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RESUMO

A preocupacdo com o meio ambiente, principalmente devido a emissao de gases do efeito estufa
pelo uso de combustiveis fosseis, impulsiona a mudanga para o uso da eletricidade como fonte
energética. Novos sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia sdo uma boa
alternativa devido a sua elevada densidade energética, simplicidade e confiabilidade, por isso
as baterias Metal-Ar, principalmente as Li-O», t€m tido grande destaque nos tltimos anos. O
litio possui elevada capacidade tedrica de armazenamento de energia e seu estudo € muito
difundido devido as baterias Li-ion. No entanto, ainda existem diversos desafios a serem
superados para que as baterias Li-O; possam ser aplicadas com efici€ncia. Por isso esta pesquisa
tem como objetivo estudar as condicdes de operacdo de baterias Li-O», vazdo e pressdo de
oxigénio, no sistema aberto, e pressdo, no sistema fechado, além de estudar a influéncia do
Dimetilsulféxido (DMSO) e o Tetraetileno Glicol Dimetil Eter (TEGDME), a fim de melhorar
a sua capacidade de armazenamento de energia e adicionar conhecimento sobre os produtos de
descarga. O eletrodo de ar estudado foi Nanotubos de Carbono (CNT) sobre papel carbono e
como resultado, notou-se que para ambos os eletrélitos, no sistema aberto o aumento da pressao
e da vazao, levava a diminuicdo da capacidade devido ao arraste do eletrélito, de modo que o
melhor resultado obtido foi para a condi¢do de 1,0 bar e 0,2 L.min!, com capacidades de 17801
mAh.g'l, para o DMSO, e de 10685 mAh.g'1 para o TEGDME. Para o sistema fechado,
conforme esperado, o aumento da pressdao levou ao aumento da capacidade, e o melhor
resultado foi para a pressao de 3,0 bar, com capacidades de 22537 mAh. g'l, para o DMSO, e de
8764 mAh.g"! para o TEGDME. Além disso foi analisado o comportamento do potencial de
descarga, e foi realizada a caracteriza¢do do ponto central e dos melhores resultados do sistema
aberto e fechado onde foram identificados os produtos de descarga e as morfologias dos
eletrodos. As capacidades do sistema fechado foram superiores as do sistema aberto, e as do

DMSO tiveram desempenho superior as do TEGDME, devido ao ataque deste solvente ao litio.

Palavras-chave: Baterias de Li-O2 Aproéticas; Eletrdlito; Pressdo de Oxigénio; Vazdo de

Oxigénio; Capacidade Gravimétrica.



ABSTRACT

The concern for the environment, mainly due the emission of greenhouse gases by the use of
fossil fuels, promote the change towards the use of electricity as an energy source. New
electrochemical energy storage systems are a good alternative due their high energy density,
simplicity and reliability, which is why Metal-Air batteries, especially Li-O> batteries, have
been highlighted in recent years. The lithium has high theoretical energy storage capacity and
its study is widespread due to Li-ion batteries. However, there are still several challenges to be
overcome in order than Li-O; can be applied efficiently. Therefore, this research aims to study
the operating conditions of Li-O; batteries, flow and oxygen pressure, in the open system, and
pressure, in the closed system, besides studying the influence of Dimethyl sulfoxide (DMSO)
and Tetraethylene Glycol Dimethyl Ether (TEGDME), in order to improve their energy storage
capacity, adding knowledge about the discharge products. The studied air electrode was Carbon
Nanotubes (CNT) over carbon paper and as a result, it was noted that for both electrolytes, in
the open system the increase in pressure and flow led to a decrease in capacity due the
electrolyte dragging, so that the best result was for the condition of 1.0 bar and 0.2 L.min™!, with
capacities of 17801 mAh.g™! for DMSO, and 10685 mAh.g”! for TEGDME . For the closed
system, as expected, the increase in pressure led to an increase in capacity, and the best result
was for the pressure of 3.0 bar, with capacities of 22537 mAh.g'1 for the DMSO, and 8764
mAh.g'1 for the TEGDME. In addition, the behavior of the discharge potential was analyzed,
and the characterization of the central point and the best results for the open and closed system
were carried out, in which the discharge products and electrode morphologies were identified.
The capacities of the closed system were superior than the open system, and results for the

DMSO were better than the TEGDME, due to the lithium attack of this solvent.

Keywords: Aprotic Li-O; Battery; Electrolyte; Oxygen Pressure; Oxygen Flow; Gravimetric
Capacity.
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1. INTRODUCAO

O consumo e a demanda energética mundial t€m crescido nos tultimos anos
juntamente com o aumento populacional e econdmico, que leva ao crescimento do consumo de
combustiveis fdsseis, pois estes possuem elevada densidade energética. Estes combustiveis sao
os principais responsaveis pela emissao de gases do efeito estufa que sdo a principal causa do
aquecimento global. Além disso, a dependéncia do petréleo € insustentdvel considerando que
suas reservas sao finitas e o custo de extracdo € cada vez mais elevado. Por isso hd diversos
incentivos em pesquisas por alternativas sustentdveis, limpas e renovaveis de obtencdo e
armazenamento de energia (WAGNER; LAKSHMANAN; MATHIAS, 2010; FAROOQUI,
AHMAD; HAMID, 2017; LI; ISHIZAKI, 2018; ZHAO et al., 2018).

Uma das alternativas aos combustiveis fosseis € o uso de biocombustiveis, como
por exemplo o etanol, muito utilizado no Brasil e obtido a partir da cana-de-agicar, além do
uso da energia solar e edlica, que apesar de serem fontes de energia limpas, a sua produgao
ocorre de modo intermitente, aleatéria e varidvel, o que as tornam dificeis de gerenciar (LI;
ISHIZAKI, 2018; ZHANG et al., 2018; ZHAO et al., 2018)..

Por isso, sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia sdo uma alternativa
vidvel, devido a elevada densidade energética, simplicidade e confiabilidade, o que pode
colaborar tanto na substituicao direta de combustiveis fésseis quanto no armazenamento de
outras fontes renovaveis de energia. Além disso, o crescimento do mercado de veiculos elétricos
e dispositivos portdteis também demandam baterias recarregdveis de alta performance, com
elevada densidade energética e vida util longa (GIRISHKUMAR et al., 2010; FAROOQUI;
AHMAD; HAMID, 2017; TAN et al., 2017).

A bateria de litio-ion € o principal tipo de bateria recarregavel utilizado atualmente
devido a sua ampla aplicacdo, desde em dispositivos eletrOnicos até mesmo em veiculos
elétricos. No entanto, apesar da intensa pesquisa e desenvolvimento desse tipo de dispositivo,
essas baterias estdo atingindo seu limite, com uma densidade energética de 260 W.h.kg™! ou 700
W.h.L!. Desse modo, o seu aprimoramento através do desenvolvimento de novos eletrodos
pode melhorar esse cendrio, mas ndo soluciona completamente o problema do aumento da
demanda energética (FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017; ZHANG et al., 2018; ZHAO et
al., 2018; SHU et al., 2019).

Por conta disso, atualmente, o desenvolvimento de novas baterias com maior

densidade energética € um dos principais focos de estudo pelo mundo, e nesse sentido, as
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baterias de metal-ar sdo umas das principais apostas. As baterias metal-ar ou metal-oxigénio,
no qual o metal pode ser Zn, Al, Fe, Mg, Ca e Li, ttm ganhado destaque pela sua elevada
densidade energética relacionada ao oxigé€nio, que age como reagente no citodo, e pode ser
obtido facilmente através do ar (TAN et al., 2017; LI; ISHIZAKI, 2018).

Dentre elas, a bateria de litio-oxigénio (Li-Oz), ou também chamadas de baterias de
litio-ar, possui a maior densidade energética tedérica em relagio ao anodo (13000 Wh.kg™!),
compardvel a gasolina (13200 Wh.kg!), e muito superior as baterias de litio-fon. Uma bateria
de Li-O» tipica € constituida de um cédtodo poroso, eletrélito e anodo de litio metélico
(BALAISH; KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2014; FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017).

No entanto, apesar de promissora, as baterias Li-O> ainda ndo se desenvolveram
tecnologicamente o suficiente para atingir as elevadas densidades energéticas tedricas
mantendo boa eficiéncia, considerando que ainda ha uma série de desafios a serem superados,
e estes sao os focos de diversas pesquisas. Dentre esses desafios pode-se destacar a estabilidade
do eletrodo com os produtos de descarga eletrdlito com a corrente aplicada; o material a ser
utilizado como catodo; as condi¢des de operacdo da bateria que melhoraram a sua capacidade;
elevado sobrepotencial durante o processo de carga e descarga; a baixa capacidade de ciclagem;
e a eliminagdo de contaminantes do ar, incluindo dgua e CO». Por isso, estudos que englobam
a estrutura do eletrodo de ar, o tipo de eletrolito a ser utilizado, além das caracteristicas do ar/O»
que alimentam o dispositivo sdo essenciais para que esses desafios sejam superados
(CHRISTENSEN et al., 2012; TAN et al., 2017; IMANISHI; YAMAMOTO, 2019; JIANG et
al., 2019).

O eletrodo de ar, para ser empregado em baterias de Li-O., necessita de uma série
de caracteristicas, dentre elas condutividade térmica e estabilidade quimica/eletroquimica na
presenca do eletrdlito. Os materiais de carbono sdo um dos mais empregados como cdtodo
devido as suas propriedades fisico-quimicas como: estrutura porosa, elevada area superficial
especifica, natureza leve, facilidade de sintese e modificacdo. Além disso, o uso de
nanomateriais a base de carbono, como os nanotubos de carbono (CNT, do inglés Carbon
Nanotubes), colabora para o aumento da capacidade de descarga da bateria ja que esses
materiais possuem elevada drea superficial (MITCHELL et al., 2011; KRAYTSBERG; EIN-
ELI, 2013; LI; ISHIZAKI, 2018; JIANG et al., 2019).

O eletrdlito, constituido de um sal de litio e um solvente ndo-aquoso no caso de
baterias aproticas, € responsdvel pelo transporte dos fons de litio, dissolver o gas oxigénio e o

transportar para os sitios reacionais em baterias de Li-O2, por isso € considerado o componente
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mais critico. Um dos principais problemas e desafios relacionados ao uso de eletrdlitos nao-
aquosos € a instabilidade em relacdo aos produtos de descarga, como Oz", Li»O,, LiO*. 0> e
LiO,, e em relacdo a janela de potencial de operacdo da bateria. Entre os constituintes do
eletrdlito, o solvente € o mais importante, ja que ele € responsdvel por solubilizar o sal de litio,
e levar os fons do anodo para o cdtodo. Os principais solventes pesquisados e aplicados para
baterias apréticas sio o DMSO (Dimetilsulf6xido), que € estdvel na presenca de produtos de
superéxidos e 0 TEGDME (Tetraetileno Glicol Dimetil Eter), que possui alta capacidade de
solubilizar do oxigénio e estabilidade na presenca desse composto (CHRISTY et al., 2017;
FAROOQUI; AHMAD; HAMID, 2017; TAN et al., 2017).

Outro fator importante é o uso do gés oxigénio, que idealmente espera-se que seja
possivel utilizar o ar atmosférico para obter elevadas capacidades e densidade energética, no
entanto, a maior parte dos estudos de baterias de Li-O; atualmente utilizam oxigénio puro com
pressao igual ou superior a 1,0 atm, ou uma mistura de gases com pressao parcial de oxigénio
de 0,21 atm. Além disso, o uso de um sistema fechado, de alta pressdo, que fornece oxigénio
para as baterias evita contaminacdes de fontes externas, aumenta o desempenho da bateria em
comparacdo ao ar, devido a maior concentragdo de oxigénio, podendo levar ao aumento da
capacidade de descarga e potencial da célula. Quanto a pressao de oxigénio aplicada ao sistema,
estudos mostraram que um aumento na pressao reflete em um aumento nas capacidades de
descarga e carga da célula (CHRISTY et al., 2017; TAN et al., 2017).

Entdo o tema dessa pesquisa € relevante para o desenvolvimento e aprimoramento
de baterias de Li-O> com maior capacidade de armazenamento de energia, pois objetiva analisar
as condicdes de operacdo das mesmas, no que diz respeito a pressio e vazio de oxigénio puro
aplicada ao sistema, aberto e fechado, além de avaliar o uso do eletrélito com os solventes
DMSO e TEGDME. Dessa maneira, pode-se compreender melhor a influéncia dessas varidveis
no funcionamento desse dispositivo, e ao final determinar as condi¢des de operagdo que levam

ao aumento da capacidade.
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2. OBJETIVOS

7z

O objetivo principal desta pesquisa € identificar a influéncia das condi¢des de

operagdo em uma bateria de Li-O2 de modo a melhorar a sua capacidade gravimétrica.

