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RESUMO:

ROCHA, J.V.B.R. Desenvolvimento de eletrodos para sistemas de armazenamento de
energia baseados em recursos minerais nacionais estratégicos: Aspectos sobre a
viabilidade técnica, 2023, Tese Doutorado Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de

Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto, 2023

A mudanca radical no paradigma de como armazenamos e produzimos energia traz consigo
novos desafios e oportunidades para desenvolvimento de tecnologias, a transicdo da matriz
energética baseada em combustiveis fosseis para energias renovaveis como a e6lica e solar e a
substituicdo de motores a combustdo por veiculos elétricos demanda o desenvolvimento de
novos sistemas de armazenamento de energia que possuam viabilidade técnica, econémica e
principalmente ambiental. Dentre os principais candidatos para o desenvolvimento de novas
baterias e supercapacitores que consigam oferecer maior autonomia e menor custo estdo 0s
Oxidos de metais de transicdo que devido a sua riqueza quimica e estrutural proporcionam o
armazenamento deenergia dediversas formas diferentessendo capaz criar um sinergismo entre
processos quimicos e fisicos para oferecer maior densidade de poténcia e densidade de energia.
Destacam-se entre os 0xidos de metais de transicao o oxido de vanadio (V20s), 6xido de nidbio
(Nb20s) e 6xidos de manganés (MnOx) que além de serem recursos estratégicos nacionais
tiveram recentemente o interesse cientifico revigorado com o advento de novas formas de
armazenamento/conversdo de energia. Esta tese apresenta estudos iniciais sobre a viabilidade
técnica da combinacdo destes recursos que sao amplamente disponiveis no Brasil na aplicacdo
de novos dispositivos para armazenamento de energia como baterias e capacitores hibridos, em
especifico esta tese demonstrao desenvolvimento deum eletrodo anddico binder-free composto
de 6xido de vanadio modificado com ni6bio para uso em células ions-Li e ensaios sobre a
viabilidade do aumento de escala na producéo deste. Além disso a tese explora novos materiais
baseados nos sistemas MnOx-NbOx e VOx-NbOx e seu respectivo uso em capacitores hibridos
e catodos de células ions-Li

Palavras Chaves: Oxidos mistos, Oxido de vanadio e nidbio, baterias, éxido de nidbio,

supercapacitores



ABSTRACT

ROCHA,J.V.B.R. Development of electrodes forenergy storage systems based on strategic
national mineral resources: aspects of technical viability. 2023, Tese Doutorado Faculdade
de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto,
2023

The radical change in the paradigm of how we store and produce energy brings with it new
challenges and opportunities for the development of technologies, the transition from an energy
matrix based on fossil fuels to renewable energies such as wind and solar, and the replacement
of combustion engines by electric vehicles. the development of new energy storage systems
that were technically, economically, and mainly environmentally viable. Among the main
candidates for the development of new batteries and supercapacitors that can offer greater
autonomy and lower cost are the transition metal oxides that, due to their chemical and
structural richness, provide energy storage in several different ways, being able to create a
synergism between chemical and physical processes to offer higher power density and energy
density. Standing out among the transition metal oxides are vanadium oxide (V20s), niobium
oxide (Nb20s) and manganese oxides (MnOx) which, in addition to being strategic national
resources, have recently had scientific interest invigorated withthe advent of new forms energy
storage/conversion. This thesis presents initial studies on the technical feasibility of combining
these resources that are widely available in Brazil in the application of new devices for energy
storage such as batteries and hybrid capacitors, specifically this thesis demonstrates the
development of a binder-free anodic electrode composed of vanadium oxide modified with
niobium for use in Li-ion cells and tests on the feasibility of scale-up in its production.
Furthermore, the thesis explores new materials based on the MnOx -NbOx and VOx-NbOx
systems and their respective uses in hybrid capacitors and cathodes of Li-ion cells.

Keywords: mixed metal oxides, vanadium and niobium oxide, batteries, niobium oxide,

supercapacitors
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1 INTRODUCAO:

1.1 O QUE NOS MOVE

As evolucgBes tecnoldgicas e por consequéncias a evolucdo da sociedade foram sempre
acompanhadas por mudancas radicais na forma como produzimos e armazenamos energia,
considerando as Revolugdes Industriais como ponto de inflex&o destes casos podemos lembrar
que a Primeira Revolucdo ocorre com uma mecanizacdo dos sistemas de produgdo associada
ao uso de maquinas a vapor, ou seja, a energia que movia a primeira revolucdo era baseada em
carvao ou biomassa. Os anos seguintes coincidem com os desenvolvimentos de Faraday e Volta
sobre o0s conceitos fundamentais que regem aeletricidade, em 1870 temos a Segunda Industrial
que é marcada pela producdo em massa e uso da eletricidade em larga escala; neste ponto as
principais fontes para producgdo de eletricidade ndo eram t&o diferentes das utilizadas nas
maquinas a vapor, primariamente a energia elétrica era gerada pela queima de carvao naquilo
que seria considerado termoelétricas. Aqui temos o primeiro ponto expressivo de aumento na
demanda por energia elétrica, as poténcias Europeias descobriram um novo modo de
colonizagdo mais sofisticado do que simplesmente extrair riquezas e causar genocidio nos
paises ao sul do globo. A criacdo de um senso de “must have” na populacdo dos paises
subdesenvolvidos e a expansado de uma ideologia de superioridade do método de vida europeu
sobre as outras culturas fomentou a producdo em excesso dos bens de consumo. Expressoes
desse comportamento podem ser relembradas nas Guerras do Opio que datamda mesma época.
Desde de seu dominio a eletricidade moldou o desenvolvimento tecnolégico da sociedade, a
Terceira Industrial em 1969 ndo mudou a forga motriz que movia as maquinas apenas inseriu
no contexto da producgéo a automacao e robotizagdo dos meios de producdo, neste ponto foram
inseridos na matriz energética mundial as energias nucleares e alguns avancos nas hidroelétricas
e termoelétricas (avancos estes focados em desempenho, ndo ha, neste momento da historia,
qualquer preocupacdo com o grau de poluicdo ou emissdo de materiais particulados na
atmosfera); o mundo pds segunda guerra viu 0 mais expressivo desenvolvimento tecnoldgico,
todos eles acompanhados por um aumento também expressivo da demanda de energia.

As fontes primarias de producéo de energia até o inicio do século XXI eram as mesmas da
Segunda Industrial: petroleo, carvdo, biomassa, gas natural seguidos de hidroelétricas e uma

pequena participacdo das usinas nucleares. Atualmente hd um consenso entre os cientistas de
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que esse uso desenfreado de fontes que emitem CO2, SO3, NO, NOz2e CO causaram efeitos
severos no clima global e resultaram na aceleracdo das mudangas climéticas além disso a
emissdo de materiais particulados causa um aumento significativo na poluicdo das grandes
cidades que depois é arrastado para lugares mais afastados dos centros industriais causando um
prejuizo generalizado na saude da populacéo.

N&o menos importante este mecanismo de producdo de energia baseado em combustiveis
fosseis cria uma dependéncia de petréleo e gas natural estrangeiros que pde em risco o
desenvolvimento nacional e estabilidade social de paises que ndo possuem condicdes
geograficas ou tecnoldgicas de exploracdo destas comodities, um exemplo recente é a guerra
entre Ucrania e RUssia que ameaca a Europa com um inverno rigoroso uma vez que a Russia é
a maior fornecedora de gas natural para o continente utilizado nos aquecedores domésticos.
Atualmente estamos vivendo a Quarta Industrial que é caracterizada pela integracdo dos
sistemas de producéo através dainternet e expansdo de tecnologias consideradas de “fronteira
do conhecimento cientifico” como 5G, semicondutores, exploracdo espacial, biotecnologia, etc.
e finalmente parece haver um consenso global sobre o risco da emissdo desregulada de
poluentes e gases do efeito estufa na atmosfera, entretanto ndo ha porque acreditar que o
aumento da demanda de energia ira ser diferente do que ocorreu nas outras Revolucdes
Industriais, na realidade é esperado que até 2050 ocorra um aumento exponencial da demanda
de energia(1) principalmente pela entrada de paises africanos e latino americanos nas cadeias
produtivas globais, com isso 0s governos regionais e locais estdo concentrado sua atencdo em
inciativas nacionais para reavaliar o uso de fontes alternativas de energia na matriz energética
e substituicdo da frota movida por combustivel para motores elétricos no que € chamado de
eletromobilidade.

1.1.1 Cenério Nacional vs. Global

De acordo com o poeta, “Deus ¢ brasileiro”. Embora ndo tenha como termos certeza deste dito
popular de fato a matriz energética brasileira € um exemplo ao resto do mundo, de acordo com
0 Governo Federal (2), 82,9% da matriz energética nacional é de origem renovavel
(hidroelétricas e nuclear) 10,9% vem da energia e6lica e 2% de energia fotovoltaica e 4,2%
vem de termoelétricas (utilizadas principalmente quando a necessidade de aumento da poténcia
na rede); entretanto quando colocamos a frota veicular na conta do consumo e demanda
energética a matriz fica menos “limpa”. Como temos o transporte feito principalmente por
rodovias e ndo ha uma estrutura ferroviaria renovada no pais a matriz passa a ser composta por

34,4% de petrdleo, 16,4% de cana-de-agUcar e biomassa, 13% gas natural 12,6% hidroelétrica,
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2% termoelétrica, 1,3% nuclear e o restante é composto pela somatoria da participacédo edlica e
solar

Figura 1 - Matriz energética nacional com e sem participacdo dafrota

Sem participacao da Frota Com participacao da Frota

Matriz elétrica brasileira:
Exemplo mundial de sustentabilidade

) 82,9% da energia elétrica
@ produzida no Brasil vem
de fontes renoviveis

A, Energiaedlica /—-

< representa109%do | \

I TGS (109%)
§ Ny

o: Energia solar
epresenta 2% dototal (5,
€ pode alcancar 29%
até o fim de 2021

Fonte e autoria: Governo Federal do Brasil

Hidroelétrica Fonte : Governo Federal do Brasil

No cenério global a situacdo é bem diferente, de acordo com a IEA(1) a matriz energética
mundial é composta por 32% de petrdleo, 23% géas natural, 27% carvdo, 10% biomassa, 5%
nuclear e 3% hidraulica, o cenario com participacdo da frota ¢ dificil de estimar uma vez que a
guantidade de carros e 0s meios de transporte variam muito entre paises e entre continentes,
entretanto podemos esperar que se adicionarmos a frota global a conta ird haver um aumento
no percentual de petréleo e gés natural.

1.1.2 Os caminhos para a transi¢cdo energética

De modo geral a forma de “limpar” a matriz energética ¢ aumentar a participacdo de energia
solar e edlica; o aumento de producdo de energia via hidroelétricas esbarra em condicfes
geograficas enquanto a energia nuclear enfrenta uma série de tratados regulamentarios para
instalacdo de novas plantas ou reativacdo de antigas usinas. Além disso a eletrificacdo da frota
veicular ira representar uma redugdo significativa no componente “petroleo e gas natural” néo
s6 na matriz global como na nacional, veja que a nivel nacional quando contamos a frota
veicular quase metade da oferta de energia é direcionada a veiculos.

Consideremos aqui as energias solares e eolicas. A nivel nacional o Brasil conta com incidéncia
solar constante ao longo do ano e tem estacdes bem definidas com ventos litoraneos constantes
e bem controlados (especialmente na regido nordeste onde estdo instalada a maior parte das
plantas eolicas) entretantoestas condi¢des ndo séo realidade para a maioria dos paises, de modo
geral as energias edlicas e solares sofrem com sazonalidades apresenta uma oferta irregular de
energia ao longo do ano (imagine uma planta solar no inverno Finlandés). Uma forma de

contornar este problema de sazonalidade é associar estas formas de producédo de energia a
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sistemas de armazenamento de energia integrados a uma “smartgrid”. Esta smartgrid € um
sistema interconectado de todas as fontes produtoras de energia que equaciona a demanda e
energia e consegue distribuir da melhor forma a energia de acordo com a disponibilidade de
cada fonte. Analisando a frota veicular s6 ha& um caminho que é a substituicdo de motores a
combustdo por motores elétricos ou hibridos, naturalmente um veiculo elétrico depende, pela
propria esséncia, de uma bateria que seja capaz de entregar alta autonomia e rapidez na
velocidade de recarregamento.

Para incentivar a transicdo energética global e a eletromobilidade uma série de metas globais e
protocolos de descarbonizacao estdo sendo aplicados, aqui elencamos os mais significativos a
nivel global, nacional e regional

e Acordo de Paris: reducdo das emissGes de CO, em 50% até 2030 (3)

e Objetivo 7 das ODS-ONU: até 2030: assegurar a todos o acesso confidvel e universal a servigos
de energia limpa, aumentar substancialmente a participacdo de fontes renovaveis na matriz
energética nacional, reforcar a cooperagdo em ciéncia e tecnologia entre paises para
desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia mais eficientes e inclusivos

e Fitfor 55, Unido europeia: reducdo de 40% das emissées de CO, até 2030 (4)

e Race to Zero: zerar as emissGes de CO, até 2050 nos setores de mobilidade (4)

e NetZero: Protocolo adotado por empresas que buscam zerar as emissdes de CO, até 2030

e Rota 2030 (Brasil) : substituicdo da frota nacional por veiculos elétricos e hibridos até 2030(5)

e Pré Veiculo Verde (Sdo Paulo): subsidio financeiros de R$500.000.000,00 em isencdo de
impostos para empresas eletromobilisticas que produzam veiculos elétricos em SP (6)

Além das metas governamentais as préprias industrias automobilisticas possuem metas internas
para encerrar a producdo de motores a combustao e transicionar a frota para veiculos elétricos
puros ou hibridos:

o Volkswagen: Way to Zero e Eletric for all : Suspensao da producdo de veiculos movidos a
combustdo até 2030 em todas as fabricas

e Ford:Into the Future:investimento de USS30bi para zerara produgdo de veiculos a combustio
na América do Norte até 2030

e Bravo Motors: Investimento de R$25bi para desenvolvimento de planta para produgdo de
baterias e supercapacitores de ions-Li em Nova Lima/MG

e GM: Path to All-Electric: eletrificacdo de toda a frota na américa do norte até 2025

e Stallantis: comercializagdo de 25 modelos hibridos a etanol até 2025

De modo geral para que a transi¢cdo energética seja consolidada e tenha eficicia no seu
desempenho é preciso o desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento de energia que
sejam capazes de atuar enderecados a cada solucdo (estacionaria ou mobilidade). Além disso
estes novos sistemas de armazenamento de energia precisam ser economicamente viaveis para

que a transicao energética seja democratica e acessiveis a todos 0s niveis da sociedade.
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1.2 SISTEMAS ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Existem diversas formas de armazenamento de energia através da conversado eletroquimica em
quimica do estado sélido, elas se baseiam em um ou mais dos seguintes principios i) formacéo
de dupla camada elétrica, ii) reacdes redox na superficie do eletrodo, iii) intercalacdo de ions
na estrutura, iv) formacdo de ligas metélicas e v) reacGes de conversao

Com excecdo da formacdo de dupla camada os outros quatro processos sdo denominados
Faradaicos, ou seja, ocorrem deacordo com a Lei de Faraday e envolvem transferéncia de carga
através da interface eletroquimica eletrodo-eletrélito

Os processos que ocorrem atraves de reacOes redox e algumas formas de intercalacdo séo
comumente denominados processos “pseudocapacitivos” uma vez que a termodinamica e a
cinética do processo podem ser descritas por modelos matematicos similares ao processo de
adsorcdo de ions na superficie do sélido. O prefixo pseudo é utilizado pois em sistemas
puramente capacitivos como no arranjo de placas metélicas em um capacitor classico a carga
total do processo se deve ao acumulo de espécies carregadas na superficie do eletrodo sem que
haja alteragdo na estrutura, mudanca de fase ou transferéncia de carga durante a operacdo do
capacitor, assim o termo pseudocapacitivo € utilizado para descrever sistemas ondea carga total
do sistema ndo se deve apenas ao acumulo de carga mas, também, por reacfes redox ou de
intercalacdo entre o eletrodo e o eletrolito(7).

1.2.1 Capacitores

Qualquer arranjo de dois componentes condutores posicionados paralelamente separados por
um meio dielétrico é definido como capacitor, a primeira forma conhecida de um arranjo deste
tipo é atribuida a uma garrafa encontrada na cidade de Leydenem 1746 (muito antes das leis
de Faraday serem postuladas)” onde duas placas de latdo eram dispostas em um jarro de vidro
e conectadas por um fio metalico. Em sistemas como este (duas placas metalicas) uma carga
depositada na superficie de um dos condutores induz uma carga de polaridade oposta na
superficie dooutro condutor, esse movimento de cargas induz um campo elétrico entre as placas
e assim é gerado a diferenca de potencial entre elas.

O campo elétrico formadoentre as placas € proporcional a quantidade de carga acumulada pelas
placas e pela distancia entre elas, 0 mesmo é verdadeiro para a diferenca de potencial (V), a

relacdo entre a carga total acumulada Q e a diferenca de potencial V (Q/V) é constante para



25

todo campo elétrico e depende também do meio dielétrico e do formato das placas metalicas,

esta relacdo é denominada capacitancia (C) e pode ser calculada como:

£.6A
T d
Onde ¢r é a constante dielétrica do meio onde as placas estdo inseridas, €o € a permeabilidade
no vacuo (8,854 x 10-12 (F/m), d é a distancia entre as placas e A é a area superficial das placas.
Embora na teoria a carga seja disposta homogeneamente nas placas é sabido que elas tendema
se acumular mais nas bordas com isso a capacidade tedrica acaba sendo subdimensionada
contra a capacidade real do dispositivo.
Capacitores classicamente tem a voltagem (V) variando linearmente com o tempo quando
submetidos a uma corrente elétrica constante, assim a resposta durante um processo de carga e

descarga deve ser linear como representado na Figura 2

Figura 2 - Comportamento de um capacitor classico. Autor: Rocha, J.V.B.R.

i(A)=cte.

Voltagem (V)

Tempo (1)

Outra caracteristica intrinseca destes sistemas € que o tempo de carga e descarga deve ser
rapido, teoricamente ndo é possivel determinar um tempo a partir do qual o material deixaria
de ser considerado um capacitor, entretanto, a maioria dos capacitores sofrem o processo de
carga em 10 a 10-3 s e por consequéncia possuem o mesmo tempo de descarga. As aplicacdes
dos capacitores classicos abrangem todas as areas da eletronica desde microplacas para circuito
elétrico ate uso em redes de energia para correcdo de poténcia.

Muito tempo apds a descoberta em Leyden, surgiram os capacitores de segunda geracéo, ou
capacitores eletroliticos, embora o principio tedrico que rege estes dispositivos seja 0 mesmo a
estrutura era constituidade placas metélicas de Al ou Ta previamente anodizadas para formagao
de seus respectivos oxidos (meio dielétrico) na superficie atuavam como polos positivos com o

polo oposto sendo uma folha de 6xido de estanho (SnO2) embebida em um eletrdlito aquoso
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ou gelatinoso. Considerando o aspecto de viabilidade econémica e a maleabilidade do Al é
natural imaginar que seu uso tenha dominado as aplicagbes comerciais, a capacidade de
construir um arranjo com maior area superficial ao passo que a compressibilidade do sistema
diminui a distancia entre as placas faz com que estes capacitores sejam capazes de armazenar
uma alta quantidade de carga resultando em maior capacitancia. Estes capacitores eletroliticos
sdo utilizados até hoje em sistemas de filtragem de linha com corrente alternada, a capacitancia
entregue por estes dispositivos varia de 0.1 pF até 18000uF dependendo do eletrélito utilizado
e dacorrente aplicada.

Os componentes que utilizam tantalo ou niébio ao invés de aluminio possuem a vantagem de
operarem em correntes mais altas, possuirem menor perda de capacidade e menor impedancia
do que os capacitores de aluminio, entretanto o custo do tantalo torna sua aplicacéao restrita a
tecnologia fina, mais detalhes sobre a prospecgdo de nidbio serdo discutidos na sec¢do 2.2

1) Capacitoresde Dupla camada Elétrica (EDLC)

Durante o século XVIIle XIX os trabalhos de Helmontz, Gouy-Chapman, Stern e Grahame
fundamentaram o conceito e modelagem matemaética para o entendimento da formagéo de dupla
camada elétrica (EDL) com isso em 1957 H. Becker da General Electronics desenvolveu o que
é considerado o primeiro capacitor de dupla camada elétrica (EDLC), seu dispositivo era
composto por polos simétricos de carbono poroso imerso em um container com eletrolito
liquido, para tornar este dispositivo comercialmente viavel e facilitar o manuseio, logistica e
otimizar o volume a empresa SOHIO introduziu a este mesmo sistema uma membrana com
permeabilidade seletiva que permitia a passagem de ions e evitava o curto circuito da célula
quando comprimida.

Fruto dos acordos pés-guerra o Japdo avancava rapido no processo de miniaturizacdo das
tecnologias e no desenvolvimento das tecnologias da informacdo com isso 0 pais investia
massivamente (através de incentivos do governo) em todoe qualquer dispositivo eletronico, foi
em Nippon Electric Company que inseriu 0s EDLC no mercado para uso associado a

semicondutores complementares de 6xido metalico (CMOS) em memorias de computador
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Figura 3- Esquema de montagem de a) Capacitor Classico, b) Capacitor Eletroquimico
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Autor: Rocha, J.V.B.R.

A diferenca entre um capacitor eletrolitico e um EDLC n&o é apenas estrutural, eles se diferem
no design, na perspectiva e principalmente no mecanismo de acimulo de carga; nos EDLC a
carga € acumulada pela interface entre o solvente/eletrodo, esta interface é bem diferente da
vista entre o material dielétrico e o metal em capacitores eletroliticos, devido a estrutura
altamente porosa do carbono os ions solvatados podem ser acumulados em diversas formas
através da interface, 0 aumento da &rea superficial resulta em um aumento da capacitancia do
dispositivo de acordo com a eqg. 2.

Outro aspecto fundamental é a alteracdo no comportamento de carga e descarga destes
materiais, o0s dispositivos sdo carregados entre 1 e 10 segundos e descarregam na mesma fracao
de tempo, com maior tempo de descarga e maior capacitancia intrinseca EDLC podem fornecer
maior energia por tempo e energia por massa do que 0s capacitores eletroliticos.

Eletroquimica de EDLC

O desenvolvimento de novos materiais como capacitores e as novas arquiteturas que surgiram
recentemente

As duassuperficies opostamente carregadas separadas por distancias d podem ser tratadascomo
placas carregadas, assim a capacitancia da dupla camada pode ser escrita:

Cay :mT

Onde CdlI é a capacitancia da dupla camada, em representa a constante dielétrica do meio
(eletrdlito + solvente) e d € a distancia entre a camada de ions e a superficie de carbono.

Helmontz foi o primeiro a propor o mecanismo para formacéo da dupla camada elétrica,
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Em qual que posi¢do de X ao longo da dupla camada a conservacdo da massa é dada pela
equacéo de Nersnt- Planck

aCy

2=V (DLVC) — V- (uy CLE) = V- (uCy)

Onde C+ e aconcentragdo dosions carregados positivamente e negativamente, D+ € a constante
de difusdo, u é a velocidade do fluido, E representa o potencial elétrico e p+ € a mobilidade
ibnica (ou potencial de escape de uma particula quando sofre aplicacdo de uma forca). Quando
0 sistema esta em equilibrio ndo ha troca de massa e a conveccao é igual a zero pois ndo ha

fluxo de solvente, assim a equacdo pode ser reescrita como:
V- (DVCy) — V- (u CLE) =0

Assumindo E = — % temos que:

d

e (!u:tc:t

de

d
—+ D, — =(
a'x+ j:dij:>

Assumindo as condic¢Ges de contorno em x=co COMO % =0edC +/dx

d¢

d
— 4+ D, — =0
#icj:dx+ :bdxcj:

1.3 HISTORICIDADE DOS METODOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Sistemas de armazenamento de energia percorrem a histéria junto com a evolucdo das
sociedades e com o consequente aumento da demanda para aplicacdes de maior complexidade.
Mesmo antes de Galvani associar os impulsos nervosos a passagem de corrente elétrica pelos
nervos e musculos e dar inicio aos trabalhos que determinaram os fundamentos da
eletroquimica no século seguinte é acreditado que a humanidade ja dispunha de mecanismos
para armazenamento de energia mesmo sem entender os principios fundamentais que regem as
reagdes quimicas da forma como conhecemos hoje. O exemplo que despertagrande curiosidade

¢ a “Bateria de Bagda”, este sistema trata de trés artefatos encontrados juntos em 1936 na atual
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regido do Iraque proxima a antiga metrépole de Ctesiphon. O sistema € constituido de um jarro
de terracota com 14 cm de altura , uma vara de ferro e um tubo de cobre, esses Ultimos eram
isolados através de betume; a datacdo mais provavel para os artefatos é de 235 — 650 anos antes

daera comum.

Figura 4 - Bateria de Bagda. Fonte: https:/museuweg.net/blog/pilha-de-bagdad-a-misteriosa-
pilha-milenar/

Embora ndo haja evidéncias sobre o uso deste artefato como sendo o que hoje conhecemos
como uma pilha os pesquisadores acreditam que o dispositivo era usado para realizacdo de
eletrodeposicdo de metais em objetos de decoragdo darealeza. Corroboram esta hipétese o fato
de que alguns dispositivos continham corrosdes equivalentes ao uso de vinagre ou vinho. Outra
hipotese foge do espectro eletroquimico e sugere que o aparato tinha aplicacbes medicinais
sendo usado para anestesias.

Apos os estudos iniciais de Galvani, seu discipulo Volta foi responsavel por montar a primeira
pilha que podia prover corrente continuamente em um circuito elétrico, seu dispositivo foi
publicado em 1799 e consistia de placas de zinco e cobre metalico separados por pedacos de
papeldo embebidos em &gua salgada. Este aparato impulsionou uma série de outros estudos
habilitando a eletrolise da dgua por Nicholson e Carlisle. Embora tenha sido um grande avanco
na eletroquimica o dispositivo ndo era capaz de manter a corrente gerada por um longo periodo,
buscando melhorar o desempenho da pilha de VVolta, Daniel apresentou em 1836 um dispositivo
que consistia de uma placa de Zn inserida em uma solucdo 1 M de ZnSO4 e uma placa de Cu
mergulhada em uma solugdo de mesma concentragdo de CuSO 4, estes sistemas eram conectados

através de uma ponte salina e separados por parede porosa de barro. A pilha de Daniel podia
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operar por mais tempo e conseguia entregar um fluxo de corrente continuo a um circuito
elétrico.

Avancando no tempo até 1860 Planté apresentou o que hoje conhecemos como bateria de
chumbo-éacido, a pilha possuia uma estrutura similar a de Daniel, entretanto o polo positivo
(catodo) é constituido de PbO2 e o polo positivo se trata de uma placa metélica de Pb, ambos
estdo imersos em uma solugdo de H2SO4 esta configuracdo permitia a converséo de Pb e PbO:
em PbSO4 dependendo do sentido no qual a corrente flui. Cada conjunto de anodo e catodo
opera em 2 V e podem ser combinados linearmente para oferecer a tenséo desejada.

As baterias de chumbo-acido estdo presentes até os dias atuais em carros e em alguns sistemas
de armazenamento estacionario, apesar das vantagens elétricas deste sistema a toxidade dos
componentes e o tamanho de cada célula dificulta seu uso em uma gama maior de aparelhos.
Seis anos ap6s a apresentacdo de Planté o engenheiro francés Georges Leclanché expos a
primeira pilha seca, o sistema de Leclanché consiste em um formato cilindrico onde uma barra
de grafita, atuando como céatodo, fica cercada por uma pasta de MnO2, NH4Cl e ZnCl e, no
entorno do cilindro uma folha de Zn atua como céatodo. Este sistema € muito similar aos que
sdo encontrados em pilhas do tipo AA atualmente, sua principal vantagem é a reducdo do
volume do sistema, por se tratar de componentes “secos” a célula pode ser melhor compactada
podendo assim ser utilizada em aplicacfes cotidianas como controles remotos, reldgios de
parede e lanternas.

Um dos principais avangos na area de armazenamento de energia veio no fim do seculo XIX
com o sueco Waldemar Junger, o engenheiro foi responsavel por desenvolver as baterias de
NiCd, NiFe e AgCd sendo esta Ultima o segundo tipo de bateria recarregavel (Pb-H2SO4 pode
ser considerado a primeira, embora sua ciclabilidade esteja longe do ideal) todos estes sistemas
desenvolvidos por Junger consistem na conversdo do metal M% em seu hidréxido M(OH).
enquanto no polo inverso ocorre a reagdo inversa ou a formagdo de oxo-hidréxido de niquel e
hidreto metélico. Por possuir alta ciclabilidade seu uso se mantém até hoje principalmente em
ferramentas e sistemas aeroespaciais, entretanto o uso de cadmio gera problemas no descarte
do material.

Estas invengBes enceram o século XVIII e XIX onde os sistemas elétricos e eletroquimicos
foram impulsionados pela Segunda Revolucdo Industrial (1850) e pelas publicacbes das Leis
de Faraday em 1834. Estas tecnologias atendiam bem as necessidades da época (vide sua
utilizacdo até os dias atuais) entretanto a situacdo muda com o advento da Terceira Revolucao
Industrial e 0 aumento exponencial da demanda por energia vindo daeletrificacdo de diversos

sistemas e o inicio da robotiza¢do dos meios de manufatura (Fig. 5). Para atender a tendencia
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de miniaturizacdo de circuitos elétricos e a maior densidade de poténcia exigida por aparelhos
elétricos uma nova tecnologia precisou ser desenvolvida, uma tecnologia movida por um
elemento que é responsavel por moldar a sociedade como vivemos e que desde sua descoberta
j& chamava a atencdo de diversos pesquisadores, entretanto domar suas propriedades e seu
comportamento parecia uma tarefa tecnicamente inviavel, uma tecnologia que embora pareca
estar consolidada e ser algo bem compreendido tem apenas 30 anos desde sua primeira

comercializacdo: as baterias de Li-ion

Figura 5- Demanda de energia total por energia e demanda relativa por cada fonte ao longo
dos anos
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1.4 HISTORICO DASBATERIAS, ASAGA ANTESDOLI-ION

O elemento responsavel por moldar a era contemporanea como conhecemos € o primeiro metal
databela periddica, a quem chamamos de Litio (Li). Possui 0 menor nimero atdbmico e menor
peso atémico (6.95 u) e a menor densidade entre os metais (0.534 g/cm?)

