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S6 existem dois dias no ano que nada
pode ser feito. Um se chama ontem € o outro se
chama amanha, portanto hoje é o dia certo para

amar, acreditar, fazer e principalmente viver.

(Dalai Lama)



RESUMO

Motivados pela necessidade da diminui¢do de emissdes de gases do efeito estufa, a
substituicdo do sistema de combustdo interna por baterias, tem recebido cada vez mis
atencdo. Nesse sentido, as baterias de fons de litio t€m se mostrado uma alternativa a
melhor atrativa para a contrucao do motor eletrico, entretanto os bancos de baterias em
veiculos elétricos atuais ainda conferem uma autonomia limitada. No entanto, as baterias
litio-oxigénio vém atraindo atencdo da comunidade cientifica por apresentar em teoria
uma densidade energética especifica cerca de dez vezes maior do que as atuais baterias
litio-ion, chegando a ser compardvel até a densidade energética dos combustiveis fosseis.
Nesse cendrio o presente trabalho de pesquisa visa avaliar o desempenho com e sem a
funcionalizacdo do plasma oxigénio em baterias de Li-O, utilizando novos materiais
baseado em nanotubos de carbono como cdtodo. N6s relatamos que o tratamento écido no
eletrodo de nanotubo de carbono ndo degradou o cdtodo e ainda melhorou a molhabilidade
e a fase tripla reacional. Foi estudado o sistema bateria Li-O2 com DMSO/LiClO4 como
eletrélito e o litio metdlico como o referéncia. O eletrodo com o tratamento 4cido
apresentou o melhor resultado de capacidade de descarga (2804 mAh g') quase 3 vezes
maior que o material sem o tratamento (1062 mAhg™!). O 4cido criou defeitos na estrutura
do nanotubo, criando regides mais reativas, com isso aumentando o valor de capacidade,
porém o sistema provou ser nao reversivel. Ao limitar a capacidade de descarga para 500
mAh g, foi observada uma melhora na ciclagem, no entanto, o dispositivo nio atingiu
um ndmero satisfatorio de ciclos, e o sobrepotencial da carga aumentou ao longo dos
ciclos. Com o intuito de investigar as razdes para tais respostas varias caracterizacoes ex-
situ foram realizadas, sendo notdria a grande formacao de LioCOs3, o que estd de acordo
com a baixa ciclabilidade do dispositivo. Esta formacao de LioCO3; também foi observada
ao realizar um estudo ex-situ, variando o tempo de descarga. Nesta andlise final foi
possivel verificar que o carbonato de litio € continuamente formado ao longo da descarga,
formando-se também entre os nanotubos de carbono que resultou na formagdo de uma
camada sdlida e continua de produto de descarga, impossibilitando a ciclabilidade do
dispositivo.

Palavras-chaves: Nanotubo de carbono; Tratamento 4cido no cdtodo; Formacdo do

produto Li2CO3; Nanotubo defeitos.



ABSTRACT

Driven by the need for the reduction of greenhouse effect gas emissions, the replacement
of the supply system of automotive vehicles of internal combustion by electric or hybrid
has recently received considerable attention. On these terms the lithium-ion batteries
arose as the best alternative, however the current technologies still grant limited autonomy
to these vehicles. In the research field, the lithium-air batteries have been drawing efforts
for showing a specific energy density around three times greater than the current batteries
in such a way that it can be compared even to the fossil fuels energy density. In this
scenario, the present work aims to evaluate the performance with and without the
functionalization of oxygen plasma in Li-O2 batteries using new materials based on
carbon nanotubes as cathode. We report a pretreatment with acid on the carbon nanotube
that not degrade the cathode and improve the wettability and the reactional triple phase.
This cathode perform in Li-O; battery with DMSO/LiClOy as the electrolyte, present the
best discharge capacity result (2804 mAh g!) almost 3x higher than as-grow (1062 mAhg
). The acid created defects in the structure of the nanotube, creating more reactive
regions, but the system proved to be non-reversible. By limiting the discharge capacity to
500mAh ¢!, an improvement in the cycling was observed, however, the device did not
reach a satisfactory number of cycles, and the charge overpotential increased over the
cycles. In order to investigate several characterizations analyzes ex situ were performed,
and it was notice a large formation of Li>COs, which is in accordance with the low
cyclability for the device. This Li2CO3 formation was also observed when performing an
ex-situ study following the discharge of the battery for different times. In this final
analysis it was possible to verify that the lithium carbonate is continuously formed along
the discharge, forming also between the CNTs which resulted in the formation of a solid

and continuous layer of the discharge product.

Keywords: Vertically oriented carbon nanotube; Acid treatment cathode; Formation of

the product LioCOs; Nanotube defects.
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1. INTRODUCAO

O consumo de energia no mundo estd crescendo e deverd triplicar até o ano de
2050, neste contexto, a produ¢do de energia é de extrema importancia. Atualmente o
Brasil depende do petréleo como principal fonte de energia para transporte, porém o
petréleo € uma fonte nao-renovavel e também € responsavel por 40% da emissao total de
gds carbonico na atmosfera e o aumento de CO; é uma das principais causas da
instabilidade da temperatura no planeta. Dentro deste contexto o setor de transporte € o
que mais depende do petrdleo para suprir sua demanda de energia, tornando-se um grande
desafio a substitui¢do desse petréleo por outra fonte de energia neste setor. Além desses
fatores, esforcos politicos combinados para a mudanca no sistema energético mundial
também estdo acontecendo, porém a substitui¢do ou mesmo a reducdo da utiliza¢do do
petroleo como fonte de energia € um processo bastante moroso (EDENHOFER et al.,
2014).

O setor de transporte estd buscando novas fontes de demanda de energia, para ndo
depender somente do petrdleo, neste cendrio, o desenvolvimento e a popularizacao dos
veiculos com tracao elétrica, assume papel de destaque. A grande e renomada marca de
veiculos Mercedes-Benz® anunciou que todos os seus modelos de automdveis terdo
versdo elétrica ou hibrida até 2022 e toda a sua linha Smart terd versdes completamente
elétricas até 2030 (FUTURE TRANSPORTE, 2018).

Para que o setor de transporte possa ter essa autonomia elétrica, ele tem procurado
por baterias que oferecam uma alta capacidade energética com uma massa reduzida
(BRUCE et al., 2011). As baterias de ions de litio tém se mostrado a melhor alternativa,
entretanto mesmo apds décadas de continuos avangos e sua ampla utilizacio em
dispositivos portdteis, as baterias ainda sdo apontadas como a principal barreira
tecnoldgica para a adocdo em larga escala da propulsao elétrica (GIRISHKUMAR et al.,
2010; PARK et al., 2012). Os atuais veiculos elétricos e hibridos possuem autonomia
limitada. Para modelos mais acessiveis como o Prius e o Leaf, a autonomia varia de 25
km a 250 km (NISSAN, 2016; TOYOTA, 2016).

Para que a densidade energética de uma bateria se compare ao obtido em motores
a combustdo interna, seria necessaria uma capacidade gravimétrica real de
aproximadamente 700 Wh/kg, mas as mais modernas baterias de ions de litio resultaram
na capacidade gravimétrica real de 250 Wh/kg. Porém, estudos tedricos mostraram que

as baterias de Li-O» apresentaram valores de capacidade gravimétrica em torno de 700
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Wh/kg, tornando-se uma opg¢ao de estudo mais interessante que Li-ion (BRUCE et al.,
2011; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; WAGNER; LAKSHMANAN; WANG,
1999).

De acordo com Girisgumar et al (2010); Bruce, (2014) os principais desafios das
baterias Li-O2 sao: desenvolver uma estrutura para o catodo com poros suficientemente
pequenos, para adquirir uma elevada drea superficial e minimizar os efeitos do
entupimento devido a deposicao de peréxido de litio; melhorar a difusdo de oxigénio, para
aumentar a densidade de energia; desenvolver um sistema capaz de manter a densidade
de energia, para uma quantidade elevada de ciclos de carga e descarga; encontrar um
eletrdlito que conduza bem os elétrons e nao sofra degradacdo pelos ions de Oz".

Para tentar solucionar esses desafios, muitos esfor¢os ji estdo sendo realizados
como o uso de catalisadores, como metais nobres (Au, Ag), 6xidos de manganés (MnQO>)
e cobalto (Co304), ou mesmo o uso de superficies mais porosas como nanotubos de
carbono (CNT) e nanofibra (CNF) de carbono, e combinacao desses catalisadores, como
metais nobres ou 6xidos suportado em nanotubo de carbono, nanofibra e outros (LU et
al.,2010c; MITCHELL et al., 2011; ISHIHARA et al., 2012; KRAYTSBERG; EIN-ELI,
2013; SOAVI; MONACO; MASTRAGOSTINO, 2013; YANG et al., 2013; DING et al.,
2014).

Quando estudamos as baterias Li-O2 observamos que o principal desafio € a
elaboracdo de um catodo poroso, que seja ativo para a reacdo de oxidagao/reducao do litio
além de boa afinidade com eletrélito (TAN et al., 2017), neste contexto Lobo et al, (2012)
e Edwards er al (2011) estudaram tratamentos em nanotubo de carbono de parede
multipla. Os dois trabalhos observaram que esses tratamentos causaram defeitos na
estrutura do nantubo, Lobo et al, observaram que em apenas dois minutos de plasma
oxigénio tratamento mudou a superficie do eletrodo de hidrofébica para hidrofilica, ja o
trabalho de Edwards tratou com acido sulftirico e nitrico (3:1) e observou que o acido
ajudou a remover o residuo de ferro e ainda consegui causar defeitos na superficie do
nanotubo (EDWARDS et al., 2011; LOBO et al., 2012).

Nesse cendrio o presente trabalho de pesquisa visa avaliar o desempenho com e
sem a funcionalizacdo do plasma oxigénio e da mistura dcida em baterias de Li-Oy,

utilizando novos materiais baseado em nanotubos de carbono como catodo.
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2. OBJETIVOS E ESTRATEGIAS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de eletrodos compostos
por nanotubos de carbono radialmente alinhados, com e sem funcionaliza¢do em baterias

de Li-O», para o armazenamento de energia elétrica de alta capacidade gravimétrica.

A meta final foi avaliar as funcionaliza¢des dos eletrodos e seu impacto na

capacidade das células, para isso foi abordado o problema com as seguintes estratégias:

e Foram sintetizados os eletrodos de nanotubos de carbono radialmente alinhados

e Avaliou-se a longa descarga de dois tratamentos no cdtodo, o tratamento plasma
e o 4cido a uma densidade de corrente de 50 uA.g"' por meio da técnica de

Cronopotenciometria.

e (Caracterizou-se os eletrodos apdés uma longa descarga pelas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX) por luz Sincrotron.
e Avaliou-se ex-situ a formacdo dos produtos da reagdo de reducdo do oxigénio,
variando o tempo de descarga por meio da Difracdo de Raios X (DRX) por luz

Sincrotron e MEV.

e Avaliou-se a ciclabilidade do eletrodo limitando a capacidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Baterias litio-ar

Uma bateria € um dispositivo que permite o armazenamento de energia na forma
de energia quimica, a qual pode ser transformada em energia elétrica através de reagdes
eletroquimicas (oxirredugdo). A invencao da bateria € obra de intimeros pesquisadores. A
ideia de armazenar a corrente elétrica por meio de uma transformacio quimica surgiu no
ano de 1800, com o fisico Alessandro Volta, criador da pilha galvanica (PESQUERO et
al; FALLIS, 2013). O modelo de bateria mais utilizado na atualidade sdo as baterias litio-
ion, elas sdo baseadas em reacdes de intercalacdo as quais necessitam do uso de grafite
no anodo para conter os fons Li* de um composto deintercalacdo no citodo que
apresentam elevado nimero de ciclos e alta eficiéncia de carga e descarga (PESQUERO
et al., 2008).

Nesse campo, as baterias de fons de litio tém se mostrado a melhor alternativa,
entretanto mesmo apds décadas de avangos ndo se observou avancancos cientificos
relevantes em relagdo a capacidade gavimétrica da célula. As baterias Li-ion ainda sdo
apontadas como a principal barreira tecnoldgica para a ado¢do em uma escala maior da
propulsao elétrica (GIRISHKUMAR et al., 2010; PARK et al., 2012).