Com isso, os objetivos especificos desta pesquisa sdo:

Estudar a influéncia das varidveis estudadas sobre a capacidade gravimétrica de
descarga da bateria, incluindo a pressdo de gds oxigénio puro para o sistema
aberto e fechado, e a vazdo de gis oxigé€nio puro para o sistema aberto;
Avaliar a influéncia dos eletrélitos DMSO/LiClOs e TEGDME/LiClO4 no
funcionamento da bateria, incluindo capacidade gravimétrica e caracterizacao
dos diferentes produtos de descarga;

Analisar e determinar as melhores condicdes de operacdo da bateria para o
sistema aberto e fechado tendo como resposta a capacidade gravimétrica;
Caracterizar o eletrodo antes da ciclagem e os produtos de descarga dos
eletrodos que obtiverem os melhores resultados de descarga através das técnicas

de MEV (Microscopia de Varredura Eletronica) e Espectroscopia Raman.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd feita uma revisao bibliografica, com foco nos tépicos relevantes
para esta pesquisa em relacdo as baterias Li-O», desde um pequeno histérico contextualizando

esse tipo de dispositivo, até os principais desafios e problemas a serem superados.

3.1. HISTORICO

As mudangas climéticas causadas pelo aquecimento global influenciam diretamente
na intensidade e frequéncia que ocorrem eventos naturais extremos que afetam ecossistemas e
a sociedade como um todo. O consumo de energia estd diretamente ligado aos problemas
ambientais pois o aumento da demanda por energia leva ao aumento do consumo combustiveis
fosseis, um dos principais responsaveis pela emissdo de CO, causada por atividade humana. A
taxa média anual de crescimento na demanda por energia é de cerca de 2,5%, com isso, estudos
mostram que a demanda atual vai triplicar até 2050. A emissdo de CO> em 2017 cresceu 1,6%
para 36,2 Gt, e esse cendrio se manteve em 2018 com um crescimento de 2,7% para 37,1 Gt, e
para 2019 era esperado a tendéncia de crescimento devido ao aumento do uso de gés natural e
petréleo além do crescimento econdomico mundial (GIRISHKUMAR et al., 2010;
KRAYTSBERG:; EIN-ELI 2011; PADBURY; ZHANG, 2011; JACKSON et al., 2018).

Considerando que diversos estudos mostram que haverd um esgotamento dos
combustiveis fésseis no futuro, por serem uma fonte nao renovével e devido ao rapido aumento
na demanda de energia, a pesquisa e aplicacdo de novas fontes de obtencdo e armazenamento
de energia sao um dos principais focos de estudo mundialmente. Uma das maneiras de diminuir
0 impacto a0 meio ambiente seria o investimento no uso de biocombustiveis em substituicdo
aos combustiveis fosseis. No entanto, somente isso nao soluciona todos os problemas, por isso,
o investimento em baterias recarregdveis € considerado uma alternativa sustentavel, pois elas
podem ser aplicadas diretamente em dispositivos portdteis ou em veiculos elétricos, ou como
dispositivos de armazenamento de energia de outras fontes renovaveis, como por exemplo,
energia edlica e solar. além de auxiliar na estabilizagdo da rede de energia (GIRISHKUMAR
et al., 2010; WAGNER; LAKSHMANAN; MATHIAS, 2010; SHEN et al., 2018)

Dentre os principais dispositivos de armazenamento de energia, as baterias
recarregdveis de litio-ion se destacam principalmente por causa das boas propriedades do litio,

seguranca, vida util e elevada densidade energética, o que as tornam muito superiores aos outros
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tipos de baterias recarregdveis. A densidade energética tedrica dessas baterias é 400 Wh.kg™!,
que € muito inferior a da gasolina, 13200 Wh.kg‘1 (BRUCE et al., 2012; TAN et al., 2017,
SHEN et al., 2018; ZHAO et al., 2018; SHU et al., 2019).

Por isso, novas baterias com densidade energética superiores as de litio-ion sdao o
foco de estudos em diversas pesquisas, sendo que, uma tipo de bateria que se mostra promissora
nesse sentido € a bateria metal-ar, que sdo representadas principalmente pela aluminio-ar, zinco-
ar e litio-ar. Neste tipo do bateria o ar atua como reagente no citodo, e ndo fica armazenado
dentro do dispositivo, ja que € obtido de uma fonte externa, e além disso, o metal puro € usado
como eletrodo, ao contrdrio do que ocorre em baterias litio-ion. Dentre esses metais, o litio
metdlico € uma 6tima op¢do de anodo, devido a sua elevada densidade de energia, o que
significa uma elevada capacidade, aproximadamente 3860 mAh.g”! ou 2061 mAh.cm™, e o
maior potencial negativo de reducdo, - 3,04 V em relagcdo ao padrao do eletrodo de hidrogénio
(GIRISHKUMAR et al., 2010; PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017; SHEN et al.,
2018; CHAWLA, 2019).

Desse modo, a bateria de litio-ar tem potencial para ter a maior capacidade dentre
os outros tipos de baterias, devido a elevada densidade energética tedrica, aproximadamente
13000 Wh.kg™!, que é comparavel a capacidade da gasolina, como mostrado na Figura 1, onde
a bateria Li-Ar se destaca em relagdo aos outros tipos de bateria, o que justifica o seu intenso

estudo nos ultimos anos ao redor do mundo (GIRISHKUMAR et al., 2010; TAN et al., 2017).

Figura 1 - Comparacdo da densidade energética de vérios tipos de baterias e da gasolina.
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Fonte: Adaptado de Farooqui; Ahmad e Hamid (2017).
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Entretanto, ainda ha uma diferenca considerdvel entre a capacidade tedrica e a
pratica, pois ainda ha uma série de desafios a serem superados, como por exemplo, a lenta
cinética redox, formacao de produtos de descarga na fase sdlida, o que leva a baixa eficiéncia
de ciclagem. Por isso, a intensa pesquisa desse tipo de baterias pode auxiliar na superagdao
desses desafios, e com isso essa bateria poderd auxiliar a suprir a futura demanda energética
nos proximos anos (PADBURY; ZHANG, 2011; SHEN et al., 2018; ZHANG et al., 2018;
CHAWLA, 2019).

3.2. BATERIAS LI-O»

A bateria de Li-Ar, na verdade é um termo mais geral que abrange um tipo
especifico de bateria, a de Litio-Oxigénio, pois a maior parte das pesquisas tem como foco o
estudo da aplicacdo do oxigé€nio puro ao dispositivo, considerando que os outros componentes
do ar, como CO; e H>O, interferem no desempenho da bateria. Essas baterias sdo constituidas
basicamente de dois eletrodos, o dnodo e o catodo, e um eletrélito. O catodo é um material
poroso que € capaz de promover a difusido do oxigénio, geralmente constituido de carbono com
catalisador metalico; o 4nodo € o litio metalico; e o eletrdlito é constituido de um solvente € um
sal de litio capaz de conduzir os ions (CHRISTENSEN et al., 2012; SUNDEN, 2019)..

A quimica fundamental de baterias de Li-O» envolve a dissolu¢dao do litio e
deposicao do mesmo no anodo, além das reacdes de redugdo do oxigénio (RRO) e evolucdo do
oxigénio (REO) no citodo, ou eletrodo de ar. No processo de descarga, o anodo de litio metélico
oxida liberando fons de litio para o eletrdlito, os elétrons resultantes desse processo sao
transportados até o cdtodo por um circuito externo, e os fons de litio reagem com o oxigénio do
catodo, reduzindo-o em 6xidos de litio, conforme ilustrado na Figura 2 (PADBURY; ZHANG,
2011; GENG et al., 2016; TAN et al., 2017).

As baterias de Li-O; podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrélito
utilizado, podendo ser divididas em quatro tipos: aprético (ndo-aquoso), aquoso, hibrido de
aprotico/aquoso, e solido. E dentre esses tipos, o que mais se destaca quanto a pesquisa €
desenvolvimento mundialmente € a bateria de Li-O, aprética, pois esse tipo de bateria € uma
das mais promissoras em termos de capacidade e ciclabilidade, eficiéncia e aplicacdo segura.
Além disso, o eletrodo de litio ndo se degrada facilmente, j4 que ndo ha a presenga de dgua,
como ocorre com as baterias aquosas. (GIRISHKUMAR et al., 2010; CHRISTENSEN et al.,
2012; TAN et al., 2017; SUNDEN, 2019).
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Figura 2 - Esquema de uma bateria de Li-Os.

Litio Eletolito " Citodo Poroso

© Li,0, @ Catalisador ) Carbono
Fonte: Adaptado de Geng et al. (2016).

3.2.1. Baterias Li-O2 Apréticas

Uma bateria Li-O> aprética é composta de um eletrodo de litio metdlico e um
eletrodo de ar, no qual o oxigénio que participa da reacdo vem de uma fonte externa, e a
principal diferenga neste tipo de dispositivo é o eletrdlito, que é um solucdo nao-aquosa,
composta de um sal de litio dissolvido em um solvente ndo-aquoso. Neste dispositivo, durante
o processo de descarga, o anodo de litio metdlico é oxidado a fons de litio, sendo que esse

processo € teoricamente reversivel, conforme mostrado na Equacdo 1 (ZHANG; FOSTER;

READ, 2010; KRAYTSBERG:; EIN-ELI, 2011; TAN et al., 2017).

Ll(s) Ad Ll+ + e” (1)

No eletrodo de ar ocorre a reducdo dos ions de litio metélico na presenca do
oxigénio, podendo formar o superéxido de litio (LiO2), considerado um produto intermedidrio,
através da redug@o do oxigénio formando o radical O2" (anion superéxido), Equacdo 2, seguido
da reacdo desse radical com os ions de litio para esse produto, Equacdo 3, sendo esse processo
global mostrado na Equacao 4 (ZHANG; FOSTER; READ, 2010; KRAYTSBERG; EIN-ELI,
2011; PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017).
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0,+ e =0, 2)
0,” + Lit - LiO, 3)
Lit+ 0,4+ e~ - LiO, C))

Esse intermedidrio pode reagir posteriormente formando o Li»O> (peréxido de litio)
através de vdrias rotas, como a rea¢do de desproporcionamento, Equacdo 5, ou através de um
processo eletroquimico de transferéncia de um elétron, Equagao 6. Além disso, pode ocorrer a
reducdo do oxigénio na presenca de fons de litio formando diretamente o Li,O», Equacdo 7

(PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017).

2Li0, — 2Li,0, + 0, (5)
Li0, + Lit+ e~ - Li,0, (6)
2Lit + 0, + 2e~ > Li,0, (7)

Assim sendo, os principais produtos de descarga de uma bateria Li-O» aprética sdo
o LiO; e Li»O; e independentemente de qual é formado, a capacidade especifica tedrica desse
dispositivo é de 3862 mAh.g™!. Estudos mostram que o peréxido de litio é o produto mais
abundante apds a descarga, no entanto, o mesmo € insolivel em eletrélitos nao-aquosos, o que
provoca o entupimento dos poros ou passivagao da superficie ativa do cdtodo, e com isso, limita
a capacidade da bateria (ZHANG; FOSTER; READ, 2010; TAN et al., 2017).

No processo de carga em baterias aprdticas ocorre a decomposicdo do Li2O> em
oxigénio e litio, sendo que esse processo pode ocorrer através e duas reagdes mostradas na
Equacdo 8 € 9, o que € essencial para que a bateria seja recarregavel (KRAYTSBERG; EIN-
ELIL 2011; PADBURY; ZHANG, 2011; TAN et al., 2017).

Li,0, - 2Li* +2e~ + 0, (8)
Li,0, » Lit + e~ + LiO, 9)

No entanto, pode haver a presenca de outro produto em baterias apréticas, o LiIOH
(hidréxido de litio), sendo que isso ocorre quando hd a presenca de dgua, conforme observado
em tanto em estudos conduzidos com atmosfera umida, ou seja, em atmosfera de oxigénio na
presenca de agua (MEINI et al., 2012; GUO et al., 2014; WU et al., 2016)., ou ainda quando h4
a presenca de dgua no eletrélito (SCHWENKE et al., 2015; KWABI et al., 2016). Sendo assim,
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a formacdo do LiOH pode ocorrer pela reacdo do litio com dgua e oxigénio, conforme mostrado
na Equacdo 10, ou pela reacdo do perdxido de litio com a dgua, conforme mostrado na reagcdo

11 (ZHU et al., 2017).