Sua descoberta e isolamento sdo contemporaneos dos experimentos de Volta ao montar a
primeira pilha (Zn/Cu), a primeira identificagdo ocorreu em 1817 por Johan August Arfwedson

no mineral Petalita e reportado por Berzelius no mesmo ano (8)
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O isolamento do metal se deu muito depois, devido a sua natureza reativa apenas em 1821
William Thomas Brande conseguiu isolar uma quantidade significativa do metal que ele
descreveu como sendo ““ um metal brilhoso, branco e altamente combustivel”, para isto Brande
aplicou uma pilha voltaica a uma solucao de oxido de litio fundido (9)

Embora a propria descobertae isolamento do Li tenhasido ligado a eletroquimica, seu potencial
uso em sistemas eletroquimicos s6 chamou a atengéo depois de 50 anos. Ainda em 1870 quando
Julio Verne publicou “20 mil Léguas Submarinas™ o capitdo Nemo descrevia a bateria do mais
poderoso submarino Nautilus como sendo uma bateria de sodio, em suas palavras “O soédio
deve ser lembrado como tendo a maior forga eletromotriz dentre todos os elementos...”

O autor francés ndo viveu o suficiente para ver que em 1913 Lewis and Keyes (10) preparam
uma amalgama de Li/Hg e mediram seu potencial versus o eletrodo de calomelano Hg2Cl. em
uma solucdo de propilamina com Lil como eletrélito, deste experimento os autores obtiveram
o valor de potencial para o Li0 como sendo 3,054 vs H/H2, declarando, assim, “o Li como
tendo o maior potencial de eletrodo dentre os elementos™.

Depois de anos essa afirmacdo ainda é verdadeira, sendo o litio o elemento fundamental que
permitiu alcancarmos as maiores densidade de energia em dispositivos para armazenamento de
energia.

1.4.1 Por que o Litio?

Para todo sistema andlogo a uma bateria a energia total da célula pode ser expressa como E

cel =
C.o1 X V.o Onde Ceer€ a capacidade e Vel € a diferenca de potencial entre o catodo e o anodo

cel el

desta mesma célula, a capacitancia do anodo Ca e do catodo Cc devem ser equivalentes da
forma:
1 1 1

Cel~ Ca ' Ce
Analisando arelagéo entre o potencial da célula (V ce1) podemos entender porque o litio chamou
a atencdo dos pesquisadores, tento o maior potencial de reducdo (-3.14 V vs. Hz) resultaria em
um aumento linear da energia total, entretanto ndo é apenas um fato que tornou o Li o elemento
preferencial para o desenvolvimento de tecnologias para armazenamento de energia; Na
verdade a combinacdo de pequeno peso atbmico, possuir carga monovalente e ter o menor
potencial de reducédo torna a tarefa de superar as qualidades deste elemento quase impossivel
para o resto databela.
Pensando em um sistema eletroquimico a reducdo de um atomo de Li* deve ser acompanhada

por uma grande quantidade de carga o que se traduzem uma alta capacidade gravimétrica (3860
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mAh/g) de fato, dentre todos os metais o Li é 0 que possui a segunda maior capacidade
gravimétrica, perdendo apenas para o berilio (5950 mAh/g) (Fig. 6)

Figura 6 - Capacidade gravimétrica e volumétrica de diferentes metais. Autor: Rocha, J.V.B.R.
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Entretanto 0 mesmo ndo € verdadeiro para a capacidade volumétrica (mAh/cm3, Fig 6), devido
a baixa densidade o litio apresenta 2000 mAh/cm-3 enquanto os outros metais como Be, Al e
Mg possuem valores de 10800 mAh/cm3, 8080 mAh/cm? e 3600 mAh/cm3 respectivamente.
Apesar disso nos ainda estamos apenas comegando a explorar 0 uso destes outros elementos
em baterias e nenhuma solucéo concreta é comercialmente vidvel e ainda, quando estiver, nos
esperamos que o desempenho de tais baterias ndo alcancem o desempenho de uma bateria de
Li em termos de densidade de energia e vida dtil.

O ganho na capacidade volumétrica cobra o seu preco especialmente para ions multivalentes,
quando falamos do pequeno tamanho do ion de Li* sendo uma de suas principais vantagens é
natural pensarmos que, quanto menor for o raio ibnico do a&tomo, mais favorecido serdo
processos cinéticos que envolvem a reacdo de intercalacdo e maior serd a capacidade
volumétrica do material, seguindo esta linha de pensamento o titulo de menor raio idnico entre
0s metais ndo pertence ao Li* (90 pm) mas sim ao Be?* ( 59 pm) ou até mesmo podemos
considerar o AI** (67,5 pm) entretanto diferente do esperado diversos estudos da décadade 70
(11) n&o se preocuparam em encontrar eletrélitos adequados ao Be2* ou AR+,

Em uma secdo posterior sera discutido os aspectos de abundancia, custo de exploracdo e
viabilidade técnica de algumas tecnologias, por enquanto basta lembrarmos sem grande esforco
gue a abundancia do aluminio é muito maior que a do litio e, mesmo assim, ndo temos uma

bateria de aluminio em nossos celulares ou notebooks.
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O impeditivo principal € a propria natureza quimica destes ions multivalentes, em qualquer
sistema real estes ions ndo estdo sozinhos, mas sim solubilizados em um solvente e é aqui que
o Li* se destaca de todos os outros ions; a reducdo do raio idnico vem acompanhado com o
aumento da densidade de carga carga e, com isso, 0 aumento da esfera de solvatacdo. Quanto
maior for a densidade de carga do ion, maior seré sua esfera de solvatacéo e consequentemente
mais “dificil” sera sua mobilidade i6nica. Além disto o principal mecanismo que rege as
baterias sdo reacBes de intercalagdo, intercalar um fon isolado de Al3* é tarefa fécil para a
maioria dos materiais de intercalacdo conhecidos, entretanto intercalar o ion envolto por uma
enorme camada de solvente destroi facilmente o ordenamento e a estrutura destes materiais. A
mesma explicacdo pode ser empregada para 0 Zn?*, Mg?* e seus familiares, Cu?*, Ni?* ou até
mesmo Ga®*,

O destaque nesta consideracdo é o Be?* este € o Unico ion que possui a mesma razdo de
carga/raio que o ion Li* e apresenta maior capacidade tanto volumétrica quanto gravimétrica.
Neste caso 0 a toxicidade, baixa abundéncia e sua potencial radioatividade fazem com que
utilizarmos baterias baseadas em Be em dispositivos cotidianos se torne inviavel, contudo,
estamos na aurora da exploracdo espacial onde as condigdes sdo bem diferentes, sendo assim
podemos encontrar nos proximos anos trabalhos envolvendo o uso de Be em baterias utilizadas
em espaconaves, satelites e sondas no lugar das atuais baterias nucleares.

Em uma secéo posterior sera discutido brevemente o avanco tecnoldgico para tornar as espécies
multivalentes e com maior abundéancia viaveis economicamente e tecnologicamente.

1.4.2 Do Litio metélico ao prémio Nobel

Apds os estudos de Lewis e Keyes, a primeira forma de tentar armazenar energia utilizando Li
foi através da criacdo de um anodo metalico, entretanto, o alto potencial de eletrodo (-3,14 V
vs. SHE) sugere que uma folha metélica de Li possua altissima reatividade quimica e
eletroquimica, de fato € muito dificil uma molécula se manter inerte quando em contato com
Li® entdo, o primeiro desafio era encontrar um eletrélito adequado que pudesse operar em
baixos potencias e se manter inerte durante diversos ciclos, uma descricdo detalhada das
diversas pesquisas para encontrar um solvente que possuisse estabilidade quimica sem prejuizo
da constante dielétrica estdo descritas na revisdo de Winter et al. (12). Aqui serd apresentada
uma pequena discussdo dos processos e materiais que foram utilizados até a culminacdo do
trabalho de Goodenought e a patente da Sony em 1991.

O primeiro trabalho que obteve Li° por eletrodeposicdo em temperatura ambiente foi descrito
por Laszczynski (13) nesta época os avangos no desenvolvimento de eletrdlitos e solventes

ainda era desconhecida ou incipiente desta forma o autor utilizou uma solucéo de piridina e
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LiCl aplicando ate 100V para conseguir realizar a eletrodeposicdo. Devido a pobre
condutibilidade do sistema e a alta tensdo o material resultante apresentava baixa eficiéncia
coulombiana.

Pouco se evoluiu até a publicacdo do trabalho de Harrist (11) que trata sobre o comportamento
eletroquimico de éteres e alguns solventes aproticos, a partir dos resultados obtidos por Harris
0s pesquisadores da época estabeleceram alguns entendimentos sobre como deveria ser o
“eletrolito ideal” para um dispositivo que utilizasse Li® como anodo. Ele deveria ser um
solvente organico, anidro (Li reage facilmente com &gua), aprético (0 que exclui aminas e
alcoois) e possuir uma constante dielétrica que permitisse a facil movimentacéo do eletrolito;
aos poucos dois grupos se destacaram: éteres alquilicos e ésteres carboxilicos. Esta escolha se
mantem até os dias recentes, embora em ambientes de laboratdrio sejam utilizados solventes
como acetonitrila, sulféxidos, e alguns ésteres inorganicos em aplicacfes industriais o solvente
é composto de carbonatos como etilenocarbonato (EC) e dietilenocarbonato (DEC) na razéo de
1:1.

Outro componente que demandou atencdo dos pesquisadores a época era a escolha de um
eletrélito que conseguisse entregar boa condutividade eletrdnica e ibnica, 0s sais mais comuns
como LiF e LiCl sdo pouco sollveis em meios ndo aquosos, assim 0s pesquisadores buscaram
moléculas mais complexas que possuissem uma maior descentralizacdo da carga possuindo
assim uma maior solubilidade e resisténcia a processos oxidativos, esta busca durante algum
tempo ficou centrado em acidos de Lewis modificados com haletos do tipo [MX3X](14) mas
se moveu rapidamente para as espécies BF4 e PFs™ que até hoje s&o as utilizadas nas solucdes
comerciais(15).

Ainda na década de 60 e na saga para encontrar o eletrélito e solvente ideal foi onde os
pesquisadores puderam compreender melhor o comportamento eletroquimico do Li*, dentre os
aprendizados desta época destacamos a compreensdo da SEI (solid-electrolyte interface). Esta
camada se trata de uma passivacdo parcial do solvente e do eletrolito quando em potenciais
préximos ao dareducédo de Li*/Li° embora a primeira vista o fenémeno pareca ser uma reagao
canibalesca que prejudica o desempenho do dispositivo esta camada formada justamente na
interface entre 0 anodo e o meio é fundamental para o bom funcionamento de um sistema
eletroquimico como uma bateria, a principal funcdo desta camada é a de proteger o eletrodo de
outros processos oxidativos além deter uma permeabilidade seletiva para os ions Li*, o0 primeiro
autor a identificar as caracteristicas destacamada formada essencialmente por Li.COs, foi Peled
et al.(16) que além de dar o nome de SEI identificou as principais caracteristicas da camada

como sendo: uma camada solida formada por subprodutos da reacdo entre Li metalico e o
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eletrolito, ii) conduz apenas espécies Li* impedindo a passagem da esfera de solvatacéo, iii)
n&o possui condutividade eletronica(12).

Estes ensinamentos sdo empregados até hoje nas tecnologias que ultrapassaram a busca por um
eletrodo de Li% a maioria dos dispositivos comercializados possuir uma SEI artificialmente
depositada para assegurar a integridade dos materiais que constituem o anodo.

As décadas seguintes marcaram o auge da Guerra Fria, consequentemente existia uma pressdo
governamental e militar para o desenvolvimento de novas tecnologias para 0 armazenamento
de energia, empresas e cientistas viam diante dos seus olhos a crescente de pesquisas
demonstrando que uma bateria constituida de Li° resolveria todos os problemas de
armazenamento de energia e a primeira que conseguisse domar a flria quimica do metal com
maior potencial de oxirreducdo teria ndo s6 um mercado imenso mas diversos contratos com
militares e governos para ampliar ainda mais seus negécios. A primeira a se arriscar foi a
canadense Moli Energy, em 1985 a empresa montou e comercializou uma bateria contendo Li
metélico como anodo e MoS2 como céatodo, a célula era montada no formato de uma pilha AA,
em 1988 a empresa comercializa a “Mobicel” com capacidade de 2Wh por célula.

Era 10 de agosto de 1989 em uma cidade do Japdo um celular pega fogo durante o uso; a
investigacdo conduzida pelas autoridades japonesas determina a causa do incéndio: Mobicel.
Nos dias seguintes 10000 celulares sdo chamados para recall. Até outubro do mesmo ano a
pioneira no mercado de baterias foi desligada do mercado de a¢Ges de Toronto e encerrou suas
operagdes sendo comprada as pressas por uma concorrente japonesa.

Em um comunicado a imprensa a diretoria executiva informava que “O litio metélico ¢
inerentemente instavel para se colocar em bateria que passa por diversos ciclos de descargas
sendo assim ndo pode ser utilizada em dispositivos do diaa dia” (17)

O motivo que levou a Moli Energy ao colapso permanece até hoje e € o que torna a construcao
de uma célula contendo Li metalico como anodo tecnicamente inviavel: a formacao de
dendritos

O processo de carga e descarga de uma célula contendo Li metélico como eletrodo é muito
simples, quando descarregada o Li% se transforma em Li* no anodo e no catodo, geralmente
feito por um sulfeto, ocorre a transformagao de fases Li2Sn (n= 2.a, com 1/2<a<4)

Apesar de algumas fases do Li2Sn serem extremamente estaveis e prejudicarem a eficiéncia da
célula o maior problema ocorre durante o processo de carga onde Li* é depositado na forma de
Li° entretanto essa deposicdo nédo ocorre de forma homogénea ocorrendo sitios preferencias de
formacdo, essa deposicéo heterogénea distorce o campo elétrico na superficie e a partir deentédo

estes sitios preferencias se tornam os Unicos sitios a sofrerem a deposicdo, com isso uma
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estrutura na forma de raizes (ou fractais) cresce a partir da superficie do eletrodo. Como uma
célula ¢ altamente compactada estas “pontas” de litio podem furar a membrana que separa o
catodo do anodo e causar curto-circuito do sistema

Para resolver os problemas da formagdo de dendritos era necessaria uma nova arquitetura para
os eletrodos, muito antes da iniciativa da Moli uma classe de materiais capaz de realizar
intercalacdo de espécies em sua estrutura ja tinha sido proposta para construir um novo tipo de
bateria. Nesta configuracdo os sistemas poderiam ser formados por catodo e anodo (ou apenas
um deles, como no caso da Molicel) com capacidade de acomodar ions em sua estrutura.

Esta nova aproximacdo mudava radicalmente a quimica que rege o0 armazenamento de energia,
ao invés de reacdes de conversdo e eletrodeposicdo, nestes materiais ocorre a insercdo e
desinsercdo de espécies (catidnicas ou anibnicas) na estrutura do material durante o processo
de carga e descarga. O conceito de intercalacdo ja era conhecido dos estudos fundamentais em
quimica supramolecular em sistemas denominados “host-guest”, “hospedeiro-hospede” ou
“matriz-modificante” onde a interagdo entre as espécies € regida por for¢as de natureza nao
covalentes assim o “hospede” (guest) do sistema seria capaz de se mover para dentro e para
fora do “hospedeiro” (host) de acordo com o ambiente quimico ou o potencial no qual o sistema
estd submetido, esta caracteristica inclusive esta ligada ao foto da reversibilidade da reacéo,
fator fundamental para a viabilidade técnica do uso desta classe de matérias em baterias.

Além dareversibilidade do processo de intercalacdo um fator crucial para a viabilidade técnica
¢ que durante a rea¢do de inser¢do ou saida do “hospede” o “hospedeiro” deve sofrer pouca
mudanca em sua estrutura e volume, caso contrario a reacéo resultaria na exfoliacdo de lamelas
ou na destruicdo do ordenamento que permite as interacdes ndo-covalentes ocorrem de forma
eficiente (fortes o suficiente para manter o “hospede” acomodado porém fracas o suficiente
para permitir sua saida mediante a aplicacdo de um potencial), este tipo detransicdo é conhecida
como topotatica, um exemplo desta transigdo ocorre com a transformagao B-Li2ZnSiO4 = v-
Li2ZnSiO4onde a o volume da estrutura ndo se altera mas os cations se reorganizam em outros
sitios.

Os primeiros estudos ainda na década de 60 que exploraram a capacidade de acomodar ions Li*
se concentraram em Oxidos e sulfetos altamente covalentes como W, Nb, V, Mo e Ti por
exemplo, estes metais de transicdo sdo conhecidos por formar estruturas de blocos com
compartilhamento de aresta criando tuneis ao longo daestrutura que facilitam a difusao ibnica
e o transporte demassa. O interesse nestes materiais se mantem até hoje e € um dos motivadores
deste trabalho, entretanto na época alguns parametros cinéticos e estruturais ndo eram bem

elucidados e 0 avanco na viabilidade técnica impossibilitou o uso de muitos destes materiais
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em sistemas mais complexos. Hoje somos capazes de controlar aspectos fundamentais de
sintese e modular propriedades destes 6xidos o que revitalizou o interesse em explora-los em
sistemas de armazenamento de energia, uma descricdo mais detalhada dos avancos nos
principais candidatos é feita no capitulo de estado da arte.

Voltando ao contexto da época a crise do petroleo em 1970 impulsionou pesquisadores e
governos a fomentar trabalhos que se propunham ao desenvolvimento de sistemas para geragéo
e armazenamento de energia, foi neste ambiente geopolitico que se tornou claro o papel
indispensavel do desenvolvimento de baterias em conjunto com sistemas capazes de gerar
energia renovavel como a solar e a eblica. Embora pareca paradoxal, as proprias empresas
petroleiras conduziram e patrocinaram diversos estudos envolvendo o uso de materiais de
intercalacdo para aplicacfes em energia (18,19)(20), essa aparente contradi¢do acontece agora
no ano de 2023 onde as principais investidoras em tecnologias para producdo de Hz e para novos
materiais eletroativos sdo petroleiras como a Petrobras, Exxon e Mobil ou produtoras de
biocombustiveis como a Raizen, inclusive grande parte das indUstrias que atuam neste setor
adicionaram o termo “Energia” como sufixo do seu nome comercial para agradar seus
investidores e alguns grupos da sociedade. Na realidade este paradoxo ndo existe, qualquer uma
destas empresa € apaixonada por lucros e ndo por solugdes; certamente mudardo a sua postura
em novas revolugdes energéticas.

Um dos principais autores na década de 70 foi Whittingham, seus trabalhos se concentraram
em explorar sulfetos para atuar como catodo, o autor inclusive demonstrou que calcogénios
seriam capazes de armazenar ions de Li* com alta reversibilidade possuindo ainda uma
excelente mobilidade i6nica o que contribuia para a cinética do sistema. Contudo o primeiro
trabalho a demonstrar uma célula assimétrica com capacidade mover ions Li* para dentro e
fora destas é atribuido a Lazarri e Scrosati em 1980(21), utilizando catodos de TiSs e NbSes 0s
autores inclusive propunham um mecanismo geral para reacdo de Li® com os calcogénios.
Conforme o cenério de utilizar Li metalico como eletrodo ia perdendo forca os conceitos sobre
0s mecanismos de intercalagdo foram sendoaprimorados, diversos materiais como WO 3, CrOXx,
V205 e MoO3 foram propostos como candidatos a atuar no cdtodo da célula. O problema estava
do outro lado, o0 anodo quando composto por éxidos (LiWO2, LiFe203) resultava em uma baixa
condutividade do sistema e nédo era capaz de entregar altas densidades de energia (alta massa
inercial). Um candidato promissor devido a sua estrutura lamelar era a grafite, 0 material era
capaz de operar em baixos potenciais e, tecnicamente, poderia acomodar os ions Li* entre as
suas lamelas através de interaces de Van der Walls, a principal dificuldade a época era como

realizar esta intercalacdo sem destruir a grafite, a época a maioria das tentativas de inserir 0s



39

ions eletroquimicamente resultava em uma exfoliacdo do material ja que junto com o Li* o
solvente presente na esfera de solvatacdo também era levado para estrutura, com isso sua
ciclabilidade ficava comprometida. Nesta fase os louros devem ser dados aos quimicos
organicos, foram eles quem elucidaram os cenarios que levavam a degradacdo do material e
foram capazes de otimizar a composicdo do solvente de forma que este fosse capaz de operar
em uma ampla janela de potencial sem prejuizo da constante dielétrica.

Em 1983 Yazami et al. demonstraram o processo de insercdo eletroquimica em grafite criando
uma forma de “pré-litiar” a estrutura e s6 entdo submeté-la a ciclos de carga e descarga(22), 0s
autores propuseram a realizacdo de uma carga inicial com baixa corrente até potencial proximo
a 0 V vs. Li/Li* de modo que os ions fossem capazes de se acomodar e difundir eficazmente
pela estrutura lamelar, 0 mecanismo proposto pelos autores sofreu poucas modificacfes com 0s
estudos seguintes, de forma geral a grafite pode acomodar um ion de Li+ para cada 6 &tomos
de carbono, resultando em uma formula genérica LiCs

Contemporaneamente a Yazami mas com olhos do outro lado da célula Mizushima e
Goodenought (23) propuseram (corretamente) que 6xidos atuariam melhor como céatodos do
que os sulfetos, a proposta dos autores era embasada no fato que 6xidos se mantém estaveis
mesmo em altos potenciais (< 4 V vs. Li/Li*) enquanto os sulfetos sofrem decomposigéo e
formacdo de H2S em potenciais maiores que 2 V vs. Li/Li*, em seu primeiro trabalho
Goodenought demonstrou que LiCoO2 era capaz de atuar como catodo; a estrutura do catodo
se mantinha estavel até a extracdo de 0.933 mols de atomos de Li* quando submetido a 4.7 V
vs. Li/Li*

A combinacéo do trabalho de Yazami, Mizushima e Goodenought resultou ndo s6 na bateria de
fons-Li como conhecemos atualmente, mas também em um prémio Nobel no ano de 2014 para
0s autores, a tecnologia por eles desenvolvida € tdo solida que pouco se alterou desde sua
primeira comercializagdo pela Sony em 1991, as melhorias foram apenas incrementais e
visavam aprimorar processos industriais ou reducdo de custos.

O anodo de grafite possui capacidade especifica tedrica de 372 mAh/g, o catodo, inicialmente
constituido de LiCoO2 apenas, possui capacidade maxima de 274 mAh/g e operam em até 4.5
V (Ec-Ea), assim, para manter o balango carga/massa em uma célula é necessario utilizar uma

maior quantidade de cobalto do que de grafite.
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Figura 7 - Principais solugdes de armazenamento de energia comercialmente disponiveis e 0s
principais pardmetros associados a cada solugédo
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Autor: Rocha, J.V.B.R.

1.5 ONDEESTAMOS AGORA?

Atualmente nds estamos no entreposto da transicao energética, este apesar de incerto é o melhor
momento para que possamos explorar novas tecnologias, novos processos e mao de obra
especializada para garantir ao pais uma seguranca institucional e estratégica. Os caminhos para
a transicé@o energética variam deacordo com cada regido doglobo e, até 0 momento, parece que
ndo havera uma decisdo Unica sobre qual a melhor forma de se gerar e armazenar energia de
forma renovavel sem emissdo de CO: e outros gases do efeito estufa. O que sabemos é que
indispensavelmente a matriz energética com menor impacto ambiental ser4 composta de uma
rede integrada de producdo, armazenamento e distribuicdo de energia, essas redes geralmente
nomeadas de “smartgrids” visam equacionar a demanda e entrega de energia.

Hoje as baterias de ions-Li que estdo comercialmente disponiveis podem ser compostas das
seguintes configura¢fes: como material anodico podem utilizar grafite esferoidal ou 6xido de
titanio litiado; no catodo as opcBes sdo maiores, o material eletroativo pode ser composto de
oxido de cobalto aluminio e niquel litiado (NCA LiNixCoyAl.O2 com x+y+z=1), éxido de
cobalo manganés e niquel litiado (NMC LiNixMnyCo; com x+y+z=1, tipicamente representado
como 8:1:1), 6xido de manganés litiado (LMO LiMn204) ou fosfato de ferro litiado (LFP
LiFePOa4)
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Figura 8 - Parametros essenciais para 0s principais materiais eletroativos utilizados
comercialmente, NCA: niquel cobalto aluminio, NMC: Niquel manganés e cobalto, LMO:
oxido de manganés litiado, LFP: Fosfato de ferro litiado
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Até o momento (2023) dentre todas as baterias utilizadas nos veiculos elétricos, veiculos
hibridos, sistemas de armazenamento estacionario e outras aplicacdes que demandam maior
energia a maior parte utilizam grafite esferoidal (SCG) como anodo e 6xido de cobalto
manganés e niquel ou algum derivado deste (NMC/NCA) como catodo.

Principais montadoras de veiculos elétricos e a configuracdo utilizada em suas baterias de ions-
Li
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Tabela 1 - Principais montadoras de veiculos elétricos e a configuracdo utilizada em suas
baterias de ions-Li

Montadora  Anodo Catodo

Tesla SCG NCA
BYD SCG LFP
Chevrolet SCG NMC
BMW SCG NMC
Nissan SCG NMC
Ford SCG NMC/LFP
Honda LTO NMC
GWM SCG LFP

Este tipo de configuracdo dominou os estagios iniciais de eletrificacdo do ocidente sendo o tipo
de bateria utilizada em todos os modelos Tesla langados até a data desta publicacdo, nos
modelos elétricos e eletrificados daFord, GMe BMW que sdo em ordem decresceste as maiores
produtoras de veiculos elétricos nesta parte do globo

Embora a pressdo midiatica foque nossa atencdo nos casos da Tesla por exemplo a vanguarda
da eletrificacdo da frota ndo é propriamente do ocidente, a China ja tinha como objetivo a
eletrificacdo dafrotae a transicdo energética para uma matriz renovavel desde o inicio dos anos
2000 (vide os esforcos empregados na construcao de um reator de fusdo nuclear). Isto motivou
0 governo e seus cientistas a encontrar solugbes que se baseassem em matérias primas
inteiramente nacionais (a China j& domina o mercado de grafite, entretanto dependia de cobalto
da Republica Democratica do Congo) assim investiu intensivamente na obtencdo de uma
solucdo comercial para catodos que gerasse a total independéncia mineral do pais

Como explicado anteriormente “tudo” reside na estrutura do material e as olivinas além de ja
serem conhecidas dos estudosde quimica de intercalacdo sdo extremamente abundantesno pais
asiatico, em especial o fosfato de ferro; foi com base nesse pressuposto que as principais
montadoras de baterias e montadoras de veiculos elétricos investiram pesadamente no
desenvolvido daolivina de fosfato de ferro litiada (LFP)

Esta provavelmente foi a mudanca mais radical que o mercado de baterias viu surgir desde seu
surgimento, os esfor¢os chineses conseguiram desenvolver um material totalmente livre de
cobalto que é capaz de entregar bons valores de capacidade especifica, densidade de energia e

densidade de poténcia sem perda da janela operacional (4.5-4.8 V), com isso as principais
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montadoras de veiculos elétricos chinesas como a BYD, Great Wall Motors (GWM), Chery
Motors, Geely Motors e SAIC Motors estdo prestes a mudar por completo a configuracdo de
suas baterias para utilizar SCG/LFP como configuracdo dos seus sistemas de armazenamento
de energia

1.5.1 Mercado de baterias

Impulsionado pela recente eletrificacdo da frota veicular de diversos paises e por metas globais
dedescarbonizacdo damatriz energética com reducdo daemissdo de CO2, 0 mercado de baterias
de ions-Li espera um crescimento de 100% até 2030, com um CAGR (crescimento anual
recorrente) médio de 17%. Fontes mais otimistas apontam crescimento anual ainda maior,
podendo alcancar 30% de CAGR até 2030. Atualmente, a demanda é de 300 Gwh e s6
recentemente esta demanda de energia por EV’s ultrapassou os eletronicos. Uma vez
eletrificada a frota, os EV’s ocuparao 90% de toda a demanda das baterias de ions-Li, enquanto

0 armazenamento estacionario acompanhara a atual demanda dos eletronicos pessoais

Figura 9- Consumo de células ions-Li por solucdo em eletromobilidade
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Reproduzido de: A Look At The Top 5 Lithium-lon Battery Manufacturers In 2019 | Seeking Alpha,
https://seekingalpha.com/article/4289626-look-top-5-lithium-ion-battery-manufacturers-in-2019

No primeiro momento, o valor do mercado das baterias de ions-Li para EV’s era de US$ 33 bi
(2018), seguindo o CAGR estipulado o valor pode chegar entre US$ 190 bi e US$ 320 bi em
2030, de acordo com as consultorias GM Insight e Bloomberg respectivamente. Apesar do
Brasil ndo estar na vanguarda da eletrificacdo de frota, o pais passa por um processo acelerado
de oferta de EV’s. Segundo dadosda ABVE (Associacao Brasileira de Veiculos Elétricos), o

primeiro trimestre de 2022 teve um aumento de 115% na venda de EV’s quando comparado
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com o ano anterior, sendo que este valor representa apenas 2% do potencial do mercado
nacional. Além dos EV’s que cobrirdo a maior parte da demanda por baterias, o Brasil ainda
apresenta um Otimo potencial para geracdo de energia offgrid e offshore - na regido nordeste do
pais a energia edlica se consolida cada vez mais, enquanto painéis fotovoltaicos para geragdo
de energia indoor estdo cada vez mais eficientes. Contudo, estas formas de geracdo sdo
susceptiveis a variagbes climaticas e condicGes adversas. Assim, a associacdo destas
tecnologias a um sistema de armazenamento de energia estacionario podera auxiliar no
gerenciamento dofornecimento deenergia em ambientes rurais, hospitais e servigos essenciais.
O valor total de mercado (SAM) projetado para 2030 para todos os tipos de baterias chega na
casa de US$ 310,8 bi, sendo que deste montante, o valor para baterias destinadas a veiculos
elétricos corresponde a US$ 248,64 bi, enquanto que as incipientes baterias estacionarias
somam US$ 31,1 bi, correspondentes por 80% e 10% da demanda mundial, respectivamente.
Atualmente, 90% da demanda do market share concentra-se nos EUA, Europa e Asia, sendo o
mercado brasileiro responsavel por mais de 50% da demanda na América do Sul, mas com
market share global inferior a 5%. Contudo, impulsionado por pressdes geopoliticas e
incentivos governamentais, o mercado nacional de montagem de baterias esté se fortalecendo
e crescendo para atender a demanda interna e global. Unidades para a montagem de baterias
estdo sendo construidas em Nova Lima-MG (Bravo Motors), em Belo Jardim-PE (Moura),
Araripina-PE (Grupo NBR) e uma unidade piloto da Toshiba em parceira com a CBMM em
Araxa, para montagem de células SciB. Tanto pela dimensdo territorial como pela matriz
energética diversa disponivel no Brasil, o CAGR para o mercado nacional de baterias €
projetado em 23,5% até 2027, alcando a América do Sul para o 4° lugar do market share global
projetado. Seguindo estas projecOes, pode-se estipular o mercado nacional em 2030 com um
valor de US$ 66,7 bi, sendo US$ 60,1 bi destinados a demanda interna (SAM) de baterias para
veiculos elétricos e baterias estacionarias.

