imagens de MEV em diferentes ampliagdes dos eletrodos ROMWCNT antes (a, b) e

apos a funcionalizacido com plasma oxigénio (c, d)

Fonte: Do autor.
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A andlise dos eletrodos antes e ap6s a funcionalizagdo com plasma oxigénio, pela
espectroscopia Raman, € mostrada na Figura 15, onde observa-se a presenca das
bandas caracteristicas dos nanotubos de carbono, representadas pelas Banda G (Grafite) e
Banda D (Defeitos). Os espectros Raman apresentados sdo composto por quatro bandas
principais: D (1327 cm™), G (1575 cm™), D' (1615 cm™) e G' (2662 cm™), e outras duas bandas
importantes, D + D” (2463 cm™) e D + D' (2932 cm™') (DRESSELHAUS et al., 2005;
ZDROJEK et al., 2004).

A espectroscopia Raman também auxilia no entendimento da presenca de defeitos
na estrutura dos nanotubos de carbono, através da intensidade da banda D, e a razdo entre a
intensidade das bandas D e G, (ID / I1G), é uma ferramenta importante para avaliar o nimero de
defeitos estruturais. Um aumento dessa razdo representa um maior nimero de ligagdes sp3 do
carbono, e esse aumento esté relacionado a presenca de defeitos estruturais, conforme relatado
por Cancgado et al. (2011) e Lee; Peng e Liu (2008). Dessa forma, analisando a razao ID/IG
mostrada nos espectros Raman, Figura 15 (a) e (b), observa-se que o eletrodo ROMWCNT
funcionalizado com plasma oxigénio apresentou uma razido ID/IG mais alta (1,13) do que o
eletrodo ROMWCNT antes do tratamento (1,01), demonstrando que o eletrodo apds o
tratamento apresentou um maior ndimero de defeitos estruturais. Semelhante aumento no
numero de defeitos nas estruturas dos nanotubos de carbono ap6s a funcionalizagao com plasma
oxigénio foi reportado por Duch et al. (2018), onde a razdo ID/IG antes do tratamento era de

1,63 e apds 2 minutos de tratamento foi de 1,87 para eletrodos MWCNT.

Figura 15 - Espectros Raman dos eletrodos ROMWCNT antes (a) e apds a funcionalizagdo com

plasma oxigénio (b)
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Fonte: Do autor.
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Os eletrodos ROMWCNT também foram caracterizados por XPS para analisar a
modificacdo da sua superficie ap6s a funcionalizacio com plasma oxigénio. A Figura 16
apresenta os espectros de XPS antes e apés o tratamento com plasma, e a Tabela 1 mostra a

porcentagem de carbono e oxigénio antes e apds o tratamento.

Figura 16 - Espectros de XPS dos eletrodos ROMWCNT antes (a) e apds a funcionalizagdo com

plasma oxigénio (b) e Andlise do pico de Cls antes (c) e apds a funcionalizacdo com plasma oxigénio (d)
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Fonte: Do Autor.

Tabela 1 - Porcentagem de carbono e oxigé€nio antes e apds a funcionalizagdo com plasma oxigé€nio

Elementos Antes do Tratamento Apds o Tratamento

Carbono 97,3% 85,8%
Oxigénio 2,7% 14,2 %
O/C 0,027 0,165

Fonte: Do Autor.
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Comparando os eletrodos antes, Figura 16 (a), e apds o tratamento, Figura 16 (b),
observa-se que a intensidade do pico do Ols em 533 eV aumenta, enquanto Cls em 284,3 eV
diminui. O eletrodo ROMWCNT apés o tratamento com plasma de oxigénio apresentou uma
razdo O/C maior (0,165) quando comparado ao eletrodo ROMWCNT antes do tratamento
(0,027), conforme mostrado na Tabela 1. Isto indica um aumento do oxigénio na superficie do
eletrodo ROMWCNT ap6s funcionalizagdo com plasma oxigénio (HAM et al., 2014; LEE et
al., 2013; LOBO et al., 2011).

Assim, o espectro de XPS do Cls foi deconvoluido para elucidar as ligagdes do
carbono presentes nos eletrodos ROMWCNT, antes e apds o tratamento, conforme mostrado
na Figura 16 (c) e (d), respectivamente. O espectro do pico central do Cls pode ser decomposto
em outros componentes. A Figura 16 (¢) mostra dois picos em 284,2 £ 0,5 eV e 284,7 £ 0,5 eV,
que indicam a presenca das ligagdes entre carbonos, sp? e sp’, conforme observado pela
espectroscopia Raman e discutido anteriormente. O pico em 285,9 £ (0,5 eV indica a presenca
do 4tomo de carbono ligado a um dtomo de oxigénio, designada como C-O. Apds o tratamento
com plasma, Figura 16 (d), observa-se dois picos em 287,4 = 0,5 eV e 289,4 + 0,5 eV, que
indicam que os d&tomos de carbono estdo ligados a um ou mais d&tomos de oxigénio, que podem
ser designados como C=0 e COO, respectivamente. Esses resultados comprovam que a
funcionalizacdo com plasma oxigénio foi eficaz na modificacdo da estrutura e composi¢cao da
superficie do eletrodo ROMWCNT (HAM et al., 2014; LEE et al., 2013; LOBO et al., 2011).