2Lit + 2H,0 + 0, + 4e~ — 4LiOH (10)
Li,0, + 2H,0 - 4LiOH + 0, (11)

3.3. PRINCIPAIS DESAFIOS

Apesar da bateria de Li-O> ser uma promissora fonte de energia devido a sua
elevada densidade energética, ainda ha diversos desafios a serem superados, do ponto de vista
cientifico e tecnoldgico. A eficiéncia deste tipo de bateria € limitada pelos seus componentes,
pois eles t&ém uma resisténcia especifica que é associada com a cinética da reacdo eletroquimica
e isso restringe o mecanismo de transferéncia de elétrons. Com isso, os desafios estao ligados
a complexidade do eletrodo de ar e alta reatividade do anodo de litio, € um esquema ilustrando

esses problemas é mostrado na Figura 3 (PADBURY; ZHANG, 2011; ZHANG et al., 2018).

Figura 3 - Esquema ilustrando os principais desafios das baterias Li-O,.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2018).
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® Baixa capacidade: A baixa difusdo e dissolucdo do O, a contaminacio por H>O e
COa, a lenta cinética das reagdes eletroquimicas no citodo e o bloqueio dos poros
sdo os principais responsdveis por limitar a capacidade das baterias;

e FElevado sobrepotencial: As RRO e REO, que sdao as reacdes catddicas
correspondentes ao processo de descarga e carga respectivamente, sdo as
responsaveis por limitar a reversibilidade das baterias;

e Degradacdo do cdtodo e eletrolito: O radical O> reage preferencialmente com os
eletrdlitos organicos e até mesmo com o catodo, resultando na decomposi¢ao desses
componentes, de modo que o aprimoramento € essencial para garantir a estabilidade
desses componentes;

e Reatividade do anodo: Aprimorar o eletrodo de litio, através de camadas protetoras
para evitar a formacao de dendritos causadas por longas ciclagens ou o ataque do
oxigénio, € essencial para melhorar a reatividade (GIRISHKUMAR et al., 2010;
CHRISTENSEN et al., 2012; TAN et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

3.3.1. Sobrepotencial

Um dos fatores que influenciam na capacidade das baterias de Li-O2 € o
sobrepotencial, que € a energia extra necessdria para que as reacdes eletroquimicas ocorram sob
determinada densidade de corrente. Esse sobrepotencial € calculado a partir da diferenca entre
o potencial de carga ou descarga da célula e o potencial padrdo, o qual é calculado de acordo
com o0s materiais ativos que compdem o catodo e anodo. Um elevado sobrepotencial é causado
principalmente pela cinética lenta das RRO e REO no cétodo, pela baixa condutividade do
Li,0; ou subprodutos, pela baixa condutividade do eletrdlito e pela dificuldade transferéncia de
massa do oxigénio (PADBURY; ZHANG, 2011; YOUNESI et al., 2015; LI et al., 2017).

Um processo tipico de descarga e carga de uma bateria Li-O2 é mostrado na
Figura 4, onde o potencial de descarga da célula € de ~2,7 V, o potencial de carga é de 4,0 Ve
o potencial padrao (Eo) € de 2,96 V. A diferenca entre o potencial de carga/descarga e o
potencial padrdo € chamado de sobrepotencial de carga (~0,5 V) e sobrepotencial de descarga
(~ 0,3 V) respectivamente (KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2013; YOUNESI et al., 2015; LI;
CHEN, 2017; SHEN et al., 2018).
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Figura 4 - Curvas de descarga/carga e o sobrepotencial para uma bateria Li-O,.
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Fonte: Adaptado de Younesi et al. (2015).
3.3.2. Polarizacao Eletrodica

A polarizacdo eletrédica € o fendmeno que a causa diferenga entre o potencial
padrao e os potenciais de descarga e carga, e influencia diretamente no sobrepotencial através
das reacdes catddicas e anddicas. Para que ocorra essas reagdes eletroquimica € necessario a
passagem de corrente elétrica na interface eletrodo/eletrélito, a aproximacao do reagente nessa
interface, a reacdo de transferéncia de elétron, e paralelamente uma carga elétrica é levada de
um eletrodo ao outro por meio de um circuito externo. Essa polariza¢do pode ocorrer de trés

formas, que sdo ilustradas na Figura 5 (TICTANELLI; GONZALEZ, 2013).

Figura 5 - Tipos de polarizagdo em um sistema eletroquimico.
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Fonte: Adaptado de Ticianelli e Gonzalez (2013).
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1) Polarizacdo por ativagdo: ocorre quando a reacdo de transferéncia de elétrons limita
a velocidade, devido a elevada a concentracdo do reagente e/ou a baixa corrente;

2) Polarizacdo por transporte de massa: € quando a velocidade € limitada pela
chegada do reagente a superficie, devido a baixa concentracdo do reagente e/ou
elevada corrente;

3) Polarizacdo por queda 6hmica: ocorre quando a velocidade do processo € limitada
pela eletroneutralidade do eletrélito, e isso € causado pela pequena concentragdo dos
ions responsaveis pelo transporte de carga ou a baixa condutividade do eletrélito ou
ainda a elevada corrente (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

No caso de baterias, dependendo das condi¢des de operagao, o efeito de uma dessas
etapas pode sobrepor a outra, sendo que para pequenas correntes elétricas, a polarizacdo por
ativacao se sobrepde sobre as outras, uma vez que tais sistemas utilizam grandes concentragdes
de reagentes e eletrdlito, o que garante uma condutividade eletrolitica elevada. A medida em
que se aumenta a corrente, a polarizacdo por queda dhmica aparece como um segundo efeito
sobreposto ao primeiro, e para correntes ainda maiores, os trés efeitos acontecem

(TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

3.4. ELETRODO DE AR

O eletrodo de ar das baterias de Li-O», onde ocorrem as RRO de e REO, € um dos
responsaveis pela limitacdo do desempenho desses dispositivos, por isso a escolha do material
€ sua microestrutura sao essenciais para que a bateria obtenha uma alta capacidade e densidade
energética, elevada eficiéncia e longa vida util de ciclagem. Como caracteristicas, esses
eletrodos precisam de uma alta drea superficial, condutividade elétrica e i0nica, além de uma
estrutura porosa para garantir caminhos para o transporte do oxigénio, ions de litio e elétrons.
(BRUCE et al., 2012; IMANISHI; YAMAMOTO, 2014).

Materiais de carbono tem sido amplamente utilizado em pesquisas de baterias Li-
O devido a sua excelente condutividade, estabilidade quimica e ampla area superficial, sendo
que esse material além de ser usado para fabricar o eletrodo de ar, ainda age como catalisador
das reagdoes RRO e REO. Um tipo muito utilizado de carbono sdo os que possuem
microestruturas que melhoram as reagdes no cidtodo devido a sua estrutura especifica e grande
nimero de defeitos, como o grafeno, carbono mesoporoso, CNT, Nanofibras de carbono e

microfibras de carbono (CHRISTENSEN et al., 2012; MA et al., 2015; JIANG et al., 2019).
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O uso de catalisadores pode melhorar principalmente a reacdo de carga através da
reducdo do potencial necessdrio para dissociar os produtos da descarga em litio idnico e
oxigénio, e nesse contexto os CNTs sdo um dos materiais a base de carbono em destaque nas
pesquisas em baterias de Li-O», ja que agem como matriz porosa e catalisador da reacdo, devido
as suas propriedades, como sua elevada estabilidade térmica e quimica, microestrutura,
condutividade e outras propriedades fisico-quimicas, o que resulta em estruturas Gnicas que ao
mesmo tempo que agem como suporte e catalisadores das reacdes. Ha dois tipos principais de
CNTs, nanotubos de carbono de parede tnica (SWCNT, do inglés Single Walled Carbon
Nanotubes) e nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT, do inglés Multi Walled
Carbon Nanotubes) (PADBURY; ZHANG, 2011; KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2013; MA et al.,
2015; JIANG et al., 2019).

Nesse contexto, os MWCNTSs se destacam e possuem diversas morfoldgicas
dependendo das condi¢des e métodos usados no crescimento, além de estudos mostrarem seu
desempenho superior na capacidade de descarga, devido a grande quantidade de espagos vazios
presentes, que auxiliam no armazenamento dos produtos da descarga (Li2O2). Além disso, as
redes formadas por esses nanotubos no eletrodo, auxiliam no transporte de elétrons na bateria

(KRAYTSBERG:; EIN-ELIL 2013; MA et al., 2015; JIANG et al., 2019).

3.5. ELETROLITO

O eletrdlito é um componente fundamental das baterias Li-O», pois ele ¢é
responsavel por fazer o transporte dos ions, através de caminhos condutores; dissolver o
oxigénio e transportd-lo aos sitios ativos do cdtodo; além de construir um caminho, juntamente
com o circuito externo, para o transporte de elétrons. Desse modo, um eletrélito que melhora a
condutividade i0nica € essencial, sendo um dos maiores desafios € desenvolver um eletrdlito
com alta condutividade, solubilidade, estabilidade, e seguranca (CHRISTY et al., 2017; TAN
et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Os eletrolitos aproticos sdo em sua maioria constituidos de um solvente nao-aquoso
e um sal de litio. Eles sdo muito usados devido a sua elevada condutividade idnica a temperatura
ambiente e excelente contato com os poros do eletrodo, o que auxilia a criar caminhos efetivos
para conduzir os ions, e o principal requisito na sua escolha sdo:

e Estabilidade quimica com os eletrodos, litio metélico e eletrodo de ar;

e Estabilidade quimica e eletroquimicas durantes as reagdes;
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e (Capacidade de permear o eletrodo de ar e melhorar a solubilidade do oxigénio;

e Baixa pressdo de vapor e elevado ponto de ebulicdo, para evitar a perda por
evaporacdo durante o funcionamento da bateria (IMANISHI; YAMAMOTO,
2014; ZHANG et al., 2018; WANG et al., 2019).

3.5.1. Solvente

O solvente tem um papel importante ja que sua polaridade aliada a interacdo com o
soluto controla a taxa da reagcdo que ocorre na bateria, e consequentemente, a taxa de reacdo da
bateria. H4 diversos solventes que tém sido pesquisados ao longo dos anos para serem utilizados
em baterias Li-O, apréticas, dentre os principais tipos pode se destacar o DMSO
(Dimetilsulféxido), e o TEGDME (LAOIRE et al., 2010; CHRISTY et al., 2017).

O DMSO € conhecido como solvente universal, devido a sua baixa viscosidade e
volatilidade, boa capacidade de difusdo do oxigénio, alta condutividade na presenca de ions de
litio, e estabilidade na presenca do superéxido. No entanto estudos mostram que o uso desse
eletrdlito em baterias Li-O,, apesar de fornecer uma elevada capacidade e baixo sobrepotencial
para um ciclo, ocorre uma perda de capacidade gradativa devido aos sucessivos ciclos, devido
a formacao de produtos indesejados e reagcao do eletrélito com os fons, que leva a degradacao
desse solvente (XU et al., 2012; TRAHAN et al., 2013; CHRISTY et al., 2017).

Com isso, solventes do tipo éter estdo em ascensao nas pesquisas de baterias Li-O»
apréticas, principalmente o TEGDME, devido a sua baixa pressao de vapor, alta solubilidade
do oxigénio, estabilidade na presenca de ifons O, sendo muito mais estdvel que os outros
eletrdlitos, e possui alta resisténcia a oxidacdo a potenciais mais elevados, de até 4,5 V. No
entanto, ocorre o ataque ao anodo de litio, podendo levar a degradacdo da célula conforme

ilustrado na Figura 6 (FREUNBERGER et al., 2011; YAO et al., 2016; CHRISTY et al., 2017).

Figura 6 — Degradagdo do anodo de litio na presenca do eletrolitico TEGDME.

Visio superior do dnodo de Li Visao inferior do Anodo de Li apés diversos
(contato com o separador) anodo de Li ciclos (sem Li metalico)

Fonte: Adaptado de Yao et al. (2016)
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3.5.2. Sal de Litio

O sal de litio utilizado também tem um papel importante no eletrdlito fornecendo
os fons Li*, por isso, um sal ideal deve ter uma alta solubilidade no solvente, para permitir o
transporte dos fons e ser inerte a todos os componentes da bateria, incluindo os intermediérios
da reducdo do oxigénio. Os principais sais estudados e aplicados em baterias Li-O; aproticas
sdao LiPF¢ (Hexafluorofosfato de litio), LiClO4 (Perclorato de litio), LiCF3SOs3 (Trifldor metano
sulfonato de litio) e LiTFSI (bis (trifluorometanosulfonil) imida de litio) (LU et al., 2014; TAN
et al., 2017).