Para que a densidade energética de uma bateria se compare ao obtido em motores
a combustdo interna seria necessdria uma capacidade gravimétrica real de
aproximadamente 700 Wh/kg, porém as mais modernas baterias de fons de litio
resultaram na capacidade gravimétrica real de 250 Wh/kg. Portanto as baterias litio-ion
mesmo sendo as mais modernas e avangadas, elas limitam o avango da tecnologia de
motores elétricos. Entretanto, estudos mostram que as baterias Li-ar apresentam valores
capacidade gravimétrica em torno de 700 Wh/kg (Figura 1), com isso se equivalendo aos
motores de combustao, tornando-se uma op¢ao mais interessante de estudo que as baterias
Li-ion (BRUCE er al., 2011; IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014; WAGNER;
LAKSHMANAN; WANG, 1999).
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Figura 1-Densidades energética em Wh kg™! para diferentes tecnologias de armazenamento em
comparagdo com a obtida pela gasolina. Adaptado de BRUCE et al., 2011.

Baterias de Li-ar ou Li-O2 sdo dispositivos que armazenam energia elétrica por
meio da reacdo eletroquimica de oxirreducao entre o litio e o oxigénio. Ela consiste em
uma folha de litio metdlico sendo o eletrodo negativo (anodo-durante a descarga), e o
oxigénio no eletrodo positivo (catodo durante a descarga). Para que o oxigénio tenha
acesso ao catodo usa-se um eletrodo poroso. No processo de descarga, o litio metdlico é
oxidado para Li* que por sua vez sdao conduzidos através do eletrdlito até o catodo onde
areacdo com o oxigénio ocorre. O processo € revertido durante a carga liberando oxigénio
e formando o litio metdlico, como mostrado na Figura 2 (ABRAHAM, 1996; BRUCE et
al., 201 1;IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).

dnodo cafodo

Figura 2 - Esquema da configuracdo de operagdo do sistema litio-O>

Fonte: GIRISHKUMAR et al., 2010.
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Por causa do sistema de armazenamento de energia dos componentes da bateria
Li-ar, elas podem teoricamente fornecer mais densidade energética que as baterias Li-
ion. Isso se deve principalmente ao litio metdlico ser mais eficiente do que o LiCoO>
utilizado nos catodos das Li-ions (CHRISTENSEN et al., 2012). O mesmo vale para o
catodo, em que o Li»O2 pode armazenar mais energia em relacdo ao LiCoO>. Além do
citodo e do anodo poder armazenar mais energia, nas baterias Li-O2 o oxigénio ndo
precisa ser armazenado na célula diferentemente das baterias Li-ion, pois pode ser
recuperado do ambiente externo, com isso diminuindo a massa do eletrodo (LAOIRE et
al., 2010).

Os primeiros a estudarem esse sistema promissor de baterias Li-ar foram Littauer
e Tsai (1976), eles comecaram a estudar os eletrdlitos e utilizaram como eletrdlito uma
solugdo alcalina aquosa, porém eles perceberam que foi dificil alcancar a estabilidade do
sistema eletroquimico. Eles concluiram que o eletrdlito formava um filme de
6xido/hidréxido no anodo de litio que retarda a oxidagdo, para que esta camada ndo fosse
formada uma maior protecao do anodo seria necessaria, e sugeriu trabalhar com eletrélitos
nao-aquosos.

Mas somente apds duas décadas foram testados os primeiros eletrdlitos nao-
aquosos, Abraham (1996) empregou um eletrélito que consistia de um gel organico
condutivo de litio estavel. O eletrdlito era envolto por duas camadas do dnodo, folhas de
litio metéalico, e um fino eletrodo de carbono, com cobalto como o catalisador. Por esse
eletrodo, o oxigénio do ambiente era reduzido durante o processo de descarga, produzindo
energia elétrica. A célula era recarregdvel e apresentava uma boa efici€ncia coulombica.

Depois de Abraham (1996) o uso de eletrélitos nao-aquosos foi reportado mais
vezes, utilizando outros materiais, dentre eles os carbonatos organicos € mais
recentemente, éteres, liquidos 10nicos e polimeros, sempre com o objetivo de encontrar
um eletrélito que nao sofresse decomposicdo durante o processo de descarga e carga da
bateria (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014). Porém em 2011, Mizuno e colaboradores
observaram a decomposic¢do dos eletrélitos na presenca das cargas positivas na molécula
do solvente, promovendo um ataque nucleofilico do radical O*” i.e, uma espécie quimica
carregada negativamente (O®7) que ataca regides positivas, como o nicleo. Eles
observaram que o oxigénio dissolvido em um meio aprotico € reduzido por um processo

de transferéncia de um elétron para formar o radical superéxido (O%).
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Essas espécies nucleofilicas podem ser formadas em meio ao solvente e posteriormente
decompdem o solvente formando espécies como subprodutos da descarga da célula,
diminuindo a eficiéncia do solvente e reduzindo a capacidade da célula.

Além do eletrélito empregado, o tipo de eletrodo utilizado tem bastante influéncia
na dindmica de operacdo da célula. A capacidade de uma bateria litio- oxigénio depende
diretamente da massa do eletrodo, entretanto a tecnologia para desenvolver este eletrodo
ainda ndo esta totalmente estudada, e nenhum protétipo foi desenvolvido, portanto para
determinar a densidade pratica desse sistema ainda ndo € possivel. (THOTIYL et al.,
2013a). Por este motivo estima-se a densidade energética tedrica das células litio-ar, e ndo
a densidade prética. A razdo para esse sistema apresente uma densidade energética tao
alta comparada as demais células de litio estd no fato de que o anodo (litio metdlico) é
leve e o oxigénio do eletrodo de oxigénio pode ser retirado do ar para a oxirredugdo.
Considerando uma operag@o com potenciais entre 2,9 V e 3,1 V, a densidade energética
tedrica maxima calculada estd entre 1300 e 2600 Wh kg™!, dependendo do tipo de eletrélito
empregado (ZHENG et al., 2011).

A quimica que envolve as baterias Li-O2 ainda nao foi totalmente desvendada. Os
pontos a serem abordados sdo: o eletrodo que recebe a adsor¢cdo do oxigénio, anodo,
eletrdlito e a recarga da bateria . Tal eletrodo que recebe o O deve ser poroso e apresentar
uma boa interacdo com o eletrdlito e o Oz, a fim de otimizar a tripla fase reacional,
otimizando as reagcdes de reducdo e evolucdo do oxigénio. No anodo deve entender e
procurar evitar a formagao de dendritos de litio metélico, melhorar o isolamento do litio
metélico e aumentar a eficiéncia energética durante o ciclo de descarga. O eletrdlito deve
aumentar a estabilidade na presengca do Oz, aumentar a estabilidade da interface
solido/liquido entre o eletrdlito e eletrodo e melhorar a solubilidade e difusividade do Li*
e O2. E por fim, a recarga da bateria que deve considerar a perda de potencial entre a
recarga e a descarga, o que resulta na perda de eficiéncia, aumentar a vida util do
dispositivo,acelerar a reacdo de oxidacdo do per6xido de oxigénio, reduzindo o tempo
gasto durante a recarga da bateria (BRUCE et al., 2012).

Outro fator a ser aprimorado € a alta polarizacdo do eletrodo. A perda energética
durante os processos de descarga e carga levam a uma eficiéncia que atualmente € da
ordem de 60-70% (GIRISHKUMAR et al., 2010). O desenvolvimento de um bom
catalisador para as reagdes de reducao e evolugao de oxigénio tem se mostrado como um

caminho para solucionar esse problema uma vez que j4 foram reportadas
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significativas reducdes nos sobrepotencias de carga e descarga quando utilizados
catalisadores, como metais nobres (Au e Pd) e Oxidos (MnO»), por exemplo (LU et al.,
2010a).

Por ser uma nova tecnologia hd ainda muitos desafios a serem superados,
conforme mencionados anteriormente. O entendimento das células litio-oxigénio depende
de um profundo conhecimento dos fendmenos e reacdes que ocorrem no sistema e os
mecanismos neles envolvidos. Na secdo seguinte, foram revisados os fendmenos em que

se fundamenta esse sistema.

3.2 Eletroquimica

Durante a descarga as moléculas de oxigénio entram no sistema pelo catodo de
carbono poroso, sdo adsorvidas pelo material ativo onde reagem com os ions litio
dispersos no eletrolito e sofrem redugdo para peroxido de litio. Apds descarregar comega
o processo de carga onde o peréxido de litio € decomposto para litio metdlico e oxigénio.
A reacdo de reducdo do oxigénio € uma reagdo de adsor¢do, o produto esperado em maior

quantidade nas células aproticas € o Li2O2 formado nos poros do catodo, o peroxido de

litio é termodinamicamente estdvel e degrada-lo no processo de carga € muito dificil

(Figura 3) (ABRAHAM, 1996).
Li,O,

Figura 3- Esquema de formacdo do perdxido de litio durante a descarga.
Fonte: PLICHTA; HENDRICKSON; MUKERIJEE, 2009.



Um dos principais mecanismos propostos para o entendimento da eletroquimica
fundamental do sistema Li-Oz2, baseia-se nos principios termodinamicos (Tabela 1). Na
descarga a reacdo ocorre em duas etapas, na primeira ¢ formado um radical instavel, o
superdxido (LiO), o litio que foi para o eletrdlito reage com o oxigénio que adsorveu na
superficie do catodo(Equacdo 3). Na segunda parte estudos propdem dois caminhos de
reagdo, o primeiro o radical anibnico LiO2 ,, reagiria com outro superéxido adsorvido
para formar peréxido de litio mais oxigénio (Equacdo 4), e/ou o superéxido reage com o
Li* + e~ produzindo perdxido de litio (Equacdo 5). O peréxido de litio pode se soltar da

superficie (Equacdo 6), ou ele pode se acumular em um aglomerado (Figura 3).

(PLICHTA; HENDRICKSON; MUKERIEE, 2009; GIRISHKUMAR et al., 2010; LU et

al., 2010a; MCCLOSKEY et al., 2012a)

Tabela 1- Possiveis Mecanismos de reacdo de carga e descarga para baterias de Li-O2

Anodo 2Li - 2Li* + 2e~ (1)
SC+ 020 SC = 0z, (2)
SC—0; adS+Li++e_—>SC—Li02(adS) (3)
Descarga . .
Ciétodo 28C — LiOz 4o SC — Li202 4.+ 0 4
SC — LiO, ads + Lit+ e = SC — Li»0; ads 5)
SC — Liz0; ads & SC + Li»0; (6)
Carga Liz02 - 2Li + O @)

SC - Superficie porosa do carbono; (ads) - Identifica espécies adsorvidas

Depois do processo de descarga, aplica-se um potencial externo a reagcdao de
formacdo do perdxido de litio € revertida, como mostrado na equacdo 7. Entdo acredita-
se que a carga ocorra por uma reagdo direta, em que o peroxido de litio com mais 2e-
formam o litio metédlico e oxigénio. Porém alguns autores discordam que aconteca em

apenas uma etapa e propdem em duas etapas como Francia et al, 2016 (Equacdes 8 € 9).

Entretanto até o momento ndo existe um consenso em relagdo ao mecanismo de

funcionamento das baterias. Os mecanismos relatados sdo formulados por meio de

Li202 » LiO2 + Li+ + e~
LiO2 - +Lit+e + 0,

8)
)
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estudos tedricos ou cdlculos, baseados em caracterizacdes ex situ, as quais nao revelam
exatamente o caminho das reagdes (MA et al., 2015).
De acordo com a tabela termodinamica NIST-JANAF, a reacdo de reducdo de
oxigénio (RRO) apresenta um potencial padrdao de 2,96 V, que € préximo da formagao
do perdxido (3,1V) (Equacdo 5 e 6) e do superéxido (2,91V) (equacdo 3) (IMANISHI;
LUNTZ; BRUCE, 2014). A RRO ¢ dependente de véarios fatores como a aplicagao
efetiva da densidade de corrente, formagdo de sobrepotencial e se o intermedidrio
formado, LiO3, € dissolvido em solu¢do ou adsorvido na superficie do eletrodo. Em
altos valores de sobrepotencial, considera-se que o Li2O> cresce como um filme na
superficie do cdtodo, em baixos, considera-se que o Li;O2 € formado como um filme no
catodo ou € formado como uma particula proveniente da solucao (BRUCE et al., 2012).
Estudos com eletrodos de nanotubos de carbono estdo apontando nao somente a
formacdo de perdxido de litio, mas também a formacao de carbonato de litio como
produto da reacdo de reducdo do oxigénio (FREUNBERGER et al., 2011; XIAO et al.,
2011; MCCLOSKEY et al., 2012b; VEITH et al., 2012). O perdxido de litio formado
pode reagir com o carbono do nanotubo durante a descarga para formar o carbonato de
litio, ou mesmo o eletrdlito pode se decompor para produzir produtos secundérios de
reacdo (FREUNBERGER et al., 2011). Eles também constataram por dados de
espectrometria diferencial de massa eletroquimica (DEMS), que os eletrodos de
nanotubo de carbono, mostrou que o nanotubo de carbono pode reagir quimicamente
com Li2O; para formar carbonatos durante a descarga da bateria na interface do
carbono-Li20z.