As imagens de MEV e os espectros Raman e XPS apontam que a funcionaliza¢do
com plasma oxigénio foi eficiente na modificacio das caracteristicas morfoldgicas, superficiais
e estruturais dos nanotubos de carbono, conforme relatado por Lobo et al. (2011) e Carvalho
et al. (2019). As caracterizagdes discutidas até aqui, MEV, Raman e XPS, comprovam que o
tratamento com plasma criou defeitos na superficie dos nanotubos, o que é um indicativo que
os eletrodos apds a funcionalizagdo apresentaram uma drea mais ativa para a formagdo dos
produtos de descarga, uma vez que os mesmos preferem nuclear e crescer ao redor dos locais
defeituosos no catodo, conforme relado por Ma et al. (2015). Além disso, as andlises por XPS
evidenciam que o tratamento com plasma oxigénio modifica a composi¢do da superficie dos
nanotubos pela adesdo de grupos de oxigénio, formando novas ligacdes entre o carbono e o
oxigénio, e assim como relatado por Lobo et al. (2011), pode-se inferir uma melhora na

molhabilidade dos nanotubos apds o tratamento com plasma por 2 minutos.
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5.3 Analise da Influéncia das Condicoes Operacionais por Caracterizacao

Quimica e Morfoldgica

A influéncia das condi¢des operacionais, sistemas aberto e fechado, na formacao
dos produtos de descarga para baterias de Li-O, foi avaliada analisando os eletrodos
ROMWCNT apdés uma descarga longa, pelas técnicas analiticas DRX (Figura 17),
espectroscopia Raman (Figura 18) e MEV (Figura 19).

A Figura 17 apresenta os difratogramas dos eletrodos ROMWCNT antes e apds os

testes eletroquimicos para os sistemas aberto e fechado.

Figura 17 - Difratogramas comparando o eletrodo ROMWCNT antes dos testes eletroquimicos (a)

com o eletrodo ROMWCNT, apés descarga longa para o sistema aberto (b) e para o sistema fechado (c)

Intensidade (u.a)

Fonte: Do Autor.

A formagdo do Li2O2 € observada em ambos os sistemas, conforme mostrado pelos
difratogramas, Figura 17 (b) e (c), quando comparado ao eletrodo ROMWCNT, antes dos testes
eletroquimicos, Figura 17 (a). Os picos de difragdo localizados em 20 = 32,8° e 35°
correspondem aos planos (100) e (101) da estrutura hexagonal do perdxido de litio (Li20: -

JCPDS No. 09-0355). O pico de difra¢do localizado em 20 = 35,2°, presente no eletrodo antes
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dos testes eletroquimicos apresenta um aumento nos dois sistemas, devido a sobreposi¢ido do
pico do Li»O: localizado em 26 = 35°, confirmando a formacdo do Li>Os.

Os picos de difragdo localizados em 20 = 32,5° ¢ 35,6° para os sistemas aberto e
fechado, Figura 17 (b) e (c), sdo atribuidos ao LiOH, de acordo com os planos (101) e (110) de
estrutura tetragonal (LiOH - JCPDS No. 32-564). Além disso, também € verificada uma
diminui¢do na cristalinidade do LiOH do sistema aberto, Figura 17 (b), para o sistema fechado,
Figura 17 (c), devido ao alargamento do pico. Os picos localizados em 26 = 33,4° e 35,2° estdo
relacionados ao eletrodo ROMWCNT antes da descarga, Figura 17 (a), (b) e (c).

Para o sistema fechado, observa-se a existéncia de um pico alargado em
aproximadamente 20 = 32,3°, Figura 17 (c), que ndo pode ser identificado pelo banco de dados
de DRX disponiveis e nem € evidente no sistema aberto. Esse pico de difracdo esté localizado
préoximo ao pico de difragdo do LiOH, 26 = 32,5°, € possivel observar uma sobreposicao dos
dois picos nessa regido, Figura 17 (c), o que sugere a presenca de algum produto de descarga
com caracteristicas semelhantes ao LiOH.