Estudos mostram que o sal LiClO4 possui caracteristicas satisfatdrias para ser
empregado, ja que € o sal de litio menos reativo, ja que menos de 8% dos produtos formados
eram composto de cloro, e além disso, as baterias que utilizam esse sal possuem bom
desempenho, com um ciclo de vida maior em comparacao aos outros sais (VEITH et al., 2012;

ELIA et al., 2014; LU et al., 2014).

3.6. CONDICOES DE OPERACAO

As condicdes de operagao das baterias de Li-O; sdo outro fator importante para
melhorar o seu desempenho, e dentre elas, pode-se destacar a pressdo e vazdo do oxigénio,
sendo que o gés utilizado em estudos € puro para evitar a influéncia de outros compostos como

0 CO; e H>0 na capacidade da bateria (YANG; XIA, 2010; TAN et al., 2017).

3.6.1. Pressao de Oxigénio

A pressdao do gds oxigénio que alimenta a bateria é importante para favorecer as
reagOes eletroquimicas a0 maximo € consequentemente aumentar a capacidade da bateria.
Estudos mostram que o aumento da pressao de oxigénio aplicado ao sistema leva ao aumento
da capacidade da bateria, devido ao aumento da difusdo de oxigénio no catodo. Isso foi
verificado em estudos que mostraram o aumento da capacidade das baterias para uma variacao
de pressdo de 1,0 atm a 10 atm, conforme ilustrado na Figura 7. Para valores acima de 10 atm
nao foi verificado um aumento significativo na capacidade, o que indica a existéncia de uma
cinética limitante relacionada a saturacdo do oxigénio no eletrdlito (YANG; XIA, 2010;

JOSEPH NEMANICK; HICKEY, 2014; GENG et al., 2016; TAN et al., 2017).
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Figura 7 - Curva de descarga da bateria Li-O» para diferentes pressoes de O,.
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Fonte: Adaptado de Yang e Xia (2010).

Quanto a pureza do oxigénio, ao contrario do esperado, o puro ndo fornece aumento
significativo na capacidade da célula em compara¢do com outras concentragdes, ja que estudos
mostram que a capacidade da bateria tem pouca melhora comparando o oxigénio 70% (mistura
com N»z) e o 100% puro. No entanto, essa elevada pureza é utilizando em pesquisas para
eliminar a influéncia de outros compostos no sistema e assim minimizar as varidveis que o

afetam (KWON et al., 2017).

3.6.2. Vazao de Oxigénio

A influéncia da vazido de oxigénio na capacidade de baterias de Li-O; € algo
pouco discutido na literatura, ainda assim, verifica-se que sdo sempre utilizados valores baixos.
Um estudo de Mohazabrad et al. avaliou a influéncia de duas vazdes, 0,1 e 1,0 cm®.min! em
duas baterias nas quais as outras condicdes eram exatamente as mesmas, de modo que os
resultados obtidos nesse estudo sdo mostrados na Figura 8§ (MOHAZABRAD; WANG; LI,
2017; DONG et al., 2018)..

Descobriu-se que a capacidade da bateria diminuiu tanto na descarga quanto na
carga quando a vazdo aumentou, o que pode ser explicado pelo maior arraste do eletrdlito em
valores maiores de vazdo, que remove o eletrdlito dos poros do cidtodo e com isso ndo permite
que as reacoes eletroquimicas ocorram, pois hd a auséncia da tripla fase reacional, fundamental

para esse tipo de bateria. Além disso, a diminui¢cdo da quantidade de eletrélito no dispositivo
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prejudica o transporte dos ions de litio do cdtodo para o &nodo durante o processo de carga. Por
isso, o fluxo deve ser considerada nos estudos desse tipo de bateria, ja que afetam diretamente

a sua capacidade (MOHAZABRAD; WANG; LI, 2017; DONG et al., 2018).

Figura 8 - Perfil de descarga/carga de baterias em diferentes condi¢des, sendo elas: quantidade de

eletrélito (60, 120, e150 L) e fluxo de oxigénio (0,1 e 1,0 cm®.min™").
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Fonte: Adaptado de Mohazabrad, Wang e Li (2017).
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4. MATERIAL E METODOS

Esta secdo consiste em apresentar as metodologias empregadas nesta pesquisa para
a obtencao dos eletrodos de ar; preparo dos eletrélitos; testes eletroquimicos; planejamento dos

testes; analise dos resultados.

4.1. OBTENCAO DO ELETRODO DE AR

Neste topico serd abordada a metodologia de obtencao dos eletrodos de ar, os quais
foram obtidos através da dispersdo de uma tinta catalitica sobre os discos de papel carbono,
baseado na metodologia proposta por Li et al. (2018). Essa metodologia pode ser dividida em:
preparo do substrato de papel carbono, preparo da tinta catalitica de CNT comercial, e obtenc¢ao

dos eletrodos usados nos testes eletroquimicos.

4.1.1. Preparo do Substrato

Primeiramente a folha de papel de carbono (Toray Carbon Paper), com
especificagdes mostradas na Tabela 1, foi cortada em discos de D = 16,5 mm e A = 2,13 cm?
para ser utilizada como substrato do eletrodo de ar. Em seguida, esse substrato teve sua massa
medida utilizando uma balanca micro analitica MX5 (Mettler Toeldo) disponivel na Faculdade

de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

Tabela 1 — Especificacdes do Papel Carbono usado como substrato

Especificacao Descricao
Nome Toray Carbon Paper
N° 45356
Modelo TGP-H-60
N° CAS 7782-42-5
Cor Preto
Forma Folha Sélida
Espessura 0,20 + 0,05 mm
Tamanho 19x19+19cm

Fonte: Adaptado de Thermofisher Scientific (2020).
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4.1.2. Preparo da Tinta Catalitica

A tinta catalitica foi obtida baseada na metodologia de Li et al. (2018), na qual foi
preparada uma solugdo contendo 25 mg de CNT comercial (CNT CO. LTD), 4 mL de dgua
destilada, 1 mL de isopropanol (Synth, > 99,5 %), e 50 uL de Nafion® (Aldrich, 20% em
massa). Posteriormente foi homogeneizada em um Sonicador de ponteira ultrassonico (Eco-
Sonics) por 10 min. E ao final, essa solug¢do obtida, chamada “mae”, foi entdo reservada para o
posterior preparo dos eletrodos de ar. O CNT comercial (CNT CO. LTD) foi utilizado como

material ativo do eletrodo que ar e as suas especificacdes técnicas sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Especifica¢gdes do CNT Comercial usado como matéria ativo

Especificacao Descricao
Nome Comercial Cuube 120
Tipo MWCNT
N° CAS 7782-42-5
Método Obtengdo Deposi¢ao de Vapor Quimico
Aparéncia Pé6 Preto
Didmetro + 20 nm
Comprimento 20— 10 pm
Pureza >95 %
Particulas Metélicas <5%
Area Superficial Especifica 200 — 250 m?/g
Densidade Aparente 0,04 — 0,06 g/cm3

Fonte: Adaptado de CNT CO. LTD (2010)

Para que a tinta catalitica pudesse ser adicionada ao substrato de papel carbono com
mais facilidade e eficiéncia, foi retirada uma aliquota de 1,0 mL da solugdo “mae”, adicionado
400 pL de isopropanol, que foi entdo homogeneizada em um Sonicador por 5 minutos, obtendo

ao final uma solu¢@o mais diluida e com viscosidade menor.

4.1.3. Obtencao dos eletrodos

Uma aliquota de 38 uL da solucdo diluida foi adicionada a cada um dos lados do

substrato, com o auxilio de uma micropipeta, totalizando 76 uL de solucdo adicionada. Esse



35

volume adicionado ao substrato foi estimado para que a massa de material ativo (CNT
comercial) fosse de 0,30 mg.

ApOs a tinta ser adicionada ao substrato, esses eletrodos permaneceram sob vicuo
durante 24 horas em um dessecador para que remover qualquer umidade que pudesse estar
presente, € com isso evitar a sua influéncia nos testes eletroquimicos. Ao final, os eletrodos de
ar foram armazenados em uma Glove-Box (MBRAUN-LABstar Workstation) com atmosfera
de argdnio, pois este equipamento controla as quantidades de dgua e oxigénio para valores
inferiores a 10 ppm, e com isso os eletrodos permane¢cam em um ambiente inerte até que sejam

usados para a montagem das células eletroquimicas.

4.2. PREPARO DOS ELETROLITOS

Nesse topico serao abordadas as metodologias de preparo dos eletrdlitos usados nos
testes eletroquimicos, utilizando os solventes DMSO e TEGDME, e o sal de litio, LiClO4, sendo
que o preparo desses eletrolitos foi realizado dentro de uma Glove-box, pois ambos os solventes

utilizados e o sal de litio sdo reativos na presenca do oxigénio,

4.2.1. DMSO/LiClO4

Primeiramente, cerca de 10 mL do solvente DMSO (Sigma-Aldrich, > 99,9%)
foram transferidos para um frasco contendo peneira molecular A3 por aproximadamente 24 h
para adsorver qualquer resquicio de dgua que ainda pudesse estar presente. Em seguida, o
eletrdlito foi preparado diluindo 0,0514 g do sal de litio LiClO4 (Sigma-Aldrich, > 99,99%) em
5 mL desse solvente, obtendo ao final um eletrélito com a composi¢ao de 0,1 mol/L de LiClO4

em DMSO.

4.2.2. TEGDME/LiClO4

De manaeira analago a metodologia utilizada par ao DMSO, 10 mL do solvente
TEGDME (Sigma-Aldrich, > 99,0%) foi colocado em um frasco justamente com a peneira
molecular, e o posteriormente o eletrolito foi preparado diluindo 0,0514 g do LiClO4 em 5 mL

do solvente, e essa solu¢do foi colocada sobre uma chapa aquecedora previamente aquecida por
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10 min a 60°C onde permaneceu por 15 min para que o sal fosse dissolvido completamente,

obtendo ao final um eletrdlito com a composi¢ao de 0,1 mol/L de LiCl104 em TEGDME.

4.3. TESTES ELETROQUIMICOS

Nesta secdo serd apresentada a metodologia envolvida na montagem da célula

eletroquimica e execugdo dos testes de descarga longa.

4.3.1. Montagem da Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada para a realizacdo dos ensaios de descarga foi
desenvolvida pelo LAB (Laboratorio Avangado de Baterias) da FEQ Unicamp, sendo a mesma
utilizada em ensaios anteriores de Cremasco (2017), Oliveira (2018) e Carvalho et al. (2019),

conforme mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de descarga

Entrada de Oxigénio Saida de Oxigénio

Coletor de
corrente do
catodo
g Espiral/Mola (Ag¢o Inox)
%
[:, Coletor de Corrente (Ago Inox)
=] Catodo/Eletrodo de Ar
g T [ M‘embrana + Eletrolito
g VAVYAVAVAVIAY — Disco de Litio
S
Coletor de
corrente do
anodo

Fonte: Do Autor.

Essa bateria € constituida de dois coletores de corrente de aco inox, sendo o inferior
do anodo e o superior do cdtodo, onde hd conexdes auto vedantes swagelok, que além de vedar
célula permitem a entrada e saida de oxigénio. H4 também vedacdes do tipo o-ring, € uma
camara com paredes de politetrafluoretileno (7eflon) onde os componentes da bateria sdo
inseridos, além de garantir o isolamento elétrico entre os coletores. Além disso, uma mola

interna garante o contato elétrico com o coletor e mantém pressionado o conjunto de eletrodos,
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membrana e eletrélito dentro da camara. O dnodo utilizado na célula eletroquimica é um disco
de litio metalico (Tob Machine, 99,99%, D = 16 mm);, a membrana separadora € a fibra de
vidro (Whatman®);, os eletrdlitos a serem estudados, e o eletrodo de ar.

A montagem da célula foi realizada dentro da Glove-Box, devido a elevada
reatividade e inflamabilidade dos componentes da bateria, sendo que primeiramente, dentro da
célula, foi colocado o anodo de litio metélico, em seguida a membrana separadora de fibra de
vidro, logo depois adiciona-se o eletrdlito, e finalmente o eletrodo de ar. Uma tela porosa de
aco inox € colocada para proteger o eletrodo e permitir contato elétrico com a mola, e com isso,
a célula é fechada (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

Em resumo, os principais componentes utilizados na montagem das baterias sdo:

» Anodo: disco de litio metélico (D = 16 mm);

» Membrana Separadora: fibra de vidro;

= FEletrolito: 0,1 mol/L LiClO4 em DMSO ou TEGDME;

= Cdtodo/Eletrodo de Ar: CNT sobre papel carbono (D = 16 mm, m = 0,30 mg).