Além de entender os mecanismos de funcionamento das baterias, é necessdrio
entender quando o potencial de equilibrio na dupla camada é deslocado, ou seja, quando
este processo sofre acdo de um potencial externo alterando o equilibrio do sistema, diz
entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo desta polarizacdo, medida com
relacdo ao potencial de equilibrio, € chamada de sobretensdo ou sobrepotencial. No caso
das baterias Li-O> a polarizagdo acontece quando o deslocamento do potencial do eletrodo
Li/Li* de seus valores de equilibrio, e a magnitude do deslocamento é sobrepotencial. O
sobrepotencial ¢ normalmente designada por m, assim, se o potencial resultante da
polarizacdo for E e o potencial de equilibrio for Ee, entdo n = E — Ee, se o resultado for
positivo tem-se uma polariza¢do anddica e se n for negativo uma polarizagio catddica

(Figura 4) (TICIANELLI E GONZALEZ, 2005;IMANISHI; LUNTZ; BRUCE, 2014).
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Girishkumar et al., 2010 fez um estudo da célula de litio-O> com cdtodo poroso
carbono Super P com nano hastes de a-MnO2 distribuidos uniformemente pela superficie
atuando como catalisadores da reacdo, o eletrélito utilizado foi o propileno carbonato.
Eles observaram que o potencial de circuito aberto (sigla do inglés, open circuit voltage,
OCV) da célula € ~3,3V, que € significativamente superior ao potencial padrao (Uo). Essa
diferenca pode ser decorrente das concentragdes das espécies presentes no sistema, uma
vez que esse potencial € dado pela equacdo de Nernst (Equacaol0).

K

X
U=U- InK (10)
0 nkF

SendoR a constante dos gases, T a temperatura, n a valéncia da espécie quimica, F a constante de

Faraday e K a constante de equilibrio da reagao.

Em baterias Li-Oz Girishkumar et al, 2010 observaram que o potencial de trabalho
da célula durante a descarga é de aproximadamente 2,6-2,7 V, que € significativamente
inferior a 2,96 (Figura 4). Essa diferenca € o sobrepotencial da descarga, ndes . Esse 1des
¢é o resultado das perdas e energéticas da polarizacdo, que sdo causadas pela energia de
ativacdo para as reacoes de formagdo dos produtos da descarga, assim como perdas
energéticas devido ao transporte i0nico e difusdo do O2. Durante a recarga da célula pela
aplicagdo de um potencial externo a voltagem aumenta até cerca de 4,0V. Baseado nesses
valores verifica-se que o sobrepotencial de carga,

Near , € bastante superior ao da descarga, uma vez que a barreira de ativacdo para a
decomposi¢ao do perdxido de litio € bastante superior a sua formacao, resultando em uma
polarizacdo mais acentuada (GIRISHKUMAR et al., 2010).

Eles obtiveram uma eficiéncia energética para um ciclo de descarga/carga de =
65% (2,6V / 4V). Esse valor é proximo ao encontrado na area de baterias de Li-O2
(CHRISTENSEN et al., 2012). Entretanto, com o emprego de catalisadores espera-se
poder reduzir esses sobrepotenciais (7des € Ncar ), cOm isso aumentar a eficiéncia elétrica

e termodinamica.
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Figura 4- Ciclo de descarga-carga de uma célula litio-O2 com solvente aprético, adaptado do

trabalho GIRISHKUMAR et al., 2010.

Existem trés tipos de deslocamentos de potenciais, mais conhecidos como,
polarizacdo por ativagdo, por queda 6hmica e por transporte de massa, dependendo das
condig¢des de operacdo da célula, o efeito de uma dessas etapas pode sobrepor a outra, ou
mesmo se juntar deslocando mais o sobrepotencial e reduzindo a eficiéncia (TICIANELLI
E GONZALEZ, 2005).

A primeira € a polarizacio por ativacdo € quando a concentra¢io do reagente for
elevada e/ou a corrente for baixa, a barreira para a reacdo de transferéncia de elétrons
limita a velocidade do processo, tornando essa reagdo, a etapa determinante. Caso a
condutividade do eletrdlito seja baixa e/ou a concentracdo dos fons responsdveis pelo
transporte de carga for pequena, ou ainda se a corrente for muito elevada, a
eletroneutralidade da solucdo € dificultada, retardando o processo global. Esse fendmeno
¢ governado pela lei de Ohm que afasta o potencial do eletrodo do de equilibrio, dado
como desvio de polarizagdo por queda dhmica que é a segunda polarizagdo possivel.
(TICIANELLI E GONZALEZ, 2005).

A terceira € quando a velocidade de chegada da espécie reagente a superficie
torna-se a etapa determinante da velocidade do processo quando as condi¢des de operacao
levam a um esgotamento da espécie reagente na superficie do eletrodo. Isso acontece

quando a concentracdo do reagente for pequena e/ou a corrente elevada. Esse
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desvio € denominado polarizacio por transporte de massa (TICIANELLI E
GONZALEZ, 2005).

Geralmente, os sistemas de bateria Li-O; utilizam elevadas concentra¢des de
reagentes e densidade de corrente baixa, com isso, a polarizag@o por ativagdo se sobrepde
sobre a polarizagdo por transporte de massa e por queda 6hmica. No entanto a medida que
a corrente aumenta a polarizacdo de transporte de massa também apresenta um efeito
relevante juntamente com a polarizacdo por ativacdo. Os sistemas de baterias de Li-O>
empregam uma densidade de corrente que varia entre 0,1- 0,5 mA/cm?, as quais sa3o muito
baixas quando comparadas as células comerciais de Li—{on que empregam uma densidade
de corrente maior que 10 mA/cm? (GIRISHKUMAR et al., 2010;TICIANELLI E
GONZALEZ, 2005). Portanto na préxima secao serd revisado mais sobre a cinética das

RRO e REO nas baterias Li-O5.

3.3 Cinética da reacao das baterias de Li-O2.

O sobrepotencial das reacOes que acontecem no catodo (Equagdes 2-6) € mais
elevado que o sobrepotencial da reacdo do anodo (Equacdo 1), pois a reag¢do de reducdo
do oxigénio € mais lenta que a reacdo de oxidacdo que acontece no anodo. Com isso, 0
céatodo apresenta maior influéncia sobre as taxas de carga/descarga da célula. Além disso,
a composi¢do do catodo somado a composi¢do do eletrdlito, incluindo o tipo de solvente
e sal de litio, estdo intimamente relacionados ao produto de reagdo e consequentemente a
ciclagem da célula (MA et al., 2015).

Para compreender a cinética da reacdo que acontece no céitodo, € necessario
analisar a corrente de trabalho e o catodo que esté trabalhando. Viswanathan et al. (2013)
observaram que com o aumento da corrente ocorreu uma reducio da capacidade (Figura
5), o que € explicado pela incapacidade da reducdo do peréxido de litio, que limita o
transporte do oxigénio, no qual a difusdo de O por meio do cdtodo inundado com
eletrélito ndo pode sustentar a taxa de reagdo eletroquimica. A medida que a corrente
aumenta, a reagdo eletroquimica vai ocorrendo em regides progressivamente mais
afastadas tripla fase reacional, levando ao entupimento dos poros da reacdo de
reducdo/oxidacdo do litio e oxigénio, fazendo que ndo seja formado o “platd”.
Girishkumar e colaboradores perceberam que quando a densidade de corrente estava em

0,1 mA g!, a capacidade da bateria era de 2000 mAh g!. Ao aumentar a densidade de



26

corrente para 1 mA, a capacidade foi reduzida para 250 mAh/g (GIRISHKUMAR et al.,
2010).
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Figura 5 - Curvas de descarga para uma célula aprética de Li-O; em quatro correntes i: 0,05

mA, 0,1 mA, 0,5 mA e 1 mA. Adaptado de VISWANATHAN et al., 2013

Xiao et al (2010) também constaram que em baixas densidades de correntes a
superficie do cdtodo encontra-se mais disponivel para a redu¢ido/oxidac¢do do litio com o
oxigénio, devido a menor formacgao de produtos de reacio, o que permite que 0 0Xigénio
ainda consiga se difundir na célula. Diferentemente do que ocorre em altas densidades de
correntes, no qual se verifica um bloqueio quase completo. Para este estudo quando a
densidade de corrente estava em 0,05 mA.cm?, apresentou uma capacidade de 228
mAh.g'l, ao aumentar a densidade de corrente para 0,2 mA.cm?, a capacidade foi
reduzida para 13 mAh g,

Além da densidade de corrente, a porosidade do catodo também € um dos fatores

que afetam a cinética das baterias de Li-O2. De acordo com Johnson e colaboradores
contataram que um catodo que apresenta maior quantidade de poros mesoporosos
apresentou uma melhor drea para reacao de reducdo do oxigénio. Além de apresentar
uma matriz mesoporosa o catodo deve combinar uma alta condutividade e de
preferéncia apresentar um baixo custo e ser facil de fabricacdo (JOHNSON et al., 2014).

Portanto, para suprir esse modelo de cdtodo os nanomaterias de carbono vém
sendo muito estudado para ser o eletrodo de oxigénio, pois 0 mesmo possui baixa
densidade, baixo custo, alta condutividade e fécil sintese de estruturas mesoporosas
(OTTAKAM THOTIYL et al., 2013a). Gallant et al. (2013) investigaram a reacdo de
reducdo de oxigénio em eletrodos de nanotubos de carbono (CNT) sob condicdes de

descarga potenciostatica. Conforme pode ser observado na Figura 6, a corrente
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aumentou em magnitude com o decréscimo do potencial de 2,76 a2,6 V. Ao reduzir ainda
mais o potencial para 2,4 e 2,0 V, a corrente encontra-se em seu maximo mediante a
polarizacio inicial, e decresce com a continuidade da descarga. Os autores afirmam que
o decréscimo pode estar associado as limitagdes eletrdnicas que ocorreriam com o
aumento do Li>O> durante a descarga bem como a nucleagdo adicional, comportamento

que € consistente com um processo controlado pela cinética de reagdo.
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Figura 6 - Corrente vs. capacidade de eletrodos de CNT descarregados potenciostaticamente

em uma faixa de 2,0 — 2,76 V. Adaptado de GALLANT et al., 2013.

Galiote et al (2016) estudaram a cinética das reagdes que acontecem no citodo
(Equagao 2-6) para um sistema de Li-Oz, utilizando como eletrodo de trabalho o carbono
vitreo e como eletrolito (PYR14TFSI, liquido idnico) e DME. A reacdo de formacao do
radical superdxido de litio (Equagdo 3) apresentou o menor valor da constante cinética
(k), sendo portanto, a etapa determinante. Ao diminuir o potencial de trabalho, o valor da
constante k aumenta (reagdes mais lentas), eles justificaram essa observacdo pela
degradacao do eletrdlito, e constataram que a melhor condicdo de trabalho foi como

eletrélito liquido i6nico com potencial de 2,8V.
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Tabela 2—Constantes de equilibrio (K) para RRO em funcéo do potencial de corrente continua

com liquido idnico e DME como eletrélito. Adaptado de Galioteet al.2016.