Nesse contexto, o hidroperéxido de litio (LiOOH) foi relatado por Zhu et al. (2017)
como um produto de descarga em baterias de Li-O» apréticas, que pode se formar juntamente
com o LiOH. Além disso, o LiOH e o LiIOOH podem se apresentar na forma hidratada, como
o hidréxido de litio hidratado (LiOH.H>O) ou hidroperéxido de litio hidratado (LiOOH.H>0).
O pico de difragdo mais intenso do LiOH.H>O est4 localizado préximo a essa regido, conforme
relatado por Li et al. (2018), que atribuiram ao LiOH.H>O os picos de difracdo em torno de
20 =30° 32,19° 33,64° 34,84°, 37,07°, 38,83° com o pico mais intenso em 20 = 32,19°
Graber et al. (2008) relataram o pico de difracdo mais intenso do LiOH.H>O em torno 26 = 32°
e Zhu et al. (2017) em 20 = 33°. Zhu et al. (2017) também relataram a presenca de LiOOH ou
LiOOH.H20 em pequenos angulos.

Dessa forma, o LiIOH.H>0O, LiOOH ou LiOOH.H>O podem estar associados ao pico
de difracdo localizado em 20 = 32,3°, entretanto, ndo se pode afirmar qual desses produtos
realmente se refere ao pico de difragdo mencionado, com base apenas nos resultados de DRX
para o sistema fechado.

Assim, os produtos de descarga formados também foram avaliados usando a
espectroscopia Raman, a fim de analisar possiveis produtos ndo cristalinos e complementar as
andlises de DRX. Os espectros Raman dos eletrodos ROMWCNT antes e apds os testes

eletroquimicos para os sistemas aberto e fechado, sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18 - Espectros Raman comparando o eletrodo ROMWCNT antes dos testes eletroquimicos

(a) com o eletrodo ROMWCNT, apds descarga longa para o sistema aberto (b) e para o sistema fechado (c)
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Fonte: Do Autor.

A presenca dos produtos, LiOH e Li»O», foi confirmada pelos espectros Raman para
os sistemas aberto e fechado, Figura 18 (b) e (c), quando comparados ao eletrodo ROMWCNT
antes dos testes eletroquimicos, Figura 18 (a). O LiOH apresenta bandas em 211 cm’!,
242 cm !, 328 cm’™!, 387 cm! e 620 cm’! para o sistema fechado, Figura 18 (c), e bandas em
328 cm™!, 620 cm™! e 843 cm! para o sistema aberto, Figura 18 (b). O Li,O, apresenta banda
em 790 cm™ para ambos os sistemas. As bandas Raman atribuidas sdo consistentes com
trabalhos anteriores (GITTLESON et al., 2015; GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014; ZHU et
al., 2017).

O produto de descarga, LIOOH.H:0, pode ser observado no espectro Raman para
o sistema fechado, com bandas em 242 cm™ e 387 cm™!, Figura 18 (c) (ZHU et al., 2017). O
que apoia a discussdo anterior a respeito dos resultados obtidos por DRX. O LiOH também ¢é
evidenciado nesses comprimentos de onda, o que indica que ocorre uma sobreposi¢ao das
bandas desses produtos. A presenca do LIOOH.H2O evidencia que este € o produto com pico
de difracdo localizado em 26 = 32,3° apresentado pelo difratograma, Figura 17 (c).

O espectro Raman também mostra a presenga do DMSO em 290 cm™ e 1072 cm™,

LiClOs em 934 cm™ e safira em 417 cm™ € 751 cm! para o sistema aberto, Figura 18 (b). Para
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o sistema fechado, Figura 18 (c), as bandas do LiClO4 e safira ocorrem nos mesmos
comprimentos de onda relatados para o sistema aberto. O DMSO apresenta bandas
em 680 cm™!, 703 cm!, 1008 cm™ e 1072 cm’!. A presenca das bandas referentes a safira se
deve ao uso de uma janela de safira nas andlises por espectroscopia Raman, e a presenca de
bandas referentes ao DMSO e LiClO4 se deve a composicdo do sistema eletrolitico
(GITTLESON et al., 2015; GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014; KADLEIKOVA; BREZA;
VESEL, 2001; PENG et al., 2011; SHEN; PEMBERTON, 1999; WANG et al., 1997).

Além disso, tem-se a evidéncia da presenca do Li»O em 517 cm™ e LiO, em
1140 cm™, Figura 18 (c¢) (GITTLESON et al., 2015; GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014;
PENG et al., 2011; YANG et al., 2013; ZHAI et al., 2013). Os produtos de descarga, Li>O e
LiO,, foram observados apenas para o sistema fechado e somente pela espectroscopia Raman.
Possivelmente essas espécies ndo eram cristalinas para serem detectadas por DRX ou estavam
presentes em uma concentragao abaixo do limite de deteccdo da técnica e/ou da visualizagdo,
ja que a qualidade dos difratogramas foram afetadas por diversos fatores, como espalhamento
difuso do carbono, eletrélito e outros. Dessa forma, os resultados sugerem que a presenga e
auséncia de fluxo de oxigénio interfere na formacdo dos produtos de descarga, evidenciando
diferentes mecanismos de reagdo para os sistemas aberto e fechado.