1.5.2 Onde nascem as baterias:

Mais do que dominar a tecnologia dos materiais eletroativos que compde os sistemas de
armazenamento de energia, seja eles em baterias ou em supercapacitores, é preciso fazer com
que estes materiais se tornem de fato um produto comercial.

As empresas responsaveis por construir o dispositivo eletroquimico sdo as montadoras de
baterias, elas se posicionam entre as industrias que beneficiam o mineral ou a matéria prima e
a aplicacdo final daquele sistema construindo as células ou packs de acordo com a demanda

deseja, estas empresas sdo capazes de construir desde células botdo até grandes packs integrados
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de baterias e capacitores para aplicacdo em caminhdes eletrificados, veiculos de passeio ate
dispositivos especiais para uso em exploracéo espacial

A China ¢é a grande lider na producdo de baterias, detendo quase 900 gigawatts-hora de
capacidade de producdo, o que corresponde a 77% do total global. Seis dos dez maiores
fabricantes de baterias do mundo estéo localizados no pais, gracas a sua integracdo vertical em
todaa cadeia de suprimentos de veiculos elétricos, desde a mineragcdo de metais até a producéo
dos proprios veiculos. Além disso, a China é o maior mercado de veiculos elétricos,
respondendo por 52% das vendas globais em 2021.

Enquanto isso, a Poldnia ocupa o segundo lugar com uma capacidade de producéo muito menor
que a da China, representando menos de um décimo dessa capacidade. Mesmo assim, o pais
abriga a maior gigafabrica da Europa, pertencente a LG Energy Solution. Porém, os paises
europeus, incluindo os ndo membros da UE, representam apenas 14% da capacidade global de
producéo de baterias em 2022.

Apesar de viver na sombra da China quando se trata de baterias, os Estados Unidos também se
destacam como uma poténcia mundial em células ions-Li. Até 2022, o pais possuia oito grandes
fabricas de baterias em operacdo, concentradas no meio-oeste e no sul do pais.

Figura 10 - Maiores produtores de células ions-Li e a referida capacidade de armazenamento
dalinha de producéo
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Autor: Rocha, J.V.B.R.

Dentre as principais montadoras Chinesas a CATL é a que domina o market share tanto dentro

como fora do pais, 34% de todas as baterias comercializadas vem da montadora, enquanto sua
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conterranea BYD produz 12% da oferta total. As outras principais montadoras ainda estao
situadas na Asia; a LG na Coréia do Sul tem 14 % do mercado (2° colocada) enquanto a
japonesa Panasonic possui 10% do market share; dentre as 10 principais ainda temos mais duas
chinesas (Guoxuan e CALB com 3% e 4% respectivamente) e duas coreanas (Samsung e SK

com 5% e 7% respectivamente)

Figura 11 - Maiores empresas montadoras de células ions-Li para uso em solucGes de
eletromobilidade. Fonte e Reproduzido de: https://www.visualcapitalist.com/chinas-

dominance-in-battery-manufacturing/
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e 143,000 Chevy Bolt recalled
due to fire risks caused by faulty batteries.

E esperado que a manufatura de baterias de ions-Li encontre um crescimento de oito vezes nos
préximos 5 anos, especialmente os EUA esperam um aumento de quase 10X a sua capacidade
atual para reduzir a dependéncia tecnologica da China; a Europa aposta na capacidade de
producdo da Alemanha, Hungria, Polnia e Suécia para alcancar 944 GWh de producéo (ou
10% da demanda mundial estimada)

1.5.3 O Brasil na situagéo:

Até a data desta publicacdo o Brasil ndo possui nenhuma montadora de baterias operacional,
entretanto grandes iniciativas estdo em desenvolvimento; recentemente a Bravo Motors (do
conglomerado Arqg Bravo) anunciou a construcdo de uma planta para producédo de todaa linha
de bateriais ions-Li na cidade de Nova Lima- MG. O projeto prevé o aporte de R$ 25 bilhdes
para desenvolver desde projetos pilotos até a producdo de larga escala de packs de baterias para
veiculos de passeio e de transporte coletivo; é esperado que as atividades se iniciem em 2024.
Em Campinas-SP a BYD prepara um complexo industrial para a producdo de modulos
fotovoltaicos e baterias de ions-Li para atender tanto o mercado de armazenamento estacionario

como a prépria frota eletrificada da montadora.
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A ja consolidada no mercado de baterias chumbo-acido Moura firmou em 2022 uma parceria
com a CATL para instalar uma fabrica de baterias ions-Li na América do Sul, entretanto mais

informacdes sobre onde e qual a capacidade da fabrica ndo foram divulgados.

1.6 QUESTOES GEOPOLITICASE POR QUE DEVERIAMOS NOS PREOCUPAR

Algumas questdes geopoliticas devem ser consideradas no cenario previamente apresentado,
primeiramente quando usamos o nome energia renovavel ¢ importante se perguntar “renovavel
para quem?”’.

O crescimento do mercado das baterias ions-Li leva consequentemente a um crescimento da
demanda pelas matérias primas que compde a tecnologia, um caso claro é o cobalto. A
mineracao de cobalto foi, é e serd cercada de violacBes dos direitos humanos na Republica
Democratica do Congo, os relatos vado desde trabalho escravo, exploracdo infantil, exploracéo
sexual a fomento de guerra e conflitos civis. Neste momento a bateria que equipa os notebooks
e smartphones que inundam a sociedade esta suja de muito sangue Africano derramado pelo
interesse do mercado.

Este, 0 mercado, é o segundo ponto que devemos nos preocupar, atualmente o custo de uma
bateria corresponde a 75% do valor total de um veiculo elétrico e 50% do custo total de uma
instalagdo de paineis fotovoltaicos com armazenamento estacionario. No mercado nacional o
carro elétrico mais barato (na data desta publicagdo) é o Renault Kwid e-Tech custando R$
146000.00. Na mesma data o salario-minimo é de R$ 1302.00 e a rendimento medio habitual
do brasileiro é de R$ 2787.00 sendo assim a democratizagdo do acesso a tecnologia renovavel
se torna nichada e uma realidade apenas para as classes sociais mais altas.

N&o é preciso nenhum esforco de raciocinio para entender que o nimero de pessoas que compde
as classes sociais mais elevadas é bem menor que a classe média e as pessoas em situacao de
vulnerabilidade, logo se ndo houver uma democratizagdo no acesso a estas tecnologias teremos
5% da populagcdo com veiculos elétricos e 95% queimando combustivel fossil, tornando assim,
as metas de descarbonizacdo uma falacia.

Outra questdo geopolitica importante que inclusive foi um dos eixos motivadores deste trabalho
é a independéncia tecnoldgica nacional e regional frente ao mercado mundial. Infelizmente
explorar o contexto histérico que nos levou até a situacdo atual foge do escopo deste trabalho,

contudo podemos sumarizar a situacdo da seguinte forma: O Brasil se situa na América do Sul,
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subcontinente que desde as primeiras invasdes sao tidos pelos paises do hemisfério norte como
uma fonte de exploragcdo e mantenedor das beneficies sociais conquistadas na Europa e na
Ameérica do Norte. O que mudou ao longo dos 500 anos foi apenas o material, mas nao a
situacdo, apos secar as reservas minerais de metais nobres passaram a explorar minérios
estratégicos, petrdleo, alimento e mao de obra barata. Quando tentamos buscar qualquer tipo de
independéncia a partir do ano de 2002 fomos alvos de uma interferéncia externa nos moldes
modernos, sem uso de poder militar ou rastro de sangue a Ameérica do Sul como um todo foi
colocada mais uma vez sob os interesses dos paises do norte;

Neste contexto energia sempre foi e sera considerado por qualquer governo como um recurso
estratégico central ao desenvolvimento e soberania nacional, é neste momento de transicdo
energética que podemos refletir sobre qual sera o papel do Brasil no cenario. Gragas a sua
riqgueza mineral o Brasil possui reservas expressivas dos materiais considerados criticos e
disruptivos como ni6bio, manganés, litio, vanadio, molibdénio e terras raras; como estas
riquezas serdo utilizadas é o fator que devemos considerar, iremos apenas fornecer (como tem
sido desde o inicio de nossa histéria) a matéria prima bruta e comprar a tecnologia com valor
agregado ou iremos por conta prdpria desenvolver um parque industrial de alta complexidade
que seja capaz de garantir ao pais a capacidade de operar em ciéncia de fronteira?.

Pontos de interesse que podemos identificar sao:

e Brasil, Argentina, Bolivia e Chile possuem cerca de 35% das reservas de litio (o papel
fundamental deste metal na transicdo energética dispensa esclarecimentos)

e Brasil domina o comércio, exploracdo e beneficiamento de niébio que é considerado
pela prépria unido europeia como o 4° elemento mais importante para um futuro
sustentavel, da mesma forma o pais possui reservas significativas devanadio, manganés
e molibdénio que também entram na referida lista

e O Brasil possui condigdes mais que suficientes para criar uma matriz energeética
complexa contendo todas as fontes renovaveis atualmente exploradas (nuclear, edlica,
solar, hidroelétrica e geotérmica)

e Estaé a oportunidade que temos para reconstrucdo do parque tecnolégico e assumirmos
uma posicgéo significativa frente ao desenvolvimento tecnoloégico mundial

e A exploracdo comercial das tecnologias que podem aqui ser desenvolvidas podem
melhorar a condicdo de vida da populacdo brasileira e ainda elevar a américa latina a

posicdo que merece no contexto mundial
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1.7 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE DISPOSITIVOS PARA
ARMAZENAMENTODE ENERGIA

Aqui por uma questdo didatica iremos demonstrar o comportamento dos materiais frente ao seu
perfil pseudocapacitivo, embora haja muita discusséo entre a diferenciacéo e definicdo do que
é um processo pseudocapacitivo assumiremos que trés diferentes tipos de comportamento a)
puramente capacitivo, b) pseudocapacitivo com intercalagdo e processos redox e c¢) faradaico,
enfatizamos que ha discussdes relevantes e bem embasadas matematicamente que classificam
0s processos de intercalacdo fora do dominio pseudocapacitivo entretando vale a consideragao
aqui realizada uma vez que a fisico-quimica por tras destas definicbes segue regras bem
estabelecidas e anomenclatura para cadatipo de processo € apenas um formalismo; narealidade
sO seria possivel diferenciar processos em seus extremos (puramente capacitivo ou puramente
faradaico) entretanto existe todo o espectro entre estes dois pontos que ndo necessariamente
segue estritamente as regras de um ou de outro.

1.7.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € um tipo de técnica transiente que permite o estudo do comportamento
eletroquimica de materiais em diferentes situacbes e pode ser realizada em diversas
configuracbes como trés eletrodos (célula cheia) ou dois eletrodos(meia-célula). A técnica de
voltametria ciclica é amplamente utilizada na caracterizagdo do comportamento eletroquimico
de supercapacitores, baterias, pseudocapacitores e capacitores hibridos, de um experimento
simples, de facil operagdo e baixo custo de manutengdo sdo possiveis extrair componentes como
a) janela de potencial operacional em um determinado solvente, b) reversibilidade das reagdes,
c) coeficiente de difusdo quando as condicdes de equilibrio de Nerst sdo mantidas, d) constante
difusdo de massa na mesma situacdo descrita anteriormente.

A forma ou perfil da curva obtida através do experimento de CV fornece importantes
informacBes sobre os processos que estdo ocorrendo, sendo possivel em certa medida
diferencia-los entre processos faradaicos e ndo faradaicos.

Em um material puramente capacitivo a voltametria ciclica teria um formato retangular e a
corrente varia proporcionalmente (e em igual modulo) quando alteramos o sentido da
velocidade de varredura, quando efeitos de superficie ocorrem junto a formacdo da dupla

camada ¢ possivel notar uma perturbacéo no perfil retangular com o aparecimento de picos mal
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definidos com um alargamento da banda no potencial onde ocorre 0 processo redox ou
adsorcao.
Lindstorm et al. propuseram uma relacdo entre a velocidade de varredura e a corrente de pico
para diferenciar os processos de intercalagcdo dos processos de adsorcdo ou redox, a relagéo
pode ser utilizada como uma primeira ferramenta para diferenciar 0s processos
capacitivos/superficiais (redox) e os processos limitados por difuséo.
i(V)=av?
Na relacdo proposta i(\V) representa a corrente de pico na voltagem V, a e b sdo parametros
ajustaveis onde b dita o comportamento do material e v é a velocidade de varredura; a
determinacéo de a e b pode ser feito através da relacdo:
log(i(V)) =log(a.v?) - log (i(V) =log(a) + b.log (v)
Assim em um gréfico de log(i(V)) vs. log(v) o grau de inclinacdo dareta fornece o valor deb;
quando a corrente é diretamente proporcional a velocidade de varredura b=1 e 0 processo é
controlado pela superficie do eletrodo. A explicacdo para este tipo de comportamento esta
relacionado a formacdo da dupla camada onde a corrente de pico se relaciona de forma:
i=Cp.Av
Onde Cdl ¢ a capacitancia da dupla camada e A € a area eletroquimicamente ativa do eletrodo,
caso ocorram processos redox na superficie a relagcdo entre a corrente é dada por

n.F?
 4RT
Onden é o nimero de elétrons transferidos durante o processo redox e I" ¢ a relagdo entre as

ATl.v

i

espécies adsorvidas na superficie do eletrodo que s&o ativas para processos redox.

A diferenciacdo entre qual dos mecanismos ocorre € dificil, uma forma empirica de realizar
uma estimativa é determinar qual a area eletroquimicamente ativa do eletrodo e em seguida
calcular a capacitancia da dupla camada assumindo valores entre 10-40 pF/cm?, esta
aproximacdo funciona para alguns materiais, mas encontra problemas em outros casos como o
classico RuOz2 neste caso a area eletroquimicamente ativa do eletrodo pode ser muito maior do
que a calculada e a relagdo fica extremamente prejudicada.

Quando o b=0.5 o processo é considerado limitado por difusdo e segue a relacdo de
Randles—Sev¢ik:

1 F
i =0,4958n.F.A.C.D2.( )1/2
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Onde C ¢ a concentracao das espécies reduzidas na superficie, F é a constante de Faraday, R é
a constante universal dos gases, T ¢ a temperatura absoluta D é a constante de difusdo e o ¢
constante de transferéncia eletronica
Na maioria dos casos o valor de b fica entre 0.5 e 1.0, assim assumimos que a cinética do
processo € controlada por uma mistura entre os dois processos, ou seja, uma combinacédo linear
entre a difusdo e a capacitancia. Nesta situacdo a relagdo entre corrente e a velocidade de
varredura pode ser descrita como

i(V,v) = k1(V)v+ k2(V)v/?
Matematicamente resolver k1 e k2 em diferentes potenciais com diferentes velocidades de
varredura concederia informac6es sobre a participacdo dos elementos controlados por difuséo
e associados a superficie do eletrodo (redox) sendo possivel diferenciar a contribui¢do da carga
da dupla camada frente a contribuicdo da carga gerada por processos de difusdo em um
voltamograma
Apesar de ser muito utilizada na literatura recente esta consideracdo sofre alguns problemas
quandoa quedabhmica é levada em consideracdo, neste caso o0 deslocamento dospicos se torna
significativo em velocidades acima de 10 mV/s e a relacdo deixa de ser valida. Para mitigar o
efeito da queda 6hmica em altas velocidades os experimentos devem ser realizados utilizando
“cronoamperometria de multiplos passos” MUSCA assim artigos que utilizam puramente
voltametria ciclica para diferenciar k1 de k2 podem estar inferindo e propagando algum tipo de
erro nas caracterizacdes sobre o comportamento de diversos materiais.
Uma forma mais simples de diferenciar os processos pode ser feito utilizando o método de
Trasatti, nesta consideracao a carga voltamétrica é relacionada com a carga de espécies mais
proximas e mais distantes do eletrodo ou ainda espécies que seriam mais acessiveis a um
processo redox e espécies que seriam menos acessiveis, nesta consideracdo a carga total da
voltametria é a somatdria das cargas destas duas contribuicGes na forma:

Q=0s+0Qq

Onde Qs € a contribuicdo da carga das espécies na superficie do eletrodo e Qd € a carga das
espécies controladas por difusdo, nesta consideracdo Qs varia linearmente com a velocidade

de varredura e Qd € independente da velocidade de varredura, assim:

Q when v = o0
s,out

Q =
s Qs’m + Qs,out whenv =0

Nestas condicdes, Qs pode ser obtido pela extrapolacdo da carga vs a velocidade de varredura

na forma:
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Q=Q,,, +Av "
E a carga total Q é obtida assumindo:

Assumindo estas condigdes o grafico de 1/Q vs. vi/2forneceria o valor dacarga total do processo
Qrenquanto a intercepcdo de Q vs. v-1/2seria a carga associada aos fendmenos de dupla camada
QepLc, a diferenca entre as duas cargas é a carga associada aos processos pseudocapacitivos

steudo naforma:

QT = QEDLC + steudo

A relacdo criada por Trasatti sofre muitas criticas uma vez que considera a carga total sempre
proporcional a velocidade devarredura e, assim como o métodode Dunn, ndo considera a queda
ohmica em altas velocidades de varredura.

De modo geral o métodode Trasatti pode ser utilizado em configuracdes de equipamentos mais
simples onde a quedadhmica foi minimizada e o método de Dunn é um excelente diferenciador
guando se dispde da metodologia de MUSCA

2.2) Curva de carga-descarga

A caracterizagdo eletroquimica via curvas de carga e descarga é muito utilizado devido a sua
facil operacdo, baixo custo de equipamento e principalmente por ser a técnica que fornece as
informacBes mais confiaveis a cerca da capacidade especifica, densidade de energia, densidade
de poténcia, eficiéncia faradaica, vida Util e, em casos de capacitores, capacitancia. Por fornecer
esta grande quantidade de parametros e possuir uma instrumentagéo simples as curvas de carga-
descarga sdo as mais utilizadas na literatura para descrever o comportamento eletroquimico de
diversos materiais que atuam como armazenadores de energia.

Para realizar a caracterizacdo € importante obter alguns parametros prévios nos experimentos
deCV, por exemplo, a janela operacional em determinado solvente deve ser observado primeiro
na voltametria e ser utilizado como limites (cutoffs) nos experimentos de carga-descarga; a
técnica pode ser realizada no modo de 3 eletrodos ou 2 eletrodos, assim como a voltametria
ciclica, na verdade a configuracdo dos eletrodos é idéntica, contudo é indicado que para
capacitores simétricos seja utilizado apenas a configuragdo com 2 eletrodos devido a
polarizagdo dos eletrodos.

Em situacGes normais as curvas de carga-descarga sdo obtidas através daaplicacdo de corrente

constante por um determinado tempo no qual a voltagem da célula é monitorada, tipicamente,
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a curva ascendente corresponde ao processo de carga e a descendente ao processo de descarga
(Figura 12).

O formato da curva durante o processo de carga-descarga pode fornecer informacdes
importantes sobre a natureza do processo que esta ocorrendo no eletrodo investigado, Figura
12 apresenta de forma resumida as possiveis respostas eletroquimicas de diferentes mecanismos
para os experimentos de CV e carga-descarga galvanostética

Figura 12 - Exemplos de caracterizdes eletroquimicas que podem ser utilizadas para identificar
diferentes tecnologias. Voltametria ciclica (A, B, D, E, G, H) e perfis galvanostaticos
correspondentes (C, F, 1) representando varios tipos de armazenamento de carga. Direitos:
American  Chemical Society sobre a licenca C.C. 4.0, reproduzido de:
https://doi.org/10.1021/acsnano0.8b01914
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A ocorréncia de dupla camada sem processos na superficie da origem a uma curva linear com
relagdo ao potencial (Figura 12 c,a), a diferenciagdo entre a ocorréncia de dupla camada “pura”
(Figura 12 c,a) deefeitos redox na superficie de supercapacitores (Figura 12 c,b) pode ser feito
através dadiferenca de tempo na qual elas ocorrem , tipicamente a formacdo de dupla camada

ocorre em tempos menores que 60 s em capacitores metalicos enquanto que pseudocapacitores
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com fendmenos redox na superficie podem levar até 600 s para completar o processo de carga
ou descarga.
Quandotemos a ocorréncia de processes de intercalacdo (associado ou ndo a processos de redox
na superficie) a CCDG perde a sua linearidade dando origem a uma histerese ou a um plateu,
de acordo com o fenbmeno dominante no processo.
A Figura 12d,e,f demonstram como um processo de intercalagdo em materiais tipicamente
pseudocapacitivos. A principal diferenca entre estes materiais e 0s materiais representados pela
Figura 12 g,h,i é a limitacdo do fendmeno, de modo genérico podemos dizer que 0s eventos
gue ocorrem nos matérias do Tipo B sdo poucos limitados por difusdo e geralmente ocorrem
com uma boa formacéo da dupla camada no eletrodo, assim a carga nas redondezas do eletrodo
é sempre alta e 0 processo de intercalacdo ocorre junto com esse acumulo de cargas, ja 0s
processos que ocorrem nos materiais do Tipo C sdo altamente limitados por processos de
difusdo e transporte de massa. Exemplos classicos de matérias do tipo B sdo os bronzes de
oxidos de nidbio (T-Nb20s) enquanto do tipo C sdo os éxidos de cobalto litiados (LiCoO2)
Uma forma de diferencar os fenémenos de intercalacdo do Tipo B para o Tipo C utilizando
experimentos de CDG é utilizar diversas faixas de corrente e analisar o comportamento da curva
gerada; materiais do Tipo B por ndo apresentaram uma limitacdo acentuada a difuséo
conseguem manter a histerese gerada na curva mesmo em correntes altas, além disso como
pode ser visto na Figura 12f a histerese permanece durante todo o ciclo. Diferentemente,
materiais do Tipo C operam em correntes mais baixas e d&o origem a um plateou no potencial
referente ao qual ocorre o processo de intercalagdo (Figura 12, i, h) seguido por uma queda
abrupta do potencial até o limite da curva.
1.7.2 Capacitancia:
A capacitancia é o parametro utilizado para caracterizar capacitores e supercapacitores,
enquanto capacidade especifica esta relacionada a capacidade do material de intercalar e
reter/liberar ions durante o processo de carga e descarga.
Assumindo o interesse em caracterizar a capacitancia em um experimento de carga-descarga

temos que a carga do processo pode ser descrita como:

i=%—>Q=i.t

Ondei € a corrente (A) ,t e o tempo (s) e Q € a carga (C); assim a carga Q em uma curva de
carga-descarga é obtida através do produto entre a corrente aplicada e o tempo total de 1 ciclo

de carga-descarga.

A capacitancia em F é expressa como
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C

C = AQ_V = % = [F]
Assim para obtermos a capacitancia basta dividirmos o valor dacarga Q (C) pela diferenca de
potencial (V) no qual o material foi ciclado, a partir desse valor pode se obter a capacitancia
especifica (F/g) onde a capacitancia € normalizada pela massa eletroativa do material ou a
capacitancia superficial (F/cm?) onde ao invés da massa é utilizada a area eletroquimicamente
disponivel do eletrodo.
1.7.3 Capacidade especifica:
A capacidade especifica representada em mAh/g no experimento de CDG é obtido
simplesmente pelo produto entre a corrente aplicada (i) e o tempo (s) referente ao processo de
carga ou descarga, em seguida o valor € normalizado pela massa eletroativa. Note que no
calculo da capacidade especifica ndo é utilizado a faixa de potencial, justamente porque,
classicamente, 0s processos anteriores e posteriores a formacgédo do plateu ocorrem em um tempo
muito curto, assim a capacidade especifica € a grandeza utilizada para representar a quantidade
de carga (mA.h) que pode ser acumulado por grama (g) de material.
1.7.4 Capacidade especifica teorica e taxa-C:
Naturalmente a capacidade especifica tem uma relacdo com a capacidade do material de
intercalar ions, quanto mais ions for possivel intercalar em menor unidade de massa maior sera
a capacidade especifica; uma forma de representar a capacidade especifica tedrica de um

material é:

n.F
3600.MM

Nesta expressdo Ci € a capacidade especifica teodrica, n é a quantidade de ions/elétrons

Cth =

transferidos, F € a constante de Faraday, 3600 é a normalizacdo por hora e MM representa a
massa molecular do material utilizado; por exemplo, para o grafite sabemos que 1 atomo de Li*

é intercalado a cada 6 atomos de grafite, dando origem a LiCs, assim temos:

c _ 1x96485,3329
grafite = 3600 x 12(6)

=372,2 mAh/g

Naturalmente antes de calcular a capacidade especifica teorica é preciso saber quantos atomos
a estrutura é capaz de intercalar, entretanto a maioria dos trabalhos assume esse valor como
sendo 1.

Com base na capacidade especifica tedrica é possivel identificar qual corrente seria necessaria
para carregar por completo 1g daquele material em 1h, é desta logica que surgiu a taxa-C, ela

representa a corrente necessaria para carregar por completo uma célula em 1h.
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Com o avanco das pesquisas em materiais para armazenamento de energia em altos potencias
e altas taxas de corrente esta unidade tem sido cada vez mais empregada para demonstrar o
qudo rapido o material consegue armazenar energia ou entdo qual seria a capacidade
armazenada por um determinado material naquele referido tempo. Como exemplo podemos
citar que 0.1 C representa a corrente necessaria para carregar por completo o 1 g de umreferido
material em 10 h, ou a capacidade que este material tem de reter carga em 10 h enquanto 100
C é a corrente necessaria para carregar por completo 1 g do mesmo material em 0.01 h, ou a
capacidade retida por este material em 0.01 h

E importante denotar que ha uma relacéo direta entre a capacidade especifica e a taxa C, assim
usar valores subestimados para a quantidade de ions que pode ser intercalado no material

refletiria em um material capaz de armazenar energia em altas taxas C.

1.7.5 Eficiéncia faradéica/ coulombica

A eficiéncia faradaica ou eficiéncia coulombica mede a relacdo entre as capacidades ou
capacitancias entregues durante o ciclo de carga e o ciclo de descarga, seu calculo € realizado
pela razdo entre a capacidade ou capacitancia obtida durante o tempo (t) total de carga e a
capacidade ou capacitancia obtida durante o tempo (t) total do processo de descarga

Ccarga/FCarga x 100

Eficiéncia =
Cdescarga /Fdescarga

Em alguns materiais é possivel identificar um grande desbalanco entre a carga incial e descarga
incial, este desencontro podedurar por até 10 ciclos e se deve a rearranjos, reaces de superficie
ou formacdo de fase irreversiveis, além disso durante os primeiros ciclos ocorrem a formacéo
da SEI e da CEl, logo, parte da energia oferecida ao sistema é convertida nestas camadas.
Espera-se que tanto a SEI como a CEI seja formada logo nos primeiros ciclos e se mantenha
estavel durantetodaa vida operacional dodispositivo, através daeficiéncia faradaica é possivel
identificar se elas estdo sofrendo deterioracdo ou se a formacdo das camadas ndo fora eficaz.
Contribuem também para reducdo da eficiéncia faradéica a perda de energia na forma de calor,
formacdo de subprodutos, destruicdo do material eletroativo, decomposicdo do eletrélito e
reacdes predatdrias entre a SEI-Material-Eletrélito

1.7.6 Densidade de Energia e Densidade de Poténcia

A densidade de energia (Wh/kg) e densidade de poténcia (W/kg) sdo dois parametros muito
uteis para monitorar e classificar tecnologias para armazenamento de energia, de modo
resumido, materiais com alta densidade de energia podem fornecer pouca energia por muito

tempo enquanto que matérias com alta densidade de poténcia conseguem entregar muita energia
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porem duram pouco tempo, como exemplo as células combustiveis sdo dispositivos que
possuem alta densidade de energia enquanto que capacitores eletroliticos de aluminio possuem
alta densidade de poténcia. Assim, além de permitir comparar diversas tecnologias a relacao
entre as duas grandezas permite separar os nichos de aplicacdo de cada material.