() Equagio 2 Equacio 3 Pquacdo 4 Equacdod g, 05,5 Equaciio 6
Solvente (Potencial (V)) (direta)  (inversa)

DME (2,81) 54,8700 0,00001 40,700 0,00280 2,44000 20,000
Pyr14TFSI (2,88) 0,00005 0,00221 0,7000 0,00007 0,00018 1,7800
Pyr14TFSI (2,62) 0,00200 0,00230 0,8000 0,00019 0,00228 2,2300
Pyr14TFSI (2,42) 0,20900 0,00132 0,0600 0,00016 0,02210 1,7800

Mitchell et al. (2011) avaliaram o potencial de descarga, as capacidades
gravimétricas de células Li-O2, bem como os diferentes estdgios de crescimento das
particulas de Li202 quando sob baixas correntes gravimétricas. Os eletrodos eram do tipo
nanofibras de carbono (CNF) e o eletrdlito o dimetoxietano (DME). A uma taxa de 43
mA g !, células com CNF descarregaram a um potencial médio de ~2,61 V durante todo
0 processo, resultado compardvel ao estudo do (GALLANT et al., 2013). Para correntes
gravimétricas mais altas de 261, 578 e 1000 mA g ™!, a voltagem de descarga foi inferior
e a capacidade diminuiu rapidamente com o aumento da densidade de corrente aplicada.

Segundo Mitchell ef al (2011) o estudo com as CNF as imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) revelaram que o Li202 comeca a aparecer como particulas
esféricas discretas nas paredes da CNF com um didmetro médio de ~100 nm em 350 mAh
gc'e evoluem para particulas toroidais com diametro médio de ~400 nm em1880 mAh gc
i, indicando essa estrutura como uma caracteristica do LixO; formado
eletroquimicamente, ndo dependendo do eletrdlito ou do eletrodo empregado.

Conforme ja foi proposto anteriormente € formado LiO2, um radical anddico e
insolivel. Acredita-se que quando as particulas sdo formadas sob altas densidades de
corrente, regides de altas concentragdes desses intermedidrios sdo formadas proximo a
superficie do eletrodo (LAOIRE et al., 2010). Com isso, a despropor¢ao do LiO2 a Li2Oz
pode acontecer antes que o intermedidrio se difunda, para encontrar a superficie mais
energeticamente favordvel para a deposi¢do do Li2O2, com isso conduzindo menos ao
crescimento preferencial do Li2O2 sobre o proprio Li2O2 € mais a um recobrimento
distribuido do Li2O2 sobre o eletrodo de carbono. Elevando as limita¢Oes ao transporte de
carga através da superficie e do volume das nanoparticulas de LioO> (MITCHELL et al.,

2013; VISWANATHAN et al., 2013).
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Gallant et al. (2012) estudou a morfologia dos produtos de reagdo apés uma longa
descarga, e constatou que as particulas cresciam ao longo das paredes laterais dos
nanotubos de carbonos verticalmente alinhados e que as particulas aumentam e se
aglomeram com o aumento do tempo de descarga sobre o citodo (GALLANT et al.,
2012). Como falado o catodo desenvolve um papel fundamental no sistema operacional
das baterias de litio-oxigénio, entdo na préxima se¢do serd revisado mais sobre esses

eletrodos de oxigénio.

3.4 Eletrodo de Oxigénio

A fim de produzir um eletrodo eficiente, uma quantidade suficiente de gés
oxigénio deve atingir o filme de eletrdlito disperso na superficie do eletrodo poroso,
promovendo o contato da tripla fase reacional no cdtodo. O carbono € um material
amplamente empregado, devido a sua elevada area superficial e condutividade elétrica, e
baixo custo. Recentemente, a aplicacdo de nanomateriais a base de carbono esta sendo
amplamente utilizado, pois alem de funcionar como o suporte para a reacdo, O
nanomaterial também catalisa a tripla fase reacional (MA et al., 2015a).

De todos os fatores que influenciam o desempenho das células litio-oxigénio, a
estrutura dos poros do carbono utilizado tem ganhado bastante destaque nas pesquisas da
area. A capacidade que uma célula Li-O> pode atingir depende da estrutura do carbono,
isto €, da sua drea superficial, da distribui¢do de tamanho dos poros € do volume. Uma
microestrutura 6tima nao s aumenta os sitios acessiveis eletroquimicamente como
também fornece um caminho de difusdo curto para a transferéncia de oxigénio (PARK et
al., 2012).

J4 foram utilizados diversos tipos de carbonos como: Super P, Ketjen Black,
Vulcan XC — 72 dentre outros. Eles apresentam baixa tensao de descarga, alta tensao de
carga, consequentemente proporcionam baixa efici€ncia ciclica que compromete o
desempenho da célula. Ja os materiais funcionais de carbono representados pelo grafeno,
nanotubos, nanofribras e microfibras de carbono apresentam funcdes tinicas nas reagoes
catddicas devido a sua estrutura singular, que apresenta um maior nimero de poros (LU
et al., 2010c; MITCHELL et al., 2011; YOO; ZHOU, 2011; ISHIHARA et al., 2012;
SOAVI; MONACO; MASTRAGOSTINO, 2013; DING et al., 2014; MA
et al., 2015a).
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Li et al (2011) comparam a capacidade de carbonos comerciais como BP - 2.000
e Vulcan XC — 72 com o grafeno, que ¢ um material funcional, em uma célula Li-O2. O
grafeno atingiu capacidade de descarga de 8.705,9 mAh g! a uma densidade de corrente
de 75 mA g.!, que foi aproximadamente o dobro da capacidade apresentada pelos
carbonos comerciais. A maior capacidade de descarga registrada na literatura é de
15.00 mAh g! a uma densidade de corrente de 0,1 mA g.'!, cujo sistema também foi a
base de grafeno (XIAO et al., 2011).

Mesmo sendo o carbono o material mais empregado na produg¢do do céitodo
poroso, estudos investigam a reatividade desse carbono, o carbono pode reagir com Li2O»
formado durante a reacdo de reducdo de oxigénio, formando o carbonato de litio como
proposto pelas reagdes altamente exotérmicas, representadas pelas Equacdes 10 e 11 onde

AG ¢ a mudanga de energia livre a 300 K.

KJ
mol
KJ

mol

1
LiO +C+_0 —-Li CO AG=-5424
2 2 5 2 2 3

2Li 0 + C »Li O+Li CO AG = —533,6
2 2 2 2 3

Para esta reacdo prosseguir o Li>O> tem que estar em contato com cédtodo de
carbono, o Li»COs3 pode-se formar na interface C-Li>O», ou acima, formando uma camada
de carbonato de litio com peréxido de litio. A fonte do carbono pode ser tanta do catodo
de carbono ou vindo da decomposi¢do do eletrélito, alguns estudos apontam para uma
significativa decomposi¢ao do eletrodo para a formacao de LioCO3 durante o processo de
carga, quando os potenciais aplicados sdo relativamente altos em torno de 4 volts
(OTTAKAM THOTIYL et al., 2013a)

Em células utilizando dimetilsulféxido (DMSO) e tetraglyme, o carbono se
mostrou relativamente estavel abaixo dos 3,5V durante a descarga. Porém, no processo
de carga sob potencial acima desse valor o material se tornou instavel. A oxidacdo do
Li»COs (que derivou tanto do eletrélito quanto do eletrodo) durante a carga aos ~4 V é
incompleta, de modo que esse composto se acumula durante a ciclagem, resultando na
passivacdo do eletrodo e na perda de sua capacidade (OTTAKAM THOTIYL et al.,
2013Db).

Para um catodo ser considerado bem-sucedido é necessdrio atender a uma

combinacdo de exigéncias, como (a) rapida difusido do oxigénio, (b) boa condutividade

(10)

(11)
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elétrica, (c) alta area superficial, (d) eletrodo estavel e (e) rapida condutividade i0nica.
Baseados nessas condi¢des estudos apontam que nanomateriais a base de carbono
apresentaram elevada capacidade, eficiéncia, alta drea superficial e estabilidade,
atendendo (a), (b), (¢) e (d), mencionados anteriormente, para obter o (e) € necessario o
uso de eletrolito apréticos, onde na proxima se¢do serd discutido melhor qual o papel dos
eletrolitos nas baterias Li-Ox (MITCHELL et al., 2011; XIAO et al., 2011; YOO; ZHOU,
2011; KRAYTSBERG:; EIN-ELI, 2013).

3.5 Eletrolito.

Os eletrolitos apréticos que sao utilizados nas baterias Li-O2 sdo solugdes
compostas de solventes organicos e um sal de litio. Praticamente todos os solventes
aproticos e sais de litio se decompdem e formam uma pelicula passivadora na superficie
do anodo, a qual protege o eletrodo durante a vida ttil da bateria (BRUCE et al., 2012).

Uma das principais preocupacoes e desafios durante a carga e a descarga, tanto no
catodo quanto no anodo é a decomposi¢do do eletrdlito. As interacdes entre diferentes
catalisadores e eletrdlitos nos sistemas Litio-O2 influenciam nas rea¢des que acontecem
no sistema e, portanto, em toda a operacao de carga e descarga da célula. O conhecimento
acerca dessas interacOes € um importante fator para o aprimoramento da eficiéncia,
capacidade e ciclo de vida dos sistemas Litio-Oxigénio, por isso estudos in situ sdao
necessdrios para entender o funcionamento do eletrélito (IMANISHI; LUNTZ; BRUCE,
2014).

Um eletrdlito ideal deveria apresentar as caracteristicas, que segue (IMANISHI;
LUNTZ; BRUCE, 2014):

» Apresentar uma boa condutividade para que a taxa de capacidade seja
atingida;

» Alta estabilidade para que ndo se degrade e formem compostos
secunddrios de reagdo atrapalhando a reacdo principal;

» Apresente volatilidade baixa a fim de diminuir sua evaporacio no ciatodo
com a passagem de oxigénio;

» Tenha solubilidade e difusividade com o oxigénio e com os produtos de
reacdo (superdxido de litio e peroxido de litio) que garantem um
transporte de massa no catodo poroso e desprendimento dos produtos para

reacao inversa.
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» Apresente baixa periculosidade e toxicidade, e custo moderado.

A utilizacdo do solvente a base de éter também se tornou comum, principalmente
devido a sua resisténcia em relagcdo a nucleagdo com o superédxido e baixo custo. Contudo,
foram muitos problemas relatados pelo seu uso, relacionado a formagao de produtos em
reacOes secunddrias, degradagdo na presenca de Li2O2 e também a sua auto-oxidacdo na
presenca do Oz (ZHU et al., 2013).

O DMSO, ¢é um solvente polar que fornece alta solubilidade aos sais, para entao
produzir boas solu¢gdes condutoras com uma longa janela eletroquimica (LAOIRE et al.,
2010). Além disso, oferece boa difusividade para o oxigénio, tem baixas viscosidade e
volatilidade, alta condutividade para sais de Li* e, especialmente, uma boa estabilidade
em relacdo aos superdxidos (XU et al., 2012). Estudos recentes empregando DMSO
demonstram melhoras importantes na capacidade e ciclo de vida da célula Litio-O2
(PENG et al., 2012, XU et al., 2012, THOTIYL et al., 2013).

Como os produtos de descarga sdo altamente polares (LiO2, Li2O2 e Li;O), para
evitar sua precipitacdo e acimulo no catodo € apropriado a utilizacdo de eletrdlitos
também polares, como o DMSO. No entanto, ele também apresenta problemas
relacionado ao seu uso, como a instabilidade do solvente na presenca de superéxido e do
produto de reacdo, formando respectivamente DMSO»> e LiOH (KWABI et al., 2014;
CREMASCO, 2017).

Os liquidos 10nicos também vém sendo bastante empregados como eletrdlitos,
acredita-se que eles foram os principais solventes apréticos das baterias de Li-O2, em
decorréncia de suas propriedades superiores aos melhores solventes empregados
atualmente, como baixa flamabilidade, pressdo de vapor desprezivel, alta condutividade
i0nica e térmica. Galiote et al, (2016), compararam (PYR14TFSI, liquido i6nico) e 1,2-
Dimetoxietano (DME), utilizando o carbono vitreo como eletrodo de trabalho. O liquido
ionico diminui em trés ordens de grandeza a cinética da reacao determinante (Equacgdo 3).
Porém os liquidos i0nicos apresentam elevado custo, e ainda sdo muito complexos de se
sintetizar (ABRAHAM et al., 2010 e SUN et al., 2013).