Ap6s a montagem da célula, ela permaneceu em repouso por 72 h dentro da Glove-
box, seguindo os estudos ja feitos pelo grupo de pesquisa do LAB (CARVALHO, 2019), que
observou no caso de eletrodos de CNT, esse tempo auxilia na permeagdo do eletrdlito, e
consequentemente, ocorre a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP, do inglés open
circuit potential) do sistema, e colabora para a obten¢ao de resultados de capacidade melhores
e mais reprodutiveis. Ao final desse tempo, a bateria estava pronta para ser usada nos testes

eletroquimicos previamente determinados.

4.3.2. Testes de Descarga Longa

A metodologia empregada nos testes de descarga longa foram as mesmas para todos
os testes, com variagdo apenas nas condi¢cdes de operacao incluindo a vazdo de Oa, pressao de
O; e eletrdlito. Primeiramente a bateria, previamente montada com o eletrélito a ser analisado
foi levada ao LAB para realizacdo dos testes. Para o sistema aberto, foram encaixadas as
conexoes de entrada e saida de gas e ajustada a vazao e pressdo a serem analisadas, e para o
sistema fechado o mesmo método foi adotado, com a diferenca que ao atingir a pressao
desejada, as conexdes foram removidas, mantendo o sistema pressurizado na pressdao
especificada. O teste foi realizado em um Potenciostato Multi Autolab/M204 em uma

configuracdo de dois eletrodos, no qual o contra eletrodo € curto-circuitado com o eletrodo de
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referéncia e conectado ao coletor de corrente do anodo (inferior) da célula eletroquimica, e o
sensor € curto-circuitado ao eletrodo de trabalho, que € conectado ao coletor de corrente do
catodo (superior) da célula. As conexdes utilizadas na célula sdo mostradas na Figura 10, sendo
a Figura 10a referente ao sistema aberto, e a Figura 10b referente ao sistema fechado

(CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

Figura 10 - [lustrag@o das conexdes na célula eletroquimica do sistema aberto (a) e fechado (b)

Fonte: Do Autor.

Com base nos estudos previamente realizados pelo grupo de pesquisa do LAB, os
parametros fixos utilizados na realizagc@o dos testes eletroquimicos de descarga longa sdo:

=  Potencial de Circuito Aberto: 30 min;

= Corrente aplicada: 50 pA;

= Cut-off de descarga: 2,2 V

Ap6s a realizacdo dos testes, as células eletroquimicas foram purgadas com N> por
30 min, para que pudessem ser posteriormente abertas dentro da Glove-box, sem contamina-la
com O», e os eletrodos de ar entdo foram armazenados para posterior caracterizagdo, para que
os produtos de descarga formados ndo tivessem contato com a atmosfera (CO2 e H2O) e se

degradassem em outros produtos, como carbonato ou hidréxido.

4.4. PLANEJAMENTO DOS TESTES

Nessa se¢do serd apresentado o planejamento dos testes do estudo exploratério e o
planejamento de experimentos desenvolvido para o sistema aberto e fechado para ambos os

eletrélitos, DMSO/LiClO4 e TEGDME/LiCIO4.
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4.4.1. Estudo Exploratério

Um estudo exploratério foi proposto a fim de avaliar o uso do eletrodo de ar com
CNT comercial, suportado em papel carbono, quanto a sua montagem, operagdo e capacidade,
além de obter um direcionamento sobre as condi¢des de operacao utilizadas no planejamento
de experimentos. O primeiro teste foi uma reproducio da condi¢do de operacdo e eletrdlito
usualmente utilizados no LAB, 1,5 bar e 0,3 L.min"! (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018;
CARVALHO; 2019). Outros dois testes foram propostos com diferentes valores de pressio e
vazdo, para avaliar a limitacdo do aparato experimental, por isso foram propostas as condicdes
de 1,5bare 0,2 L.min"' e 2,5 bar ¢ 0,2 L.min"', e todos esses testes do estudo exploratdrio sdo

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Testes propostos do estudo exploratério.

N° do Teste Pressao Vazao Eletrolito
1 1,5 bar 0,3 L.min" | DMSO/LiClO,
2 1,5 bar 0,2 L.min"' | DMSO/LiClO,
3 2,5 bar 0,2 L.min"' | DMSO/LiClO,

Fonte: Do Autor.

4.4.2. Planejamento dos Experimentos

O planejamento de experimentos consiste na execu¢do dos experimentos focando
em avaliar a influéncia de determinadas varidveis na resposta do sistema estudado, no caso
deste projeto, a capacidade gravimétrica do dispositivo. Para fazer isso com o minimo de
experimentos, pode-se empregar planejamentos fatoriais completos de dois niveis. Além disso,
para o calculo do erro € recomendado a repeti¢do de todos os ensaios, no entanto, 0 mais comum
€ a repeticdo dos ensaios apenas no ponto central, com pelo menos 3 repeticdes para trabalhar
com dois graus de liberdade no cédlculo do erro (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001).

Por isso, um planejamento de resultados foi proposto baseado nos resultados
obtidos no estudo exploratorio com o CNT sobre papel carbono, e considerando que o objetivo
era melhorar a capacidade da bateria através da obtencdo da melhor condi¢cdo de operagdo. Por
1ss0, 0 mais vidvel foi adotar um planejamento fatorial de 2 niveis (2") com triplicata no ponto
central, onde n representa o nimero de fatores (varidveis), sendo eles a pressdo e vazio de

oxigénio. Desse modo, para a realizacdo desse experimento, o mesmo foi dividido em dois
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grupos, o Sistema Aberto, com fluxo continuo de oxigénio, e o Sistema Fechado, sem fluxo de
oxigénio.

Os valores de pressdo e vazao de oxigénio para o planejamento do sistema aberto,
sdo apresentados na Tabela 4, e os ensaios foram propostos com triplicata no ponto central (0,0)

para ambos os eletrdlitos.

Tabela 4 - Variaveis do Sistema Aberto

Nivel
Fator
-1 0 +1
Pressdo de Oxigénio 1,0 bar 2,0 bar 3,0 bar
Vazao de Oxigénio 0,2 L/min 0,3 L/min 0,4 L/min

Fonte: Do Autor

Os testes eletroquimicos propostos para o sistema aberto utilizando os eletrélitos
DMSO/LiClOs e TEGDME/LiClO4 seguiram o planejamento de experimentos proposto,

conforme foi mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Matriz de planejamento para o sistema aberto

Ensaio Pressao de Vazao de Oxigénio
Oxigénio (bar) (L/min)
1 1,0 0,2
2 1,0 0,4
3 3,0 0,2
4 3,0 0,4
5 2,0 0,3
6 2,0 0,3
7 2,0 0,3

Fonte: Do Autor

Para o caso do sistema fechado, os testes eletroquimicos propostos utilizaram as
mesmas pressdes propostas no sistema aberto, e além disso, um dos testes eletroquimicos foi
realizado em duplicata, a fim de verificar a reprodutibilidade desse ensaio e com isso, a
confiabilidade dos resultados obtidos para ambos os eletrdlitos. Os testes propostos sdo

mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Ensaios para o sistema fechado

Ensaio  Pressao de Oxigénio (bar)

1 1,0
2 2,0
3 3,0
4 Repeticio

Fonte: Do Autor

4.5. ANALISE DOS RESULTADOS

Nesta se¢do € discutido como foi realizada a andlise dos resultados obtidos a partir
dos testes eletroquimicos, tanto no cédlculo da capacidade gravimétrica, sobrepotencial e

caracterizacdo dos eletrodos antes e apds a descarga.
4.5.1. Capacidade Gravimétrica

A resposta dos ensaios eletroquimicos de descarga foi o potencial da célula (em V),
em funcdo do tempo de descarga (em segundos), que foi obtida a partir do potenciostato. Com
isso, foi possivel calcular a capacidade gravimétrica de descarga (em mAh/g), considerando o
tempo total de descarga (em horas), a corrente elétrica sob a qual a andlise foi realizada (em
mA), e a massa de material ativo presente no eletrodo de ar (em g), conforme mostrado na

Equacdo 12 (CREMASCO, 2017; OLIVEIRA, 2018).

corrente (mA) x tempo(h) (12)

C idad imétri Ah.g™1) =
apacidade gravimétrica (mAh. =) massa material ativo (g)

Além disso, como todos os testes de descarga longa foram realizados sob a mesma

corrente (50 pA) e a massa dos eletrodos é a mesma (0,30 mg), pode-se obter a densidade de

corrente aplicada ao sistema, de modo que a Equacao 12 pode ser simplificada na Equagdo 13,

na qual a capacidade € funcdo apenas do tempo de descarga.

Capacidade gravimétrica (mAh.g=1) = 166,67 mA. g~ x tempo(h) (13)
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4.5.2. Sobrepotencial

O sobrepotencial de descarga de cada teste foi calculado a fim de se analisar como
cada condicao de operacdo influenciava nesse parametro, sendo calculado a partir do potencial
de descarga em relagdo ao potencial padrdo da bateria de Li-O,. No caso do potencial de
descarga, o mesmo foi obtido a partir do perfil de descarga, no qual foi determinado o platd em
que ela ocorria. E o potencial padrao da bateria € um dado pelo potencial de formacdo do
peréxido de litio, no qual o valor é de 2,96 V. Sendo assim o sobrepotencial de descarga é

calculado a partir da Equagao 14.

Sobrepotencial de descarga (V) = Potencial de descarga (V) — 2,96 V (14)

4.5.3. Caracterizacao dos Eletrodos

As técnicas empregadas na caracterizagdo dos eletrodos antes e apds a descarga
foram a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia Raman. A MEV
caracterizou os eletrodos através da andlise morfoldgica de seus componentes, tanto do
eletrodo, quando dos produtos formados sobre ele, no qual seu principio de funcionamento é
baseado em um feixe de elétrons que explora a superficie da amostra, e tem como resposta a
intera¢do deste com a superficie, resultando em um sinal de imagem (KESTENBAC; BOTA
FILHO, 1994, DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Para a realizagdo das andlises de MEV, as amostras foram colocadas sobre um
porta-amostra apropriado dentro da Glove-box, para evitar a sua contaminac¢io, € com isso as
amostras sé tinham contato com o ambiente no momento da andlise. Essa analise foi realizada
em dois microscopios diferentes onde obteve-se imagens dos eletrodos em diferentes
ampliacdes. Os microscopios utilizados foram o FEI modelo Inspect F50 do Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) vinculado ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM) e o Hitachi modelo S-3400N do Centro de Componentes Semicondutores
e Nanotecnologias (CCSNano) vinculado a Faculdade de Engenharia Elétrica e Computacao
(FEEC) da Unicamp.

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar os eletrodos
indicando se ha formacdo de produtos de descarga nas amostras, € quais sao os produtos

formados. A espectroscopia Raman baseia-se na interagcdo da radiacao eletromagnética com a
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matéria, sendo uma técnica fotdnica de alta resolucdo que consegue dar informacdes quimicas
e estruturais, € a resposta € um espectro que mostra a sua composicao molecular, através do
espalhamento Raman, ou seja, do espalhamento ineldstico da luz incidente (SALA, 2008).
Para a realizacdo das andlises de espectroscopia Raman, os eletrodos foram
colocados dentro de porta amostras para que ndo tivessem contato com o ambiente durante a
andlise, uma janela de safira foi utilizada para permitir a passagem do laser do Raman e
obtencdo das bandas dos compostos da amostra, e pelo motivo de que a safira € inerte com o
litio e seus produtos, o que evita qualquer tipo de modificacdo dos mesmos durante a andlise.
As andlises de Espectroscopia Raman foram conduzidas em um equipamento da
marca Renishaw modelo inVia Raman Microscope, utilizando o laser de comprimento de onda
de 633 nm disponivel no laboratério Carbon SciTech Labs da FEEC da Unicamp, o qual as
condi¢des de andlise foram uma ampliacdo de 50 X da objetiva do microscépio, 10% da

poténcia do laser, 80 s de tempo de exposi¢do e 5 acumulacdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos, incluindo os resultados
iniciais, os resultados para o sistema aberto e fechado, incluindo a capacidade gravimétrica,

sobrepotencial e caracterizacdo dos eletrodos.
5.1. TESTES INICIAIS

Nesta se¢do sdao mostrados os resultados iniciais do trabalho, incluindo a

caraterizacdo do eletrodo de ar e o estudo exploratério.
5.1.1. Eletrodo de Ar

O eletrodo de ar desse trabalho é composto de CNT sobre Papel Carbono, no qual
0 CNT ¢€ o material ativo do eletrodo e o Papel Carbono age apenas como o substrato conforme
reportado em outros estudos (SHIN et al., 2002; WANG; WAIJE; YAN, 2005; KHOSRAVI;
AMINI, 2010; GANAPATHY et al., 2014), e além disso, sua contribui¢cdo para a capacidade
da bateria é considerada desprezivel, quando comparado aos nanotubos de carbono estudados
no presente trabalho, e isso também ja foi confirmado em outro estudo (SI et al., 2013). Por
isso, inicialmente foi investigada a morfologia do papel carbono usado como substrato a partir

da MEV, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Imagens de MEV em diferentes ampliacdes (a, b) do papel carbono.
= W JSSIR S N ¥
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Como pode ser observado na Figura 11, as fibras que compdem o Papel Carbono
podem ser identificadas nas diferentes ampliacdes (Figura 11a e b) e elas se entrelacam para
formar a folha de carbono. Além disso, € possivel ver alguns pontos com aglomerados,
principalmente na Figura 14a, que se trata do Teflon, o polimero utilizado durante o processo
de fabricagdio (THERMOFISHER SCIENTIFIC, 2020).