A energia fornecida por um sistema pode ser calculada como:
1

Onde C ¢ a capacitancia do sistema e AV ¢ janela de potencial na qual aquele sistema opera,
para chegarmos na Densidade de energia Eq temos:

o E

m x 3600

Onde m é a massa em kg e 3600 representa a normalizacdo por hora; E importante salientar que
o AV utilizado para encontrar a densidade de energia leva em considerac¢do o0 potencial total na
qual a célula opera, assim, s6 faz sentido fisico calcular densidade de energia para células
completas.

A densidade de poténcia Pq é obtida pela relacdo entre poténcia P e a energia E :
E p E

= — = —
At " m

Para baterias, a energia pode ser calculada como sendo o produto entre corrente e poténcia,

P

enguanto que para supercapacitores e/ou capacitores € considerada a seguinte formula:

1 ,4v2
Pa=3 G0

Onde Ri € a resisténcia interna do dispositivo e m é a massa eletroativa em kg

Para correlacionar as duas grandezas é rotineiramente utilizado o gréfico de Ragonne, neste
grafico temos em um eixo a densidade de poténcia e em outro a densidade de energia as
isotermas na diagonal do gréafico representam o tempo no qual o dispositivo € capaz de fornecer
aquela respectiva densidade; outras formas apresentam a densidade de poténcia e energia
normalizadas pelo volume em litros (L) ou em centimetros cubicos (cm3). A figura 13 e 14

representam os graficos de Ragone e os setores onde cada tecnologia melhor se encaixa.
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Figura 13 - Grafico de Ragone e identificacdo de possiveis aplicacdes das tecnologias
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Figura 14 - Principais tecnologias de armazenamento de energia distribuidas no grafico de
Ragone, expectativa e perspectivas.
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2 ESTADODAARTE

2.1 VANADIO:

O vanadio é o0 20° metal mais abundante na crosta terrestre sua concentracdo fica em torno de
150 pg/g e sua disponibilidade cosmica ¢ de 1x10-* % proxima a disponibilidade de Zn e Cu,
embora seja possivel identificar tragos espectroscdpicos de vanddio no Sol a nucleossintese
deste metal ocorre durante a morte de ands-brancas e estrelas massivas.

O primeiro a identificar vanadio em amostras minerais foi Andres Marques del Rio em 1801
no México, nagquela época o mineralogista chamou o metal de eritronio por apresentar uma
grande gama de cores nos minerais estudados. Ap6s uma série de analises 0 mesmo
mineralogista adotou o nome de erytochromium para o metal uma vez que quando exposto ao
fogo e a tratamento com acidos seus compostos se tornavam vermelhos; entretanto alguns
cientistas questionaram a descoberta de del Rio afirmaram que estas amostras na realidade
seriam minérios de crdbmio contaminadas, em 1805 del Rio retirou a reivindicacdo sobre a
descoberta do mineral.

A redescoberta do mineral aconteceu em 1831 por Nils Gabriel Safstrom enquanto trabalhava
com ferro fundido obtido de minérios de ferro o quimico e mineralogista percebeu a vasta cor
dos minerais onde conseguia identificar o vanadio e deu-lhe o0 nome em homenagem a deusa
nordica da beleza Vanadis. Um sal isolado de vanadio foi obtido em 1837 pelo quimico Henry
Roscoe que reduziu VClz2 com hidrogénio, curiosamente antes dele outros cientistas tentavam
trabalhar com o 6xido e seus minerais mas utilizam HF para tentar isolar o metal e com isso,
grande parte deles acabava morrendo por intoxicagdo como no caso do quimico alemédo
Friedrich Wohler.

Foi em 1925 que Jonh Marden e Malcolm Rich obtiveram o éxido de vanadio na forma como
ele é mais conhecido hoje em dia, 0s norte-americanos conseguiram produzir amostras de V20s
com alto grau de pureza além de gerarem V0 com pureza de 99.25% através da reducdo deste
Oxido com célcio.

Hoje sdo conhecidos 65 minerais que possuem vanadio, os principais (com maior teor de
vanadio) sdo a patronita (VSs), a vanadita (Pbs(VO4)3Cl), a roscoelita K(V3, Al
Mg)2AISiz012(OH) e a carnotita (K2(UO2)2(V04)2-3H20) de onde é extraido boa parte do

urdnio como conhecemos, no restante o0 vanadio aparece em pequenas proporgdes
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principalmente em reservas onde ocorrem minerais de Fe3* devido ao geomorfismo do V3*
inclusive, este é o fato de ndo termos uma grande ocorréncia de minerais prorprios de vanadio,

geralmente o metal substitui o ferro (em seus minerais) em pequenas proporc¢des

Figura 15 - Minerais de vanadio

A) Minériode Carnotita B) Cristal de vanadita

C) Minério de roscoelita D) minério de carnotita

O primeiro uso em grandeescala de vanadio foi na indUstria desiderurgia, a adi¢do de pequenas
quantias de V205 (0.01% a 3.0%) promove o microligamento dos gréos de ferro tornando o ago
mais resistente e consequentemente mais leve, atualmente (2023) este uso ainda € bem
difundido, entretanto o vanadio encontrou um oponente digno que sera discutido em uma sessdo
futura, o nidbio.

Apesar da siderurgia ser a indlstria que possivelmente mais movimentou a mineracdo de
vanadio seu uso mais nobre se da como catalisador na producdo de H2SO4 , neste processo SO
é injetado com excesso de Oz em um reator e pentoxido de vanadio produz a oxidagéo parcial
do material inicial em SOz, ao fim 0 SO3 é hidratado para formar H2SO4. Apenas por atuar na
producdo de acido sulfarico o vanadio ja pode ser considerado um dos metais mais importantes
na industria quimica, até pouco tempo, antes de sansdes ambientais mais severas, um dos
indices que media o desenvolvimento de um pais era sua capacidade de produzir acido sulfirico

em grandes quantidades.
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Com o adventode novas tecnologias o vanadio foi encontrando novos usos e hoje é considerado
pela Unido Europeia como um mineral estratégico de extrema importancia para o
desenvolvimento sustentavel. Seu uso abrange areas de baterias, células combustiveis, robotica,
motores de tracdo, impressdo 3D e até uso fino em semicondutores, 0 uso deste metal em
sistemas de armazenamento de energia serd discutido mais a frente, infelizmente os outros usos
ndo estdo no escopo deste trabalho mais nem por isso s&o menos importantes.

2.1.1 Reservas:

De acordo com o servico geoldgico dos Estados Unidos da América, as reservas de vanadio ao
redor do mundo somam 93 milhdes de MTon, industrialmente a extracdo do dxido é feita em
através de depositos de rochas fosfaticas, titanomagnetitas, arenitos uranosos e siltitos, é
possivel que quantidades significativas de vanadio sejam encontradas também em em reservas
de bauxita e em materiais carbonaceos como petréleo, carvao e xisto betuminoso.

Devido a sua abundancia ser relativamente pequena geralmente o vanadio é obtido como um
subproduto da mineracdo destes recursos acima destacados por isso € de extrema importancia
mapear as reservas e saber onde podemos no futuro prospectar mais material quando necessario,
abaixo destacamos as maiores reservas de vanadio junto com os maiores produtores

China :E estimado que a china possua 9 milhdes de Mton de vanadio, o pais tem a capacidade
de explorar 40,000 Mton por ano e 91% do uso deste recurso é destino a siderurgia. O
crescimento do parque industrial no pais durante a década passada fez o consumo de vanadio
crescer 217% e até hoje o mercado chines é o que mais consome vanadio.

Russia: A Russia possui reserva estimadade 5 milhGes de Mton e 0 vanadio é obtido como um
subproduto da mineragdo de uranio, uma pequena parte vem (também como subproduto) da
mineracao de ferro em fornos de alta fusdo. A capacidade de producdo fica em torno de 16000
Mton, desde a operagdo militar na Ucrania em 2022 o mercado interno € o Unico consumidor
dademanda, ainda assim o pais ja anunciou gque pretende aumentar a producédo de vanadio para
ndo depender de fornecimento externo ao desenvolver novas tecnologias.

Africa do Sul: No continente africano a Africa do Sul possui a maior reserva (até o ano de
2023) de vanadio, com quantidade estimada de 3,5 milhGes de Mton, a principal forma de
extracdo é junto do minério de ferro; entretanto a producgédo no pais néo € estavel e tdo pouco
constante, o direito de exploracdo das reservas muda constantemente e na metade da década
passada a principal mineradora foi obrigada a deixar o pais, naquele momento a capacidade de
producdo de V20s era de 13000 Mton; em 2018 o pais retomou a exploragcdo gerando 7000

Mton de vanadio no ano. Os anos seguintes viram uma queda de 20% na produ¢do, embora
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existam esforcos internos para retomar a producao aos niveis da década passada a estimativa é
que o pais alcance 9000 Mton por ano durante a década de 2020-30.

Brasil: Esta tese busca demonstrar e fomentar o uso de minerais estratégicos nacionais em
aplicacbes de armazenamento de energia, assim é natural que o Brasil esteja incluido entre as
maiores reservas e entre 0s maiores produtosde V20s do mundo.

A mineracdo de vanadio no Brasil produz cerca de 11000 toneladas por ano, a mina fica
localizada no municipio de Maracas na Bahia e a prospec¢do é feita pela Canadense Largo
Resources INC. Na planta instalada a 250 km da capital Salvador a empresa extrai 0 vanadio
de titaniomagnetita, de acordo com a empresa 0 processo de extracao € um dos mais baratos do
mundo devido as condigdes geoldgicas da mina (mina aberta).

A Largo produz o 6xido em diferentes conformacdes, para aplicages industriais tanto 0 V203
e 0 V205 sdo produzidos em diferentes graus de pureza sobre o nome comercial de VPURE™,
Recentemente a empresa desenvolveu uma planta para produgdo de insumos na forma de
metavanadato de sodio e metavanadato de amonio.

A empresa merece reconhecimento ndo s6 por gerar empregos em regides mais afastadas dos
grandes centros no nordeste, mas por adotar politicas que buscam uma exploracdo com menor
impacto no meio ambiente, além disto a Largo pretende expandir a sua produgdo nos proximos
e mudar seu foco de atuacao para energia sustentavel ao invés de siderurgia.

De certa forma ndo ha como gerar uma exploracdo 100% sustentavel sem prejuizo ao meio
ambiente, contudo a empresa adota politicas ESG e foi a principal responsavel pelo

desenvolvimento de infraestrutura na regido.

Figura 16 - Principais reservas de vanadio em produgéo
Maiores produtores de V,0.

Russia
16000 ton

40000 ton

12000 ton 9
*\ Africa do Sul
9000 ton

Fonte: US Geological Survey https://www.usgs.gov/
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Autor: Rocha, J.V.B.R

2.1.2 Ocorréncia e prospecgao:

Com o avanco das tecnologias em energia renovavel e com as politicas de reducdo dasemissdes
dos gases do efeito estufa a importancia do vanadio foi aumentando significativamente,
consequentemente a oferta e dominio das tecnologias de prospeccdo de vanadio foram
ganhando mais atencdo ndo sé por parte das mineradores (por questbes econdmicas) mas
também dos Estados (por questdes estratégicas ao desenvolvimento nacional). Simandl et al
(24) destacaram em seu texto sobre 0s aspectos comerciais e estratégicos acerca do vanadio o
fato de o vanadio ser considerado um material especializado (nicho), devido a sua producéo
global limitada ( cerca de 200.000 ton/ano) . Portanto, antes de se empregar esforgos custosos
tantodo ponto de vista humano como tecnoldgico para a exploracdo de novas fontesdevanéadio,
é importante considerar o tamanho do mercado e a estrutura da cadeia de suprimentos ao
planejar atividades de exploracdo e desenvolvimento. Além disso, a avaliacdo e planejamento
de projetos futuros devem levar em consideragdo os aspectos ambientais e a “economia
circular”.

Um ponto preocupante € o alto indice de “enriquecimento antropogénico” de vanadio no meio
ambiente, que foi levantado por estudos recentes. Isso significa que a atividade humana tem um
impacto significativo na presenca de vanddio no meio ambiente. Como resultado, as principais
jurisdicGes estdo dando mais atencdo aos impactos ambientais do vanadio e sua crescente
utilizagéo.

A exploracdo de vanadio vem de quatro principais depoésitos que foram historicamente
explorados, estdo sendo explorados ou que em um futuro podem ser recuperados: a) depdsitos
de titanomagnetita vanadifera, b) terras de uranio-vanadio, c) xisto de vanadio e d)
depositos de vanadato

Atualmente a maior parte da producédo de vanadio, inclusive todaa produc¢édo nacional, vem de
depositos de titanomagnetita vanadifera. Estes depositos ortomagmaticos estdo geralmente
associados com intrus6es em camadas maficas-ultraméaficas-ignea; De acordo com Maier et al.
(2013), essas invasOes sdo tipicamente encontradas em configuragdes geotectdnicas craténicas.
Além disso, de acordo com Smith e Maier (2021), ha uma correlacdo geoldgica geral entre as
idades das intrusdes estratificadas e 0 momento em que 0s supercontinentes se fragmentam ou
se unem.

A mineralizacdo de oxidos de Fe-Ti-V estratiformes é frequentemente encontrada nas partes

superiores e mais fracionadas de intrusdes camadas méficas-ultraméaficas. Embora essa seja
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uma tendéncia comum, existem exceg¢des, como a intrusdo camada Rio Jacaré (no complexo de
Maracés) na Bahia, que possui corpos de minério de Fe-Ti-V em ambas as por¢des superior e
inferior da intrusdo. A quantidade, tamanho, espessura e qualidade das camadas de Fe-Ti-V
variam de uma intruséo para outra e dentro de uma mesma intruséo. Por exemplo, o Complexo
Igneo de Bushveld na Africa do Sul tem 16 a 26 camadas de Fe-Ti-V em diferentes membros,
com as camadas de 6xido variando em espessura e composi¢do. Neste complexo “A Camada
Principal de Magnetita” (que consiste na quarta camada de cima para baixo no deposito) possui
espessura de 2 metros e é uma das camadas mais significativas ja tendo representado mais da
metade da producdo anual global de vanadio. Extratos em camadas mais profundas (da 11 em
diante) podem chegar até 10 metros de espessura

O vanadio pode ser produzido por dois métodos: extracdo direta de minérios e concentrados de
titano-magnetita ou das escorias enriquecidas em vanadio geradas durante a extracdo de Fe ou
Ti a partir da fusdo de minérios de titano-magnetita (Gilligan e Nikoloski, 2020). Os dep0sitos
de titano-magnetita vanadiferos normalmente possuem teores de V20s variando de 0,1% ou
0,2% até 1% (Cawthorn et al., 2005; Kelley et al., 2017), mas em alguns casos o teor de V205
pode ser maior. Por exemplo, o depdsito da Maricas Menem, que faz parte do complexo de
Maricés e esta atualmente em producdo acelerada, possui a média de 24,3 % de Fe, 2,46% de
V205 e 3,26% de TiO2 com teor médio de 0.8% de V20s e 8.21 % de TiO2.

Considerando apenas o teor de V20s do minério e negligenciando pardmetros relacionados,
como o teor de magnetita vanadifera do concentrado que pode ser produzidoa partir dominério
e oteor de V205 da magnetita vanadifera (mineral em si) durante a classificacao relativa desses
depositos, pode levar a conclusfes enganosas ou incorretas. Além disso, em alguns depositos,
o teor de V20s dos grdos de magnetita vanadifera € quase constante, enquanto em outros
depositos, variacdes nao negligenciaveis sdo observadas, dependendodalocalizacdo daamostra
dentro do corpo de minério. Quando o teor de V205 no concentrado de titanomagnetita excede
1% em peso, a extracdo direta de vanadio pode ser considerada (Gao et al. 2022). Quando o
teor de V205 no concentrado € inferior a 1% em peso, em muitos casos, o vanadio pode ser
extraido economicamente daescdria apds a recuperacdo do ferro. O teor de V2Os dessa escoria
pode ultrapassar 10% (Gao et al. 2018); no entanto, geralmente € substancialmente menor.
2.1.3 Energia renovavel e vanadio:

O cenario para as proximas décadas sera bem diferente para o vanadio, seu papel como uma
commodities acoplada a indUstria siderdrgica e seu uso em catalisadores para producéo de acido

sulfarico, naylon, oxidagdo de alcool para formacdo de acetaldeido, acido oxalico, antraceno e
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naftaleno ganhara um concorrente: o uso de vanadio de sistemas de armazenamento e geracao
de energia.

A solucdo mais madura até aqui sdo as baterias de fluxo redox de vanadio (VRFB), esta
tecnologia faz uso do que o vanadio tem de melhor, maltiplos estados de oxidagdo. O
mecanismo basico de operagdo deste tipo de bateria é a conversao de V°*->V4*em um lado da
célula e a oxidagdo de VV2*->V3* naparte oposta, este mecanismo se inverte conforme o processo
de carga e descarga é realizado. Nesta configuracdo a bateria ndo utiliza componentes sélidos
como catodo e anodo por isso € normal encontrar os termos “anolito” e “catolito” para designar
0s materiais eletroativos em seus polos. Uma descri¢cdo muito simplificada do mecanismo pode
ser observada na Figura 17

Figura 17 - Representacdo geral de uma bateria de fluxo de vanadio
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Autor: Rocha, J.V.B.R

Pela propria estrutura fisica que a tecnologia demandade espaco, esta forma de armazenamento
de energia esta sendo cogitada para armazenamento estacionario acoplados a geradores solares
e eoblicos, sua principal vantagem € a seguranc¢a (ndo possui componentes que podem entrar em
ignicdo), a vida util que pode chegar a 10x a de uma bateria de ions-Li e a capacidade de
modulac¢do uma vez que novos mddulos podem ser acoplados ao sistema principal para atender
ademandade energia necessaria. Do lado dasdesvantagenstemos o tamanho, a baixa densidade
de poténcia e o custo (atualmente em torno de 1,5 milhGes de délares). Algumas unidades estao
operacionais na China, USA e Alemanha, de acordo com a Largo INC uma unidade
experimental serd montada no nordeste do Brasil acoplada aos parques de geracao edlica bem
distribuidos naquela regido. Apesar do mecanismo parecer simples de operar existem fatores

fundamentais ao bom andamento datecnologia que permanecem como segredo industrial das



66

empresas que desenvolvem esta tecnologia, abaixo a Figura 18 ilustra uma estacdo de RFVB
desenvolvidapela Largo INC

Figura 18 - Montagem modular de um sistema de fluxo comercialmente disponivel

2.1.4 Vanéadio em baterias de ions-L.i:

Os estudos iniciais sobre a capacidade de intercalacdo de éxidos de vanadio, especialmente o
V205 foi iniciado por Livage et. al(25,26) no final do século XX, o autor é considerado um dos
pioneiros nasintese e caracterizagao deestruturas lamelares de V205, inclusive foi quem propds
a estrutura que é ate hoje utilizada para estudos tedricos e identificacdo de mecanismos de
intercalacdo. Ja nos seus estudos iniciais Livage demonstrou que o 6xido de V20s lamelar era
capaz de intercalar ions-Li em sua estrutura, entretanto, o mecanismo pelo qual ele ocorria ainda
ndo eratdo claro, em verdade até os dias atuais alguns pesquisadores divergem sobre a estrutura
das camadas no oxido e como a intercalacdo de ions-Li ocorre nestas camadas. Esta secdo tem
por objetivo demonstrar o que € considerado o estado da arte quanto ao uso de VV20s em bateiras
de intercalacdo e demonstrar quais sdo 0S mecanismos mais aceitos até 0 momento para este
fendbmeno; primeiro serd demonstrado as principais consideraces acerca da estrutura lamelar
do éxido, em seguida o0s principais mecanismos propostos para o processo de intercalacdo, por
fim sera apresentado as estratégias e avangos para viabilizar o 6xido para a proxima geracao de
baterias ions-Li.

2.1.5 Estrutura:

V205 eum exemplar oxido deintercalagdo sua estrutura se constitui de camadas interconectadas

por forgas fracas de Wan der Walls, estas camadas s&o compostas por piramides onde o0 atomo
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de V fica ao centro ligado diretamente a cinco atomos de O e indiretamente ao O subjacente da
lamela abaixo, Figura 19, tipicamente a estrutura cristaliza com estrutura ortorrombica (Pmmn)

Figura 19 - Estrutura lamelar de cadeias de polivanadato tipo V20s5.nH20

:AWAA

Autor: Rocha, J.V.B.R

Esta estrutura lamelar (Figura 19) consiste em piramides de base quadraticas que possuem
compartilhamento de Vvértices e arestas (corn- edge-sharing), ao longo da estrutura essas
piramides formam lamelas que sdo interconectadas pela interacdo entre o V centra de uma
piramide com o O da piramide abaixo (direcdo c). Em cada piramide existem trés ligagdes
distintas entre o V-O; a ligacdo apical V-O é a mais curta com aproximadamente 1.54 A, o
atomo de oxigénio que interliga as piramides de VOsé um pouco mais longa com 1.74 A, por
ultimo um oxigénio triplamente coordenado com trés atomos de vanadio via compartilhamento
de borda das estruturas de VOs tem comprimentos entre 1.88 A até 2.02 A.

Alternativamente a esta aproximag&o a estrutura ortorrombica do V20s pode ser descrita como
octaedros interconectados de forma isotropica para dar origem a uma cadeia muito parecida
com a representada anteriormente; nesta configuracéo a ligacdo V-O apical ndo sofre nenhuma
alteracdo em seu tamanho e, o oxigénio adicional na base da piramide é fracamente ligado ao
atomo central (Van der Walls) e o tamanho da ligagdo fica préximo a 2.81 A.

Outra estrutura bastante conhecida e que sera utilizada neste trabalho € a estrutura formada por
xerogéis de V205.nH20(25), embora ainda ndo seja claro a estrutura principal deste material e
como alguns processos de sintese podem altera-lo 0 mais aceito € que estes Xxerogéis se
constituem de bicamadas estequiométricas de V20s separadas por moléculas de H20
intralamelar A distancia entre as bicamadas em uma “pilha” é aproximadamente 11,5 A, e essa
distancia pode se expandir ou contrair conforme as espécies convidadas séo intercaladas ou
extraidas do xerogel V20s5nH20. A distancia entre as duas camadas unicas na lamina de
bicamadas V20s é de cerca de 2,90 A, e 0 ambiente de coordenacéo dos 4&tomos de V em cada

lamela de bicamadas ¢ octaédrico. Os octaedros VOe compartilnam bordas para formar cadeias



68

duplas, que entdo se arranjam em paralelo e lado a lado por ligacdes intercadeias V—O por meio
do compartilhnamento dasbordas dos octaedros para formar a lamela. A dgua desempenha um
papel fundamental na estabilizacdo das finas bicamadas, medidas de XRD(27) propuseram que
as moléculas de 4gua estdo presentes a uma distancia de aproximadamente 2,90 A uma da outra
enquanto que experimentos de analise térmica (28)mostrou que existem trés tipos de dgua nos
xerogéis V20s5nH20, com n sendo capaz de variar reversivelmente entre cerca de 1,6 em
condicbes ambiente e 0,6-0,5 em baixa atividade de d&gua, como vacuo ou aquecimento a 100-
120 °C. A desidratacdo abaixo de n = 0,5 € menos reversivel. A maioria da agua restante pode
ser gradualmente removida por aquecimento adicional, mas uma pequena quantidade esta
quimicamente ligada ao vanadio (cerca de 0,1 H20 por V20s) e s6 é liberada pelo tratamento
térmico em temperaturas acima de ~320 °C, onde o xerogel é convertidoem V 20s ortorrdmbico.
2.1.6 Mecanismos Propostos para intercalacdo de Li na estrutura lamelar de V,0s.

Por conta das fracas interacGes de Van der Walls que mantem a coesdo daestrutura do V2050
material sofre facilmente alteracdo de fases dependendodo grau de insercdo de ions Li, até o
momento cinco fases foram propostas (o, €, 6, v, ®) todas elas podem ser observadas na curva
de descarga da Figura 20; nela é possivel identificar trés diferentes plateaus (3.4, 3.2 €2.3 V),
cada um deste é responsavel pela transi¢io de fase entre o/e, /5 e 8/y. E importante ressaltar
que estas mudancas de fases ocorrem em perfis catédicos ( < 2.0 V) mais recentemente, e que
sera fruto do trabalho aqui apresentado, outras fases em potenciais proximos a 0.0 V foram
reportados.

Inicialmente, quando cerca de 1% de litio é intercalado no V20s cristalino, ocorre a formacao
dafase a LixV20s5 (x <0,1), que € sucedida pela fase ¢ LixV205em 0,35 <x<0,7. As fases a. e
€ sao semelhantes a do V205 ortorrdbmbico, mas resultam em um enfraquecimento da conexao
entre as camadas de V205, como mostrado na Figura 20b e Figura 20c (29). Uma estrutura com
um grau maior de camadas de V205 distorcidas, designada fase 6 LixV20s (Figura 20d), resulta
da intercalacao de maiores fragdes delitio (0,7 <x < 1). Tanto as transi¢des defase a->¢ quanto
£->0 podem ser reversiveis por meio de rearranjos de ligagdes V-O (30). Quando a intercalagédo
de litio aumenta para a faixa de 1 < x < 2, ocorre uma modificacdo estrutural para a fase y
LixV20s. Na fase y LixV20s (Figura 20e), a distorcdo das camadas de V20s torna-se mais
evidente do que na fase 6 LixV20s, onde as piramides VOs alternam individualmente para cima
e para baixo, em vez de formar pares como no caso da fase 6 LixV20s. A fase y LixV20s pode
ser ciclada reversivelmente para 0< x<2, correspondendo a uma capacidade tedrica de 294 mA

h g-1.
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Figura 20 - Curva de carga e descarga para V20s e as referidas fases formadas durante o
processo de descarga
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Quando a fracdo de ions intercalados se aproxima de trés (o-V20s) a estrutura do V2Os sofre
modificacOes severas e altera sua conformagdo para uma estrutura tetragonal, apds um dnico
ciclo eletroquimico a estrutura se transforma em “rock-salt” (NaCl) apds esse ponto o material
ndo é mais capaz de promover a saida dos ions Li* e, portanto, a fase » é considerada
irreversivel. Narealidade as fases formadas apos a intercalacdo de 1 Li* sdo eletroquimicamente
pobres de forma que ndo conseguem entregar uma alta ciclabilidade e perdema sua capacidade
especifica rapidamente, ou seja, qualquer material que queria oferecer uma longa vida Util deve
evitar a formacdo dasfases 3, y ¢ ®. Estruturalmente o que ocorre € que a transformagao para a
fases 6 e y ocorre através de uma distorgao das piramides de VOs esta distor¢do traz o oxigénio
apical mais proximo dos seus vizinhos da camada superior, este deslocamento é mais evidente
na fase y, com isso toda a estrutura de V205 deve passar por um rearranjo atdmico afim de
acomodar os proximos ions de Li. Nesta hipdtese duas interpretacdes podem ser assumidas 1)
o rearranjo dascadeias de VOs aumenta a interagcdo dos atomos de Li+ com o oxigénio apical
dificultando a sua saida, 2) a distor¢cdo aumenta a distancia entre as lamelas de modo que ha
interacdo entre os ions Li* seja tdo fraco que ele ndo é capaz de permanecer na estrutura por
tempo suficiente para ser ciclado.

Apesar destas limitacGes estruturais os dxidos de vanadio (e seus derivados) sdo promissores
candidatos a proxima geracdao de baterias ions-Li uma vez que apresentam baixo custo, fécil
preparo, relativa abundéancia e oferece boas condicdes de seguranca durante a operacao;
contudo, como boa parte dos Oxidos de metais de transicdo, o vanadio sofre de baixa
condutividade, baixa ciclabilidade e baixo coeficiente de difusdo ibnica. Estes fatores reduzem

0S mecanismos cinéticos tanto de transporte de ions como de elétrons e se agravam ainda mais
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quando pensamos em aplicacfes onde sejam necessarias altas correntes e boa estabilidade
guimica, assim nos Ultimos anos diversos grupos de pesquisa se dedicaram em diferentes
solucbes para modular as propriedades do V20s através de diferentes processos de sintese e
controle morfoldgico das particulas para tentar tornar esta tecnologia vidvel em larga escala, na
préxima sessdo elencaremos o que € considerado o estado da arte para este material e quao
proximo ele realmente esta de chegar as industrias.