Peng et al, (2012) mostrou a capacidade da célula de manter a ciclagem, retendo
95%de sua capacidade apds 100 ciclos e atingindo mais de 99% de pureza na formagao
de Li2O2 no cdtodo com um eletrodo de ouro nanoporoso e DMSO, at¢é mesmo no
centésimo ciclo e na completa oxidagcdo durante a carga, e que o meio DMSO facilita a

reversibilidade dos processos de reducgdo e oxidacdo. O potencial de descarga dessa
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célula de Litio-O; reportado € mais alto do que o obtido em células que utilizavam outros
tipos de eletrdlitos orgadnicos ndo-aquosos. Esse resultado pode ser atribuido a
estabilidade em relac@o ao superdxido (O27) (TRAHAN et al., 2013). Por esse motivo, o
DMSO foi o eletrélito empregado nesse trabalho.

3.6 Funcionalizacao

Por ser uma tecnologia recente, as baterias de Li-O; tem enfrentado muitos
desafios, como curtos ciclos de vida e baixa eficiéncia energética. Estes desafios estdo
relacionados as reacdes no eletrodo de oxigénio; por exemplo, cinética lenta da reacao de
reducdo de oxigénio (RRO), baixa capacidade de recarga dos produtos depositados no
catodo e pobre estabilidade do eletrdlito (solvente) (XIAO et al., 2011; OTTAKAM
THOTIYL et al., 2013b). Para contornar esses problemas citados, tem-se procurado
alternativas de funcionalizacdo do catodo ou o uso de catalisadores nos mesmo. (SHAO
etal.,2012).

Acredita-se que a funcionalizagdo melhora a interacdo do eletrodo com o
eletrdlito, pois cria regides mais ativas com isso favorecendo as reacdes de oxidacgdo e
reducdo. Outra alternativa de favorecer as reacdes de reducdo de oxigénio (RRO) e
evolucgdo de oxigénio (REO) € o uso de catalisadores, como metais nobres ou 6xidos de
metais de transi¢do. Eles s@o as classes de compostos mais empregados para atuar como
catalisadores em sistemas cataliticos de baterias Li-ar, pois eles favorecem os processos
de carga e descarga das baterias (GITTLESON et al., 2015).

Lu, Gasteiger e Shao-Horn, (2011) estudaram a RRO, incorporadas com quatro
diferentes catalisadores de metal policristalino, paladio (Pd), platina (Pt), ruténio (Ru) e
ouro (Au), bem como carbono vitreo (GC) em 0,1 mol/L perclorato de litio (LiClO4) 1,2-
dimetoxietano (DME) via eletrodo de disco rotativo (RDE). Pesquisadores mostraram que
a atividade da RRO estd na ordem de Pd>Pt> Ru = Au> GC na maior parte das superficies
essa tendéncia se traduziu bem para eletrodos de GC que continham suportada uma fina
camada de catalisador. A energia de adsor¢ao do oxigénio na superficie pode influenciar
significativamente as atividades RRO, porque formam uma regido ativa, que pode ser
usada para produzir superficies de RRO altamente reativas e eletrodos com altas tensoes
de descarga para baterias Li-Ox.

Contudo, o uso de metais nobres como catalisadores confere um custo maior ao

sistema, porém, os nanomateriais a base de carbono (nanotubos / nanofibra de carbono e
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grafeno) apresentam menor custo e elevados valores de capacidade (MITCHELL et al.,
2011; XIAO et al., 2011; SOAVI; MONACO; MASTRAGOSTINO, 2013). Como
apresentado no topico 3.4 o carbono é o material mais utilizado para elabora¢do do
eletrodo de Oxigénio. Os nanomateriais de carbono apresentam elevada porosidade e uma
massa pequena, apresentando altos valores da capacidade e precos mais acessiveis quando
comparados a metais nobres. Além disso, nanotubos de carbono podem ser crescidos
diretamente sobre substratos eliminando a necessidade de ligantes (binders) para fixacdao
do material ativo diferentemente do SuperP (KRAYTSBERG; EIN-ELI, 2013).

Estudos t&€m sido feito a fim de se melhorar a molhabilidade pelo eletrélito com o
nanotubo de carbono e assim melhorar a tripla-fase reacional, Lobo et al (2011) estudou
o tratamento com plasma oxigénio, em diferentes tempos de tratamneto nos nanotudos de
carbono de parede multipla verticalmente alinhado utilizando a técnica de plasma de
descarga pulsada. As superficies crescidas foram de super hidrofébicas para obter um
comportamento superhidrofilico num curto periodo de funcionalizagdo. Medicoes de
angulo de contato, energia de superficie pelo método de gota séssil e espectroscopia
fotoeletronica de raios X mostraram que existe a adesdo dos grupos de oxigé€nio nas
superficies do nanotubo apds o plasma, melhorando a molhabilidade do material. Os
resultados mostraram a grande influéncia dos grupos polares no comportamento de
umedecimento, com forte correlagdo entre a parte polar da energia superficial e o teor de
oxigénio nas superficies dos nanotubos de carbono.

Esses resultados indicam que o tratamento aumenta a afinidade entre a interface
eletrdlito e eletrodo, quando o eletrélito € polar, com o tratamento dcido implicou em uma
forte funcionalizacdo, o 4cido conseguiu remover todo o ferro livre dos nanotubos de
carbono crescidos com ferrocina como o catalisador do crescimento, sem danificar a
estrutura do nanotubo. Eles ainda identificaram que o tratamento 4cido criou defeitos na
superficie do nanotubo com e incorporou grupos funcionais em cima dos nanotubos, esses
grupos funcioanis podem melhorar o contato com o eletrdlito e assim ampliar a drea ativa

para as reagdes para o sistema de baterias Li-O> (EDWARDS et al., 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

O preparo dos eletrodos de nanotubo de carbono e as andlises d¢ RAMAN e FTIR
foram realizadas no laboratério de ciéncia e tecnologia de Carbono (CarbonSci- Tech) -
Faculdade de Engenharia Elétrica e Computagdo (FEEC). A montagem das células e os
testes de carga e descarga foram executadas no laboratdrio de processos eletroquimicos e
anticorrosdo (LabPEA) - Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ. A andlise de adsorcao
de nitrogénio (BET e BHJ) foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica (LRAC /FEQ). O MEV e o EDX foram
realizados no Centro de Componentes Semicondutores e Nanotecnologias — CCS nano.
O TEM foi realizado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNAno), e as
andlises de difracdo de raio-X (XRD) foram realizadas no Laboratério nacional de Luz

Sincrotron na linha XPD.

4.1 Preparo dos eletrodos de nanotubos de carbono

Para o preparo do eletrodo de trabalho de nanotubos de carbono foi seguido a
metodologia proposta por Nunes ef al (2018). Neste trabalho os nanotubos cresceram
radialmente alinhaods na malha de ac¢o inox.

Os CNTs foram crescidos no substrato de malha fina AISI 304L M100 (0,1 mm
de didmetro de malha e 0,15 mm x 0,15 mm de tamanho de poro) usando um forno
desenvolvido para o método de deposicdo de vapor quimico baseado em catalisador
flutuante (FCCVD) (Figura 7). Antes da deposi¢cdo de CNTs, as malhas AISI foram
cortadas em forma de discos (d = 16,5 mm) e, em seguida, passam por limpeza
ultrassOnica em isopropanol. As amostras secas foram inseridas no forno, que € purgado
com 1000 sccm de N> por 5 min para mitigar o conteiido de oxigénio de dentro. Com a
atmosfera inerte de N», a temperatura do forno foi aumentada a uma taxa de 65°C/min até
750°C. Esta temperatura foi mantida durante todo o processo de crescimento (NUNES et
al., 2018).

Para crescer os nanotubos de carbono na malha 15.000 sccm de N> carrega o vapor
quimico composto por 43,6% em peso de Canfora (C1oH160) e 2% em peso de Ni(NO3)»
em etanol (CHsOH) durante 20 min. Neste processo o nitrato de niquel foi

constantemente pirolisado naquela regido ativa, formando nanoparticulas de niquel
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(NPs), que sdo catalizadoras para a formagdo dos nanotubos de carbono. O ferro e o cromo
também desempenham um papel importante, mas vieram do substrato AISI por difusio,
especialmente no estdgio inicial do processo de crescimento, onde o substrato € mantido
a 750°C por 10 min. Posteriormente, a regido ativa do reator € resfriada sob fluxo

exclusivo do gés N e aberta para o ambiente a 150°C. No final do processo FCCVD.

Figura 7- Forno montado para o crescimento do nanotubos de carbono.

4.2 Funcionalizacao
4.2.1 Plasma-Oxigenio

O tratamento nos nanotubos de carbono radialmente alinhaods foi realizado por
30 segundos com plasma-oxigénio, pelo sequinte procedimento; Os eletrodos foram
colocados no reator, mantendo uma pressao de 30 Torr durante todo o processo. Essa
técnica foi adaptada de Lobo e colaboradores. A funcionalizacdo foi realizada em um
reator de plasma pulsado com fluxo de oxigénio de Isccm, ~ 700V, a uma taxa de
repeticdo de 20kHz, e armazenado em uma glovebox de argébnio (Mbrown)(LOBO et al.,

2012).
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4.2.2 Mistura Acida

O tratamento com a mistura 4cida foi baseada na metodologia de Edwards et al,
onde foram pipetados 10 ul de H2SO4: HNO3 concentrado (3: 1) nos dois lados do
eletrodo da marca Synth. Depois de 30 minutos, o eletrodo nanotubo de carbono foi
lavado com 4gua desionizada até pH neutro. Eles foram secos em um forno a uma
temperatura de 100 °C por 12 h sob vacuo para remover a umidade, e os armazenados em

uma glovebox de argbnio (Mbrown) (EDWARDS et al., 2011)

4.3 Montagem da célula de litio-O2

A célula de ensaio eletroquimico foi a mesma utilizada por Cremasco (2017), e

esta representada pela Figura 8.

Entrada de oxigénio

=1 Saida de oxigénio
Coletor de correntz do catodo :U

R
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T J«t—-1FO ha de litio

2cem
Coletor de corrente do anodo
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Figura 8 - Célula Eletroquimica. Adaptado de Cremasco, 2017.

Esta célula em acgo inox foi utilizada na construcao de todas as células da etapa
experimental. Ela apresenta duas placas de aco inox usinadas, sendo o 4nodo a parte
inferior e o cdtodo a superior. Ambas as placas possuem vedagdes do tipo o-ring para
manter a célula hermética. Entre as placas ha um cilindro de politetrafluoretileno (PTFE),
para o isolamento elétrico entre os pélos e, internamente, uma mola em inox para garantir
o contato elétrico e a pressdo para o conjunto anodo — membrana - ciatodo. A placa
superior também conta com conexdes auto-vedantes swagelok para permitir o fluxo de

oxigénio e isolar a célula antes e apds os experimentos.
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A montagem da bateria foi realizada em uma glovebox (MBraun Modelo Starlab),
equipamento que possui atmosfera de argonio e € responsdvel pelo controle dos niveis de
oxigénio e dgua para valores inferiores a 10 ppm, do mesmo modo como foi empregado
por (CREMASCO, 2017).

Inicialmente foi adicionado a célula de inox, o litio metalico (1.6 cm de didmetro
e 0,5mm de espessura) como o anodo, metade do eletrdlito (50 uL), o separador de
membrana de vidro (2 cm de didmetro), a outra metade do eletrdlito e posteriormente o
catodo, composto pelo eletrodo de nanotubos de carbono. Logo em seguida, foram
adicionadas uma tela porosa e uma mola de ago inox, e entdo a célula foi vedada. Para
estabilizacdo da célula, a mesma ficou em repouso na glovebox por 72 horas, seguindo

para ciclos de carga e descarga com auxilio do potenciostato (CREMASCO, 2017).