Além disso, o eletrodo de ar (Papel Carbono com CNT) foi caracterizado antes da
realizacdo dos testes eletroquimicos para verificar a sua morfologia, e ter um padrdo de
comparacdo com os resultados apds a descarga. A morfologia do eletrodo de ar € mostrada na

Figura 12.

Figura 12 - Imagens de MEV em diferentes ampliacdes (a, b, c, d) do eletrodo de ar.

Fonte: Do Autor

As imagens de MEV (Figura 12) mostram a presenca dos nanotubos sobre as fibras
de papel carbono, e isso pode ser visto nas diferentes ampliacdes (Figura 12b, c, d) além disso
€ possivel verificar que os CNTs se distribuem de modo homogéneo ao longo das fibras do
papel carbono, principalmente na Figura 12d, e isso indica que o eletrodo de ar, do ponto de

vista morfoldgico foi bem construido.
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O eletrodo de ar também foi caraterizado via espectroscopia Raman, conforme
mostrada na Figura 13, a fim de se analisar a composi¢do do mesmo e posteriormente comparar

com os eletrodos apds a descarga.

Figura 13 - Espectro Raman do eletrodo de ar.

Intensidade Raman (u.a)

D+D"

1 L 1 1 | L 1 L 1 L 1 L 1 M 1 L 1 L |

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Do Autor.

O espectro do eletrodo de ar (Figura 13) mostra a presenca das bandas
caracteristicas dos nanotubos de carbono, que € o material ativo, sendo eles representados pela
Banda G (Grafite) e Banda D (Defeitos), no qual hd a presenca de bandas caracteristicas de
CNT, D (1327 ecm™), G (1575 cm™), D’(1615 cm™),G’ (2662 cm™), D+D” (2463 cm™) e
D+D’(2932 cm™) (ZDROJEK et al., 2004; DRESSELHAUS et al., 2005). Além disso, notou-
se a presenga de outras bandas no espectro Raman desse eletrodo, como mostrado na Figura 14.

Sendo assim, como pode ser observado na Figura 14, o espectro do eletrodo de ar
(Figura 14c), mostra a presenga de trés bandas adicionais na regido dos produtos de interesse
das baterias de Li-O», localizadas na regido de 226 cm™, 356 cme 1137 cm™!, sendo que
comparando com os espectros do papel carbono (Figura 14a) e do CNT (Figura 14b), esses
picos podem ser atribuidos principalmente a este ultimo, pois apresenta picos semelhantes ao

observado para o eletrodo.
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Figura 14 - Espectro Raman do papel carbono (a), CNT (b) e Eletrodo de ar (c).
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Fonte: Do Autor.

5.1.2. Estudo Exploratério

Os resultados obtidos para os testes de descarga longa do estudo exploratério sdo

os perfis de descarga, como mostrados na Figura 15.

Figura 15 - Perfis de descarga dos testes referentes ao estudo exploratério
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Fonte: Do Autor.
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Analisando os perfis de descarga (Figura 15) nota-se que ao diminuir a vazao de
0,3 para 0,2 L.min"' mantendo-se pressio constante, houve uma pequena diminuicio da
capacidade da bateria, de 14919 para 13389 mAh.g”!. No entanto, como nio foram feitas
repeti¢des, ndo € possivel determinar se esse comportamento € significativo.

Por outro lado, quando a vazao foi mantida e a pressdao aumentou 1,5 para 2,5 bar,
houve uma diminui¢do significativa da capacidade, de 13389 para 10019 mAh.g!. Tal
comportamento € o contrdrio do que era esperado pela literatura (GENG et al., 2016; TAN et
al., 2017), mas esses estudos ndo fornecem informacdes sobre o fluxo de oxigénio, o que € um
indicativo da influéncia dessa varidvel na capacidade. Sendo que esse comportamento pode ser
justificativo pelo aumento do arraste de eletrélito, devido a maior pressao de saida do gas.

Dessa maneira, a partir desses resultados, conclui-se que era possivel aumentar a
pressdao e diminuir a vazao de oxigénio no aparato experimental do LAB, e também que, a
variacdo da pressao e vazao levou a variac@o capacidade, o que era esperado pela literatura. Por
isso, esses resultados auxiliaram na escolha das condi¢des de operagdo do sistema aberto e

fechado.

5.2. SISTEMA ABERTO

Nesta se¢do sdo mostrados os resultados referentes aos testes eletroquimicos do
planejamento de experimentos do sistema aberto para ambos os eletrdlitos, DMSO/LiClOs e
TEGDME/LiClOs4, incluindo a capacidade gravimétrica, sobrepotencial de descarga e

caracterizacdo dos eletrodos.

5.2.1. Capacidade Gravimétrica

Os testes eletroquimicos para o sistema aberto utilizando os eletrélitos
DMSO/LiClO4 e TEGDME/LiClO4 seguiram o planejamento de experimentos proposto. Os
perfis de descarga dos pontos centrais, 2,0 bar e 0,3 L.min"!, para ambos os eletrélitos sdo
mostrados na Figura 16.

Como pode ser observado nos perfis de descarga tanto para o DMSO (Figura 16a)
quanto para o TEGDME (Figura 16b), apesar de inicialmente ter sido proposto a triplicata do
ponto central, houve uma dificuldade na reprodutibilidade dos testes. Por isso, no caso do

DMSO foram realizados os cinco testes, € para 0 TEGDME os quatro testes no ponto central.
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Figura 16 - Perfis de descarga dos pontos centrais do sistema aberto para o DMSO/LiClO;4 (a) e o
TEGDME/LiClO; (b).
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Além disso, os perfis de descarga dos outros pontos do planejamento do sistema

aberto para ambos os eletrélitos sao mostrados na Figura 17, nos quais as condi¢des sdo 1,0 bar

e 0,2 L.min'; 1,0 bar e 0,4 L.min""; 3,0 bar e 0,2 L.min'; 3,0 bar e 0,4 L.min"".

(@),

29

Potencial (V vs. Li/Li")
O
[ N n > Q %

IS
()

4
R

Figura 17 - Perfis de descarga dos outros testes do

TEGDME/LiClO; (b).
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Com isso, a partir dos resultados de capacidade obtidos a partir do perfil de descarga

do planejamento de experimentos do sistema aberto, mostrados na Figura 16 e 17, é possivel

fazer uma andlise estatistica da significincia dos resultados obtidos através do grafico Pareto.
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Esse tipo de grafico permite analisar graficamente as varidveis estudadas, no qual a
significancia das mesmas € dada pelo p-valor, que € a probabilidade do erro ao aceitar o valor
observado pelo planejamento como valido, sendo que quanto maior esse valor, menor a
confianca que o erro € significativo. Geralmente, em 4reas de pesquisa o valor de p=0,05 € o
mais aceitdvel, ou seja, existe no maximo 5% de probabilidade que as varidveis observadas
sejam devido ao acaso. Por isso, a andlise estatistica foi realizada no software Statistica com
significancia de 95%, e p-valor igual a 0,05, e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura

18 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Figura 18 - Grafico de Pareto com 95% de significincia do sistema aberto para o DMSO (a) e o
TEGDME (b).

(a Grifico de Pareto dos Efeitos Padronizados (b) Grifico de Pareto dos Efeitos Padronizados

Planejamento 2% com 5 pontos centrais; Erro Puro = 1324 mAh/g Planejamento 27 com 5 pontos centrais; Erro Puro = 939
Variavel Dependente: Capacidade Variavel Dependente: Capacidade
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Fonte: Do Autor.

Analisando o Grifico de Pareto tanto para o DMSO (Figura 18a) e o TEGDME
(Figura 18b), pode-se verificar com 95% de significancia que apenas a vazao € significativa na
capacidade gravimétrica do sistema aberto, de modo que para esta andlise nem a pressao ou a
interacdo da pressdo com a vazdo sdo significantes. Esse resultado é muito promissor ja que
mostra a maior influéncia da vazdo em baterias de Li-O2, algo pouco discutido na literatura
dessa area.

No entanto, apenas a anélise estatistica € insuficiente para entender como a bateria
se comporta devido a influéncia de cada condi¢do de operagdo, por isso, foi realizada uma
andlise da tendéncia dos resultados, sendo utilizado um gréifico de barras obtido a partir das
capacidades do sistema aberto, o qual ainda inclui uma barra de erros calculada a partir dos
pontos centrais. Com isso, primeiramente foram analisadas as capacidades dos pontos centrais

através do grafico mostrado na Figura 19.
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Figura 19 - Capacidade gravimétrica dos pontos centrais do sistema aberto para 0 DMSO/LiClO4

(a) e o TEGDME/LiClO; (b).
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Fonte: Do Autor.

Analisando as capacidades gravimétricas dos pontos centrais do sistema aberto,
nota-se que no caso do DMSO (Figura 19a) a variacao dos resultados foi bem significativa, no
qual a média foi de 7316 mAh.g™! + 1324 mAh.g"!, onde os valores de cada teste foram 5502,
7045, 7268, 7556 e 9209 mAh.g‘l, e no caso do TEGDME (Figura 19b) a variagdo dos
resultados foi um pouco menor em relagdio a0 DMSO, com média de 7096 mAh.g"! + 939
mAh.g‘l, e os valores de cada teste foram de 6503, 6391, 7056 e 8435 mAh.g‘l. Essa
variabilidade que ocorreu para ambos os eletrélitos pode ser explicada pela dificuldade de
reprodutibilidade dos eletrodos, pois apesar da tinta se distribuir uniformemente, os eletrodos
ndo sdo idénticos. Com isso, a partir do desvio padrdo obtido pelos pontos centrais, uma andlise
de tendéncia foi obtida a partir dos resultados de perfil de descarga, conforme mostrado na

Figura 20.

Figura 20 - Capacidade gravimétrica dos outros testes sistema aberto para o DMSO/LiClO4 (a) e o

TEGDME/LiCIO; (b).
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Fonte: Do Autor.
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No caso do TEGDME, quando a pressao aumentou de 1,0 para 3,0 bar, ndo houve
diferenca significativa entre as capacidades (a variacdo foi menor que o desvio padrdo),
variando de 10685 a 10472 mAh.g™!, e isso pode ser explicado pela limitacio do sistema,
causada pela passivacdo do anodo de litio metdlico, que foi observada quando a célula

eletroquimica foi desmontada, conforme mostrado na Figura 21.

Figura 21 — Anodo de litio metilico na célula eletroquimica apds a descarga utilizando o eletrélito

TEGDME/LiClOs.

Fonte: Do Autor.

A pelicula que foi observada sobre o anodo de litio metélico (Figura 21), pode
ocorrer de duas maneiras: pela reacdo quimica do solvente TEGDME com o O; ou pela reacao
eletroquimica com o radical O, e as suas consequéncias para a bateria € que preveni o contato
entre o litio e eletrélito, levando a limitag¢do das reacdes eletroquimicas que ocorrem na bateria,
e por consequéncia, limita sua capacidade da bateria, conforme observado por outros estudos
(SHUTI et al., 2013; YAO et al., 2016). No entanto, como foi observado uma tendéncia de queda
de potencial de descarga apds 20h de experimentos para todos as condi¢des estudadas, hd um
indicativo de que ha maior contribuic¢io da reacdo eletroquimica na formacao dessa pelicula.

No caso da vazio fixaem 0,4 L.min' e comparando as pressoes, no caso do DMSO,
nota-se que as capacidades foram praticamente equivalentes, dentro do desvio padrido, com
valores de 8579 mAh.g! para 1,0 bar e de 8704 mAh.g™! para 3,0 bar, € isso pode ser explicado
pela elevada vazao utilizada, que limitava a capacidade independentemente da pressao, devido
ao elevado arraste do eletrélito (ZHANG; FOSTER; READ, 2010). E para o TEGDME houve
uma diferenca significativa na capacidade de 8880 mAh.g"' para 1,0 bar e de 5852 mAh.g™! para
3,0 bar, e esse fato pode ser explicado pelo ataque ao litio, que pode ter sido acelerado para essa
condic¢do, e prejudicado a capacidade (SHUI et al., 2013; YAO et al., 2016).