2.1.7 Avancos e estratégias de sintese:

Nos ultimos anos o dominio sobre 0 mundo nano tem moldado as principais aplicacGes de
materiais seja para area deenergia, salde, industria civil ou aeroespacial, e isto ndo foi diferente
para os 6xidos de vanadio, de modo geral, a sintese de materiais nanoestruturados pode encurtar
efetivamente o caminho de difusdo para ions e elétrons e aumentar a area superficial para
reagOes de de/intercalacdo, enquanto estruturas heterogéneas e dopagem de cations melhoram
significativamente a condutividade elétrica e estabilidade de ciclagem através da reducdo da
polarizacdo. O ponto central da estratégia de sintese de materiais nanoestruturados é aprimorar
a condutividade ibnica e eletronica e a estabilidade estrutural do V20s. Consequentemente, o
desempenho eletroquimico do V205 como catodo é significativamente melhorado em termos
de capacidade reversivel, alta capacidade de taxa e estabilidade de ciclagem a longo prazo.
2.1.8 Materiais nanoestruturados de V,0s:

V7,05 nanoestruturado em 1D: A denominacdo de 1D para nanoestruturas geralmente se refere
a formas como nanobastdes, nanofios, nanotubos e nanofaixas, estas estruturas possuem a
caracteristica de fornecer uma via direta para o transporte de carga ao longo de uma escala
micro, além disso é sabido que estruturas como nanotubos possuem excelente taxa de
ciclabilidade. Outra vantagem destacada por alguns pesquisadores é que este tipo de estrutura
precisa apenas de alguns pontos de contato para garantir a eficiéncia do transporte eletronico,
assim, diferente de nanoparticulas com mais dimensGes que precisam de varios pontos de
contato as estruturas ordenadas em 1D seriam mais resistentes a perda de contato elétrico e ndo
sofreriam tanto com a expansdo e contracdo das estruturas durante os processos de carga e
descarga. Esta afirmacdo se sustenta em escala laboratorial, entretanto, quando levamos em
consideracdo o grau de compactacdo de uma bateria, por exemplo, é dificil acreditar que esse
grau de coesao se mantenha inerte com os processo de prensa e calandragem dos substratos.
Os métodos mais comuns para obtencéo de estruturas 1D séo sintese por C\VVD (Chemical VVapor
Deposition), CVT ( Chemical Vapor Transport), crescimento em template, sintese hidrotérmica

electrospinning e em alguns casos especificos moagem em moinho de bola.
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O crescimento em template envolve a adicdo do material de interesse em membranas de
estruturas porosas, apos a reacdo desejada o template € eliminado através de uma lavagem
quimica e o material de interesse permanece estruturado no formato do molde utilizado;
utilizando esta técnica com uma membrana de policarbonato Patrissi et al. (31) demonstraram
a obtencgéo de nanobastfes de V205 que possuiam uma capacidade especifica trés vezes maior
que a méxima tedrica para 0 V205 (294 mAh/g) e conseguia reter boa parte da capacidade
mesmo em taxas de correntes extremas como 200 C, 500 C e 1190 C; embora o trabalho tenha
sido publicado em 1999 o resultado é tdo impactante que até hoje € dificil encontrar na literatura
materiais que mantenham a capacidade especifica em correntes maiores que 100C. Seguindo
esta estratégia o grupo de Takahashi et al. sequiu os estudos produzindo bastbes de V20s
nanoestruturados uniformemente distribuidos com comprimento de 10 um e didmetro de 100
nm a 200 nm pelo processo de eletrodeposicdo em membranas de PC(32,33), essas estruturas
eram monocristalinas e cresciam na dire¢do (0 1 0), esta conformacéo foi capaz de armazenar
quase cinco vezes a quantidade de litio do trabalho anterior e possui coeficientes de difusao
superior material preparado pelo método anterior, a principal diferenca entre os materiais esta
na estrutura cristalogréafica e morfoldgica, no material crescido por eletrodeposicao a orientacéo
(0 1 0) estava posicionada no plano que favorecia a difusdo do ions litio enquanto que no
primeiro trabalho do grupo os nanobastfes possuiam orientacdo desorganizada.

Utilizando a sintese hidrotérmica com V20s comercial e H202 Li et al. demonstrou a sintese de
nanofaixas monocristalinas de VV20s, as particulas obtidas por Li et al. variam na escala de nm
até um dependendo do tempo de sintese e da concentracdo de peroxido utilizado, as nanofaixas
foram testas em perfis catddicos e conseguiram armazenar até 285 mAh/g, valor bem maior que
0 V205 comercial (132 mAh/g); boa parte do ganho na capacidade especifica se deve ao
aumento da area superficial e ao ganho nos parametros de difusdo devido as escalas
manométricas. Ainda utilizando técnicas hidrotérmicas Liu et al. (34) preparou nanofilmes de
V205 dopado com V4* através da reagdo entre V20s comercial, H202, propanona e etanol, em
seu trabalho Liu combinou técnicas de sol-gel com processos hidrotérmicos e demonstrou que
o filme modificado com VV4* poderia ser utilizado em supercapacitores uma vez que a dopagem
favorecia o comportamento pseudocapacitivo do material.

Diversos outros grupos utilizam a mesma técnica hidrotérmica ou solvotérmica com pouca
alteracdo dosprecursores, as sinteses geralmente V205 comercial e adicionam ao meio reacional
peroxido ou &cidos organicos, (35-40), alguns processos de sintese utilizam a adicdo de
detergentescomo TBA e CTAB para expandir as distancias interlamelares do dxido e favorecer

a intercalacdo de ions maiores(38).
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Visando a aplicacdo industrial e 0 aumento de escala de producdo de nanoestruturas de V20s
Wang et al. (41) estudou os parametros de formacgdo de nanofaixas e nanofios em diferentes
meios reacionais, em seu estudo Wang concluiu que a formacao de nanofaixas de V20s pode
estar relacionada com a dissolucéo parcial e recristalizagdo do precursor de V205(42) . Quando
0 meio reacional contém H202apenas uma pequena parte das particulas de V20s se dissolveu
na 4gua, produzindo fons de vanadio (como VO2*). Em seguida, os ions de vanadio dissolvidos
se depositaram na superficie das particulas de ndo dissolvidas de V20s. Com a reacdo em
andamento, as particulas volumosas de V20s se tornaram menores e grande quantidade de
nanofitas mais longas foram formadas. Por fim, a grande maioria das particulas de V20s (de
cor amarela) se transformou em nanofaixas de V20s (de cor vermelho escuro).

Neste caso 0 mecanismo de crescimento das nanofaixas de V20s a partir de cristais grandes foi
bastante diferente do processo de maturacao de Ostwald, em que as particulas pequenas crescem
até se tornarem espécies maiores. No trabalho o autor propde que a adi¢do de NaCl em alta
concentragbes (5 M) atua reduzindo o potencial quimico dos componentes e favorece a
homogeneidade das nanoestruturas.

Uma técnica que tem se tornado cada mais versatil e acessivel € a producdo de nanofibras por
eletrospinning, a grande vantagem do processo é o alto controle do diametro, espessura,
comprimento e distribuicdo das fibras formadas, aléem disso o método pode ser adaptado
permitindo a geracdo de estruturas organicas-inorganicas mais complexas em diferentes
configuracoes e conformacdes.

Pelo barateamento do dispositivo de electrospinning diversos pesquisadores tem direcionado
seus esforcos para a producdo de nanofibras de dxidos de metais de transicdo (43-49)
principalmente visando a aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia.

Utilizando o método de eletrofiacdo seguido de tratamento térmico, Wang et al (50) criaram
estruturas porosas de nanotubosde V20Os, nanofibras hierarquicas de V20s e nanocintos de V20s
monocristalinos.

As nanofibras precursoras foram produzidas por eletrofiacdo utilizando acetilacetonato de
vanadila/PVP/DMF a uma voltagem apropriadamente alta. As fibras ndo entrelacadas (non-
woven) resultante foram tratadastermicamente em temperaturas de 400, 500 e 600°C para obter
nanotubos porosos de V20s, nanofibras hierdrquicas de V20s e nanocintos de V20s
monocristalinos, respectivamente. O diferencial dessa estratégia foi que a morfologia das
nanoestruturas poderia ser ajustada ao variar a temperatura de tratamento térmico. A morfologia
evoluiu de nanofibras (abaixo de 400°C) para nanotubos porosos (400-450°C), em seguida para

nanofibras hierarquicas (500°C), e, por fim, para nanocintos (600°C), desta forma o autor
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demonstrou que para as nanofibras a temperatura de tratamento térmico pos eletrofiacdo é
crucial para controle morfoldgico e estrutural do produto final; estas fibras quando aplicadas
como catodos em baterias de ions-Li demonstrou excelente taxa de reversibilidade e boa
estabilidade eletroquimica.

Nanosestruturas em 2D: Geralmente as estruturas 2D de V205 se baseiam em nanofolhas e
nanoarcos com tamanho entre 10 nm até 0.1 um, o principal atrativo deste tipo de estrutura é o
encurtamento dos caminhos para a difusdo de ions e a grande area superficial exposta para
permitir 0 acesso aos sitios favoraveis aos mecanismos de intercalacéo destes ions.

As estratégias para o preparo destas estruturas varias desde simples processos de sol-gel até a
utilizagdo de spin-coating para formacéo de nanofilmes na superficie de eletrodos como 1TO
e/ou FTO; utilizando uma técnica simples de sol-gel seguida de congelamento e liofilizacdo Liu
et al. (51) obtiveram estruturas de V20s com o formato de folhas de tamanhos entre 60-80 nm,
o principal diferencial do trabalho de Liu et al foi a utilizacdo do dxido sem tratamento prévio
e sem adicdo de peréxidos ou agente redox ao meio reacional. Classicamente o gel de V20s
possui um determinado grau de hidratacéo, variavel de acordo com uma série de fatores, o
processo de liofilizacdo deste gel pode remover as moléculas de agua intralamelares com isso
reagOes predatodrias entre H20 e ions de Li+ formando Li2O ou de H20 com o solvente orgénico
sdo minimizadas e como consequéncia o material apresenta maior capacidade de ciclabilidade
e estabilidade eletroquimica ao longo de milhares de ciclos; o grupo demonstrou que as folhas
obtidas eram policristalinas e compostas por uma sucessdo de nanobastfes nao necessariamente
ordenados em um sentido, 0 material apresentou capacidade especifica de 304 mAh/g até 160
mAh/g em taxas de corrente de até 50 A/g sendo estavel ao longo de 2000 ciclos entre 2 a 4.5
V vs. Li/Li*.

Wang et al. (52) preparam nanofolhas de V20Os através de um processo diferente, 0s autores
utilizaram persulfato de aménia para intercalar ions de NH4* nas lamelas do 6xido de vanadio
formando uma estrutura de (NH4)2V6O16, em seguida o ambiente reacional acido promovido
pelas espécies de S2062" promove a dissolucdo de camadas do cristal resultando em uma espécie
de esfoliacdo da estrutura, apos tratamento térmico o material obtido € composto de lamelas
esfoliadas de VV2Os com espessura de 10 a 20 nm, este método de sintese melhorou a capacidade
especifica do material frente ao 6xido comercial em até 2x para taxas de correntes baixas, além
disso quando ciclado em taxas superiores 4 A/g o material preparado por Wang et al consegue
reter até 100 mAh/g enquanto o éxido comercial colapsa a partir de 2 A/g.

Utilizando uma estratégia similiar Rui et al.(53) produziram nanoestruturas bidimensionais de

V20s através da intercalacdo de moléculas de acetonitrila em V20s bulk, o processo de
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intercalacdo enfraquece as forcas de atracdo intralamelar do 6xido, ap6s o enfraquecimento o
material é submetido a ciclos de ultrassom para forgar a exfoliagcdo das lamelas e a libera¢do do
solvente, o material resultante consiste em nanofolhas com espessura menores que 3.1 nm e
demonstraram capacidade de atuar como material catédico em células de ions-Li oferecendo
uma capacidade especifica de 117 mAh/g quando ciclado a 50 C ( 15 A/g)

Todas as técnicas citadas acima produzem nanofolhas bem extensas em comprimento, embora
possa parecer benéfico usar nanofolhas grandes em certas aplicacdes, existem desvantagens a
serem consideradas. Uma dessas desvantagens é que as reacOes de intercalacdo tém mais
probabilidade de ocorrerem nas bordas das folhas, enquanto o transporte de massa e carga
ocorre ao longo das folhas, com isso 0 extenso comprimento das estruturas preparadas (embora
possuam espessura nanométrica) resulta em uma baixa reatividade e baixos coeficientes de
difusdo de massa e carga.

Para tentar mitigar estes efeitos Yan et al.(54) utilizaram o mesmo processo de Wang mais
adicionou particulas de Ag e utilizou nanotubos de TiO2 para depositar as estruturas de V20s,
a estratégia de Yan é baseada em um mecanismo de auto reorganizacdo que cria uma nova
arquitetura hibrida bidimensional, neste composito o TiO2 serve como um “caminho” para as
reagbes de intercalagdo enquanto que as particulas de Ag* melhoraram as propriedades
condutoras dos 6xidos, além de melhorar a performance eletroquimica esta estratégia previne
o reempilhamento das lamelas de V205 durante os ciclos de carga e descarga

Filmes nanoestruturadosbidimensionais de V205 foram preparados através do processo de spin-
coating(55), dip-coating(56,57) e eletrodeposicdo(58), entretanto apesar de apresentar
propriedades eletroquimicas bem acima da média, é dificil imaginar um processo de
escalonamento daproducéo destas técnicas para uso em larga escala, além deser necessario um
substrato condutor como ITO e FTO a fragilidade das estruturas preparadas por este método
ndo suportaria a situagcdo de estresse na qual as solugdes para armazenamento de energia séo
submetidos, contudo esta estratégia pode ser levada em consideracdo para preparo de solugdes
como sensores fotovoltaicos, sensores quimicos e semicondutores.

Recentemente as estruturas em 2D de Oxidos de metais de transicdo tem ganhado certa
relevancia devido ao aumento no uso de dispositivos vestiveis (wearbles) como smartwatch,
tech-shirts, smartbands etc. A principal vantagem destas estruturas é a flexibilidade que elas
podem conferir sem perda da capacidade de armazenamento de energia, assim, grupos tem se
debrucado para encontrar solu¢bes que sejam adequadas a capacitores e baterias flexiveis.
Estruturas em 3D: Embora os materiais nanoestruturados unidimensionais e bidimensionais

tenham um desempenho eletroquimico consideravelmente melhorado, eles apresentam algumas
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desvantagens, como a falta de interconexao efetiva quando usados como eletrodos, o que resulta
em alta resisténcia elétrica e baixa estabilidade mecénica devido a baixa dimensionalidade. O
tamanho das particulas nanométricas também afeta a densidade de empacotamento, tornando
dificil o processamento e fabricagdo de eletrodos. Para solucionar esses problemas, as
nanoestruturas hierarquicas tridimensionais podem ser usadas, pois possuem redes condutoras
continuas para ions e elétrons, além de melhor capacidade de suprimir a aglomeragdo. Os
métodos mais comuns para sintetizar essas nanoestruturas sdo solvotermal e hidrotérmico, que
produzem microesferas porosas, microesferas ocas, microesferas com casca de ovo e multi-
camadas e microflores.

Uma das vantagens operacionais em se utilizar micro/nano esferas é a densidade de energia
volumeétrica, nanoparticulas multidispersas como as obtidas nas estruturas uni e bidimensional
possuem baixa densidade de empacotamento resultando em baixa densidade volumétrica, o0 uso
de estruturas esferoidais em baterias de ions-Li favorece processos de manufatura como
calandragem e dispersdo além de terem menos propensdo a causar danos ao separador 0 que
resultaria em um curto circuito do sistema.

Parida et al. (59) sintetizaram estruturas de nano-microflores devanadio através da reacao entre
metavanadato de aménio e HNOg, apds a formagéo de &cido vanadico, metanol foi adicionado
ao meio reacional e a solucdo foi deixada a 180°C por 24h, o resultado foram estruturas bem
organizadas com dimensfes micrometricas compostas por bastdes nanometricos (dai micro-
nanometrico) de V20s.

O mecanismo proposto pelo grupo para o crescimento das estruturas € similar aos descritos
anteriormente, inicialmente ocorre a formacdo de estruturas lamelares de V20s.nH20 que se
reorganizam e se aglomeram formando uma estrutura esférica ndo homogénea, em seguida o
mecanismo de Otswald fazcom que os cristais crescam em todasas dire¢cdes formando estrutura
com aspecto de flor. Parida et al. ndo chegaram a estudar as propriedades eletroquimicas dos
materiais obtidos, entretanto foram um dos primeiros a reportar uma sintese que fosse capaz de
desenvolver cristais bem organizados com uma certa reprodutibilidade.

Modificando o solvente para etanol e reduzindo a temperatura de cristalizacao para préximo de
4°C Zheng et al. (60) demonstraram a sintese de nanoestruturas tridimensionais muito parecida
com as deParida, entretanto pela reducdo da temperatura de cristalizacdo os cristais obtidos por
Zheng sdo mais proeminentes e bem definidos, neste trabalho é possivel identificar que as flores
de V205 sdo compostas por diversos cristais em formato de losango que se agrupam dando o

aspecto de cristas como uma flor de crisantemo. O grupo avaliou a performance eletroquimica
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das estruturas como supercapacitor de Li+, o material apresentou capacitancia de até 600 F/g
conseguindo reter valores significativos de carga em correntes de 10 A/g.

Mais uma modificacdo do solvente foi feita por Chen et al. (61)que além de usar isopropanol
ao invés de etanol ou metanol adicionou acido oxalico como substituinte do HNO3, embora a
morfologia geral das flores seja bem parecida com as anteriormente citadas, as estruturas que
constituem o aglomerado sdo nanofolhas de espessura significativamente menor que as obtidas
nos métodos anteriores

Figura 21 - Morfologia das estruturas de V205 nanoestruturadas, reimpresso de ref 61. Os
autores estdo sobre a licenca CC. Direitos: Elsevier
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Outra estratégia para sintetizar nanoflores é utilizar os precursores ja conhecidos de V20s e
H202, como exemplo Yu et al. (62) preparou o gel de V205 entretanto ap6s a reacao de V20s
com H202 os autores adicionaram hidrogeno fosfato de ferro e Cu(NO3)2 como dopante. Apos
a homogeneizacdo o meio foi submetido a um processo hidrotérmico por 24 horas, as estruturas
na forma de nanoflores diferentemente das anteriores parece ser formada por pequenas
estruturas agulhares que se organizam esfericamente. O material foi capaz de reter até 100
mAh/g de capacidade especifica em taxas de 20 C, no trabalho Yu et al ainda demonstraram
que a insercdo de Cu?* nas estruturas aumenta a capacidade especifica do material em 20%,
muito provavelmente este fato ocorre pelo beneficiamento das propriedades condutoras do

O6xido como um todo.
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Figura 22- Nanoflores de vanadio sintetizadas por processo hidrotérmico. Reimpresso de
ref(62); Autores estdo sobre licenca CC. Direitos: Elsevier

Apesar do aspecto visual das nanoflores serem esteticamente atrativas e possuirem capacidade
de armazenamento de energia superiores a do 6xido de vanadio “bulk” o uso destas estruturas
ainda ndo é a forma que consegue oferecer maior densidade volumétrica e melhor taxa de
compreesibilidade, estas caracteristicas pertecem as estruturas esferoidais (ndo atoa o
beneficiamento dos materiais eletroativos atualmente utilizados passam por um processo de
esferoidizagdo previamente ao recobrimento do condutor de corrente); assim do ponto de vista
industrial obter estruturas previamente esferoidizadas reduz custos operacionais e favorece a
adesdo de novas tecnologias aos mecanismos de aumento de escala.

Na literatura é possivel encontrar a produgdo de diversas esferas de o0xidos de metais de
transicdo, desde nanoesferas integras, core-shell, yolk-shell, esferas multicamadas e esferas
porosas. Aqui relatamos alguns resultados de interesse, para efeito do que é proposto nesta tese
propostas de sintese que apresentem alto custo ou dificuldade de escalonabilidade foram
suprimidas, contudo é importante frisar que isto ndo quer dizer que estes métodos nao sejam
importantes; pelo contrario, a obtencéo de estruturas por metodos mais complexos pode, com
o devido tempo, ser adaptado a operagdes mais simples.

Curiosamente Klemperer (63) em 1992 ja discutia possiveis caminhos para a quimica do que
até entdo era chamado de polivanadatos, esta nomenclatura infelizmente deixou de ser utilizada
nos dias atuais e praticamente todos os artigos relatam os materiais como 6xidos derivados de
V20s. Emseu trabalho Klemperer organizou e deu indicios de como novas estruturas na forma
de gaiolas, clusters, barris, tigelas (bowls) e esferas poderiam viabilizar o uso de vanadio em

diversas aplicacOes, este é um excelente exemplo de como a forma, morfologia e estrutura sdo
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fundamentais para o enderecamento da tecnologia a problemas que surjam conforme a
sociedade progride. Pelo que ja foi demonstrado até aqui as ideias de Klemperer e
principalmente as de Livage se concretizaram e serviram de inspiragdo para novos processos
de sintese.

Como dito anteriormente boa parte dos trabalhos utiliza técnicas hidrotérmicas ou
solvotermicas para producdo de nano-microesferas ndo sé de 6xido de vanadio, mas também
para outros 6xidos de metais de transicdo. Preferencialmente as esferas porosas chamam mais
a atencdo por possuirem maior area superficial e por oferecerem maior quantidade de sitios
disponiveis para as reac6es de intercalacao.

Zhang et al. produziram micro-nanoesferas através do processo solvotermico seguido de
calcinacdo a 350°C as esferas obtidas pelo grupo sdo compostas por nanofibras que se
rearranjam de modo orientado e formas as esferas bem definidas de V 20s, como sdo compostas
por estruturas na forma de fibras a superficie destas esferas acaba ficando com poros bem
distribuidos ao longo da superficie. Quando aplicado como catodo em sistemas ions-Li as

esferas conseguem ofertar 105 mAh/g em taxas de 30 C operando entre 4.0 a 2.5 V' vs. Li/Li+.

Figura 23 - Nanosesferas de VV20se o respectivo perfil de carga e descarga, Reimpresso de (63),
Autores estdo sobre licenga CC. Direitos:
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Shao et al. produziram microsesferas de modo similar, entretanto o grupo preparou previamente
o precursor de V(OH2)NH: através da precipitacdo de NaVO3 com HCI em hidrazina, o
precursor foi queimado a 350°C e deu origem a esferas integras de escala micrométricas, as
esferas preparadas por Shao et al. retem 304 mAh/g a 8 C operando na faixa de potencial
catodica.

Um processo comum na obtencgdo de esferas porosas € utilizar V20s e glucose (ou outra fonte

de carbono) como precursores em um reator hidrotérmico, diversos trabalhos podem ser
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encontrados na literatura utilizando o mesmo principio com algumas pequenas mudancgas no
tempo, temperatura de reacdo e tratamento térmico pos sintese. O mecanismo para a formagéo
dasesferas é similar ao descrito para formacéo de nanoflores, primeiramente o éxidodevanadio
sofre uma dissolucéo parcial e recristaliza na forma de estruturas agulhares ou folhas que se
aglomeram e reorganizam como demonstrado nas Figuras 22 e 23; neste método a fonte de
carbono serve ndo s6 como agente redox mas também, de acordo com alguns
pesquisadores(64), para melhorar a condutividade e homogeneidade do 6xido

Liu et al. utilizaram o processo hidrotérmico para produzir esferas de V 20s dopadas com V#*,
de acordo com o0s autores tratamentos térmicos abaixo de 250°C em atmosfera ambiente séo
suficientes para deixas espécies reduzidas na estrutura do 6xido, a oxidagdo de todasas espécies
de V ocorreria em tratamento acima de 300°C, Liu ndo chegou a testar seu material em baterias
de fons-Li mas demonstrou que o material tem a capacidade intercalar fons Zn?* e que as
espécies de V4* aumentam o perfil pseudocapacitivo do 6xido frente ao material totalmente
oxidado.

Utilizando a técnica de spray-pirolise tendo como precursores V20s, acido oxalico e acido
citrico Feng et al. (65) obtiveram esferas com dimens6es variaveis entre 100 nm-10 pm, embora
o material ndo fosse homogéneo e muito aglomerado o material preparado demonstrou possuir
maior rapidez na difusdo de ions-Li mas sofria com uma brusca queda da eficiéncia faradaica
al longo dos 20 primeiros ciclos.

Esferas ocas de V20s foramproduzidas por Minghua etal. (66) através dautilizacdo detemplate
de carbono seguido de eletrodeposicdo em papel de carbono, as esferas ocas possuiram
capacidade média de 204 mAh/g operandoa 5 C e ficaram estaveis durante os 300 ciclos.
Técnicas eletroquimicas sdo de grande interesse para aplica¢cdes industriais uma vez que o
processo desintese pode ser acoplado a sistemas geradores de energia elétrica reduzindo o custo
de fabricagéo, entretanto produzir folhas maiores utilizando o processo de Minghua encontra
desafios técnicos da area de engenharia eletroquimica, fatores como perturbacdo do campo
elétrico, formacdo de fase preferencial e baixo rendimento ainda impedem que estes processos
sejam adotadosem larga escala. Apesar das dificuldades a sintese eletroquimica tem, além da
vantagem econdmica, a capacidade de fornecer materiais com alto grau de pureza,
homogeneidade e com um excelente controle de massa.

Pan et al. (67) utilizaram sintese via microondas para produzir esferas ocas bem dispersas e com
boa homogeneidade de 440 nm, o processo descrito por Jing se baseia na producdo de um
precursor de VO2 atraves da sintese via micro-ondas e em seguida a calcinacdo deste material

para formar as esferas de V20s, embora o material ndo tenha demostrado algum ganho
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significativo na capacidade especifica os autores demonstraram que o tamanho da particula e o
tamanho dos poros pode ser controlado regulando o tempo de reagéo e a poténcia das micro-
ondas emitidas.

Outros autores reportaram a producdo de particulas ocas e estruturas dotipo core-shell contendo
V205 (68-74) apesar de utilizarem variagdes de uma técnica como o processo hidrotérmico o
mais importante a se levar em conta neste tipo de estrutura € o mecanismo pelo qual ocorre a
formacdo de cada tipo de estrutura. Concatenando as informacdes apresentadas podemos
assumir que a formacao das particulas esféricas se daatravés de i)nucleacdo de nanoparticulas
de V205 no seio da solugéo, ii) aglomeracdo destas nanoparticulas e reordenacdo na forma
esférica, iii) crescimento da particula de acordo com o mecanismo de Otswald. A partir deste
ponto o tempo de reacdo ditaa morfologia final da particula, se o processo é rapido como em
uma técnica de spray-pirolise a particula sessa o crescimento e assume a conformacao esférica
integra, iii) caso permaneca no meio reacional uma segunda camada se forma na superficie do
oxido dando origem a particulas core-shell ou yolk-shell, iv) com mais tempo, como resultado
da constante dissolugéo e formacdo de cristais no interior desta estrutura a parede secundaria
acaba servindo de local preferencial para a cristalizacdo, assim ao fim a particula assume uma

conformacéo de esfera oca de acordo com a Figura 24

Figura 24 - Mecanismo de crescimento de particulas core-shell, multicamadas e particulas ocas
de V205
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Autor: Rocha, J.V.B.R

Compositos de V20s: Em quimica, um composito € um material que é composto de dois ou
mais componentes diferentes, cada um com suas proprias propriedades e funcdes distintas.
Esses componentes sdo geralmente combinados de forma a criar um material com propriedades

unicas que ndo podem ser alcangadas por nenhum dos componentes isoladamente.
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Os compositos sdo frequentemente utilizados em aplicacdes onde é necessario um material com
propriedades especificas, como resisténcia, durabilidade, condutividade térmica ou elétrica, ou
propriedades mecanicas avancadas. Exemplos comuns de compositos incluem fibra de vidro,
que é um material composto deresina epoxi e fibras de vidro, e compdsitos de matriz polimérica
reforcados com fibras, que sdo materiais compostos de um polimero e uma fibra de reforco,
como fibra de carbono ou fibra de vidro.

Em éxidos de metais de transicdo a formacdo de compdsitos visa aprimorar as propriedades
condutoras, 6ticas, mecanicas e cataliticas(75); a estratégia de formar compoésitos com o0 V20s
tem como objetivo, geralmente, aprimorar as propriedades eletronicas do 6xido uma vez que é
sabido que seu band-gap na fase bulk chegaa 2.76 eV, este valor varia de acordo com a estrutura
e fase proeminente no material.

Nanomateriais carbonaceos como nanotubos de carbono despertaram o interesse de diversos
pesquisadores durante os anos 90 — 00, as excelentes propriedades eletrdnicas e mecanicas dos
CNT foram exploradas exaustivamente em diversos materiais incluindo os 6xidos de metal de
transicdo, mais recentemente o grafeno e seus derivados atrairam os olhares dos pesquisadores.
Um dos motivos de o grafeno ter atraido mais interesse nos ultimos anos que os CNT residem
no potencial industrial do material. Oxidos de grafeno podem ser facilmente obtidos por
processo de esfoliagdo quimica de grafite natural, em seguida a adicdo de NaBH4 é comumente
utilizada para obtencéo de 6xido de grafeno reduzido, esses derivados geralmente sdo chamados
de materiais “grafenoides” e diferem do “grafeno tradicional” pois possuem espécies -OH, -
COOH, =0 ancoradas na superficie da folha grafitica, embora os grafenoides ndo possuam
propriedades idénticas a do grafeno a facilidade de producao e escalonamento do processo torna
0 estudo da aplicacdo destes materiais em diversas areas uma matéria de relevado interesse
cientifico, econémico e social.

O grafeno na sua forma tradicional € geralmente produzido através de CVVD, 0 processo possuli
um alto custo operacional e é capaz de produzir pouca quantidade de grafeno, aléem disso, o
grafeno pode se apresentar na forma “monocamada” (monolayer) ou nas contraditorias formas
“poucas camadas” (few layer) e “multi camadas” (multi layer). Recentemente um processo de
producdo de grafeno através de explosdo em camara de acetileno gerando um material de alta
pureza em quantidades significativas foi desenvolvido por pesquisadores do Kansas State
University, até o momento este é considerado o processo que podeelevar a producdo de grafeno
para escalas industriais(76).

Quando utilizado em sistemas de armazenamento de energia combinados a 6xidos as estruturas

de CNT e Grafeno tem geralmente funcGes de aumento de carga total (alta area superficial),
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reducdo de impedéancia total e melhora nas constantes de difusdo ibnica e elétrica (boas
propriedades eletronicas) e aumento da resisténcia mecéanica ou para conferir maleabilidade
sem perda de funcao (alta resisténcia mecanica).

Zhou et al. (76) preparam composito de V20s- MWCNT através de sintese hidrotérmica
acoplada a pos-sinterizagdo, o compdsito apresentou melhora na capacidade especifica
alcancando 402 mAh/g em taxas de correntes de 100 mA/g, em seu trabalho Zhou atribuiu a
melhora na performance eletroquimica a formacdo de uma nanoestrutura porosa e
interconectada que fornece alta area superficial e boa conducdo para os elétrons.