4.4 Teste de Carga e Descarga

Os testes de Ciclagem de Carga e Descargas foram realizados no
potenciostato/galvanostato Versa STAT3® da marca Princeton Applied Research®, em
uma configuracao de dois eletrodos, na qual o contra eletrodo (folha de litio metélico) foi
conectado ao eletrodo de referéncia e o conjunto foi ligado a célula. O outro terminal do
potenciostato foi formado pelo sensor e o eletrodo de trabalho (nanotubos) que também
foram conectados a célula. Como resposta foi obtido o potencial em fun¢do do tempo,
com estes dados mais os dados de corrente elétrica (mA) e da massa de catalisador (gc),

foram calculados os dados de capacidade da célula (mAh/gc) (Equagao 13).

corrente x tempo (13)

Capacidade = .
p massa do catalisador

4.3 .1 Ensaio Eletroquimico

O desempenho eletroquimico das baterias de Li-O> foi avaliado por uma descarga
profunda do potencial de descarga inicial (voltagem de circuito aberto - OCV) até 2,5 V
variando o uso da funcionalizacdo do plasma oxigénio e 4cido, a uma densidade de

corrente de 50 mA g!. E depois foi avaliado a ciclabilidade do eletrodo
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limitando a capacidade em 500 mA g™! em um intervalo de potencial de 2,5 V

(descarga) a 4,5V (carga).

4.4 Caracterizacao

Foram avaliados os nanotubos crescidos pelas técnicas de caracterizagdo estrutural
como a adsorcdo de nitrogénio, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Microscopia Eletronica de Transmissio (MET). Para o teste de longa descarga os
eletrodos foram caracterizados ex situ pelas andlises MEV e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de Raio X por luz Sincrotron (DRX). Em
seguida foi avaliado a formacao dos produtos pelo tempo de descarga pelas técnicas ex

situ Sincontron DRX e MEV.

441 Adsorcao de Nitrogénio

Para estudar a drea disponivel e o volume dos poros dos CNTs sintetizados
utilizou-se a andlise de adsorcdo fisica do gas inerte N2 a 77 K. A drea superficial
especifica foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), e a distribuicao
do tamanho dos poros foi obtida a partir da isoterma de adsor¢do usando o método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Para estas medigdes, a amostra foi cortada em varios
pedacos de 0,5 x 0,5 mm e deixada por 12 horas a 110°C para remover quaisquer gases
adsorvidos. Finalmente, a amostra foi levada a 200°C para obter uma pressao constante

de 0,02 um Hg.

442 MEV,EDX e MET

Para caracterizar a morfologia da superficie da sintese CNTs e dos produtos de
descarga foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (FEI High Speed Inspector
F50) e um sistema EDS de sensibilidade da Oxford Instruments com 80 mm? SDD. Para
as imagens de transmissao foi utilizado microscopio eletronico de transmissdo de alta
resolugdo 2100 MSC da JEOL.

O MEYV é um microscépio eletronico capaz de produzir imagens de alta resolugao

da superficie de uma amostra. Devido a maneira com que as imagens sao
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criadas, as imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sao uteis
para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra. O MEV € um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observagao e andlise das caracteristicas microestruturais
de materiais sélidos. O EDX € uma técnica de caracterizagdo capaz de identificar e
quantificar cada elemento da amostra. Além disso, permite 0 mapeamento dos elementos
quimicos na amostra, por meio da geracdo de espectros de graficos composicionais semi-
quantitativos (DEDAVID, 2007).

O MET ¢ uma técnica de microscopia qual um feixe de elétrons emitido em
direcdo a uma amostra ultra fina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa. A
interacao dos elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que € ampliada
e focada em um dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente em uma camada de
filme fotografico, ou detectada por um sensor como uma cdmara CDD. E composto por
uma fonte geradora de elétrons que caminha por um sistema de lentes eletromagnéticas

dispostas em coluna (DEDAVID, 2007).

443  Espectroscopia Raman

Para as andlises de Espectroscopia Raman foi realizado em um equipamento de
Raman da marca Renishaw, que trabalha nas linhas de laser 325nm; 488nm; 514nm;
633nm e 785nm. Para estudos de Li-O2 o comprimento de onda padrao sdo de 633 ou 755
nm, porém esses valores sdo muitos variados, pois depende do tipo de eletrdlito que esta
trabalhando (GITTLESON et al., 2015). Os espectros de Raman foram medidos com um
laser He Ne a 633 nm, os espectros foram medidos ao longo de 120 segundos e calculados
a média de 3 acumulacdes para melhorar a resolugdo. Os espectros T foram medidos a
temperatura ambiente usando uma lente objetiva de 100x para outros comprimentos de
onda. O deslocamento Raman foi calibrado usando a posi¢do do pico do diamante em
1332 cm’!. As andlises espectrais foram realizadas por subtragdo da linha de base, € a
deconvolugdo, usando funcdes de distribuicdo de Lorentzian, e normalizacdo pela
intensidade da banda G obtida para cada espectro.

A Espectroscopia Raman € uma técnica fotonica de alta resolucdo que
proporciona, em poucos segundos, informacdo quimica e estrutural de quase qualquer
material, composto organico ou inorganico permitindo assim sua identificacdo. Sua
andlise se baseia na luz, monocromatica e de determinada frequéncia, dispersada ao

incidir sobre o material a ser estudado, cuja maior parte da luz dispersada também
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apresenta a mesma frequéncia daquela incidente. Somente uma pequena por¢ao da luz é
dispersada inelasticamente frente as rapidas mudancas de frequéncia, devido a interagao
da luz com a matéria, e € uma caracteristica intrinseca do material analisado e independe
da frequéncia da luz incidente. A luz que manteve a mesma frequéncia da incidente nao
revela qualquer informacdo sobre o material e é chamada de dispersdo Rayleigh, mas
aquela que mudou revela a composi¢cdo molecular deste mesmo e é conhecido como
dispersao Raman (FARIA, 2011).

Embora as técnicas de caracterizacio como XRD, XPS e FTIR tenham tem sido
usado para observar muitas espécies de Li-O», esses métodos sdo pouco adequados para
a deteccdo de superdxido. Espectroscopia Raman,no entanto, pode identificar
exclusivamente superdxidos das vibragdes O-O. A capacidade de tirar impressoes digitais
de produtos Li — O2 in-situ ou ex-situ, mesmo em concentracdes muito baixas, faz com
que o Raman seja uma ferramenta essencial para a caracterizacdo desses sistemas

(GITTLESON et al., 2015).

444 FTIR

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
registrados usando um espectrdmetro da marca Bruker, e foram registradas de 400 cm!
ate 2000 cm'. Para a andlise ex-sifu FTIR, os eletrodos foram raspados e misturados com
o sal de KBr da Sigma-Aldrich para formar uma pastilha do KBr com a amostra de
nanotubo.

A espectroscopia no infravermelho € uma espectroscopia de absor¢do, em que a
energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético,
ela se baseia no fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso
de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular e da massa dos dtomos. A técnica de FTIR
€ comumente utilizada para identificar um composto ou investigar a composi¢ao de uma

amostra.



42

4.3.1 Difracao de Raio X por luz Sincrotron

O DRX ¢ uma técnica usada para determinar a estrutura atbmica e molecular de
um cristal, ou mesmo identificar qual o elemento que o feixe de raios X incide. O
fendmeno de difragdo de raios X resulta de um processo de espalhamento no qual os raios
X sao dispersos pelos elétrons dos dtomos sem alteracdo no comprimento de onda. Um
feixe difratado é produzido por tal dispersdo somente quando certas condi¢des
geométricas sdo satisfeitas, o que pode ser expresso pela, a equacdo de Bragg. O padrao
de difracdo resultante de um cristal, que compreende tanto as posi¢des como as
intensidades dos efeitos de difracdo, € uma propriedade fisica fundamental da substancia,
servindo ndo apenas para sua rdpida identificacdo, mas também para a elucidacdo
completa de sua estrutura. A anélise das posi¢cdes do efeito de difrac@o leva imediatamente
a um conhecimento do tamanho, forma e orientacdo da célula unitiria (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015).

Para a andlise ex-situ de DRX por luz Sincrotron os CNTs descarregados foram
medidos na linha de luz XPD, LNLS, em uma geometria de Bragg-Brentano com um
difratometro Huber 5020 (4 + 2 circulos DXAS, LNLS,com uma intensidade de
equivalente de CoK (7.7089 keV), com um 26 variando de 25 a 45°. Para o teste variando
o tempo de descarga foram utilizados as mesmas condi¢des do experimento anterior,
porém, os eletrodos de CNT funcionalizados foram ciclados com tempos diferentes (0, 5,

24 e 50 horas) ex-situ, para posterior leitura no equipamento.

5 RESULTADOS e DISCUSSAO

5.1 Sintese e Caracterizacao dos ROMWCNT

Nos podemos vericar por meio das andlises de MEV, MET, BET e BJH (Figura
9) a formacdo de uma estrutura composta por nanotubos de carbonos alinhaods
radialmente em relacdo ao substrato metdlico. Considerando as imagens podemos
argumentar que os nanotubos de carbono possuem comprimento médio (L) de ~40 um e
raio (r) variando de 7 a 40 nm. Uma andlise adicional dessas imagens foi realizada
utilizando o software Image-J para avaliacdo das dimensdes caracteristicas dos nanotubos

de carbono. Verificou-se que o valor médio do raio é de ~ 20 nm, enquanto a
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distancia média € de ~ 45 nm. Nesse sentido, obteve-se uma area superficial especifica
de 72 m? g ! para 0s ROMWCNT.

Essas andlises revelam que os ROMWOCNT possuem alta drea superficial
especifica, o que € consistente com o que foi obtido pelo método BET, onde foi verificado
uma 4rea superficial especifica de 65 m”g ' (Figura 9). Nunes e colaboradores
elaboraram a metodologia do crescimento dos RAMWCNT utilizada neste trabalho e
obtiveram uma drea superficial especifica préxima de 56 m2.g '. Esses resultados sdo
consistentes com a natureza altamente porosa dos nanomateriais de carbono (NUNES et
al., 2018), .

Pela andlise de MET e MEV € possivel caracterizar os nanotubos de carbono como
uma estrutura tubular multi-paredes que encapsula as particulas cataliticas (Ni) utilizadas
no processo de fabricacdo de acordo com o método CVD, podendo-se caracterizar o

eletrodo como nanotubo de carbono de paredes multiplas radialmente alinhadas

(ROMWCNT).
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Podemos observar na Figura 9 (e-f) as isotermas de nitrogénio de
adsor¢ao/dessorcao obtidas para 0o ROMWCNT, bem como as andlises de BET e BJH.
Foi obtida a drea superficial usando Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Fig. 9¢) e a
distribuicdo do tamanho dos poros com Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Fig. 9f). A édrea
superficial do ROMWCNT foi de 65,05 mz.g_l, este valor esta em concordancia com o
de 72 m2.g! obtido da andlise de MEV e com o eletrodos produzidos por Nunes et al
(2018) (56 m%.g ). A andlise de distribui¢io do tamanho dos poros obtida da drea
superficial acumulada (Fig. 9f) revela a presenca de macroporos (d> 50 nm), mesoporos
(d = 2-50 nm), e microporos (d <2 nm) na estrutura do ROMWCNT. No entanto, ¢
importante mencionar que a maior contribuicdo para a drea total da superficie é
proveniente de mesoporos.

Com base na classificacdo IUPAC, a isoterma obtida para a adsor¢ao/dessorcao
mostrada na Fig. le € classificada como tipo IV, e verifica-se uma regido proeminente
onde a pressao relativa varia pouco e o volume adsorvido aumenta. O perfil desta isoterma
¢ uma impressdo digital da geometria especifica da estrutura porosa. Associado ao
processo de condensagdo capilar, possui-se o loop de histerese, classificado pela IUPAC
como tipo H3 que resulta no preenchimento completo dos mesoporos a pressoes relativas
menores que 1,0 P Py L.

A drea superficial do carbono nio deve ser considerada de maneira isolada, mas
juntamente com a distribui¢do dos tamanhos dos poros € o volume do poro, conforme
estudos que demonstraram que o volume dos mesoporos de carbono foi o parametro que
mais afetou a capacidade de descarga da célula (KUBOKI ez al., 2005, XIAO et al., 2010).
Para Zheng et al., (2011) poros na faixa dos microporos, tem suas entradas rapidamente
obstruidas seja pelo eletrélito ou pelo Li2O2, entravando acessos futuros ao interior da
superficie do carbono, enquanto carbonos com poros na faixa dos macroporos siao
facilmente encharcados pelo eletrélito, reduzindo a formacdo das jungdes triplas (ZHENG
et al., 2011). Nesse contexto, os eletrodos de nanotubo de carbono apresentaram uma
quantidade muito maior de mesoporos. De acordo com esses estudos, estes eletrodos sdo

indicados para estudar em sistemas eletroquimicos de baterias Li-O».
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5.2 Funcionalizacio no ROMWCNT

Podemos observar na Figura 10 que as bandas D, G, D e G’ do material do
nanotubos permanecem intactas, o Raman € muito sensivel a variacdo estrutural dos
materiais de carbono como os nanotubos de carbono e grafeno. Os espectros Raman do
nanotubo de carbono sio compostos por quatro bandas principais: D (1352 cm ), G (~
1582 cm™), D '(~1600 cm ™) e G' (~2700 cm™!) (FLAHAUT; LAURENT; PEIGNEY,
2005; OKAMOTO; SHINOHARA, 2005; ANTUNES et al., 2006; EDWARDS etal.,
2011; LOBO et al., 2012).