Para baterias de Li-O» apréticas, a formacao do Li»O» e do Li»O pode ser relatada
pelas Equagdes 1 e 2, ja mencionadas. Os mecanismos propostos de reducdo do oxigénio no
catodo para formar o Li2O> podem ser descritos pelas Equagdes 3, 4 e 5, através da formagao
do intermedidrio LiO,, que leva a formagao do Li,O», ou pelas Equacdes 6, 7 e 8, formando
inicialmente o O, que reage com os fons de litio para formar o LiO», e posteriormente, o Li>O».

A presenca do LiOH em baterias de Li-O2 aproticas foi observada em trabalhos
realizados com baterias em atmosfera imida, como relatado por Wu et al. (2016), com umidade
relativa (UR) de 51%, ou em sistemas conduzidos em O; puro com UR de 15% e ar ambiente
com UR de 50% (GUO et al., 2014). A presenca do LiOH também foi relatada por Zhu et al.
(2017), quando 9,1% em volume de 4dgua foram adicionados no eletrolito, e por Kwabi et al.
(2016) em eletrdlito com 5000 ppm de agua.

Nos testes eletroquimicos empregados neste estudo foi utilizado oxigénio puro e
eletrdlito anidro. No entanto, os eletrodos ROMWCNT ndo foram secos, em estufa, para
remover a dgua adsorvida em suas superficies antes da montagem da célula. A sensibilidade
das baterias de Li-O2 aproticas a pequenas quantidades de dgua, que possam estar presentes na
superficie do eletrodo de ar, ndo é comumente relatado na literatura. Assim, este estudo revela

0 qudo sensivel sdo as reacdes durante o processo de descarga na presenca dessas pequenas
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quantidades de dgua. Como consequéncia, o LiOH foi observado para os sistemas aberto e
fechado por DRX e pela espectroscopia Raman.

A formagdo do LiOH, em baterias de Li-O; apréticas, segundo Meini et al. (2013),
pode estar associada a reagao de litio com dgua e oxigénio, como mostrado pela Equagdo 12. A
dgua também pode reagir com Li>O» para formar LiOH, de acordo com a Equac¢ao 13 (GUO et

al., 2014; MEINI et al., 2013; SCHWENKE et al., 2015).

4Li* + 2H,0 + O, + 4e” — 4LiOH (E° = 3,39 V) vs. Li/Li* (12)
2Li202 + 2H>0 — 4LiOH + O> (13)

O LiOOH ¢ detectado como um dos produtos de descarga para baterias de Li-O»
aprdticas na presenca de dgua, juntamente com LiOH. Em excesso de 4gua, espera-se que esses

produtos estejam na forma hidratada, LiOH.H>O e LiOOH.H>0 (ZHU et al., 2017). Zhu et

al. (2017) propuseram a Equacdo 14 para explicar o processo de descarga na presenca de dgua.

2Li* + 3H20 + Oz + 2¢” — LiOOH.H20 + LiOH.H.0O (14)

Com base nos mecanismos de reagdo propostos para a descarga, é possivel inferir
para o sistema aberto a ocorréncia dos mecanismos descritos pelas Equacdes 3, 4 e 5 e/ou pelas
Equagdes 6, 7 e 8 para a formacdo do Li»O. Esses mecanismos podem estar ocorrendo
separadamente ou simultaneamente, nao sendo possivel determinar qual ocorre em detrimento
ao outro. Além disso, a formacao do LiOH pode ser descrita pelas Equacdes 12 e/ou 13.

Para o sistema fechado, as mesmas reacOes, Equacdes 3, 4 e 5 e/ou Equacdes 6, 7
e 8, sdo sugeridos para a formagdo do Li2O;. Para a formacdo do LiOOH.H>O ¢é proposto o
mecanismo presente na Equacdo 14, para o LiOH as Equacdes 12 e/ou 13 e a formacao do Li,O
pode ser explicada pela Equacdo 2. Além disso, através da espectroscopia Raman, pode-se
deduzir para o sistema fechado, como foi detectada a presenga de LiO2, que as Equagdes 4, 6
e 7, podem ocorrer simultaneamente e que o LiOz € um intermedidrio para a formacao do Li,0Ox.

A presenca do LiOz no sistema fechado pode estar relacionada a auséncia de fluxo
de oxigénio que favoreceu a permanéncia de espécies remanescentes de LiO> e, portanto, foi
detectado pela espectroscopia Raman. Para o sistema aberto, devido a presenga do fluxo de
oxigénio, a interacdo entre o LiOz e os fons de litio pode ter sido aumentada, o que propiciou
uma maior formacdo do Li2O: e, consequentemente, um maior consumo do intermedidrio.