Para a pressdo de 1,0 bar e comparando as vazdes, € possivel perceber que com o

aumento da vazdo, houve uma diminui¢do significativa da capacidade, para 0 DMSO, os valores
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foram de 17801 mAh.g! para 0,2 L.min"' e de 8579 mAh.g"! para 0,4 L.min"!, e para o
TEGDME, os valores foram de 10685 mAh.g! para 0,2 L.min! e de 8880 mAh.g! para 0,4
L.min"!. Esse comportamento era esperado, pois uma maior vazdo resulta em maior arraste do
eletrdlito, que por consequéncia diminui a capacidade (MOHAZABRAD; WANG:; LI, 2017;
DONG et al., 2018).

mesmo comportamento foi verificado quando a pressao era 3,0 bar e comparou-se
as capacidades de cada vazao, onde no caso do DMSO as capacidades foram de 11820 mAh.g
'para 0,2 L.min"!' e de 8704 mAh.g™! para 0,4 L.min"!, e para 0o TEGDME as capacidades foram
de 10472 mAh.g"! para 0,2 L.min! e de 5852 mAh.g™! para 0,4 L.min"!. Em comparacio com a
pressao de 1,0 bar, para o DMSO, a variacdo da capacidade foi menos significativa,
provavelmente causado pela maior pressdo, que diminuiu a influéncia da vazio, e com isso a
diferenca entre as capacidades foram inferiores, mas significativa. No caso do TEGDME, a
influéncia da pressao foi mais significativa, e isso pode ser explicado pela degradacdo mais
acelerada do anodo de litio devido a maior quantidade de gas no sistema (SHUI et al., 2013;
YAO et al., 2016).

Em resumo, para o sistema aberto com o eletr6lito DMSO/LiCIOs e
TEGDME/LiClOy4, a varidvel que mais influenciou na capacidade gravimétrica da bateria foi a
vazdo, e isso foi verificado pelo estudo de Mohazabrad, Wang e Li (2017). Além disso,
comparando os resultados para ambos os solventes, os do DMSO foram melhores que os do
TEGDME para as mesmas condi¢des, como jd verificado por Christy et al. (2017). E o melhor

resultado foi a condi¢io de 1,0 bar e 0,2 L.min™!.

5.2.2. Sobrepotencial de Descarga

O sobrepotencial de descarga de cada condicdo foi calculado através da Equagao
14, de modo que os resultados obtidos para os pontos centrais do sistema aberto sdo
representados através de um grafico de colunas com a respectiva barra de erros associada aos
testes, como mostrado na Figura 22.

Observando os sobrepotenciais de descarga dos pontos centrais do sistema aberto
pode-se notar que para o DMSO (Figura 22a) a média foi de 0.182 + 0,012 V vs. Li/Li*, com
valores de 0,188, 0,165, 0,184, 0,178 e 0,199 V vs. Li/Li*, desse modo, o desvio padrao dos
valores foi pequeno, segunda casa decima. Ja para o TEGDME (Figura 22b) a média foi de

0,308 + 0,040 V vs. Li/Li*, com valores de 0,363, 0,268, 0,301, 0,299 V vs. Li/Li*, com isso o
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desvio padrdao dos resultados foi bem maior, cerca de trés vezes mais que o DMSO, e os
sobrepotenciais sao bem maiores também. Essa diferenca nos sobrepotenciais de descarga dos
eletrdlitos foi mostrada no estudo de Christy et al. (2017), mas sem explicacdes do porque isso
ocorre, sendo que uma possivel explicacdo € o ataque do TEGDME ao litio, que limita as
reacgoes eletroquimicas (SHUI et al., 2013; YAO et al., 2016). Além disso, outro fator que pode

ter influenciado na variabilidade dos resultados, é a morfologia dos eletrodos.

Figura 22 - Sobrepotencial de descarga dos pontos centrais do sistema aberto para 0 DMSO/LiClO4
(a) e TEGDME/LiClO; (b).
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Fonte: Do Autor.

A mesma andlise foi realizada para os testes do sistema aberto, através do gréfico

mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Sobrepotencial de descarga dos outros testes do sistema aberto para 0 DMSO/LiClOy (a)
e TEGDME/LiClOy (b).
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O sobrepotencial do sistema aberto para o DMSO (Figura 23a) foram de 0,191,
0,206, 0,160 ¢ 0,188 V vs. Li/Li*, e para o TEGDME (Figura 23b) foram de 0,317, 0,320, 0,296
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e 0,309 V vs. Li/Li*, para as condi¢des de 1,0 bar e 0,2 L.min!, 1,0 bar ¢ 0,4 L.min’!, 3,0 bar e
0,2 L.min!, 3,0 bar e 0,4 L.min"!, respectivamente. A partir disso, pode-se notar que para ambos
os eletrdlitos, ndo houve mudanga significativa do sobrepotencial coma mudancga de condi¢do
de operacdo, pois todos os valores estdo dentro do desvio padrdo experimental, no caso do
TEGDME, ou muito préximos do desvio, no caso do DMSO. Além disso, como foi observado
para o ponto central, nesses testes o sobrepotencial de descarga do DMSO € menor que o do

TEGDME, pelos mesmos motivos ja apresentados.

5.2.3. Caracterizacio do Eletrodo de Ar

Os eletrodos de ar de um dos pontos centrais e o melhor resultado do sistema aberto
foram caracterizados para analisar sua morfologia, através da MEV, quanto identificar os
produtos de descarga formados, através da espectroscopia Raman. Com isso, primeiramente foi
analisado o espectro Raman do ponto central para o DMSO e TEGDME, conforme mostrado

na Figura 24.

Figura 24 - Espectro Raman do eletrodo de ar virgem (a) e do ponto central do sistema aberto para

0 DMSO/LiCIO; (b) e TEGDME/LICIO; (c)

o: Li,O, v: DMSO A: LiClO,
B: LiOH  &: TEGDME o: Safira
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Fonte: Do Autor.
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Analisando o espectro do eletrodo descarregado do DMSO (Figura 24b) os picos
identificados mostram a presenca do LiOH em 217, 329, 395 e 625 cm™’, LixO2em 789 cm’!,
DMSO em 676 cm™!, LiClOsem 933 cm! e DMSO/LiClO4em 460 cm™. No caso do espectro
do eletrodo descarregado do TEGDME (Figura 24c) os picos identificados mostram a presenca
do LixOz2em 789 cm’!, TEGDME em 855 e 935 cm’, janela de safira em 418, 575 e 747 cm’!
(GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014; GITTLESON et al., 2015; YANG et al., 2019).

O espectro Raman da melhor condicdo do sistema pressurizado aberto, que foi a

mesma para ambos os eletrélitos, 1,0 bar e 0,2 L.min"', é mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Espectro Raman do eletrodo de ar virgem (a) e da condigdo de 1,0 bar e 0,2 L.min™ do

sistema aberto para 0 DMSO/LiClO4 (b) e TEGDME/LiClOy4 (c).

o:Li,0,  v: DMSO A: LiCIO,
B: LiOH  &: TEGDME o: Safira
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Fonte: Do Autor.

Da mesma maneira que foi feito para o ponto central, foi analisado o espectro do
eletrodo descarregado do DMSO para a melhor condi¢ao do sistema aberto (Figura 25b) no
qual os picos identificados mostram a presen¢a do LIOH em 217, 329 e 625 cm™!, Li»O2em 789
cm!, janela de safira em 418, 578 e 752 cm™!, DMSO em 676, 700 e 1087 cm™!, LiC1O4em 933
cm’!, DMSO/LiClO4 em 460 cm™! e janela de safiraem 418, 575 e 747 cm™!. No caso do eletrodo

descarregado contendo TEGDME, Figura 25c, os picos identificados mostram a presenca do
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LiO;em 789 cm™ ¢ TEGDME em 855 e 935 cm™! (GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014;
GITTLESON et al., 2015; YANG et al., 2019).

Logo, para o sistema aberto de ambos os eletrdlitos nota-se a presenca dos produtos
de descarga Li2O», no caso do DMSO também foi identificado a presenca do LiOH, além dos
compostos que formam o eletrélito, DMSO e LiClOs, e no caso do TEGDME, o solvente foi
identificado, e os picos da safira apareceram ou ndo em algumas andlises dependendo da
maneira que foi feito o foco no microscépio do Raman durante a andlise.

O produto de descarga LiOH em baterias aproéticas, que € o caso deste estudo, foi
observado apenas em trabalhos que estudavam atmosfera imida (GUO et al., 2014; WU et al.,
2016) ou quando o eletrdlito tinha a presenca de dgua (KWABI et al., 2016; ZHU et al., 2017),
e como nesse estudo o oxigénio usado é puro, o que pode explicar a presenca da dgua € o
eletrdlito, tanto no DMSO, o qual a pureza € elevada (>99,9%), que mesmo com o uso da
zeolita, ainda pode ter restado uma pequena quantidade, que foi suficiente para permitir a reacao
com o litio e formagao desse composto, ou pode ser ainda devido a presenca de dgua adsorvida
no eletrodo de ar, indicando que o mesmo deve ser seco na estufa antes de ser utilizado nos
testes. No caso do TEGDME nao houve a presenga desse produto, o que pode ter ocorrido pela
reacdo desse composto com a dgua possivelmente presente no eletrdlito sobre a superficie do
anodo. J4 o LioO» € o principal produto de baterias Li-O> apréticas, por isso sua presenga era
esperado pela literatura (KRAYTSBERG:; EIN-ELI, 2011; TAN et al., 2017).

A morfologia dos eletrodos foi verificada através da andlise da MEV, como
mostrado na Figura 26 que apresenta as imagens em diferentes ampliacdes para o eletrodo do
ponto central do DMSO, Figura 26 (a, b, c), e do TEGDME, Figura 26 (d, e, f).

Analisando as imagens do MEV para o ponto central, condi¢do de operacdo 2,0 bar
e 0,3 L.min"!, tanto para o DMSO (Figura 26a, b, ¢) quando para o TEGME (Figura 26d, e, f)
pode-se observar que a superficie eletrodo de ar ficou recoberta com produtos de descarga, em
mais intensidade para o DMSO, Figura 26a, do que para o TEGDME, Figura 26d. Quando sdo
analisadas as imagens com maior ampliacao, tanto para o DMSO, Figura 26 (b, c), quanto para
o TEGDME, Figura 26 (e, f) nota-se a presenca de estruturas sobre as fibras do papel carbono
que nao possuem uma estrutura definida, com base no que € reportado pela literatura (MA et
al., 2015).

Os eletrodos dos melhores resultados do sistema aberto, condi¢c@o de 1,0 bar e 0,2

L.min!, também tiveram sua morfologia analisada através da MEV para cada um dos



58

eletrolitos, e os resultados em diferentes ampliacdes sdo mostrados na Figura 27 (a, b, ¢) para

o0 DMSO, e Figura 27 (d, e, f) para o TEGDME.

Figura 26 - Imagens MEV em diferentes ampliacdes do eletrodo do ponto central do sistema aberto
para o DMSO/LiClO; (a, b, ¢) e TEGDME/LiClO4 (d, e, f).
Q2 L N

Fonte: Do Autor.

Figura 27 - Imagens MEV em diferentes ampliagdes do eletrodo da condigfo 1,0 bar e 0,2 L.min"!

Fonte: Do Autor.
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Da mesma maneira que ocorreu para o ponto central, as morfologias dos eletrodos
mostram que as fibras do papel carbono ficaram cobertas de produtos de descarga (Figura 27a,
d) e esses produtos de acordo com o espectro Raman sdo LiOH, Li,O; para o DMSO, e Li,O>
para o TEGDME. E para esses resultados, € possivel notar a presenca de pequenas particulas
esféricas aglomeradas caracteristicas de LixO> (MA et al.,, 2015; LUO et al.,, 2017),
principalmente na ampliacdo das imagens, mostradas nas (Figuras 27b, c, e, f) Nesse caso, foi
possivel identificar o tipo de morfologia formada sobre o eletrodo, principalmente para o
DMSO, o qual a Figura 27c¢ mostra a presenca de um tordide, que é uma morfologia tipica e

atribuida a produtos de descarga de baterias de Li-O», principalmente o Li>Os.