Podemos observar no espectro Raman (Fig. 10) que todos os picos se mostraram
exatamente onde a literatura retrata, indicando que o produto sintetizado € o nanotubo de
carbono. Outro fator muito importante de discutir € que os tratamentos nao danificaram a
estrutura dos nanotubos. A aplica¢do da mistura dcida HoSO2:HNO3 (3:1) nem o tempo
de 30 segundos danificaram a estrutura dos VACNT’s.

Pode-se também através intensidade da banda D verificar a existéncia de defeitos
na estrutura dos nanotubos de carbono, e ainda relacionar esse aumento de defeitos a
defeitos estruturais em qualquer material de carbono (LEE; PENG; LIU, 2008; COOPER;
LUDWIG, 2009). De acordo com Ebbesen et al (1995) e Endo et al (1999) a razdo entre
as intensidades das bandas G e D (ID/IG) € usada para avaliar o grau de defeitos dos
materiais de carbono. Um aumento da relag¢do ID/IG corresponde a uma maior propor¢ao
de ligagdes sp® do carbono, este aumentado é geralmente atribuido & maior presenca de
defeitos estruturais.

Podemos entdo ver na Figura 10 que o tratamento dcido obteve o valor mais alto
da relacao ID/IG (1,01), ou seja, o tratamento 4cido foi o que mais alterou a hibridizagao
do carbono de sp? para sp’, essa mudanca pode ser atribuida a uma substitui¢io atdomica
do carbono do CNT, e/ou esse 4tomo pode ter sido posicionado em algum lugar no meio
dos hexdgonos, aumentando a polaridade e a instabilidade daquela regido, tornando-a
mais reativa para a reacdo de oxiredugdo acontecer. Para padronizar os resultados todas
as leituras foram feitas na mesma posi¢ao no meio de eletrodo.

O tratamento com plasma oxigénio nao foi significativo em comparagdo com o
tratamento com 4cido, possivelmente porque o tempo usado ndo foi suficiente para causar
danos na estrutura do carbono. Lobo et al, 2011 observaram uma mudanga na estrutura
com 2 minutos de plasma oxigénio, portanto para aumentar a quantidade de defeitos é

necessario um maior tempo de tratamento.
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O nosso estudo foi somente de 30 segundos, isto se deu em fun¢do de estudos
preliminares do nosso grupo de pesquisa e foi decido trabalhar com esse tempo de
tratamento, porém esses defeitos ndo foram significativos quando comparados no Raman.
Portando pode-se dizer que com 30 segundos de plasma oxigénio ndo foi suficiente para
causar a mesma quantidade de defeitos que o tratamento 4cido foi capaz de na estrutura

do nanotubo de carbono.
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Figura 10- Espectros Raman obtidos para os ROMWCNTs:AISI usando diferentes pré-
tratamentos.
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5.3 Ensaios Eletroquimicos

5.3.1 Estudos preliminares

Foi realizado um estudo preliminar com os eletrodos ROMWCNTsem tratamento
e com o tratamento plasmacomo o cidtodo em duas densidades de concorrentes diferentes
20 mA g e 50 mA g'!'. Podemos observar na Figura 11 que o efeitoda funcionalizacdo
com o plasma sobre a capacidade do eletrodo testado a 20 mA g™ nio foi significativa,
os valores de capacidade com o tratamento plasma (CP) quanto sem o plasma (SP)
apresentaram valores préximos (140 mAh g.!). Porém, quando comparamos na Figura 12
observamos uma pequena melhora no valor alcando 350 mAh g 'quando aumentamos a
desnidade de corrente para 50 mA.gl. Entretanto observamos uma falta de
reprodutibilidade entre as repeticdes (Fig 11 e 12). Com estes resultados foi possivel tracar
os caminhos para o desenvolvimento deste trabalho, como trabalhar com a corrente de 50
mA g e trabalhar também com mais de uma funcionaliza¢do no eletrodo de oxigénio.
Inicialmente para avaliar o desempenho eletroquimico foi proposto trabalhar somente
com o tratamento plasma oxigénio, porém foi incorporado o tratamento dcido como
tratamento por ele ter apresentado um 6timo resultado de tratamento dentro do grupo de

pesquisa.
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Além de ajudar a escolher a corrente e a funcionalizacdo os estudos preliminares
ajudaram a tomar algumas decisdes como a reducdo do tempo de crescimento no forno
CVD. A capacidade estd em fun¢do da massa (equagao 13), uma alternativa para aumentar
a capacidade foi reduzir o tempo de crescimento de 20 minutos para 15 minutos. Somente
com essa redugdo de 5 minutos no tempo foi possivel obter eletrodos com massa trés
vezes menor.

A massa dos eletrodos foi pesada fazendo a média da massa de todos os eletrodos,
e no ensaio eletroquimico as massas de cada eletrodo foi pesada separadamente.
Realizando a pesagem de cada eletrodo foi possivel observar que os eletrodos crescem
com massas diferentes, dependendo da posicdo que eles se encontram no forno, e que
quando pesamos separadamente o erro associado diminui, pois quando calculamos a
capacidade estamos dividindo pelo valor real de massa e ndo uma média dos valores da

massa (Figura 13).
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O tempo de espera para colocar a bateria para ciclar ndo foi uma varidvel de
estudo, porém através de estudos preliminares foi visto que os nanotubos necessitavam
de um tempo maior em contato com o eletrdlito para estabilizar e para que o solvente
pudesse penetrar em seu interior, nos estudos preliminares utilizou-se 4 horas e no
trabalho aumentamos para 72 horas, para melhorar apenetracdo do solvente nos nanotubos
de carbono.

5.3.2 Desempenho Eletroquimico

O desempenho eletroquimico das baterias de Li-O» foi avaliado por uma descarga
profunda do potencial de descarga inicial (voltagem de circuito aberto - OCV) até o
potencial de 2,5 V sob diferentes tratamentos no cétodo (Acido e Plasma oxigénio) a uma
densidade de corrente de 50 mA.g!. A Figura 14 apresenta os valores da capacidade de
descarga do ROMWCNT com diferentes tratamentos. O ROMWCNT sem pré-tratamento
atinge uma capacidade de descarga de 1062 mAh.g™!' (primeira repeti¢io) e 1180 mAh.g"
! (segunda repeti¢dio), portanto o nanotubo de carbono sem nenhum tratamento ja é um
material muito interessante em células de Li-O,. No entanto, os eletrodos tratados
alcancaram valores mais elevados.

O tratamento por plasma alcancou uma capacidade de descarga de 1678 mAh.g!
(primeira repeti¢do) e 1697 mAh.g! (segunda repetico), enquanto o pré-tratamento dcido
atingiu uma capacidade de descarga de 2804 mAh.g"! (primeira repeti¢iio) e 2661 mAh.g"
! (segunda repeti¢do) ), todas as descarga ocorreram a ~2,7 V versus Li*/Li. Estes

resultados fornecem fortes evidéncias de que um catodo funcionalizado pode
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melhorar a interagdo eletrodo/eletrdlito, resultando em uma maior capacidade de

descarga.
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Figura 14 - As curvas da descarga profunda com ROMWCNTSs com diferentes
tratamentos no cdtodo numa corrente de 50 uA.g"! de uma baterias de Li-O».

Os resultados encontrados neste trabalho foram muito maiores aos encontrados
nos estudos preliminares dentro do grupo (quase 10 vezes maior), quando comparado os
melhores resultados. Esta diferenca esta associada as modificacdes realizadas, como
trabalhar somente com a massa real em derimento a mormalizda, esperar um maior tempo,
para queo eletrélito penetre melhor nos nanotubos de carbono e principalmente a reducao
do tempo de crescimento do nanotubo. Podemos observar também que as repeticdes estao
muito proximas, indicando uma boa reprodutibilidade, esta reprodutibilidade pode indicar
que os resultados estdo consistentes.

O tratamento com 4cido ocasionou uma quantidade maior de defeitos na estrutura
do carbono do que o plasma oxigénio e o sem tratamento (maior relacdo IG/ID) (Fig. 11).
Esses defeitos podem ter crido uma drea mais reativa no catodo, criando uma darea
preferida para os produtos de descarga nuclear e crescer, aumentando também a
capacidade da bateria. Xiao et al, mostrou pelos resultados de teoria funcional da
densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) que a interacao entre o produto de
reacdo e o cdtodo de carbono se tornou muito mais forte se 0 mondmero Li2O: se liga na
vizinhanga de um defeito na superficie do grafeno e ainda mais forte nos grupos COOH

associados com os defeitos, indicando que as particulas de Li»O>
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preferem nuclear e crescer em torno dos sitios defeituosos com grupos funcionais, o que
concorda com os resultados que encontramos, o 4cido foi o que apresentou maior nimero
de defeitos e apresentou a maior quantidade de produto acumulado e aglomerado. (XIAO
etal., 2011).

Para investigar os produtos de descarga, caracterizamos e analisamos a morfologia
dos produtos de descarga apds a descarga profunda usando MEV (Fig. 15) com detector
de Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva (EDS) (Tabela 3). As imagens MEV
mostraram que a morfologia da superficie foi totalmente modificada, uma crosta de
produto de descarga foi criada no topo dos ROMWCNTSs, mudando de uma estrutura de
nanotubo de carbono (Fig. 15 a-c) para uma superficie com aspecto rochoso (Fig. 15 d-
D).

Quando as baterias de litio-oxigénio descarregam, o O é reduzido no citodo para
formar produtos sélidos; essa superficie com aspecto rochoso € resultante dos produtos
de oxigénio reduzido que se aglomeram no catodo. O ROMWCNT sem pré- tratamento
(Fig. 15 d -f) revelam esta superficie rochosa e pequenas particulas ao longo das paredes
laterais do nanotubo de carbono (Fig. 15f), este produto de reacdo tem um diametro de
particula em média de 10 nm. As imagens MEV da descarga de oxigénio no plasma
(Fig.15 g - 1) tiveram aumento no tempo de descarga, formando particulas maiores ao

longo das paredes laterais do RAWMCNT (Fig. 151) em média de ~500 nm de diametro.
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Figura 15 — Imagens de MEV dos eletrodos ROMWCNT em trés diferentes
magnitudes (a - ¢) antes da descarga profunda. Eletrodos depois da descarga profunda (d
—1) (d —f) sem tratamento; (g - 1) eletrodos tratados com plasma; (j - 1) eletrodos
tratados com 4cido.
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O tratamento 4cido foi o que obteve o maior tempo de descarga neste estudo e as
imagens de MEV (Fig. 15 j - I) mostraram os maiores produtos de rea¢do aglomerados ao
longo das paredes laterais do ROMWCNT, as particulas sdo tdo bem aglomeradas que
ndo é possivel mais ver os nanotubos (Fig. 151). Por essa razdo, ndo conseguimos medir
o tamanho dos produtos de descarga, mas pudemos perceber que apresentou a maior
quantidade de produtos aglomerados. Também podemos observar que uma parte dos
nanotubos de carbono foi removida da malha (Fig. 15j), indicando que o tratamento com
dcido removeu alguns dos nanotubos, mas nio danificou a estrutura do préprio nanotubo,
como verificado pela andlise RAMAN (Fig. 11).

A morfologia dos produtos de reacdo apds a descarga profunda, podem ser
descritas como, particulas de uma material com aspecto rochoso ao longo das paredes
laterais dos ROMWCNTs, e a quantidade destas particulas aumentaram e se aglomeraram
com o aumento do tempo de descarga sobre a superficie do ROMWCNT, estes resultados
sdo semelhantes aos de Gallant et al (2012) quando encontraram a mesma morfologia da
reacdo com o aumento do tempo de descarga, eles relataram que as particulas se
aglomeraram e formaram particulas cada vez maiores (GALLANT et al., 2012).