Portanto, ndo foi possivel observa-lo para esse sistema.
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Uma outra forma de analisar a influéncia dos sistemas aberto e fechado € através da
morfologia dos eletrodos apds a descarga. A Figura 19 apresenta imagens de MEV em

diferentes ampliacdes para os eletrodos ROMWCNT antes e apds os testes eletroquimicos.

Figura 19 - Imagens de MEV em diferentes ampliagdes dos eletrodos ROMWCNT antes dos testes

eletroquimicos (a, b) e apds descarga longa para o sistema aberto (c, d) e para o sistema fechado (e, f)

Fonte: Do Autor.
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Comparando o eletrodo do sistema aberto, Figura 19 (c) e (d), com eletrodo antes
dos testes eletroquimicos, Figura 19 (a) e (b), pode-se notar que a superficie do ROMWCNT
ficou recoberta com produtos de descarga, como o Li>O> e o LiOH, previamente identificados
por DRX e Raman. Analisando a Figura 19 (d) € possivel observar uma morfologia especifica,
tipo bola porosa, que é um tipo de morfologia atribuida ao Li2O2, conforme relatado por Liu et
al. (2013) e Zakharchenko et al. (2013).

A morfologia do eletrodo de ar nas baterias de Li-O apréticas estd relacionada com
a formacgao do Li»O», e possui vérias morfologias possiveis, como ja mencionado anteriormente.
(BHATT et al., 2014; LIU et al., 2013; MA et al., 2015; ZAKHARCHENKO et al., 2013).
Entretanto, a presenca do LiOH, identificado neste estudo, demonstra que o mesmo pode
influenciar a morfologia desse eletrodo.

Com relagdo ao sistema fechado, Figura 19 (e) e (f), comparando-se com o eletrodo
antes da descarga, Figura 19 (a) e (b), pode-se notar que a superficie do ROMWCNT também
ficou recoberta por produtos de descarga, uma mistura de todos os produtos identificados para
esse sistema. No entanto, ao contrario do sistema aberto, nao foi possivel determinar um tipo
especifico de morfologia. A morfologia presente no sistema fechado se apresenta em forma de
placas, a qual ndo foi reportada na literatura, e recobre toda a superficie dos nanotubos de
carbono. Além disso, de acordo com a DRX para esse sistema, Figura 17 (c), os produtos de
descarga sao uma mistura de produtos cristalinos e amorfos, devido ao alargamento dos picos.
Os espectros Raman, Figura 18 (c), revelaram a presenca de outros produtos de descarga
(Li20, LiO2 e LiIOOH.H>0), além do Li2O>, que podem modificar a morfologia do eletrodo e,
assim, explica o motivo pelo qual ndo possui uma morfologia especifica, como relatado

anteriormente na literatura (BHATT et al., 2014; MA et al., 2015).

5.4Desempenho Eletroquimico das Baterias de Li-O;

O desempenho eletroquimico das baterias de Li-O> foi avaliado por uma descarga
longa com uma densidade de corrente de 23 pA/cm? com o intuito de avaliar a influéncia da
vazao de oxigénio em uma pressdao de 1,5 bar, sistema aberto, e a influéncia da pressao de
oxigénio em um sistema fechado. A Figura 20 apresenta os perfis de descarga para os sistemas

aberto e fechado.
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Figura 20 - Perfis de descarga para o sistema aberto (a) e para o sistema fechado (b)
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Fonte: Do Autor.

Ao analisar os perfis de descarga para o sistema aberto, Figura 20 (a), € possivel
observar que a utilizacdo de vazdes de oxigénio diferentes em uma mesma pressao interfere no
desempenho das baterias. As capacidades de descarga obtidas para as vazdes de 0,1 L/min;
0,3 L/min e 0,5 L/min foram de 2460 mAh/g, 2107 mAh/g e 1459 mAh/g, respectivamente.
Esses resultados demonstram que a diminuicdo da vazdo de oxigénio de 0,5 para 0,3 L/min
aumentou a capacidade da célula de 1459 para 2107 mAh/g, e diminuindo de 0,3 para
0,1 L/min, a capacidade da célula também aumentou de 2107 para 2460 mAh/g.

O aumento da capacidade das baterias com a diminuicao da vazao de oxigénio € um
comportamento esperado, uma vez que uma maior vazdo de oxigénio para uma pressao
especifica leva um maior arraste do eletrélito. Com a diminui¢do na quantidade de eletrdlito, o
transporte de fons de litio € prejudicado, resultando em uma menor disponibilidade desses ions
para que as reacOes de descarga ocorram. Além disso, as reacOes eletroquimicas ndo podem
ocorrer no eletrodo de ar seco devido a auséncia das interfaces onde coexistem o eletrélito, o
oxigénio e o eletrodo poroso. Como consequéncia, a capacidade da bateria € reduzida, como
foi observado neste estudo, e também como reportado por Mohazabrad, Wang e Li (2017).