Em contraponto Cao et al(77) utilizou o CVD para produzir nanofilmes de SWCNT-V20s,
apesar de apresentar capacidade especifica bem superior a média (2400 mAh/g) e melhorar 0s
coeficientes de difusdo em 2 ordens de grandeza o autor utilizou, além de uma técnica de dificil
operacdo, precursores de alcooxidos de vanadio em meio alcodlico para depositar as estruturas
do oxido sobre o nanotubo. Embora ndo haja mengao sobre a quantidade de massa utilizada na
confeccdo de seus eletrodos é bem provavel que os valores discrepantes de capacidade
especifica estejam associados a uma baixa massa eletroativa.

O uso de grafeno associado a V205 geralmente esta ligado a viabilizacdo do uso deste material
em capacitores flexiveis devido as propriedades mecanicas do grafeno e seus derivados, além
disso o uso de grafenoides associados a VV20s para aplicagbes em baterias de Li-ion € capaz de
aumentar a taxa de recarga, melhorar as propriedades de difusdo e transporte de massa(78).
Quando comparadas a outros materiais de carbono, como carbono amorfo, grafite e outros
nanomateriais de carbono, as estruturas de grafeno apresentam uma melhor propriedade de
“amortecimento” para a deformacao durante a expansao e contracdo dos materiais eletroativos
devido a sua capacidade de se flexionar durante a reacdo de intercalacdo e a grande &rea de
expansdo de volume(79).

Chen et al utilizaram folhas de 6xido de grafeno reduzido negativamente carregas para
encapsular nanobastdes de V20s previamente modificados por lavagem quimica que tornava a
superficie dos bastGes positivamente carregada, o processo de encapsula¢do ocorria por uma
simples atracdo eletrostatica e em seguida o composito era queimado em 300°C, o autor
reportou um aumento de 100% na capacidade de descarga inicial frente ao 6xido comercial e
demonstrou que o composito era capaz de manter 90% da capacidade inicial apds 100 ciclos.
Rui et al. utilizaram sintese solvotérmica para produzir nanoesferas porosas de V205 suportadas
em oxido de grafeno reduzido, de acordo com o autor o processo responsavel pela producédo do
composito V20s/rGO é liderado pela nucleacdo heterogénea de oxido de vanadio em folhas de

oxido de grafeno, seguida pela pirolise térmica em ar. Isso resulta na forte ancoragem das
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esferas de VV20s na superficie das folhas de rGO, o que possibilita um transporte rapido de carga
por meio dessas folhas altamente condutivas. Em relagdo a utilizagdo como material de catodo
em baterias de ions de litio, 0 nanocompdsito V20s/rGO apresenta um desempenho
eletroquimico significativamente melhorado.

Visando o desenvolvimento de eletrodos flexiveis Zhou et al. (80) demonstraram a sintese
hidrotérmica de nanoestruturas de V20s na forma de bambu e a combinacéo destas estruturas
com carbono ativo e poliindol depositados sobre tecido de carbono que eram capaz de entregar
até 535 F/g. Variagdes deste processo utilizando outras estruturas de V2Os e outros polimeros
como politiofeno, polianilina, polipirrol etc. podem ser facilmente encontradas em diversos

artigos de revisdo sobre o desenvolvimento de supercapacitores flexiveis(75,78,79,81)
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2.2 NIOBIO:

“A solucdo a espera de um problema” assim a Revista Fapesp intitulou uma reportagem sobre
0 nidbio quando este elemento comegou a ganhar palco nos discursos pelo mundo a fora, o
titulo expbe bem a situacdo deste metal na atual conjuntura tecnoldgica e geopolitica do mundo
em 2023 aqui sera feita uma breve discussdo sobre a ocorréncia deste metal.

Na crosta terrestre o niobio € 32° elemento mais abundante, sua concentragdo fica em torno de
20 ppm, € provavel que a concentracdo seja até maior que esta mas devido a alta densidade o
metal pode ter se dirigido a partes mais internas da crosta e sua deteccédo nesta faixa nao € té&o
trivial. A histéria por trds do descobrimento do nidbio e a mudanga do nome do elemento
poderiam gerar um capitulo a parte, resumidamente o metal foi descobertoem 1801 por Charles
Hatchett em um mineral enviado da Inglaterra até Connecticut por Jonh Winthrop, Charles
nomeou o0 mineral como Columbita e o elemento que o constituia de Columbio em homenagem
ao nome poético dado aos Estados Unidos da América. N&do demorou muito para que houvesse
uma confusdo se o elemento descoberto por Charles era na realidade tantalo e ndo um novo
elemento. Esta confusdo se manteve até meados do século 19, quando De Marignac conseguiu
produzir niébio livre de tantalo através da queima do cloreto de nidbio em atmosfera de
hidrogénio.

A ocorréncia do nidbio esta ligada principalmente aos minerais que ocorrem em intrusées
alcalinas como a columbita/tantalita (também chamado de coltan) (Fe, Mn)(Ta, Nb)20e 0u na
forma de pirocloro (NaCaNb2OsF), estes dois minerais sdo 0s quais é possivel se extrair a maior
quantidade de nibbio entretanto & possivel encontrar nidbio também em euxenitas
(Y,Ca, Th,U,Ce)(Nb,Ta,Ti)20es.
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Figura 25 - Principais minérios de onde é extraido o 6xido de nidbio

a) Minériode columbita b) Minério pirocloro

O nidbio, assim como o0 vanadio € utilizado em diversas aplicacfes. A principal comercializagcdo
é também para area siderargica, na realidade vanadio e nidbio sdo concorrentes nesta aplicacao,
a difusdo do uso de nidbio em ligas metélicas ao invés de vanadio se deve a incentivos da
CBMM a pesquisa e ao laboratério LIEC-USP/SC que iniciou os estudos a cerca do reforco
estrutural em ago com adicéo de nidbio.

Fora dasiderurgia o nidbio encontra aplicacdo em areas de tecnologia fina como moduladores
de dticos em eletroceramicas (LiINbO3); o oxido de nidbio possui propriedades eletrocromicas
e muitas vezes ¢ adicionado a vidros para gerar as “janelas inteligentes” que sdo capazes de
alterar seu indice de refracdo de acordo com um estimulo externo.

Ligas de nidbio como NbsGe, NbTi e NbsSn sdo utilizados como superimds em aparelhos de
ressonancia magnética e em colisores de particula, outras ligas como a C-103 desenvolvidapela
Boeing com a DuPont feita de Nb-Hf-Ti sdo utilizadas em solugdes aeroespaciais devido a sua
alta resisténcia ao calor e presséo.

Nos ultimos anos vimos um crescente nimero de lancamentos de foguetes e operagdes
aeroespaciais que conseguem retornar o modulo de lancamento de volta a terra economizando
um enorme custo de operacdo, esta manobra s6 € possivel pois a fuselagem dos motores
foguetes é feito de uma liga de FeNb e NiNb que consegue suportar condicfes extremas de
calor e empuxo sobre a carcaga.

Outras aplicac@es incluem o uso de niébio em forno de arco elétrico, reatores nucleares e mais
recentemente em produtos de higiene e sanitizantes.

2.2.1 Produtores:

Brasil
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O Brasil ndo é sé o0 maior produtor como também € o pais com as maiores reservas de niobio
domundo, boa parte destasreservas ndo sao exploradas e se encontram na regido norte. As duas
reservas exploradas se encontram em Araxa/MG e Cataldo/GO onde o nidbio é encontrado na
forma de pirocloro junto com terras raras e algumas rochas fosfaticas. Atualmente a producgéo
somada das duas areas é de 60000 toneladas por ano, esta producéo representa 88% de toda

quantidade de niébio comercializada no mundo

Tabela 2 - Principais reservas de niébio no Brasil e o teor de Nb2Os em cada reserva

. Quantidade de
. Quantidade . 0
Estado Minério mineral lavravel
encontrada
de Nb,O.
Presidente Figueiredo ::::?:aﬁam"ta 187 480 054 000 kg 431204 123 kg
Amazonas S0 Cabrial d o
Ho Gabriel da Columbita/Tantalita
Cachoeira Secundaria 38 376 000000 kg 1034000 kg
Bahia Itambé Pirocloro Em pesquisa Em pesquisa
CatalSo Pirocloro 5 717 864 000 kg 89 037 000 kg
Goias
Quvidor Pirocloro 3846 695 000 kg 3159kg
Araxa Pirocloro 105 770 851 000 kg 21 590 000 000 kg
R Columbita/Tantalita
. . Araguai Primari /T 6000 kg
Minas Gerais rimarta
Nazareno Columbita/Tantalita 655 124 000 kg
Primaria
Tapira Pirocloro 21 590 000 000 kg 48 000 kg
Ariquemes Columbita/Tantalita 2470 000 000 kg 760 000 kg
Secundaria
Rondénia )
Jamari Columbita/Tantalita 11 045 415 000 kg 911 081 000 kg

Secunddria

Canada

O Canadaé o segundo produtor de nidbio, ele é extraido de uma mina subterranea de carbonatita
no distrito de Québec, é até 0 momento a Unica mina onde o nidbio é encontrado na forma de
pirocloro forado Brasil. A producéo anual da mina fica em torno de 5000 toneladas.

Australia

Até pouco tempo atrés a Australia havia parado a extracdo de nidbio, entre os motivos estdo a
dificuldade de transformar a columbita em Nb2Os e o teor baixo teor lavravel de suas minas;
com o recente aumento do interesse pelo minério o pais estuda reativar suas minas que, antes
daparada, produziam cerca de 550 toneladas por ano

Paises Africanos

A Nigéria, Mogcambique, Congo e Ruanda seguem o mesmo caminho da Australia, suas

reservas sdo todas com ocorréncia de columbitas, com isso o beneficiamento do 6xido é mais
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oneroso junto a isso teor lavravel é baixo e gera pouco interesse econdmico. As instabilidades
politicas presentes em todosos paises citados dificultam o interesse de empresas se envolverem
em operacbes complexas e de longo prazo, com isso a producdo de nidbio no continente

africano ndo passa de 200 toneladas somando todos os paises citados.

Figura 26 - Principais reservas de niébio no mundo e a respectiva producédo anual
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Fonte: US Geological Survey https://www.usgs.gov/’

Autor: Rocha, J.V.B.R

2.2.2 Nibdbio em armazenamento de energia: estado-da-arte

O interesse em materiais baseados em ni6bio para armazenamento de energia emergiu junto
com a evolugdo e desenvolvimento de materiais pseudocapacitivos, os primeiros estudos sobre
a pseudocapacitancia se baseavam no comportamento eletroquimico de TiO2, RuOze LisTisO12,
entretanto como ja discutido aqui existem diversos mecanismos que regem a
pseudocapacitividade de um material, ela pode ter origem na adsorcdo, em fenémenos redox e
em processos de intercalacdo é neste Gltimo que o nidbio ganhou destaque. Uma das principais
caracteristicas dos materiais pseudocapacitivos que sdo capaz de realizar fenémenos de
intercalacdo € a velocidade ibnica com que estes processos ocorrem (82) assim estes materiais,
em especial o nidbio, sdo tidos como elementos fundamentais para realizar o balanco cinético
entre catodo e anodo nos sistemas que exigem alta densidade de energia; Entretanto, assim
como a maioria dos 6xidos de metais de transicdo, os Oxidos de nidbio sofrem com baixa
condutividade e baixa capacidade especifica tedrica (Nb20s ~200mAh/g)

Uma estratégia utilizada para contornar estas deficiéncias € a formacdo de Oxidos mistos

baseados em nidbio (geralmente nomeados como NbMQO’s) através da inser¢do de atomos de
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outros metais com valéncia distinta no sistema Nb-O que possibilitam a ocorréncia de novos
processos redox e como consequéncia maior capacidade tedrica de armazenamento, além disso
a introducdo de heteroatomos na estrutura do éxido pode modificar a estrutura cristalina
melhorando a condutividade idnica e eletronica do material resultante (82,83)

Outra estratégia utilizada é realizar a dopagem de outras estruturas (geralmente com apelo
econdmico como Oxidos de ferro, manganés e niquel) com nidbio formando materiais
modificados com baixos teores de nidébio porém com significativa melhora na capacidade de
difusdo e nos padrdes cinéticos dos processos de intercalagdo. Seja por um caminho ou outro o
papel do nidbio reside em uma questdo fundamental: a estrutura polimoérfica

Os 6xidos de nidbio possuem uma grande variedade de polimorfos, estas formas variam de
acordo com a atmosfera, disponibilidade de oxigénio, pressao, temperatura e ambiente quimico.
Até o momento foram reportados os seguintes polimorfismos: NbO:2 tetragonal e rutila, TT-
Nb20s, T-Nb20s, M-Nb20s5, H-Nb20s, B-Nb20s e N-Nb20s entretanto até hoje néo a definicéo
clara de qual fase, morfologia e cristalinidade define um novo polimorfismo, com isso a maior
parte dos trabalhos se referem ao sistema criado por Schafer et al em 1966

Dentre todos os polimorfos 0s que possuem destaque do ponto de vista eletroquimico sdo: T-
Nb20s (Pbam) usado para referenciar o 6xido na forma de bronze, TT-Nb2Os refere-se a mesma
fase, entretanto preparado em temperaturas menores, H-Nb2Os (P2/m) onde H denota do inglés
high altas temperaturas, B-Nb20s (C2/c apresenta estrutura monoclinica e vem do alemé&o
blatter.(84)

T e TT- NDb20s apresentam estrutura similar aos bronzes de tungsténio mas com ambientes
octaédricos altamente distorcidos conectados a bi-piramides pentagonais, em particular a
estrutura T apresenta sitios parcialmente ocupados por Nb altamente coordenado com um
alongamento nas distancias interatémicas entre Nb-O para balancear a carga total dos 42

oxigénios por célula (Nb1s.8042)(85)
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Figura 27 - Estrutura das cadeias de H-Nb2Os na forma Wadsley-Roth, Reimpresso de Ref. 84,
0s atures estdo sobre licenca CC. Direitos: American Chemical Society

(a) ReO4 (c) Wadsley—Roth structure H-Nb,Og
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B-Nb20s possui estrutura monoclinica similar ao TiO2 enquanto H-Nb2Os é tido como o ultimo
polimorfismo em funcdo da temperatura, a estrutura proposta para H-Nb2Os € similar aos
membros do grupo Wadsley—Roth (W-R) que € caracterizado por estruturas octaédricas

distribuidas na forma de blocos 3x3 ou 3x4 (assim como o0 ReO3)

Figura 28 - Correlacdo entre a formacgdo de fases e a temperatura de tratamento térmico para
Nb20s
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Griffith et al. (85) se debrugaram sobre o estudo das fases metaestaveis de oxidos de nidbio
especialmente as fases T-Nb20s e H-Nb20s, em seu estudo os pesquisadores demonstraram um
processo simples de sintese baseado em técnicas de estado solido partindo de NbO2 como
precursor. Em seu trabalho os autores demonstraram que as estruturas T, TT € H Nb2Os eram
capazes de intercalar altas taxas de litio (até 1,8 mol de Li) enquanto a fase B-Nb2Os e 0 NbO2
bulk ndo possui eficacia durante o processo de intercalacao.

A principal constatagdo do grupo foi o alto valor da constante de difusdo encontrados para a
estrutura T-Nb20Os,

A explicagdo para o fendmeno de altas constantes de difuséo e uma boa condutividade idnica e
eletronica nos materiais baseados em Nb2Os veio de um trabalho realizado por Rusher em
1992(86), ha época o autor estudado as propriedades eletrénicas e magnéticas de sistemas
NbO:2.5-x que apresentavam as mesmas estruturas na forma de blocos.

Rusher identificouuma relacdo entre a relacdo entre O/Nb e a resposta magnetica dos materiais,
na faixa entre NbO2.4s0 € NbOasss4 a energia de ativagcdo (relacionada a condutividade do
material) se aproximava de 0 em baixas temperaturas (T < 10 K) na época Rusher propds que
a relacdo entre Nb** e Nb>* influenciava diretamente as propriedades eletronicas do 6xido.
Durante os estudos das fases metaestaveis Griffith retomou as consideracfes de Rusher e
através de célculos de quimica tedrica conclui que neste tipo de estrutura (blocos) ocorre um
compartilhamento deborda entre os octaedrosnas extremidades dacélula unitaria gerando uma
espécie de cisalhamento entre os blocos.

Além disto Griffith concluiu que durante a intercalacdo de ions-Li na estrutura existe uma
conversao entre Nb°* para Nb**esta reducdo alonga os orbitais t2g para dentro da estrutura com
isso 0s orbitais dos octaedros do eixo z se sobrepde e ddo um carater quase-metalico ao
material(85), gerando uma espécie de “rodovia acelerada” para os elétrons enquanto que nas
estruturas que compartilham o cisalhamento o caminho fica bloqueado, assim a condutividade
¢ favoravel “ao longo (para baixo) dos tuneis” mas bloqueada “entre os tuneis dos
blocos“(85,87). O mecanismo proposto € 0 mesmo da formacdo de um polaron ao longo das
estruturas, similar ao que ocorre com estruturas de V20s.

Assim as estruturas de Nb2Os possuem cavidades que séo capazes de intercalar ions de Li+ que
sdo “acelerados” ao longo dostuneis da estrutura pela sobreposi¢do dos orbitais t2g no eixo z
gerando altos coeficientes de difusdo tanto para intercalagdo como para a saida de ions
Li*(85,88)
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Com base nas informacges acerca da influéncia da estrutura no comportamento de intercalacéo
e liberacdo de ions-Li nos éxidos do tipo bronze e da familia W-R uma série de novos
compostos foram preparados tendo por base o 6xido de nidbio, dentre eles destacam-se:

2.2.3 Ti-Nb-O

O oxido de titanio e nidbio ou TNO ou ainda TiNbxO2+2.5x (x>2) é um dos membros que guarda
similaridades com a familia W-R, ou seja, possui a estrutura na forma de ReOz distribuidos em
blocos do tipo 3x3 ou 3x4; dentro os membros dos NbMO’s o TNO talvez seja um dos mais
estudados, ndo sé por suas peculiaridades quimicas e fisicas mas também por ser, dentre 0s
oxidos derivados do grupo do ni6bio o que possui a maior capacidade especifica tedrica (388,7
mAh/g para TiNb207, 397 mAh/g para o TiNbsO17 e 402 mAh/g para 0 TiNb24Ogs)

Em 1955 Roth et al (89) foi o primeiro a reportar a sintese de TNO com a estrutura de W-R
enquanto estudava o diagrama de fases entre nidbio titanio e zircénio, ha época a tecnologia de
armazenamento de energia via intercalagdo aindando era bem estabelecido (embora a quimica
de intercalacdo ja fosse conhecida) talvez por isso Roth ndo explorou as propriedades
eletroquimicas do TNO, alguns anos depois na decada de 60 até meados dos anos 80 diversos
pesquisadores se debrucaram sobre o estudo do diagrama de fases entre TiO2 e Nb2Os,
destaques deve ser dado ao pesquisador que da nome a familia, Wadsley apresentou em 1970
no livro “Perspective in Sctructural Chemistry” a proposta de uma série de compostos com
estrutura em forma de blocos com compartilhamento de borda, dentre eles 0 TNO (e seus
derivados) além disso Wadsley ainda descreveu a estrutura da familia W-Nb-O que sera
discutida mais a frente.

O primeiro estudo eletroquimico envolvendo a intercalagdo de ions-Li foi feita em 1983 por
Cava et al. (90) entretanto o contexto historio dos anos 80 prejudicou o trabalho de Cava, no
mesmo més a Bell Laboratories divulgou massivamente a sintese e a possivel aplicacdo em
anodos dasérie de espinélios baseados em LisTisO12(91), com isso as aplicagdes eletroquimicas
dos membros dafamilia W-R acabaram desaparecendo da literatura(88)

Foi em 2011 que Goodenought recuperou os dados de Cava e montou uma célula de 3 V
completa utilizando TiNb207 como anodo e NMC como céatodo (92) a partir deste momento 0s
estudosenvolvendo os materiais baseados em Ti-Nb-O teve uma crescente exponencial(88,93),
pouco tempo apds a publicacdo de Goodenough 0 mesmo grupo demonstrou através que
insercdo de ion-Li na estrutura do TNO promovia uma baixa expansdo do volume da célula
(7.3% quando litiado a 1.0 V com 2.7 mols de Li+) essa baixa expansdo despertou ainda mais
0 interesse dos pesquisadores pois 0 controle entre a expansdo e contracdo da célula contribui

para estabilidade eletroquimica da celula.
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Figura 29 - Estrutura de blocos com compartilhamento de borda para o éxido de titanio e
nidbio. Reimpresso de (87,92). Autores estdo sobre licenga CC, Direitos: American Chemical
Society
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Yu et al.(94) apresentou em 2018 a sintese de nanofios de TiNb24Os: através de eletrofiacdo, a
principal diferengaentre o material de Yue TiNb207 é o tamanho dos blocos que constituem a
grade de compartilhamento de borda, enquanto TiNb24Os2 possui blocos de tamanho 4x3,
TiNb207tem blocos com 3x3. Embora possua uma capacidade especifica menor que o TiNb207
(350 mAh/g vs. 200 mAh/g em 1 C) o material conseguia reter bons valores de capacitancia
(~50 mAh/g) mesmo em 10 C. Outro membro com significativo interesse foi reportado por
Deng et al. (95), em seu trabalho Deng sintetizou Ti2Nb10O29-x através de um processo
solvotermico assistido por um precursor carbondceo, a material apresentou capacidade
especifica proxima a 300 mAh/g com boa capacidade de retengdo em 20 C (200 mAh/g)

2.2.4 M-Nb-O (M=Cr, Al, Fe, Cu, Mg...)

Ainda se mantendo nas estruturas em forma de blocos outros cétions foram propostos para
substituir o titanio, tipicamente, os materiais M-Nb-O tendem a possuir maior condutividade
inica e eletrénica que os membros da familia Ti-Nb-O. Um exemplo dessa melhoria ocorre
quando Cr3+ ¢ utilizado para o preparo de CrNb11029, 0s trés elétrons desemparelhados do
Cr3+ nos orbitais d resultam em uma melhora na condutividade eletrénica do material (4.7x10"
6 S/cm)(96), uma estratégia similiar é a incorporacédo de Cu?* no preparo de Cu2NbssOs7 como
demonstrado por Yang et al(97) o material possui a condutividade aprimorada no fator de 1
ordemde grandeza (2.1 x 10->S/cm) frente ao material com o Cr3*, além disso o grupo reportou
uma melhora na constate de difusdo do material frente a0 Nb2Os (3.5 x 1012 cm?/s vs. 7.50x10"
13 cm2/s)

Do ponto de vista econémico a utilizacdo de materiais com maior abundancia como Mg e Al

para preparar estruturas que mantenham a estrutura de bloco e possuam boa condutividade
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idnica também foi explorado; tipicamente as ligacdes Mg-O e Al-O sdo bem energéticas (311
kJ/mol e 588 kJ/mol respectivamente)(84) o que em tese contribui para a estabilidade mecanica
e quimica da célula; foram reportados valores de 338 mAh/g para microesferas porosas de
Mg2Nbs40s87 (98) com estabilidade de 93.1% ao longo de 500 ciclos e 192 mAh/g para
AlINDb11029 (99) com estabilidade de 96.1% pelos mesmos 500 ciclos.

2.2.5 W-Nb-O

A relagdo entre WO3 e Nb2Os é um dos diagramas com maior riqueza de estruturas, quando a
fracdo molar entre W:Nb é menor que 1 as estruturas formadas seguem a regra de blocos com
compartilnamento de borda como as fases da familia W-R, entretanto, quando a fragdo molar é
maior que 1 a estrutura predominante no material final é melhor identificada como sendo
bronzes com estruturas tetragonais com tridngulos, quadrilateros e pentagonos formando os
tuneis entre as estruturas. Diferente da familia W-R que apresenta os tuneis retangulares ao
longo da estrutura essa nova variedade de conformacéo, especialmente a pentagonal, oferece
canais de grande escala e com bom espacamento para a intercalacdo de ions M* conferindo ao

material boas taxas de difusdo e capacidade tedrica.

Figura 30 - Estrutura tipos blocos e W-R para as amostras de 6xido de niébio e WO3-Nb20s.
Reimpresso de (99). Autores estéo sobre licenca CC, Direitos: Nature

Os resultados mais expressivos destes materiais nomeados como “bronzes de 6xidos de nidbio
e tungestenio” foram apresentados por Griffith et al. (100) em seu trabalho o autor sintetizou
através de estado sélido particulas micrométricas de Nb1sWsOss € Nb1sW160g3, 05 autores
demonstraram que a capacidade especifica do material fica em torno de 200 mAh/g para ambos

materiais, entretanto o principal destaque desta classe de materiais, especialmente o
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Nb1sW160g93, & conseguir reter valores de capacidade especifica proximos a 100 mAh/g quando
ciclado a 100 C e manter a eficiéncia faradaica proxima a 100% mesmo apds 1000 ciclos. Os
autores atribuem a capacidade de retengdo aos surpreendes coeficientes de difusdo encontrados
para 0s materiais (2.7 x 107! cm?/s e 2.0 x 107'2 cm?/s para Nb1sWsOs5 e Nb1gW16093
respectivamente) especialmente Nbi1sW160g3 mantem a taxa de difusdo na mesma ordem de

grandeza mesmo quando litiado com mais de 10 atomos de Li+.

Figura 31 - Principais caminhos para difusdo de litio nas estruturas de bronze de Nb2Os.
Reimpresso de (99), Autores estdo sobre licenca CC. Direitos: American Chemical Society
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2.2.6 Columbitas, Peroviskitas e outros niobatos

Columbitas (e tantalitas) sdo materiais que ha muito tempo sdo conhecidos por suas
propriedades ferroelétricas e piezoelétricas, geralmente os estudos envolvendo columbitas sdo
direcionados a aplicacbes dielétricas como ressonadores de micro-ondas, catalise e
fotonica(101) entretantoa imergéncia dosestudoscom os 0xidos detitanio e niobio e tungsténio
niébio fizeram que alguns pesquisadores revisitassem as columbitas explorando suas
propriedades de armazenamento de energia.

Do ponto de vista estrutural as columbitas possuem formula geral MNb2Oes onde M geralmente
é um metal com carga 2+ como Cu, Mn, Fe, Co, Ni etc. sua estrutura é composta por octaedros
MOs e NbOg ligados entre si formando uma cadeia em zig-zag com compartilhamento de borda
(edge-sharing)(102).  Os octaedros de NbO6 formam uma cadeia dupla através do

compartilhamento de lado (corner-sharing) enquanto as unidades MO6 formam uma cadeia 3D
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ao longo daestrutura pelo mesmo processo (corner-sharing) (Figura 32 b,c) , essa organizagédo
Unica promove uma certa facilidade na difusdo ibnica de pequenos &tomos através das cadeias
e ao longo delas, além disso as ligacGes entre Nb-O, M-O e Nb-O-M sdo estaveis e fortes o
suficiente para promover uma rigidez na estrutura com isso 0 volume unitario das columbitas
ndo sofre com altas taxas de expansdo e compressdo durante os processos de intercalacéo e
desintercalacdo, respectivamente.

Figura 32 - estrutura cristalina de a) ABO3, b) CuNb20s, c) H-TiNbOs, d) LiTiNbOs €) H-
Ti2NbO7. Reimpresso de ref.(101). Autores estdo sobre licenga CC, Direitos: a) Springer
Nature, b) Elsevier, c,d) The Royal Society of Chemistry, €) American Chemical Society
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Derivado do grupo das columbitas (ou se preferir, as columbitas sdo derivadas delas) esta o

grupo das perovisktas com estrutura ANbO3onde A geralmente € um metal dafamilia 1A, nesta
estrutura os octaedros NbOs estdo ligados entre si por uma ponte OsNb-O-NbOs em um arranjo
retangular com ions A+ inseridos entre as cavidades formadas pelos poliedros (Figura 32a); o

membro mais conhecido da familia das peroviskitas € o NaNbOs que tradicionalmente é

O mecanismo para intercalagdo mais natural que esperariamos em um sistema como O
NaNbO3 seria uma espécie de troca ibnica entre os ions Na+ e Li+ com uma substituicdo
parcial ou total das posicGes entre os octaedros, entretanto Yan et al. demonstraram que o
processo de intercalacdo ocorre sem a saida de Na+ formando uma estrutura do tipo
LixNaNbO3 onde os 4tomos de Li se posicionam mais proximos a ponte Nb-O-Nb. Talvez,
por este motivo, ndo haja resultados expressivos nos valores de capacidade especifica das
perovisktas de niobio, isto também explica o porqué de estruturas como LiNbO3 néo terem

sido exploradas
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empregado em aplicacGes piezoeletricas com interesse em aplicagdes avancadas como asfaltos
inteligentes que seriam, em tese, capaz de gerar energia através da pressdao mecanica aplicada
sobre o solo, foi inclusive com NaNbOs que surgiram 0s primeiros relatos do uso de
peroviskitas de niobio para aplicagdo em uma célula completa de ions-Li, Yan et al. (103)
demonstraram a potencialidade da aplicacdo de NaNbO3 como anodos em sistemas ions-Li
obtendo valores de capacidade especifica em torno de 130 mAh/g, este resultado foi aprimorado
para 430 mAh/g quando os autores criaram um composito de 6xido de grafeno reduzido (rGO)
e NaNbO3 (104)

Os estudos envolvendo columbitas para aplicacbes em sistemas de energia € relativamente
recente, grande parte dos estudos datamdos anos 2016 com um aumento expressivo nos ultimos
dois anos (2021 e 2022)

Figura 33 - Aumento no numero de publicacdes de artigos relacionados ao uso de columbitas
em sistemas de armazenamento de energia. Busca realizada no banco de dados da Elsevier
através do Scopus utilizando os termos e operadores “comlumbites” AND “energy storage” OR

“batteries”
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Niobato de cobre (CuNi2Os)sintetizados por processos mecanoquimicos e calcinados a 1000°C
(estes inclusive sdo as rotas de sintese majoritarias para preparo de columbitas, processos de
estado sélido e queima em altas temperaturas) demonstraram possuir capacidade especifica
teodrica proxima a 400 mAh/g (105) entretanto o material sofre com baixa eficiéncia faradaica
ao longo dos ciclos perdendo mais de 50% da sua capacidade ja nos primeiros 10 ciclos.