Essa morfologia pode ter ocorrido devido a caracteristica do eletrélito e a baixas
densidades de correntes de trabalho (50mAg-1) (WANG et al., 2017). O DMSO tem
apresentado contribui¢des significativas para esta morfologia, em baixas tensdes o LiO2
¢ rapidamente transformado por uma segunda reducdo de elétrons para Li2O> na
superficie do eletrodo, e aglomerados (WANG et al., 2017; GASTEIGER et al., 2019).
Devido a essa caracteristica do eletrdlito, os produtos de descarga ao longo do tempo vao
se aglomeraram, formando particulas maiores e maiores, como podemos ver na Fig. 16.

Para identificar estes produtos formados, os eletrodos foram caracterizados usando
técnicas analiticas ex situ, tais como espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier - FTIR (Figura 16a), Difracdo de Raios X - DRX (Figura 16b) e
Espectroscopia RAMAN (Figura 16c). Os resultados destas andlises para todos os
eletrodos apds a descarga permitem confirmar uma grande formagao do carbonato de litio
(Li2CO3) e a presenca de peréxido de litio (Li2O2) (RAMAN, FTIR). De acordo com a
literatura, nos esperdvamos que o Li2O2 fosse o principal produto formado durante a
descarga, porém, nos evidenciamos que o Li2COs foi o principal produto formado. A

formacdo de Li2COs j4 foi reportada anteriormente em vérios estudos em
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baterias Li-O», entretanto até o momento nao foi reportado o carbonato de litio como o
principal produto da reacdo de reducdo do oxigénio (FREUNBERGER et al., 2011; XIAO
etal.,2011; MCCLOSKEY et al., 2012c; VEITH et al., 2012).
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Figura 16 - Resultados das caracterizagdes ex situ apds a ciclagem da descarga longa dos
eletrodos de ROMWCNTs (a) FTIR, (b) Difracdo de Raios X com luz Sincrontron
(c) Espectroscopia RAMAN.

Para auxiliar a identificacdo dos produtos de reacdo foram comprados padrdes
comerciais de carbonato de litio e perdxido de litio (Sigma-Aldrich), estes padrdes foram
submetidos a mesma técnica espectroscopica que o eletrodo para facilitar e validar a
comparacdo (Fig. 16a e 16¢). Na espectroscopia Raman nés podemos observar que o
padrio de carbonato de litio tem um pico em 1088 cm™! e o peréxido de litio em 790 cm’
I esses padrdes estdo de acordo com a literatura, onde identificaram Li2CO3 em 1088 e
Li>O2 em 790 cm™' (PASIERB et al., 2001; GITTLESON; RYU; TAYLOR,

2014), quando comparamos os resultados dos eletrodos apds a descarga com os padrdes,
observamos um pico em todos os eletrodos em 1088 e 790 cm™! (Figura 16c¢), indicando

a formacao de carbonato de litio e litio per6xido. Em concordancia com os resultados do
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Raman, podemos também observar no FTIR a formagao de carbonato de litio e per6xido
de litio. Na Figura 16a podemos ver dois espectros nas bandas 1450 e 1503 cm™ e um na
banda de 800 cm™!, estas trés bandas sdo atribuidas ao carbonato de litio. De acordo com
a literatura, estas bandas sdo atribuidas ao LioCOs por apresentar a ligacao v (C = O)
nessas regioes (FREUNBERGER et al., 2011; SDBS, 2018), o que € comprovado quando
olhamos para o espectro de FTIR e vemos essas trés bandas principais do padrido de
carbonato de litio. A banda em 500 cm™ € atribuida 4 ligacdo do oxigénio ao litio v (Li-
O) (FREUNBERGER et al., 2011). Este pico pode ser atribuido tanto ao peréxido de litio,
quanto para o carbonato, porém nds podemos notar um pico em 1660 cm™! para o padrio
Li,0;, que também foi observado para todos os eletrodos, este pico pode ser um pico
caracteristico, porém este pico para o peréxido de litio ndo foi reportado na literatura, mas
ele foi observado neste nosso trabalho e ajudou a identificar a presenca de peréxido de
litio nos eletrodos.

A andlise de DRX revelou de forma clara a formacdo do carbonato de litio (fig.
16b), principalmente no eletrodo com tratamento acido, onde podemos observar que
obteve o pico mais cristalino, indicando que obteve maior concentracdo de cristais de
carbonato de litio, porém nenhuma outra fase cristalina foi observada, possivelmente o
perdxido de litio ndo era tdo cristalino para a DRX, ou estava presente em uma quantidade
menor que a andlise nio era possivel detectar.

Além dessas andlises espectroscopicas, foi realizada espectroscopia de dispersao
de energia por raios X (EDX) e os resultados estdo apresentados na Tabela 3. A
concentracdo de oxigénio na superficie aumentou com os diferentes pré-tratamentos, e o
eletrodo com tratamento 4cido apresentou a maior concentracdo de oxigénio (81,08%). O
EDX fornece uma composicdo quimica interna e o eletrodo dcido apresentou a maior
quantidade de produtos de reacdo acima dos ROMWCNT. Essa andlise também sustenta
que o eletrodo pré-tratado com 4cido apresentou uma quantidade maior de produtos. O
enxofre € proveniente do DMSO e o cloro veio do sal precursor de perclorato de litio

LiClOg4 (Tabela 3), que também foi observado na anélise de FTIR (Fig. 16a).



57

Tabela 3 - Resultados do EDS obtidos para os ROMWCNTs:AISI ap6s a longa

descarga.

Sem

Tratamento NS Plasma Acido
Elemento Atomica%
Carbono 36.19 20.69 13.68
Oxigénio 45.34 70.18 81.08
Enxofre 9.74 5.96 3.45
Cloro 8.73 3.17 1.79

A formacdo de carbonato de litio foi relatada pela primeira vez usando eletrolitos
de carbonatos organicos como carbonato de etileno (CE) e carbonato de propileno (PC),
esses eletrélitos eram comumente usados nos estagios iniciais devido ao seu alto ponto de
ebulicdo e considerdvel condutividade. No entanto, em 2013, Gallant e colaboradores
confirmaram que os eletrdlitos de carbonato poderiam ser atacados por radicais de
oxigénio, conduzindo a formacdo de carbonato de litio (Li2CO3) e outros carbonatos de
litio-alquilo (RO-(C=0)-OLi), em vez do produto de descarga Li»O>. Foi demonstrado
que alguns carbonatos também sdao formados durante a descarga com DME
(FREUNBERGER et al., 2011) e dimetilformamida (JOHNSON et al., 2014).

Eles atribuiram a formag¢do de carbonato a degradacdo do eletrdlito pelo ataque
de radicais de oxigénio (O2") nos solventes. Eles também indicaram que o Li2COs3 pode
se formar inicialmente durante a descarga na interface do carbono-Li;O;, devido a
reatividade quimica do Li2O2. McCloskey et al e Thotiylet et al também observaram a
formacdo de Li2COs3 na descarga de eletrodos usando DME, tetraglima e DMSO como o
eletrdlito, e eles indicaram esta formacdo também pela decomposi¢do do eletrélito
(MCCLOSKEY et al., 2012b; THOTIYL et al., 2013).

No entanto, em nosso estudo nds trabalhamos com potencial entre 3 - 2,5V
(descarga), neste potencial a decomposicao eletrolitica para DMSO é muito improvavel,
entdo seria mais provavel que o catodo de carbono estivesse reagindo com Li20> formado
durante a reacdo de redugdo de oxigénio, formando o carbonato de litio como proposto

pelas reagdes (Equagdes 10 e 11). Para esta reac@o prosseguir o Li2O2 tem que
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estar em contato com o catodo de carbono, o Li»COs3 pode ter se formado na interface C-
Li202 ou acima, formando uma camada de carbonato de litio com peréxido de litio, como
visto nas andlises de espectroscopia.

Para estudar como estes produtos cresceram na superficie dos ROMWCNTSs
fizemos DRX e MEV variando o tempo de descarga, seguindo as mudangas sobre a
composi¢do e morfologia durante o ciclo de descarga (Figura 17), nota-se a partir do DRX
que de 0 a 5 horas havia apenas picos relativos a malha de ago, porém quando olhamos
para as imagens de MEV (Fig. 17b), podemos ver a formagao de uma espécie de parede
no topo dos nanotubos. Mas estes produtos ndo formaram uma estrutura cristalina grande
o suficiente para ser detectada pelo DRX, no entanto, com 24 horas € possivel observar
0s picos para o carbonato de litio, e que estes picos se tornaram mais intensos quando o
eletrodo completa 50 horas de descarga (Fig 17a), indicando que com a passagem do
tempo de descarga o Li2CO3 se aglomerou e formou cristais maiores.

Este resultado € consistente com o que observamos anteriormente para as imagens
de MEV (Fig. 15). Nas imagens de MEV, a morfologia estava se alterando com a
passagem do tempo, onde podemos perceber que com 50 horas a superficie foi semelhante
as estruturas encontradas no eletrodo dcido (Fig. 151). No entanto, a estabilidade do

carbonato de litio inviabilizou o processo de carga.
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Figura 17 - Variacdo do tempo de descarga com o eletrodo dcido como cétodo (a)
Difracao de raios X (b) Imagens de MEV (i) 0 horas, (ii) 5 horas, (iii) 24 horas e (iv) 50

horas.
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Para contornar este desafio da grande formacgao do carbonato de litio no eletrodo,
foi feito um teste limitado a capacidade da bateria, para tentar limitar esse crescimento do
carbonato e tentar fazer com que a bateria fosse reversivel. Muitos pesquisadores ja
limitaram a capacidade na célula (LU et al., 2010b; XIAO et al., 2011; XU et al., 2013;
THOTIYL et al., 2013; LI et al., 2014; SUN et al., 2014; MA et al., 2015b; SHANG et
al.,2015; HAN et al., 2016; WU et al., 2016; NOMURA; ITO;

KUBO, 2017; YANG et al., 2018; NUNES et al., 2018). Portanto, em nosso estudo,
decidimos limitar a capacidade da célula a 500 mAh.g! (Fig. 18), a célula foi capaz de
realizar 4 ciclos de descarga e carga, onde percebemos que o potencial de carga estava
aumentando consistentemente, possivelmente devido a quantidade de carbonato de litio
sendo formada no cédtodo de nanotubos de carbono. Portanto, mesmo limitando a
capacidade da bateria ndo foi possivel diminuir nem degradar o carbonato durante a carga.
Embora o ROMWCNT pré-tratado tenha uma estrutura promissora como eletrodos de
oxigénio para baterias Li-O;, a grande presenca de LiCO;3; tem mostrado influenciar
significativamente a sobretensdo necessdria para a carga, o que dificulta o desempenho
da célula. Para trabalhos futuros muito € recomendado estudar como esse carbonato de

litio esta sendo formado para se avancar no desenvolvimento do sistema.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, relatamos uma nova constru¢do de eletrodo baseada em nanotubos
de carbono de paredes multiplas alinhados radialmente, que cresceram em uma malha de
aco inoxidavel. Estes eletrodos também foram tratados com plasma e acido (que nao
degradaram os ROMWCNTS), para melhorar a molhabilidade pelo eletrdlito e, portanto,
pela fase tripla reacional. Ao utilizar este material em uma bateria Li-O2(DMSO + LiCls)
foi identificado um bom resultado para sua capacidade de descarga, onde foi estabelecida
uma correlacdo entre defeitos do CNT e capacidade de descarga, mas o sistema mostrou-
se irreversivel devido a grande formagdo de Li>COs. Este resultado inesperado foi
confirmado por Raman, FTIR e DRX com luz Sincrontron. Para caracterizar as alteragoes
morfoldgicas e composicionais na descarga, também demonstramos que o Li>COs3; pode
ser visto apds 24h de descarga e aumentado até 50h de descarga, indicando uma formacao
continua. Ao limitar a capacidade de descarga para 500mAh.g™!, foi observada uma clara
melhora na ciclagem, porém, o dispositivo ndo atingiu um nimero satisfatdrio de ciclos,
e 0 sobrepotencial aumentou para o processo de carregamento nos ciclos que também

suportam o caminho Li2COs.
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