Para o sistema fechado, pela anélise da Figura 20 (b), observa-se que o aumento da
pressdo de oxigénio melhorou o desempenho das baterias, principalmente ao aumentar a
pressdo de 1,0 bar para 2,0 bar. O aumento da pressdo de oxigénio de 1,0 bar para 1,5 bar
aumentou a capacidade de 2617 para 4917 mAh/g, respectivamente, € quando a pressao
aumentou de 1,5 bar para 2,0 bar, a capacidade aumentou de 4917 para 5851 mAh/g,

respectivamente.
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O aumento da pressdo de oxigénio aumenta a capacidade das baterias de Li-O»,
devido ao aumento da difusdo do oxigénio no sistema, que € suficiente para garantir o transporte
de massa do oxigénio no eletrdlito e a quantidade de oxigénio disponivel nos poros do eletrodo
para as reagdes eletroquimicas (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017; TAN et al., 2017).
Além disso, os resultados obtidos seguem a mesma tendéncia que os trabalhos de Nemanick
e Hickey (2014) e Yang e Xia (2010), onde o aumento da pressdo de oxigénio melhorou a
capacidade das células de Li-O», devido ao aumento da difusdo do oxigénio no sistema.

Comparando o sistema aberto com o sistema fechado, observa-se que as
capacidades obtidas para o sistema fechado foram maiores, o que torna o uso do sistema fechado
vidvel para testes em baterias de Li-O. Além disso, o uso desse sistema € favordvel, uma vez
que evita problemas relacionados ao arraste e perda do eletrélito, e ao empregar um sistema
sem fluxo de oxigénio tem-se um menor consumo de gds ao longo do funcionamento da célula.

Além de analisar as capacidades obtidas para os sistemas aberto e fechado, também
pode ser feita uma andlise dos potenciais e sobrepotenciais de descarga para ambos os sistemas,
através das curvas de descarga, em relacdo ao potencial padrdo da reacdo de descarga, 2,96 V.
Para o sistema fechado, Figura 20 (b), os platds de descarga foram de 2,75 V; 2,81 V e
2,83 V vs. Li/Li*, e os sobrepotencias de descarga foram de 0,21 V; 0,15 V e 0,13 V para as
pressdes de 1,0 bar; 1,5 bar e 2,0 bar, respectivamente, indicando uma diminuicdo do
sobrepotencial de descarga para pressdes maiores. Yang e Xia (2010) observaram um aumento
do platd de descarga de 2,60 para 2,72 V vs. Li/Li*, quando as pressdes de oxigénio aumentaram
de 1 a 10 atm. Nemanick e Hickey (2014) também observaram que para as pressdes de 1 atm,
S5 atm e 25 atm os platds de descarga foram de 2,68 V; 2,77 V e 2,80V vs. Li/Li*,
respectivamente. Isto demonstra que o aumento da pressao de oxigénio aumenta o potencial de
descarga, diminuindo, consequentemente, o sobrepotencial de descarga. O que pode ser
explicado pelo aumento da difusdo de oxigé€nio no sistema com o aumento da pressao.

Para o sistema aberto, Figura 20 (a), a variacdo do potencial de descarga foi pequena
em comparagdo com o sistema fechado. Os platds de descarga foram de 2,80 V; 2,79 V e
2,78 V vs. Li/Li* e os sobrepotenciais de descarga foram de 0,16 V; 0,17 Ve 0,18 V para as
vazdes de 0,1 L/min; 0,3 L/min e 0,5 L/min, respectivamente, indicando uma diminui¢do do
potencial de descarga com o aumento da vazdo de oxigé€nio, € consequente aumento do
sobrepotencial de descarga. Esse pequeno aumento do sobrepotencial de descarga com o
aumento da vazdo de oxigénio pode estar relacionado ao maior arraste do eletrélito com o
aumento da vazdo, o que diminui a quantidade de eletrdlito no sistema, e prejudica a

condutividade i0nica.
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5.5 Decomposicao dos Produtos de Descarga nas Baterias de Li-O>

A Figura 21 apresenta os testes eletroquimicos de um ciclo de descarga e carga,
realizados nas mesmas condicdes de operacdo, 1,5 bar e 0,1 L/min, designados como 1° e
2° testes. Além disso, através da andlise de DRX ex-situ, antes e apds a carga foi possivel
analisar a decomposi¢do dos produtos formados nos eletrodos ROMWCNT. Os perfis de
descarga/carga sdo apresentados na Figura 21 (a) e os difratogramas para o 1° e 2 ° testes sdo

apresentados na Figura 21 (b).