As columbitas de manganés (MnNb20Os) demonstraram ser um candidato interessante para

estudos mais aprofundados, Lian et al (106) apresentaram a sintese por eletrofiacdo de
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nanofibras de MnNb2O6 recoberto por carbono e sua aplicacdo em dispositivos ions-Li. O
material apresentou um perfil pseudocapacitivo similar aos observados nos materiais da familia
W-R e nos bronzes de niébio, sendo capaz de intercalar ions-Li com altas taxas de difuséo e
com capacidade especifica entre 400 mAh/g e 200 mAh/g quando ciclados em 0.1 A/g e 2.0
Alg respectivamente

Por conta do comportamento pseudocapacitvo os autores ainda estudaram a viabilidade da
aplicacdo das nanofibras em supercapacitores assimétricos com a columbita em um eletrodo e
carbono ativado no outro, o dispositivo apresentou 2 V de janela operacional e conseguiu
entregar 50 Wh/kg e 1000 W/kg de densidade de energia e densidade de poténcia,
respectivamente

Recentemente o NiNb20Oe tem ganho um certo destaque nas pesquisas por conseguir entregar
boa capacidade especifica (até 600 mAh/g) ao passo que, assim como seu coirmdo MnNb2Oe,
possui um acentuado carater capacitivo que resulta em altos coeficientes de difuséo.

De Luna et al. e Zhao et al.(107,108) apresentaram a sintese de NiNb2Os por processos sal
fundido e sintese via estado solido, respectivamente. O material previamente calcinado em
faixas de 900°C até 1100°C para os dois casos apresentaram capacidade especifica média de
600 mAh/g, a principal diferenca notada entre os materiais foi o perfil pseudocapacitivo e
difusivo, o material tratado em temperaturas mais altas (1100°C) tinha a carga total do sistema
distribuida entre 50% de origem capacitiva e 50% controlado por difusdo, ao passo que quando
calcinado em 900°C o material tinha um aumento para 80% de origem pseudocapacitiva e 20%
controlado por difusdo. Desta forma podemos inferir que a temperatura na qual o solido é
tratado termicamente influencia diretamente no seu comportamento eletroquimico, sendo que
temperaturas mais amenas potencializam o perfil pseudocapacitvo incrementando as constantes
de difusdo ibnica na estrutura do solido

Zhang et al. (109) apresentaram a sintese solvotérmica de nanoesferas ocas de NiNb2Oe tratadas
termicamente a 500°C, os autores demonstraram que as nanoparticulas possuiam capacidade
especifica de incial de 800 mAh/g entretando esse valor era reduzido em ¥4 logo nos primeiros
10 ciclos, sendo que o material conseguia reter em torno de 200 mAh/g em correntes de 2 A/g
e menos que 100 mAh/g em correntes de 20 A/g; vale notar que ao avaliar a influéncia na carga
total do sistema os autores encontraram que 60% era de origem pseudocapacitiva e 40% era
limitado por difusé&o.

Analisando os diferentes processos de sintese e também a temperatura na qual o material é
calcinado podemos inferir que existe uma relacdo na qual temperatura altas como 1100°C onde

0 material atingi alto grau de cristalinidade a carga do eletrodo possui uma forte limitagcdo por
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difusdo, entretanto temperaturas médias (500 °C) com um menor ordenamento cristalino
também impde uma limitagdo difusional na carga. Os trés autores acima citados deixam claro
que ainda ndo had um consenso sobre o0 mecanismo de intercalacdo dosions Li* nas columbitas,
assim, é dificil apresentar qual o papel da temperatura e do ordenamento cristalino neste
mecanismo, mas podemos assumir que para obter valores expressivos nas contastes de difuséo
(alto carater pseudocapacitivo) deve haver uma faixa de temperatura entre 650 °C e 900 °C que

otimiza o carater pseudocapacitivo do material.

Columbitas ndo possuem apenas um atrativo técnico, sendo capaz de oferecer boas taxas de
difusdoe valores consideraveis de capacidade especifica, o principal atrativo ao estudar este
tipo de estrutura € o carater econdémico e operacional. As columbitas (sejam elas de Cu, Mn,
Ni, Co, Cr) guardam similaridades estruturais com o mineral que lhes da o nome; assim
podemos imaginar que do ponto de vista operacional transformar o mineral cru em um
material eletroativo com poucas etapas seria altamente vantajoso tanto para os mineradores

quanto para quem beneficia o material.

A riqueza quimica na variedade de composicao e estrutural seja dascolumbitas, das peroviskitas
ou dos niobatos fornece aos pesquisadores uma ampla faixa de materiais que podem ser
estudados e que, de acordo com suas caracteristicas, podem ser moldados para determinada
aplicacdo, a tabela abaixo apresenta uma série resumida dos principais resultados encontrados

para 0s 6xidos mistos de niébio quando estudados em sistemas de ions-Li
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Reimpresso de ref.(101). Autores estdo sobre licenca CC, Direitos: a) Springer Nature, e American Chemical Society

Material Janela de Potencial Capacidade especifica Eficiencia faradaica Taxa de capacidade
Ti2Nb10027.1 1.0-3.0V 329mAhgt@0.1C 91.0%(100) @ 5 C 180 mAhgt@5C
TiNbsO17/C 1.0-3.0V 239mAhgt@1C 82.6%(500) @ 10 C 199.8 mAhgt@10C

Ti2Nb14O39 porous spheres 0.8-3.0V 326 mAhgt@0.1C 93.6%(200) @ 10 C 223mAhgl@40C
PNbsO25@CNTs 0.01-3.0 V 546 MAhgl@0.12C  90%(1100) @ 7.2 C 80 mAhg!@40C
PNbgO25 NFs 1.0-3.0V 260.4mAhgt@0.2C 70.9%(500) @ 6 C 181.4mAhgt@6C
VNbgO25 MSs 1.0-3.0V 202mAhgl@0.2Ag! 85.6%(8000) @1Ag! 1222mAhgl@4Ag!
VNbsO2s NWs 1.0-32V 117mAh gt @06 Agl 92.1%(200) @ 0.1Ag?t 90.7mAhgl@1Ag?
AINb11029 0.8-30V 2295 mAhgt@0.1C 80% (450) @ 0.5C 162.7mAhgt@5C
CuzNb34087/NSC NWs 0.8-3.0V 3045mAhgt@1C 69%(1000) @ 1 C 2029 mAhgt@5C
CuzNbsaOg7 NWs 0.8-3.0V 279.2mAh g1 @ 0.3 A g 88.9%(300) @ 0.3Ag" 232.8mAhg'@ 1.5A g
Cuz2Nb3z4Os7 0.8-3.0V 343mAhgl@0.1C  88.5%(1000) @ 10 C 184 mAhgt@10C
GaNbi11029 NWs 1.0-3.0V 233.4mAh gt @0.1 A g 84.5%(500) @ 0.1 Ag' 168.8mAhgl@0.7A g
GaNb11026@C 1.0-3.0V 227.3mAhgl@0.1A g 82%(500) @ 0.1Ag! 133.6mAhgl@0.7A gt
GaNb11029 nanowebs 0.8-30V 264mAhg1@0.1C 87.4%(1000) @ 10 C 175mAhgt@10C
MoNb12033 MSs 0.8-30V 321mAhgt@0.1C 95.7%(1000) @ 10 C 200mAhgt@110C
Ni2Nb34O0s7 0.8-3.0V 339mAhgt@0.1C 98.1%(1000) @ 20 C 8l mAhgt@50C
Zn2Nb3sOgr NFs 0.8-3.0V 310mAhgl@0.1C  89.3%(1000) @ 10 C 219 MAhgl@10C

GaNbsgO124 MSs 0830V  294mAhgl@O0.05Ag" 7296(1800) @ 0.2 Agl 205mAhgl@4Ag!



AlosNb245062 MSs
Mg2Nb3z4Og7 MSs
ZrNb240s2 NWs
Cro.2Feo.sNb11029

CrosNb245062 MSs

Cro.5Nb245062 NWs

CrNb11029 nanorods

CrNb49O124 NWs

CrNb49O124 hollow NFs

WNb12033 NWs
Mo3sNb14044 NWs
W3NDb14044 blocks

V3Nb17050 submicron-sized rods

Nb16WsOs5
WsNbgOa7 NFs
WNDbgoO153 NWs
CuNDb20s

0.8-3.0V
0.8-3.0V
0.8-3.0V
0.8-3.0V
0.8-3.0V
0.8-3.0V
0.8-3.0V
1.0-30V
1.0-3.0V
1.0-3.0V
0.8-3.0V
1.0-3.0V
0.75-3.0V
1.0-30V
1.0-30V
1.0-3.0V
0.02-3.0V

321mAhgt@0.1C
338mAhgt@0.1C
320mAhgt@0.1C
254 mAhg1@0.1C
224mAhgl@10C
344mAhgt@0.1C
343mAhgt@0.1C
223.3mAhgt@1C

321mAhgl@0.1C
2101 mAhgt@1C
254 mAhg1@0.1C

171mAhgl@5C
196.2mAhgt@1C

174mAhgt1@0.1A(g?
385 mAh gL @ 0.05 A gt 90.3%(1000) @ 0.5 Ag! 1549 mAhgl@5A g

90.0%(500) @ 10 C
93.1%(500) @ 10 C
90.29%(1500) @ 10 C
86.9%(500) @ 10 C
95%(1000) @ 10 C

92.8%(1000) @ 10 C
91.1%(400) @ 10 C
90.41%(300) @ 1 C

340mAhg!@0.06Ag! 66%(500) @0.2AgL
228 MAh gt @ 0.2 A gL 86.19%(700) @ 0.7 Ag' 1458 mAhg1@0.7 A gt

75.8% (1000) @ 10 C
84.3%(1000) @ 10 C
91.8%(2000) @ 10 C
95%(750) @ 20 C
78%(1000) @ 5 C
75%(200) @ 1 A gt

192mAhgt@10C
230mAhgt@10C
182mAhgt@30C
123mAhgt@10C
199 mAhgt@20C
209 mAhgt@30C
228 mAhglt@10C
147.1mAhgt@5C

187mAhgt@1Ag?

174mAhg1@10C

103.9mAh gl @100 C

123mAhgt@ 10C
148 mAhgt@20C
146.8mAhgt@5C

134mAhgt@1Ag!

100
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3 OBJETIVOS

A presente tese tem como objetivo demonstrar a viabilidade técnica do desenvolvimento de
eletrodos para sistemas de armazenamento de energia baseados em recursos minerais
amplamente disponiveis nacionalmente como Vanadio, Niobio e Manganés para fomentar o
desenvolvimento de tecnologias domésticas que possam integrar o conjunto de solucBes que

irdo ser aplicadas na transi¢do energética dos proximos anos. S&o metas deste objetivo:

1) Desenvolvimento de eletrodos baseados em éxidos mistos de nidbio e vanadio para
uso em catodos de células ions-Li

2) Desenvolvimento de um eletrodo “binder-free” contendo um ou maisdos oxidos acima
descritos que apresentem maior eficiéncia no armazenamento de energia e reduza o
nuimero de processos para a sua preparagao

3) Desenvolvimento de eletrodos baseados em nidbio e manganés que atue em sistemas
de capacitores hibridos

4) Estudos sobre a viabilidade técnica do aumento de escala dos processos acima

descritos
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4 MATERIAISE METODOS:

41 REAGENTES:

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia, para o preparo das solucgdes foi
utilizada agua ultra pura (MilliQ); a tabela abaixo apresenta os reagentes utilizados e seus

respectivos fornecedores

Tabela 3 - Principais reagentes utilizados e seus fornecedores

Oxalato amoniacal de Niobio (OAnb) CBMM
NaVOs Sigma-Alderich
MnCl2.nH20 Sigma-Alderich
Na2CO3, NH4OH, HCI, HNO3 Exodo Quimica
LiCLOg4 Sigma-Alderich

Acetonitrila (grau HPLC) Supelco
Eletrélito EC:DEC 1.0 M LiPFg Sigma-Alderich

Resina de troca Ionica Type 1 Merck

Resina de troca I0nica Dowex 50x DuPont
Resina de troca 16nica Amberlite Sigma-Alderich

Resina de troca lonica Lewatit Lewatit

Feltro de carbono (PANI 200°C) Great Wall Chemistry

ITO (R=15.8 Q) Sigma-Alderich

Grafeno (750 m2/g) Sigma-Alderich
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4.2 EQUIPAMENTOS:

4.2.1 Difratograma de Raios-X:

Para a realizacdo de medidas de raios X pelo método do po6 foi utilizado um aparelho BRUKER
D2 PHASER que utiliza catodo de cobre e monocromador de grafite para selecionar a regido
de emissdo K al do cobre (A =1,5418 A). O potencial na fonte foi de 40kV e a corrente

de 30 mA. Os padrdes de raios X foram obtidos entre as faixas compreendidas entre 2 - 50 °
(20) a um passo de 0,02°.s -1 . Os difratogramas foram interpretados usando o software
DiffracPlus Evaluation da Bruker-AXS e comparados com padrdes de difracdo disponiveis no
banco de dados PDF-2 2005 do ICDD (The International Centre for Diffraction Data).

4.2.2 Microscopia eletrénica de Varredura:

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um equipamento
SHIMATZU S500 com apliacdo de 100x até 10000x. As amostras foram previamente
recobertas por ouro por 100 segundos em um sistema de pulverizacdo de ouro, marca Bal-Tec,
modelo SCD 050 Sputter Coater, Firstentum Liechtenstein.

4.2.3 Espectro Raman:

Os espectros de Raman foram obtidos em um Espectrofotémetro de Bancada com fibra Optica
UV-RAMAN, Marca: Ocean Optics Inc. modelo: QUEPRO-RAMAN com LASER de 785 nm
Espalhamento dinamico de Luz:

A medida do tamanho médio de particula foi realizada em um equipamento ZetaSizer, Marca:
Malvern, Modelo: Nano ZS utilizando como indice de refracéo para o 6xido de vanadio o valor
den=2,67 com coeficiente de extingdo k=0,0001

4.2.4 Caracterizacdo eletroquimica:

Os experimentos de voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectro de
impedéncia  eletroquimica  foram realizadas em um potenciostato multicanal
AutoLAB/PGSTAT 302N acoplado a um modulo de impedéancia FRA 2.0. Informacgdes mais
detalhadas sobre a configuracdo de célula, eletrolito e frequéncia utilizada durante a
caracterizacdo podem ser encontrados no procedimento experimental de cada item do capitulo
sobre Resultados e DiscussOes. Para a interpretacdo dos dados de impedancia foi utilizado o
método de circuito equivalente, a simulagdo foi realizada no Software Nova 2.1.4 e em todos

0s casos 0 x> foi mantido abaixo de 0,001
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4.2.5 Andlise termogravimétrica:

As analises de TGA/DSC foram realizadas em um equipamento SDT 650 da TA Instruments
com taxa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura desejada; a atmosfera utilizada foi de
ar sintético ou nitrogénio dependendo das condicdes.

4.2.6 Equipamento de Spray-pirolise:

Para a sintese via spray-pirolise o aerossol foi gerado por uma pastilha piezoelétrica de 2,4 MHz
de frequéncia, o fluxo do gés de arraste (ar) foi de 0,1 m3/h e os produtos foram coletados por
um filtro eletrostatico operando a voltagem de 12kV. A temperatura de pré secagem foide 60°C

e a pirolise no interior do equipamento foi realizada em 350°C
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5 RESULTADOSE DISCUSSOES:

5.1 DESENVOLVIMENTODEELETRODOBINDER-FREEBASEADOEMOXIDO
DE VANADIO MODIFICADO COM NIOBIO E SEU USO COMO ANODO EM
CELULAS IONS-LI

5.1.1 Contextualizagéo:

Com a crescente demanda por eletrénicos portateis e veiculos elétricos, a busca por novos
sistemas dearmazenamento de energia elétrica se tornou um tema muito relevante. Nos Ultimos
anos, tem havido um grande interesse em desenvolver solu¢bes de armazenamento mais
eficientes e sustentdveis para atender a essa demanda em constante crescimento. Dentre 0s
sistemas mais amplamente distribuidos as baterias de ions-Li se destacam por possuirem alta
densidade de energia, boa moldabilidade e longa vida Gtil.(12,110,111).

Atualmente boa parte das baterias comerciais sdo de ions-Li e o mecanismo pelo qual
funcionam é através de intercalacdo e desintercalacdo de ions em estruturas especificas (e.g.
espinélio, grafite, olivinas). A partir dosanos 2000 novos materiais demonstraram ser capazes
de entregar altas capacidades especificas através de um novo processo: reacdes de conversao.
Ao invés de intercalar ions as rea¢fes de intercalacdo se baseiam na conversdo de oxidos de
metais de transicdo que possam fornecer altas quantidades mols de elétrons durante o processo
de descarga gerando a referida alta densidade de energia, exemplos classicos de processos de
conversao sao as reacGes que ocorrem entre Oxidos de ferro(112,113), cobalto(114) e
manganés(115) quando submetidos a baixos potenciais na presenca de Li+, além disso
processos de conversao sdo 0s que regem os sistemas das baterias de Li-S, uma promissora
solugdo para baterias de estado s6lido(116,117). Apesar das vantagens em serem baseados em
elementos abundantes, baixo custo, maior voltagem operacional e conseguirem entregar maior
densidade de energia os sistemas de conversdo sofre efeitos colaterais do proprio mecanismo
que as torna tao interessante, durante o processo de conversdo é possivel ocorrer a formacéo de
fases irreversiveis, degradacdo do eletrdlito e decomposi¢do do material eletroativo resultando
em baixa eficiéncia faradaica ao longo dos ciclos.

O O6xido de vanadio (V20s) € um velho conhecido dos pesquisadores que se dedicam ao
desenvolvimento de novos sistemas para armazenamento de energia, desde os anos 80 o
material desperta interesse devido as suas propriedades de intercalacdo de fons M* e M?* em

potenciais catddicos, é justamente atuando como catodo em sistemas ions-Li que encontramos
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a maior parte dos estudos envolvendo V205 e sistemas de armazenamento de energia, devidoa
riqueza quimica e estrutural diversos materiais baseados em vanadio foram desenvolvidos nos
ultimos anos, desde estruturas como nanofolhas, nanorods, nanotubes e nanofilmes até redes
porosas microcristalina.

Na verdade, a capacidade especifica de V20s depende fortemente da profundidade de liticéo,
ou seja, a janela de potencial na qual a célula é carregada ou descarregada. Até hoje enormes
esforcos de pesquisa para entendera relacdo entre o mecanismo deliticdo e a capacidade tedrica
do material V205 ortorrdmbico quando utilizado como catodo em células Li-ion(25,78,79,118—
122). Um dos fatores que impede o uso de 6xidos de vanadio em larga escala é que a estrutura
do mesmo sofre uma série de transicdes de fases dependendo da quantidade de ions que é
intercalado em sua estrutura, as fases mais conhecidas sdo a o LixV20s (x < 0,01), a fase €
LixV20s5 (0,35 < x < 0,7), a fase 6 LixV20s5 (0,7 <x < 1) e a fase y LixV20s5 (1 < x < 2), com
maiores graus de litiagdo o material assume uma estrutura tipo “rock-salt” conhecida como fase
®-LixV205 (2 < x < 3), esta fase acaba se tornando irreversivel uma vez que os sitios para a
migracdo de ions-Li estdo saturados.

Apesar de ser bem conhecido como catodo, as propriedades anddicas do material comegaram a
ser exploradas a cerca de 20 anos tendo como principal motivador o fato de V20Os ter a maior
capacidade especifica teodrica (1495 mAh/g) dentre todos os 6xidos de metais de transi¢do
qguandoreduzidoaté V metalico(78,123), infelizmente até o momento nédo ha relatos de sistemas
que fossem capazes de gerar VV metalico e mesmo se houvesse a reducdo geraria uma aumento
expressivo do volume da célula similar ao que acontece com os anodos de Si metélico durante
formacdo de ligas metalicas com Li; 0s mecanismos de conversao que levariam o V20s até o V
metéalico ainda ndo é claro e existe um debate sobre os mecanismos que levam o vanadio a
apresentar bons valores de capacidade especifica quando atuando como anodo em células de
Li.

Augustiny et al (124) preparam aerogel de V205 através de extracdo supercritica e estudaram o
comportamento eletroquimico do material na janela de 0.1 V até 4.0 V vs. Li/Li* alcancando
capacidade especifica de 1474 mAh/g no primeiro ciclo, entretanto o material perdia 25% de
eficiéncia ao longo dos 60 ciclos iniciais, 0s autores propuserem um mecanismo de conversao
em trés etapas que envolve a formagéo de LixV20s e V203 como intermediarios resultando em
VO + LiO2 com 4+x mols de elétrons durante o processo de conversao.

Wang et al. (125,126) sintetizaram nanofolhas de V20Os suportado em material carbonaceo e
alcancaram 1262 mAh/g frente a 862 mAh/g para o V20s comercial, os autores propde um
mecanismo de conversdo de V20s para formagdo de VO e VO2 com através de uma reagdo

direta com os ions-Li (sem a formacdo do intermediario LixV2Os proposto por Augustiny), o
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autor ainda prop06s que quando suportado em grafeno o material passaria pela formacao de
Li2V20s que seria reduzido até VV metalico com formacdo de Li2O alcancando 1903 mAh/g.
Recentemente Yan et al. (123) publicaram um trabalho que propde um novo mecanismo de
conversdo onde os autores identificam quais fases seriam irreversiveis e fornecem bons indicios
sobre qual seria 0 caminho na obtencdo de um sistema reprodutivo com alta eficiéncia faradaica
e alta densidade de energia. Os autores propdem um mecanismo que parte da fase m-LixV20s
(2 < x < 3) formando LiVO2 em potenciais anddicos, os autores propdem uma reacdo de
conversdo entre LiVO2e Li+ que resultaria em um processo reversivel e estavel quimicamente,
em seu trabalho os autores alcancaram 810 mAh/g de capacidade inicial com retencdo de 65%
ao longo de 100 ciclos.

De uma forma ou de outra, havendo participacdo de intermediarios ou reagindo direto com o
eletrolito, algumas caracteristicas sdo fundamentais para 0 bom desempenho de V205 como
anodoem células LIB, primeiramente parece haver um consenso de que as mudancas estruturais
iniciais durante os primeiros ciclos sdo fundamentais para ditar a continuidade e a
reversibilidade do processo ao longo dos ciclos, estas mudancas estruturais dependem da
disponibilidade de ions-Li no bulk ou podem estar, preferencialmente, pré-intercalados na
estrutura do V20s5(78,123,127,128) desta forma a estrutura inicial e a morfologia do ¢xido de
V20s vai ditar o comportamento direto das etapas intermediarias durante o processo de carga e
descarga, neste trabalho nos apresentamos uma sintese em temperatura ambiente de o0xido de
vanadio V205 (agindo como host) modificado com nidbio (guest) para promover vacancias na
estrutura do host e facilitar os processos difusivos de ions-Li durante o processo de conversao
em potenciais anddicos, também sdo apresentados os resultados deste material atuando como
anodo em um eletrodo binder-free com arquitetura tridimensional e a superioridade na

capacidade especifica do mesmo

5.1.2 Experimental:

Condicionamento da coluna — Em uma bureta com diametro de 1.5cm foram colocados 10g de
resina de troca i6nica fortemente &cida (Dowex 50WX), a coluna foi compactada utilizando
agua como eluente com uma vazao de 2x a vazao operacional, em seguida 100ml de uma
solugcdo 0.1 M de HCI foram eluidos pela coluna de modo a garantir seu condicionamento, apds
esta etapa a coluna foi lavada com H20 até que o pH da solucéo coletada fosse proximo de 7.
Solucéo de NaVOs— Em 100ml de H20 ultrapura foram adicionados, sob agitacdo, 1.21g de

NaVOs (Sigma), a temperatura foi mantidaa 60°C até a completa dissolu¢do do sal; A solucéo
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foi deixada em repouso sob temperatura ambiente e filtrada em membrana de acetato antes de
ser percolada na coluna de troca ibnica

Troca l6nica — os 100 ml da solugdo de NaVOs foram percolados através da coluna de troca
idnica, a vazdo da bureta foi controlada a fim de se manter uma vazéo de 1ml/min, ap6s a adicéo
dos 100ml iniciais a coluna foi eluida com H2O ultrapura até que uma solucdo de coloracao
amarela deixasse a coluna. Estad solucdo foi coletada, foi filtrada e armazenada em um
Erlenmeyer a 10°C para envelhecimento durante uma semana. Ao fim do periodo obtemos uma
solucé@o vermelha intensa

Modificacdo com Nb — O mesmo procedimento descrito acima foi realizado para uma solucao
de 0.1M de oxalato amoniacal de niébio; em seguida, 5 solu¢bes foram preparadas contendo o
sol de V20s envelhecido e quantidade suficiente do OAND para que se mantivesse a quantidade

de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% de nidbio na concentracédo final de acordo com a Tabela 1

Tabela 4 - Correlacdo entre as quantidades de precursor de niobio e vanddio no material final

ml de V205 0.1M ml de OAND Concentracéo final

Solucéo 1 4.9 ml 0.1ml 2% Nb
Solugéo 2 4.8 ml 0.2 ml 4% Nb
Solugéo 3 4.7 ml 0.3 ml 6% Nb
Solucéo 4 4.6 ml 0.4 ml 8% Nb
Solugéo 5 4.5 ml 0.5 ml 10% Nb

Estas solucbes foram envelhecidas em temperatura ambiente até a completa eliminacdo de
solvente, obtendo ao fim, um filme escamado de brilho metélico.

5.1.3 Caracterizagdo Estrutural:

A TGA/DSC foi realizada em atmosfera ambiente com taxa de aquecimento de 5°C/min; Os
difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Bruker D2 Phaser com um passo
de 0,02°/min; Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotémetro Ocean Optics UV -
Raman com um laser de 785 nm; O tamanho médio das particulas foi calculado por Dynamic
Light Scattering (DLS) em um ZetaSizer Malvern Nano ZS; as imagens de microscopia foram

obtidas em microscopio Shimadzu SS-550;

5.1.4 Caracterizagdo Eletroquimica:
As curvas de carga e descarga foram obtidas utilizando uma meia-célula do tipo sweaglok com

o material de interesse como eletrodo de trabalho (WE) e um disco de Li metalico como contra
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eletrodo e eletrodo de referéncia (CE + RE) o eletrdlito utilizado foi EC:DEC 1:1 1.0 M LiPFes,
as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria ciclica foram obtidas
utilizando a mesma configuracdo em um potenciostato AutoLAB PGSTAT 302N.

5.1.5 Discusséo

Antes de ser percolada na coluna de troca idnica a solucdo de NaVOs é incolor, contendo
espécies de polivanadatos quando em solucdo aquosa, apés entrar em contato com a coluna de
troca idnica obtemos uma solucéo amarela, o principal fator atribuido a esta primeira mudanca
de cor é que, quando em ambiente &cido, espécies de polivanadato formam acido polivanadico
de acordo com a equacgéo 1.

H,0 _ionexchange Na*-H*

Navo, —— [V,0,]* VO(OH); (Eq.1)

Com o envelhecimento da solugdo, a cor se torna vermelha e ao fim adquiri uma viscosidade

maior ¢ uma coloragdo “red-mahogony”; o fator principal da mudanga de cor é o aumento do
namero de coordenacgdo do VY de 4 para 6 atraves da adicdo de duas moléculas neutras de agua
formando a espécie [VO(OH)3(OH2)2]° (Eq. 2). E importante ressaltar o controle do pH nesta
etapa, ja que em pH de 2 a 6 ocorre a formacgdo de espécies de decavanadatos através de uma

adicdo nucleofilica entre os precursores (Eg.3)

0] (@)
+2 H,0 HOy, || WOH;
HO——V-1lIOH ——> PAVAY
1o?” | on
"o H0 (Eq2)

10[VO(OH) ;] = [HVig0ys] = [HyVyOys]*™ + H* + 10H,0 (Eq. 3)

A (ltima mudanca de cor que encerra a etapa de envelhecimento se deve a polimerizacdo do
acido polivanadico, com a entrada das duas moléculas de dgua na cadeia (eqg. 2), uma molécula
de H20 fica oposta ao grupo OH™ no plano equatorial, em pH < 2 uma reagdo de olagdo ocorre
entre duas moléculas do &cido polivanadico gerando uma cadeia polimérica de acordo com a
equacao 4.

A segunda molécula que entra na estrutura se liga no plano longitudinal oposta a ligacdo V=0,
assim uma reacdo de oxolacdo da origem a estrutura do V20s5.nH20, 0 aumento da cadeia

polimérica confere o0 aumento da viscosidade da solucéo.
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(Eq. 4)

Figura 34 - Evolucdo das espécies de acido vanadico até a formacdo da cadeia polimérica de
V20s5.n H20
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5.1.6 Modificagdo com Nb:

O objetivo da modificagcdo com Nb é utilizar o processo auto catalitico de formacdo darede de
V20s5.nH20 para criar uma rede interpenetrada com espécies -V-O-Nb-O-V-, no primeiro
momento a insercdo deions Nb tem por finalidade a melhora dos processos difusivos e, de certa
forma, a melhora da condutividade final do material durante o processo de intercalagdo de
espécies do tipo M* ou M?*, estudos prévios realizados por Koger et al e Griffith et al. (87)

(100) demonstraram que durante o processo de intercalagdo de ions-Li as espécies d° de
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natureza isolante Nb°* se converte em Nb** com configuracdo d! que possui caracteristicas
condutoras.