5.3. SISTEMA FECHADO

Nesta sec¢do sdo mostrados os resultados referentes aos testes eletroquimicos do
sistema fechado para ambos os eletrélitos, DMSO/LiClOs e TEGDME/LiCIOs, incluindo a

capacidade gravimétrica, sobrepotencial de descarga e caracteriza¢ao dos eletrodos.

5.3.1. Capacidade Gravimétrica

Os resultados de perfil de descarga do sistema fechado sdo mostrados na Figura 28,

no qual a Figura 28a refere-se ao DMSO e a Figura 28b ao TEGDME.

Figura 28 - Perfis de descarga do sistema fechado para o DMSO/LiClO4 (a) e TEGDME/LiClOy4 (b).
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Com o objetivo de analisar a variabilidade dos resultados. foi realizada a repeti¢ao
de um dos testes para cada eletrdlito, sendo que para o DMSO Figura 28a, foi pressao de 1,0
bar, com capacidade média de 15783 + 170 mAh.g’!, e valores de 15662 e 15903 mAh.g"!. E
no caso do TEGDME (Figura 28b) foi a pressao de 3,0 bar, com capacidade média de 8503
mAh.g! + 370 mAh.g ', es valores de 8241 e 8764 mAh.g!. A partir disso, nota-se que o desvio
padrdo das capacidades foi pequeno, principalmente comparando com o sistema aberto,
indicando que possivelmente o controle da vazdo de oxigénio durante o experimento foi o fator
mais influenciou na variabilidade dos resultados, pois quando essa varidvel foi eliminada, os
resultados foram mais reprodutiveis.

A tendéncia das capacidades do sistema fechado foi feita através da andlise do

grafico de barras, conforme mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Capacidade gravimétrica do sistema fechado para o DMSO/LICIO4 (a) e
TEGDME/LiClO; (b).
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Fonte: Do Autor.

Através da andlise dos resultados, nota-se que as capacidades para o DMSO (Figura
29a) foram 15783, 20642 € 22537 mAh.g"', e para 0 TEGDME (Figura 29b) foram 15662,
15903, 20642 e 22537 mAh. g'l, para as pressoes de 1,0 bar, 2,0 bar e 3,0 bar. E como resultado,
o aumento da pressdo levou ao aumento da capacidade, como € reportado pela literatura (GENG
et al., 2016; KWON et al., 2017), e isso ocorreu pelo aumento do oxigénio difundido no
eletrdlito e no catodo, com isso, quantidade de oxigénio disponivel para reagir foi maior, o que
favoreceu as reagdes eletroquimicas, e por consequéncia, aumentou a capacidade. Dessa
maneira, o melhor resultado de capacidade para ambos eletrdlitos foi para a pressdo de 3,0 bar.

Comparando os resultados para ambos os eletrdlitos, ocorreu a mesma tendéncia do

sistema aberto, as capacidades com o eletrélito DMSO/LiClOs4, foram muito superiores as do
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TEGME/LiClO4, para as mesmas condi¢des. Além disso, comparando o sistema aberto,
considerando as vazOes mais baixas, com o sistema fechado, no caso do DMSO, =uase todos
os resultados do sistema fechado, exceto para de 1,0 bar, a capacidade foi superior as pressoes
equivalentes do sistema aberto, o que mostra que a vazao prejudicou a bateria em termos de
capacidade, provavelmente devido ao arraste do eletrélito, o que explica também o motivo da
pressdo de 1,0 bar e 0,2 L.min™! ser o tnico resultado do sistema aberto que foi melhor que o
equivalente do fechado, ji que a baixa pressdo aliada com a baixa vazdo ajudou na
disponibilidade do oxigénio do sistema e com isso houve o aumento da capacidade.

Ja para o TEGDME, o comportamento foi diferente do observado no DMSO,
quando comparado o sistema aberto com o fechado, pois todos os resultados do sistema fechado
tiveram resultados inferiores aos do aberto, o que mostra que nesse caso a presenca da vazao,
mais baixa, beneficiou a capacidade dos dispositivos, e isso pode ter ser explicado por conta do
ataque desse eletrdlito ao litio na presenca do oxigénio, e a constante adicdo do oxigénio a
célula eletroquimica pode ter diminuido a velocidade com que esse ataque ocorria € com iSso

as capacidades foram maiores.

5.3.2. Sobrepotencial de Descarga

Os sobrepotenciais de descarga do sistema fechado sao mostrados na Figura 30

Figura 30 - Sobrepotencial de descarga do sistema fechado para o DMSO/LiClO4 (a) e
TEGDME/LiClO; (b).

(il) 0.400 (l)) 0.400

0350 0350

0.300 0300 [

= 0250

0250
0200
0.150 0.150 +

0.100 0.100 F

Potencial (V vs Li/Li+)
=] =}
(=} [
2 g
-

Potencial (V vs Li/Li+)

0050

0.000 0.000
1,0 bar (1) 1,0 bar (2) 2,0 bar 3,0 bar 1,0 bar 2.0 bar 3,0 bar (1) 3.0 bar (2)

Condicdo de Operacio Condicio de Operacio

Fonte: Do Autor.

Os sobrepotenciais de descarga do DMSO (Figura 30a) foram de 0,186, 0,195,
0,200 e 0,171 V vs. Li/Li* para as condi¢gdes de 1,0 bar (1), 1,0 bar (2), 2,0 bar, 3,0 bar,

respectivamente. no qual a variabilidade foi calculada a partir da duplicata, pressdo de 1,0 bar,
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no qual a média foi de 0,294 + 0,006 V vs. Li/Li*, com isso, houve uma variacdo muito pequena
do sobrepotencial, na terceira casa decimal, indicando que os valores sdo praticamente 0s
mesmos, e além disso, o sobrepotencial da pressdo de 3,0 bar foi inferior as outras pessoas,
possivelmente devido a maior quantidade de oxigénio disponivel para reagir.

J& para o TEGDME (Figura 30b) o sobrepotencial de descarga teve uma
variabilidade um pouco maior no teste em duplicata, 3,0 bar, no qual o potencial de descarga
médio foi de 0,234 * 0,030 V vs. Li/Li*, com valores de 0,313, 0,319, 0,314 ¢ 0,273 V vs.
Li/Li*, para as condi¢des de 1,0 bar, 2,0 bar, 3,0 bar (1) e 3,0 bar (2), respectivamente. Logo, a
variabilidade foi de cerca de cinco vezes maior que a do DMSO e os valores de sobrepotencial
sdo significativamente maiores, com diferenca na segunda casa decimal, assim como ocorreu
para o sistema aberto, e ndo houve diferenca entre os resultados de cada pressao.

Além disso, a comparacdo dos solventes leva aos mesmos resultados do sistema
aberto, o sobrepotencial de descarga do DMSO foi superior aos do TEGDME. E quando ¢ feita
a comparagdo entre os sistemas aberto e fechado, considerando os ‘desvios padrdes
apresentados, ndo ha diferenca significativa quando comparadas as condicdes equivalentes de
cada sistema, 0 que mostra que para o sobrepotencial, o tipo de sistema interferiu diretamente

nesse parametro

5.3.3. Caracterizacao do Eletrodo de Ar

Os eletrodos de ar que apresentaram os melhores resultado do sistema fechado, no
caso de ambos os eletrdlitos, a pressao de 3,0 bar, foram caracterizados para analisar tanto a sua
morfologia e quanto os produtos de descarga formados. Para isso, foi analisado o espectro
Raman desses eletrodos para o DMSO e TEGDME, conforme mostrado na Figura 31.

A anélise do Raman do eletrodo descarregado do DMSO (Figura 31a) identificou
0s picos que mostram a presenga do LiOH em 217, 329 € 625 cm™!, Li»O> em 789 cm™, DMSO
em 676 cm’!, LiClOsem 933 cm™, DMSO/ LiClO4 em 460 cm™, além de um pico da safira em
724 cm™. e no eletrodo do TEGDME (Figura 31b) os picos identificados foram o Li>O>em 789
cm’!, TEGDME em 855, 935 e 990 cm!, além dos picos da safira em 417, 578 e 747 cm’!
(GITTLESON; RYU; TAYLOR, 2014; GITTLESON et al., 2015; YANG et al., 2019).

Logo, para o sistema fechado nota-se a presenca dos produtos de descarga LiOH e
Li202 para o DMSO, e Li,0O2 para o TEGDME; dos compostos que formam o eletrélito, DMSO

e TEGDME, no caso especifico de cada eletrolito, e LiClO4, além do pico referente a janela de
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safira, que pode aparecer ou nao dependendo da analise, sendo esses resultados similares aos

obtidos para o sistema aberto.

Figura 31 - Espectro Raman da condi¢do de 3,0 bar do sistema fechado para 0o DMSO/LiClOs (a) e
TEGDME/LiClO; (b).
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Fonte: Do Autor.

A morfologia desses eletrodos foi verificada através da andlise da MEV, conforme
mostrada na Figura 32, a qual apresenta as imagens de MEV em diferentes ampliagdes para o
eletrodo do DMSO, Figura 32 (a, b, ¢), e do TEGDME, Figura 32 (d, e, f).

Analisando as imagens da MEV para o sistema fechado, condi¢do de operacao 3,0
bar, tanto para o DMSO (Figura 32a, b, c¢), quando para o TEGME (Figura 32d, e, f), pode-se
observar que a superficie eletrodo de ar também ficou recoberta com produtos de descarga,
sendo que para 0 DMSO pode-se notar a formacao de pequenas placas e superficies esféricas,
que podem ser vistas na Figura 31b, e com mais clareza na Figura 32c, onde € possivel notar a
presenca de esferas do tipo porosas, o qual € associada a presenga do produto de descarga Li2Oo.
No caso do TEGDME, € possivel notar a presencga de estruturas ndo definidas na Figura 32e,
assim como ocorreu no sistema aberto, condi¢cdo de 2,0 bar e 0,3 L.min, que sdo atribuidos a
mistura dos produtos de descarga, e também ha presenca da estrutura de bolas porosas, Figura

32f, o mesmo visto para o DMSO (LIU et al., 2013; ZAKHARCHENKO et al., 2013).
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Figura 32 - Imagens MEV em diferentes ampliacdes da condigdo de 3,0 bar do sistema fechado para

0 DMSO/LiClOx4 (a, b, ¢) e TEGDME/LiClOy4 (d, e, f).

Fonte: Do Autor.

Em resumo, para o sistema fechado, foi possivel identifica o tipo de estrutura
formadas sobre os eletrodos através da morfologia da andlise MEV, se aproximou mais da
literatura, o que pode significar que esse sistema se aproxima mais aos que foram realizados

por esses estudos.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi mostrada a influéncia das condi¢des de operagdo, pressao e vazao
de oxigénio, na capacidade da bateria de Li-O» utilizando o eletrodo de ar de CNT sobre papel
carbono. A avaliacdo do eletrodo de ar usado através da espectroscopia Raman e MEV mostrou
que o eletrodo de ar foi obtido de maneira satisfatéria. No sistema aberto, a vazio foi a varidvel
que mais influenciou na capacidade gravimétrica de ambos os eletrélitos, e o melhor resultado
foi o da condicdo de 1,0 bar e 0,2 L.min!, no qual a capacidade para o DMSO foi de 17801
mAh.g"! e para 0o TEGDME foi de 10685 mAh.g™!. No sistema fechado, a maior pressio foi a
que obteve o melhor resultado de capacidade, no qual foi de 22537 mAh.g™! para 0 DMSO, e
de 8503 mAh.g™! para 0o TEGDME. O sistema aberto propiciou o melhor para o TEGDME, e o
fechado para o DMSQO, isso influenciou apenas na morfologia do eletrodo, e os produtos de
descarga foram sempre os mesmos, LioO> para o TEGDME, e Li,0; e LiOH para o DMSO. Em
relacdo aos eletrélitos, o sistema com DMSO foi o que sofreu maior influéncia do arraste do
eletrdlito, e o com TEGDME teve a influéncia do ataque deste ao litio metalico, e de modo

geral, os resultados de capacidade do DMSO foram superiores aos do TEGDME.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar a ciclabilidade de ambos os sistemas nas melhores condi¢des estudadas do
sistema aberto, 2,0 bar e 0,2 L.min"!, e do fechado, 3,0 bar.

e Otimizar o estudo da influéncia da vazao na capacidade da bateria, diminuindo ainda
mais a vazao estudada para tentar otimizar ainda mais o sistema aberto;

e Estudar a influéncia do solvente TEGDME no ataque ao litio através de diversos
testes e caracterizagdes;

e Aprimorar a metodologia de obtencdo dos eletrodos de ar utilizando o substrato de

papel carbono para que se obtenha resultados mais reprodutiveis.
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