Figura 21 - Perfis de descarga/carga (a) e Difratogramas dos eletrodos ROMWCNT antes e apds a

carga (b) para o 1° e 2° testes
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Fonte: Do autor.

As capacidades de descarga obtida para o 1° teste foi de 2460 mAh/g e de carga foi
de 3060 mAh/g. Para o 2° teste, as capacidades de descarga e carga foram de 1751 mAh/g e
1110 mAh/g, respectivamente. A diferenca de capacidade obtida entre os testes pode ser
explicada pela diferenca de morfologia dos nanotubos de carbono sintetizada, 1° Teste (1C) e
2° Teste (2C), conforme j4 discutido no item 5.1.

Pelos difratogramas dos eletrodos ROMWCNT antes e apds o processo de carga
referentes ao 1° e 2 ° testes, Figura 21 (b), observa-se picos localizados em 20 = 33,4°, 35,2° ¢
36,8° que sdo relacionados ao eletrodo ROMWCNT antes da descarga/carga (linha preta). Os
picos de difragdo localizados em 20 = 32,5° e 35,6° sdo atribuidos aos planos (101) e (110) da
estrutura tetragonal do LiOH (JCPDS No. 32-564) para o eletrodo referente ao 2° teste
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(linha verde). A presenca do LiOH praticamente ndo € observada no 1° teste (linha azul), apenas
o pico de difragdo localizado em 26 = 32,5° € pouco evidenciado.

A reversibilidade do LiOH foi relatada nos trabalhos de Wu et al. (2016) e
Guo et al. (2014). Nesses estudos os autores observaram pela técnica de DRX ex-situ, que apos
o carregamento completo da célula o pico de difracdo correspondente ao LiOH desapareceu,
indicando que o LiOH pode ser decomposto durante a carga nas baterias de Li-O» aproticas.

Como ambos os testes foram submetidos a carga, os produtos de descarga deveriam
ser decompostos, como foi observado no 1° teste. Entretanto, a presenca do LiOH no 2° teste
foi detectada, o que pode ser explicado pelo menor tempo de carga desse sistema. O tempo de
carga para o 2° teste foi de 29 horas, enquanto o 1° teste carregou por 48 horas. O tempo
necessario para decomposi¢ao do LiOH nao foi discutido nos trabalhos de Wu et al. (2016) e
Guo et al. (2014). No entanto, os resultados obtidos neste estudo indicam que um maior tempo
de carregamento das baterias ocasionou a decomposi¢do do LiOH.

Os difratogramas mostraram apenas a presenca do LiOH, o Li>O», produto principal
em baterias de Li-O; aproticas, ndo foi observado. O que pode indicar que o Li»O> pode ter sido
decomposto com mais facilidade ou em um menor tempo de carga que o LiOH. A
decomposicdo do Li»O> foi relatada por Lim, Yilmaz e Byon (2012) apés 31,5 horas de carga,
e por Ryan et al. (2013) apds aproximadamente 33 horas de carga. O que sugere que o tempo
de 48 horas, 1° teste, pode ter sido suficiente para decompor o Li>O».

O tempo de carga de 29 horas, 2° teste, mesmo sendo um pouco menor que 0S
tempos mencionados, também promoveu a decomposi¢ao do Li»O>, uma vez que o mesmo nao
foi observado nos difratogramas. Nos estudos de Lim, Yilmaz e Byon (2012) e Ryan et al.
(2013) os testes foram realizados em condi¢des diferentes deste estudo, o que pode explicar a
pequena diferenca entre os tempos de carga para a decomposi¢do do Li;O2. Lim, Yilmaz
e Byon (2012) utilizaram uma célula com Super P/Nafion, eletrélito 2 base de Eter/LiTFSI e
uma densidade de corrente de 0,1 mAcm 2. Ryan et al. (2013) empregaram Super P/Kynar,

como catodo, TEGDME/LiCF3;SO3, como eletrélito, e 0,05 mA de corrente.
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6. CONCLUSAO

Nesta pesquisa foi apresentado a obtencao dos eletrodos ROMWCNT e analisada a
eficiéncia desse eletrodo no desempenho das baterias de Li-O», apds a funcionalizacdo da
superficie com plasma de oxigé€nio. As andlises por espectroscopia Raman dos eletrodos antes
e apos a funcionalizacdio com plasma oxigénio comprovou a eficiéncia do tratamento na
modificacdo da estrutura dos nanotubos de carbono, pelo aumento do nimero ligacdes sp® do
carbono, relacionado a presenca de defeitos. Através das anélises por XPS foi possivel observar
que ocorre uma modificacdo na composi¢do da superficie desses nanotubos pela adesdao de
grupos de oxigénio, formando novas ligagdes entre o carbono e o oxigénio. A influéncia dos
sistemas aberto e fechado na formagdo dos produtos de descarga foi avaliada, ap6s uma
descarga longa, utilizando as técnicas de DRX e espectroscopia Raman. Nos dois sistemas, a
formagao do Li»O> e do LiOH foi observada por DRX e Raman. No qual, o Li»O; é produto
principal esperado em baterias de Li-O, apréticas e a presenca do LiOH estd relacionada a
presenca de dgua no sistema, o que pode ser explicado pela presenca de d4gua na superficie do
eletrodo de ar. Além disso, para o sistema fechado foi observado por DRX e confirmado pelo
espectro Raman a presenca do LiOOH.H,O, também relacionada a presenca de agua. A
presenca do Li>O e LiO> no sistema fechado foi verificada apenas por espectroscopia Raman,
no qual o Li>O é um produto esperado em baterias apréticas e o LiO> € um intermediario na
reacdo de formacgao do Li»O>. No entanto, o mesmo foi detectado nesse sistema, possivelmente
devido a auséncia do fluxo de oxigénio. Pode-se inferir que a presenca do fluxo de oxigénio,
sistema aberto, melhora a interacao entre os ions de litio e o LiO; para formar Li»O», e, portanto,
nao foi possivel observéd-lo nesse sistema. A diferenca da morfologia dos eletrodos entre os
sistemas aberto e fechado, apds a descarga longa, foi analisada por MEV, onde o sistema aberto
apresentou uma morfologia definida, tipo bola porosa, relacionada a presenga do Li2O2, € o
sistema fechado ndo apresentou um tipo especifico de morfologia, o que pode ser explicado
pela mistura dos produtos de descarga observados. Assim, esses resultados demonstram que a
presenca e auséncia do fluxo de oxigénio interfere na formacdo dos produtos de descarga,
evidenciando diferentes mecanismos de reacdo para os sistemas aberto e fechado, e também na
morfologia dos eletrodos. O desempenho eletroquimico das baterias para cada sistema estudado
em diferentes condi¢des de operagdo também foi avaliado. Para o sistema aberto, em uma
pressao de oxigénio de 1,5 bar, quando a vazio de oxigénio aumentou, 0,1, 0,3, 0,5 L/min, a

capacidade diminuiu, 2460, 2107, 1459 mAh/g, respectivamente, o que pode ser associado ao
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aumento do arraste do eletrélito com o aumento da vazdo de oxigé€nio, e assim, diminui a
capacidade do sistema. Para o sistema fechado, o aumento da pressdo de oxigénio,
1,0, 1,5, 2,0 bar, aumentou a capacidade das baterias, 2617, 4917, 5851 mAh/g,
respectivamente. O aumento da pressdo de oxigénio, aumenta a difusdo do oxigénio no sistema,
0 que aumenta a capacidade. Além disso, a decomposicdao dos produtos de descarga foi
analisada para os testes realizados nas mesmas condi¢des de operacdo de 1,5 bar e 0,1 L/min,
onde foi detectado, por DRX, a permanéncia somente do LiOH apds 29 horas de carga, e o

mesmo foi decomposto no teste que carregou por mais tempo, cerca de 50 horas de carga.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Analisar os parametros que realmente influenciam a sintese dos nanotubos de carbono,
para que se possa obter a morfologia desejada, de acordo com a metodologia proposta,

em todos os crescimentos a serem realizados.

2. Analisar a quantidade de dgua presente na superficie dos eletrodos ROMWCNT antes
e apds tratamentos nas suas superficies. Além de quantificar a 4gua residual presente no

eletrolito.

3. Compreender os mecanismos de reagdo que ocorrem na descarga, para um melhor
entendimento de como a presenca e auséncia de fluxo de oxigénio interfere na formagao

dos produtos e na cinética.

4. Comparar os produtos de descarga formados, apds descarga longa, para sistemas antes

e ap6s a secagem dos eletrodos por MEV, DRX e espectroscopia Raman.

5. Analisar se os produtos relacionados a presenga de dgua, LiOH e LiOOH.H>O, podem

ser benéficos ou nao para o desempenho das baterias.

6. Realizar testes eletroquimicos com valores mais baixos de vazio de oxigénio, de modo

a evitar o arraste do eletrélito e, consequentemente, aumentar a capacidade das baterias.

7. Analisar os processos que ocorrem durante a descarga e carga das baterias de Li-O> por
caracterizacdo in-situ e operando para analisar a formacdo dos produtos de descarga e a
decomposicao dos mesmos, além do tempo necessario para a formagdo e decomposi¢ao

de cada um desses produtos.
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