Com os diversos estudos realizados nos anos 80-90 para alcangcarmos a viabilizacdo dasbaterias
fons-Li como conhecemos sabemos que existe uma relacdo profunda entre estrutura e
desempenho dos 6xidos nos sistemas de armazenamento de energia, na realidade a estrutura
deve ser a primeira baliza para o desenvolvimento de novos materiais que queiram superar 0
que esta apresentado hoje como o estado-da-arte

A estrutura lamelar do V20s.nH20 é bem conhecida desde os trabalhos iniciais de Livage et al.
(25,26,28), detalhes acerca da estrutura serdo discutidos um pouco mais a frente, mas manter
esta estrutura lamelar e melhorar as propriedades condutoras e de difusdo do 6xido com a
insercdo de espécies Nb € o eixo norteador que nos leva a propor esta modificacéo, de igual
forma, para que criemos o ambiente quimico favoravel a formag&o desta rede interpenetrada é
preciso assegurar que algumas condicGes sejam atendidas: para que o niobio participe das
reages deolacdo e oxolacdo da cadeia vanadica é preciso que a espécie precursora possua sitios
Nb-OH que possam condensar com espécies V-OH, com excecdo dos alcooxidos de nidbio
poucos precursores aquosos de Nb sdo conhecidos podemos citar 0 peroxo-niébio e o (aqui
utilizado) oxalato de nidbio, o processo de acidificacdo deste precursor através da troca ibnica
visa disponibilizar sitios nas extremidades do complexo para que ocorra a hibridiza¢do entre os
sitios de Ve Nb

Nesta etapa é possivel notar uma mudanca na coloracdo quando adicionamos a solucdo de
OAND, em concentracbes menores que 2% a solucdo modificada adquiri uma coloracdo um
pouco mais clara que a original de V20s5.H20, concentragdes entre 4% e 8% tornam a solucéo
amarela-esverdeada e solucdes com concentracdo maiores que 10% alteram a cor da solucédo
para verde. No primeiro caso (solucdo 2% Nb) a mudanca na coloragdo pode estar associada a
formacdo de ions VO2* que seriam descomplexados da estrutura do V20s.nH20 original. No
caso das concentracBes intermediarias (4% a 8%) o tom amarelo-esverdeado esta associado a
formacdo de duas espécies, VO2* que é amarelo quando hidratado e VO?2* que é azul no mesmo
ambiente, resultando assim, no tom de verde, quando aumentamos a concentracdo dade OANDb
mais espécies de VO2* se formam e isso conferiria mais cor verde a solucdo final; sendo esta
tonalidade a majoritaria na amostra com 10% de Nb.

Podemos emprestar algumas explicacGes das propriedades cataliticas do vanadio para embasar
este mecanismo deintraconversdo deions; Langeslay et al.(129) descrevem, entre outros varios
mecanismos de catalise, um processo de ativacdo do complexo V'V(=0) para VV(OH)(0O)
através da oxidacdo do complexo frentea OH- e alguma espécie oxidante, entre elas um acido

carboxilico. Em nosso caso, em meio acido e com a presenca de ions oxalato, podemos esperar
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0 processo inverso, espécies VV se convertendo em V!V, que quando hidratados possuiriam a
coloracdo azul na forma VO2*;de fato quando aumentamos a concentracéo de OANb para além
de 10% a coloracdo dasolucéo final é verde (amarelo + azul) corroborando com as indicacoes
expostas acima. Embora as solu¢des modificadas apresentem esta gama variada de cores, as
escamas de filmes obtidosao fim do processo de secagem ndo apresentam uma diferencavisivel

em sua coloracdo, sendo que, todos possuem um brilho azul metélico

Figura 35 - Imagens das solucOes precursoras iniciais modificadas com diferentes

concentragdes de nidbio

5.1.7 Analise termogravimétrica:

Atraves da analise de TGA podemos avaliar a quantidade d e agua na estrutura, vemos que todas
as amostras apresentam um comportamento semelhante até 160°C (Fig 35) tendo praticamente
a mesma perda de massa.

As amostras de 2% Nb e 4% Nb possuem perdas bem proximas, primeiramente, em valores
entre 40° C e 80° C temos a perda mais significativa de massa, junto com um processo
endotermico, que é relacionada a remoc¢do de aguas ndo ligadas a estrutura, acima de 100°C
temos a remocdo de aguas que estdo entre as lamelas ou que de certa forma estdo ligadas a
cadeia polimerica, estasegunda perdade massa estabiliza proximo a 200°C. Destaforma temos
que 9% da massa corresponde a aguas superficiais ou fracamente ligadas a estrutura e 2% da
massa corresponde a agua presente entre as lamelas. Contudo é importante lembrar que a
decomposi¢cdo do ion oxalato em H20 + CO: também contribui para esta perda, esta
contribuicdo fica evidente na amostra modificada com 10% Nb, onde em valores maiores que

200°C temos uma abrubta perda de massa condizente com os valores vistos na literatura(130)
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Figura 36 - Curvas de TGA/DSC para as amostras de V20s5.nH20 modificadas com 2% de Nb
(linha vermelha) 4% Nb (linha verde) e 10% Nb (linha vinho) e b) destaque na regido entre 40
°Ce200° C
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5.1.8 Microscopia eletrénica de varredura

As microscopias estdo apresentadas nas Figura 37 e Figura 38, nelas ¢ possivel identificar um
certo padréo de aglutinacdo e formacao e segregacdo de estruturas linearmente com o aumento
da concentracdo de nidbio adicionada. A Figura 37a apresenta o gel sem nenhuma adicdo de
modificante, nele observamos uma superficie coesa com algumas franjas em destaque sem que
seja possivel identificar estruturas agregadas em determinada parte, quando aumentamos a
concentracdo de modificante (oxalato de nidbio) vemos uma leve perturbacdo nesta
uniformidade, as estruturas dogel (Figura 37ae Figura 37b) comecam a se aglomerar e formar
estruturas mais complexas sem morfologia definida,

Este comportamento é evidenciado na amostra modificada com 10% de Nb (Figura 37f e
Figura 38f ) onde notoriamente é possivel observar a distribuicdo de granulos ao longo da
regido analisada, neste primeiro momento também podemos identificar que conforme
aumentamos a concentragdo do modificante o tamanho dos granulos observados sofre um
aumento linear, esta informacéo sera posteriormente corroborada com os experimentos de DLS

para identificar o tamanho medio das particulas.
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Figura 37 - Imagens microscopia eletrdnica de varredura para as amostras de V20s modificadas
com a) 0%Nb, b) 2% Nb, c) 4% Nb, d) 6% Nb, e) 8% Nbe f) 10% Nb

Figura 38 - Aumento de 10000x para as amostras de V2Os modificadas com a) 0%Nb, b) 2%
NDb, c) 4% Nb, d) 6% Nb, €) 8% Nb e f) 10% Nb

5.1.9 Difracgéo de raios-X:
Os difratogramas obtidos demonstras picos proeminentes em 20 = 7,5°; 23°; 31°; 39°, 47.5° ¢
55° que estdo condizentes com a indexagdo daestrutura de xerogel de V20s5.1,6 H20 (JCPDS

40-1236), sendo estes picos caracteristicos das fases (00 I, 1=1,3,4,5...);
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Embora ainda haja uma certa incerteza quanto a estrutura do xerogel, Livage (25) propde que
o material com multicamadas onde cada camada é composta de um stack conjugado de VOs e
a distancia entre cada camada é de 11,5 A, enquanto Oka et al(131) propde uma estrutura de
bicamadas com formula VO(V20s).nH20 com, esta estrutura ganhou forca quando resultados
de XAFS(132) e PDF-DFT(133) ratificaram a estrutura e propuseram um grau turbostratico ao
longo da cadeia polimérica.

Os resultados obtidos para os materiais modificados com nidbio (Fig 6) evidenciam o grau
turbostratico da estrutura frente a um modificador e possuem valores interlamelares de acordo

com o proposto por Livage (d=11.5 A).

Figura 39 - Difratograma de raios-X obtidos para as amostras V20s modificadas com a) 0%Nb
(linha preta), b) 2% Nb (linha vermelha), c) 4% Nb (linha verde), d) 6% Nb (linha azul), e) 8%
Nb (linha dourada) e f) 10% Nb (linha vinho)
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E esperado que a insercdo de ions na estrutura do V20s.nH20 altera a distancia interlamelar,
especialmente na fase (1 00), a tabela 5 mostra a relagéo da concentragdo de modificante frente
a variacdo da distancia interlamelar, ndo ha uma linearidade entre o aumento da distancia e a
concentracdo de Nb inserida no processo de sintese, entretanto vale notar que em todos 0s casos

a célula sofreu uma expansao, especialmente para os valores de 4% Nbe 10% Nb.
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Tabela 5 - Correlagédo entre a %Nb adicionada ao material inicial e 0 aumento da distancia

interlamelar dafase (1 0 0))

d(100) %Nb Desvio Expansdo (%)
11,5 0 0 0
11,9 2 +0,4 3,4
12,79 4 +1,29 11,2
11,815 6 +0,315 2,7
11,896 8 +0,396 3,4
13,024 10 +1,524 13,2

5.1.10 Espalhamento dinamico de luz

O tamanho de particula foi avaliada utilizando experimento de espalhamento dindmico de luz
(DLS) utilizando uma solucdo aquosa com o material ressuspendido na concentracdo de
1mg/ml, para a andlise a solugdo de partido foi diluida na razdo 1:1000 e o indice de refracéo
utilizado no equipamento foio mesmo do V20s (n=2.67, k=0.0011) (134).

A Figura 40 apresenta 0s espectros obtidos para as amostras modificadas de 0% a 10%Nb

enquanto a Tabela 6 apresenta o tamanho médio das particulas

Figura 40 - Espalhamento de luz dinamica (DLS) para as amostras V20s modificadas com a)
0%NDb (linha preta), b) 2% Nb (linha vermelha), c) 4% Nb (linha verde), d) 6% Nb (linha azul),
e) 8% Nb (linha dourada) e f) 10% Nb (linha vinho)
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Nota-se que o aumento da concentracdo do modificante aumenta o tamanho médio das
particulas, entretanto a amostra com 2%Nb sofre uma reducdo significativa no seu tamanho,
um fator que pode explicar esta diferenca é o que foi observado nas imagens de microscopia
(Figura 37), a partir da adicdo de modificante da-se inicio a um processo de aglutinacdo
formando regibes segredadas com tamanhos diferentes, assim podemos assumir que a redugédo
no valor se deve a uma quebra da homogeneidade do filme e ao inicio do processo de
aglomeracdo de granulos no material.

Para os outros valores de modificante o tamanho de particula variou proporcionalmente a
qguantidade de modificante utilizado, destaca-se que a distribuicdo do tamanho meédio das

particulas (Figura 40), é mais proeminente nas amostras com %Nb menor que 6%.

Tabela 6 - Tamanho médio e distribuicdo do tamanho das particulas observados no
experimento de DLS:

Tamanho de Particula Tamanho médio
V205 X% Nb
(nm) (nm)
0%Nb 18- 24 20,63
2% Nb 7-11 8.88
4% Nb 27- 44 32,37

6% Nb 89 — 125 100,05




118

8% Nb 141 -189 165
10% Nb 175 - 250 198

5.1.11 Consideragdes estruturais: o papel do nidbio

O gel preparado inicialmente (sem adicdo de niobio) apresenta, de acordo com o DRX (Figura
6) uma estrutura lamelar com picos bem definidos e proeminentes nas fases (0 0 1), (0 0 3) e
com um pequeno deslocamento para a direita dos picos referentes as fases (0 0 4) e (0 0 5)
indicando uma contragdo no espacamento d referente a este planos. A adigdo de niébio mesmo
em baixas concentracfes (2% a 8%) causa mudancas no perfil do difratograma que indicam
uma alteracdo estrutural nas lamelas de V2Os; podemos observar que além do ja descrito
aumento entre as distancias interlamelares (Tabela 5) temos para as amostras modificadas de
2% a 6% um deslocamento do pico em 26=25° na amostra inicial para valores mais proximos
a20=22.5° este pico pode estar referenciado como o indice (0 0 3) demonstrando que além das
fases (0 0 1) os outros indices também sofrem uma expansédo, na verdade ao analisar 0s matérias
modificados frente material inicial podemos assumir que de modo geral a uma expansdo no
volume dacélula unitaria, (os picos séo deslocados para maiores espacamentos d em todas as
fases indexadas) é possivel ainda assumir que a concentragéo de niébio ndo causa um aumento
linear neste volume unitario como era de se esperar caso as espécies de Nb fossem se
acumulando nos espacos intralamelares. Vemos ainda o surgimento de alguns picos nas
amostras modificadas com 2% a 8% que se mantem na mesma intensidade relativa conforme a
fracdo de modificante vai sendo aumentada, destacam-se os picos presentes em 20=25.6°,
20=27.0 (especialmente para a amostra modificada com 2%), 260=38.6 ¢ a faixa entre 10° <20
< 15°

Devido ao grande numero de fases em seu diagrama e aos diversos polimorfismos dos 6xidos
é dificil identificar para fases intermediarias de 6xidos de vanadio picos que sejam tido
“assinaturas”, na verdade muito deles se sobrepde pois em condigdes normais de oxidagdo ou
reducdo o resultado é na maioria das vezes uma mistura de fases; Ningyi et al. (135) estudaram
a reducdo de filmes de V20s até VO e identificaram picos referentes a VO2, V4Og e VO3,
uma série maior ainda de Oxidos foi estudado por Shvets et al. (136) onde os autores
demonstraram através de DRX e espectroscopia Raman que até mesmo estes materiais
mencionados podem originar polimérficos como VO2M1, VO2B, VO2M2etc.

Uma forma geral de nomear estas fases intermediarias € denominada de VOXx(136) onde 0 X
pode variar de 0.5 até 2.5 ou entdo apresentar as fases intermediarias como parte da familia de
Magnéli com VnOz2n-1(n=3...9)(137,138)
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Com base nessa classificagdo a Tabela 7 apresenta a posi¢do dos picos e a fase referente a ele

gue melhor se adequam ao sistema aqui estudado

Tabela 7 - Valores dos picos em 26 observados nos difratogramas e a possivel fase a ser

indexada

20 Fase Amostra Ref
25.6 V40g 2-8% Nb (136)
27 VO 2-8% Nb (136,139)
38.6 V305 - VOx 2-8% Nb (136,138)
~11 2- 8% Nb

13 V205 (00 2) 5. 10% Nb (135)
14.2 V6013 2-8% Nb (136,140)
19.4 V305 (20 0) 10% Nb (136)

Assim, podemos assumir que o Nb quando adicionado ao meio promove uma quebra na
estequiometria do oOxido resultando em um material com valéncia mista (ou parcialmente
reduzido) para identificar o papel do nidbio e propor um possivel mecanismo de acdo foram
realizados experimentos de EPR (Figura 8) e espectroscopia Raman (Figura 41)

Podemos observar nos experimentos de EPR (realizados em temperatura ambiente) que o
material inicial (linha preta) possui uma resposta cléssica de V205 (122,141) com sinal centrado
em 345 mT, a adicdo de nidbio em baixas quantidades (2% linha vermelha e 4% linha verde)
promove uma perturbacdo no sinal causando novas transicdo hiperfinas no sinal de EPR
evidenciando uma alteragdo na coordenagdo do vanadio ou no numero de oxida¢do do mesmo,
esta perturbacdo de sinal com picos entre 300 mT e 350 mT podem ser associados com a
formacdo de espécies V4* ou com a formacgdo de vacancias na estrutura. Vemos que este
comportamento vai se colapsando a medida que aumentamos a contracdo de niébio no meio
reacional, sendo que com 10% de Nb (linha roxa) o sinal se torna pr6ximo ao original com as
transicdes hiperfinas préximas a 300 mT menos evidenciadas.

Estes resultados corroboram o descrito previamente para a analise dos difratogramas de raios-
X, Uma vez que em baixas concentracdes os picos referentes as fases VOXx sdo mais presentes
que na amostra com 10% de Nb, assim podemos assumir que baixas concentracdes de nidbio

promovem uma modificacdo pontual na estrutura lamelar do O6xido enquanto altas
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concentragdes séo o suficiente para ocorrer a formacao de fases intermediarias (como V307) de

forma mais proeminente
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Figura 41- A) Espectro de EPR paras as amostras de V20s (linha preta), 2% Nb (linha
vermelha), 4% Nb (linha verde), 6% Nb (linha azul), 8% Nb (linha dourada) e 10% Nb (linha

vinho), B) Espectro com intensidade relativa das amostras
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A Figura 42 apresenta o espectro de Raman para a amostra V20s sem modificacdo, tipicamente
as vibragdes observadas em valores abaixo de 200 cm-* estdo relacionadas a vibragdo da rede,
no caso de estruturas lamelares de vanadio esta vibracdo esta correlacionada a ponte V-O-V

entre as lamelas (Figura 42b)
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Figura 42 - a) Espectro raman obtido para aamostra V20s.nH20 semmodificacdo, b) esqueleto
dapiramide formada por VOG6 ao longo da cadeia
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As vibracdes entre 200 cm® e 530 cm™! estdo ligadas aos movimentos de bending e acima deste
valor temos os modos vibracionais associados ao stretching das ligagdes.

No material sem modificacdo (V20s gel) associamos o pico em 157 cm1(136,142) a vibracdo
entre as lamelas de pela ligacdo V-O-V, esta vibracdo também possui ligacdo com a distancia
interlamelar e a distorcdo das cadeias poliméricas de vanadio(136) o pico em 264 cm? é
referente a0 movimento de bending das ligagdes O-V-O enquanto o pico em 326 esta
relacionado a vibracdo V-O com o vanadio triplamente coordenado(136,142), para melhor

entendimento a Figura 43 representa a estrutura das lamelas ao longo do eixo z e vista no eixo

X,y
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Figura 43- A) Viséo dacadeia polimérica de V20s vista ao longo do eixo z (visdo por cima),
b) visdo ao longo dos eixos x,y da cadeia polimérica (vista frontal)
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O pico presente em 509 cm e 602 cm ! e 702 cm! esta associado a ligagcdo V-O-V intralamelar
(136) (ao longo da cadeia) enquanto o pico presente em 888cm-1 € associado a ligacdo V=0
em V02(135,139,142), um pico menos intenso é observado em 1019 cm-? referente a vibragdo
V=0 nas bordas da cadeia onde o oxigénio ndo é compartilhado(136,143)

Classicamente este ultimo pico é bem proeminente em estruturas lamelares de vanadio,
entretanto na amostra analisada ele foi o que apresentou menor intensidade, além disso a
atribuicdo do pico em 888 cmt ao VO2 s6 faria sentido se fosse observado a existéncia de
espécies V4* no EPR o que ndo ocorre, desta forma podemos assumir que o pico em 888 cm-*
pode ter se originado de um descolamento red-shift como observado em outras amostra de
V205(135,136,139,142)

A Figura 44a, b e c comparam 0s espectros Raman das amostras modificadas frente ao gel de
V20s, podemos observar gque o espectro raman das amostras modificadas sdo similares entre si
mas apresentam algumas diferencas significativas frente ao gel inicial. O Primeiro ponto a ser
analisado é o split do pico em 157 cm™ (que como mencionado anteriormente esta associado a
distancia interlamelar por representar a ponte entre V-O-V ao longo do eixo z) em dois picos
sobrepostos com valores entre 150 cm a 190cm-t ha também o aparecimento de picos em 404

cmt, 472 cmt, 696 cm e uma intensificacdo relativa do pico em préximo a 1000cm-!
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Figura 44 - Comparagdo entre os espectros Raman para as amostras modificadas com a) 2%
Nb (vermelho) e 4% Nb (verde) e b) 8% Nb (dourado) e 10% Nb (vinho). C) espectros
sobrepostos.
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A Figura 45 apresenta 0 Raman obtido para a amostra modificada com 4% Nb e sera utilizada
para melhor discusséo dos resultados observados. Os picos observados em 150 cm-1 e 187cm-
1 estdo relacionados a formacdo de VOx nas bordas das lamelas(136,139,140,142,144) e
influenciam diretamente na distancia interlamelar (como observado no experimento de XRD)
0 pico bem proeminente em 282 cm! esta relacionado ao modo bending da ligacdo V=0 na
mistura de fases VsO13 € V205(136,140) enquanto os picos em 404 cm™ e 472 cm? estdo
relacionados a formacdo da mistura de fases VOx-VO2 (136,144), o pico em 696 cm™ é
relacionado a ligacdo V-O em um ambiente com o oxigénio triplamente coordenado(136). A
intensificacdo do pico em 991cm-1 estd relacionada ao estiramento da ligagdo
V4+=0(136,143,145)
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Figura 45- Espectro de Raman obtido para a amostra de VV20s modificada com 4% de Nb
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A ocorréncia de espécies VOX, 0 surgimento de transi¢cdes hiperfinas no espectro de EPR e a
intensificacdo do pico referente V4*=0 nos levam a concluir que o niébio atua na estrutura do
oxido causando a reducédo da espécies de V°* para V4* através de um processo similar a uma
reacdo acido-base, estas vacancias causadas pelo niobio ocorrem preferencialmente na borda
daestrutura ( pico em 991 cm! no espectro Raman) e acabam afetando a distancia interlamelar
(split dos picos abaixo de 200cm-) assim podemos propor que a estrutura lamelar do gel é

afetade acordo com a Figura 46
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Figura 46 - Esquema proposto para formacdo de vacancias na estrutura de V205 pela presenca
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Um possivel mecanismo para explicar a reacdo entre as espéecies de niébio em solugcdo com a
cadeia polimérica de V20s esta na alta afinidade de ni6bio por oxigénio(146), é esperado que
nas condicOes utilizadas neste trabalho as espécies de nidbio estejam como oxalatos
acidificados estas espécies podem reagir com o oxigénio fronteirico da cadeia polimérica para
formar espécies de oxo-nidbio(147,148) através daeliminacdo de CO, este fatofica evidenciado
pela evolucdo de gas que € vista durante o processo de sintese do material modificado; a partir
daia rede de vanadio reage para manter a eletroneutralidade formando as ligagdes V4*=0. Este
comportamento se arrasta ao longo da cadeia polimérica de vanadio e da origem a regides nao
estequiométricas (como V013, V304, V40o), ao fim o que temos é um material com mistura de
fases entre VOx-V20s5 com vacéncias induzidas ao longo da cadeia (especialmente nos

compartilhamentos de borda)
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Figura 47 - Possivel mecanismo de interconversdo entre as espécies de Nb e a cadeia de V205
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Subsequentemente as espécies de peroxo-niobio ou &cido nidbico podem participar da
polimerizacdo da cadeia formando uma rede heterogénea composta por pontes V-O-Nb-O-V
nas bordas das cadeia poliméricas, a adi¢do de nidbio neste tipo de estrutura favorece ndo s a
estabilidade mecanica do composto mais também aprimora os componentes de difusdo de ions-
Li facilitando a mobilidade dos ions atraves da estrutura, este tipo de estratégia visa contornar
os efeitos deletérios oriundos da saturacao dos sitios disponiveis para migracdo de ions Li+ em
altos niveis de saturacdo na fase LixV20s (2 <x < 3). Um indicativo da formacao destas pontes
pode ser observado nos espectros Raman (Figura 42) onde a convolucdo dos picos na regido
de 350 cm-1 até 610 cm-1 podem ser associados ao movimento de bending das ligagbes V-O-
Nb, Nb-O e Nb-O-Nb(149-153); outro indicativo pode ser observado na amostra modificada
com 8% e 10 % de Nb comparando as intensidadesrelativas dos picos em ~680cm- e ~1000cm”
Lainversdo daintensidade relativa entre eles nas amostras com maior teor de niébio pode estar
associado a maior participacdo do estiramento da ligagdo Nb=O (~1000 cm1)(149) em
ambiente octaédrico distorcido. Outra indicacdo da formagdo dessa estrutura hibrida é o
aumento na intensidade do pico M-O com o oxigénio triplamente coordenado (~ 690 cm') e o
colapso das intensidades nos picos referentes a distancia interlamelar (< 200 cm-1). Outro fator
importante de se ressaltar sdo os picos associados as fases VeO13 e VOz2, neste tipo de estrutura
as cadeias poliméricas sdo ligadas entre si por pontes diretas entre o vanadio da cadeia superior
com o vanadio da cadeia inferior através do compartilhamento com o oxigénio(154) (Figura
15), estes estiramentos podem também ser causados por uma ponte entre V e Nb apés a
incorporagdo do NbOs ao longo da cadeia polimeérica; infelizmente através das técnicas de
caracterizacdo utilizadas neste trabalho ndo é possivel distinguir a participa¢do individual de
cadaentidade mas é razoavel que com o aumento do percentual de modificante esta participacéo

seja mais frequente.
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Figura 48 - A) Possivel estrutura das regides onde se encontram as espécies VO13e VO2, b)
interacdo entre estas espécies e 0 Nb em ambiente octaédrico

V¢0,; - Vindistorted octhaedra V¢0,; / VO, linked with NbO,
VO, -V in a octhaedra

Ademais, dependendo darelacdo Nb:V no precursor o material pode comecar a assumir uma
estrutura VNbOs que é composta por octaedros duplos de NbOg ligados entre si por tetraedos
V04(149,150), entretanto nenhum pico desta fase foi identificado no difratograma de raios-x
para a série estudada.

5.1.12 Caracterizacédo eletroquimica:

Para avaliar a performance eletroquimica do material atuando como anodo em células de Li-
ion o material foi analisado por carga e descarga galvanostética, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

As reacOes de conversdo sdo altamente dependentesdossitios ativos para cadaetapa das reacoes
estarem disponiveis, além disso é preciso haver um bom caminho para a captura ou
fornecimento deelétrons ou material e que ele (o material) seja capaz de se expandir e se ajustar
especialmente as mudancas de fases pela qual ele passa, Villevieille et al. (155) observaram
diretamente através de emissdo acustica as rea¢fes de mudanca de fase em eletrodos de
conversao e notou que durante as etapas ocorre um “terremoto” no eletrodo, assim o eletrodo
deve possuir espaco suficiente para expansao e a0 mesmo tempo manter a coesdo do material
durante os ciclos de carga e descarga.

Uma classe de eletrodos que tem ganhado destaque por dispensar o uso binder e aditivos de
condutividade sdo as fibras de carbono com arquitetura 3D (156-158), este tipo de material
permite obter uma boa distribuicdo espacial do material eletroativo enquanto fornece caminhos
para fornecimento ou captura de elétrons ao longo das fibras distribuidas por todo o material;

Os materiais aqui estudados possuem uma caracteristica de autoadesdo que podem ser
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facilmente aderidos a estas fibras por simples processo de imersdo ou gotejamento direto, por
este motivo escolhemos feltros de carbono (PANI 2000°C) como substrato para confeccionar o
eletrodo a ser estudado.

As amostras com foram depositadas sobre o feltro até que a massa de material eletroativo fosse
de 1 mg ou 2.63 mg/cm?, em seguidas os feltros foram nomeados de F1 a F5 de acordo com a

tabela abaixo, secos a 90°C por 1 hora em vacuo e seguiram para as analises eletroquimicas

Tabela 8- Relacdo entre a nomenclatura dos feltros e o material eletroativo contido em cada

feltro

Amostra  Material

Fi1 2% Nb
F2 4% Nb
F3 6% Nb
F4 8% Nb
F5 10% Nb
FO V205
Felt -

A Figura 49a apresenta as curvas de carga e descarga no primeiro ciclo obtidas para cada
amostra na faixa de potencial entre 4V e 0.05 V vs. Li/Li* enquanto a Figura 49b mostra a

curva obtida no quarto ciclo

Figura 49 - A) primeiro ciclo de carga e descarga para eletrodos de feltro + V20s % Nb, b)
quarto ciclo de cargo e descarga para as mesmas amostras
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Podemos observa que durante o primeiro ciclo ha presenca de uma resposta nao linear na regiao
préxima a 2.0 V vs. Li/Li+, 1.0 V e ha formacdo de um plateu a partir de 0.5 V até o fim da
carga, o mesmo perfil é observada para todas as amostras durante o primeiro ciclo embora ele
ocorra com menor intensidade a partir daamostra F3 (6% Nb), neste primeiro ciclo estas regides
estdo associadas a saturacdo de ions Li* na estrutura V20s em valores proximos a 2.0 V
formando LixV20s (2 < x < 3) enquanto a regido abaixo de 1.0 V é relacionada a formacao da
SEI e as reacdes de converséo inicial de LixV20sem outros produtos, assumindo 0 mecanismo

proposto por Yan et al. (123) temos:

V,04 + Lit > w—Li,V,0, (>30V) (1)
w —LiV,0 + Li*+e™ - 2LiV0, + Li,0 (>2.0V) (2)
2LIVO, + 2yLi* + 2ye™ > 2Liy, V0, (>1.0V) (3)

A formacédo de Li2O corresponde a formagdo da SEI e pode exemplificar a queda 6hmica
observada durante a inversdo do processo de carga e descarga. Este perfil é presente apenas
durante o primeiro ciclo de carga e descarga em seguida as curvas mantem o comportamento
observado na Figura 16b com a formagdo de um leve plateou abaixo de 1.0 V

E possivel identificar que dentre a série analisada a amostra contendo 4% Nb (F2) apresenta
maior capacidade especifica sendo seguida pela amostra com 6% Nb (F3), 2% Nb (F1) e
finalmente a amostra sem modificante (F0), as amostras com 8% Nb (F4) e 10% Nb (F5)
apresentaram performance menor que a amostra sem modificante, além de apresentarem uma
alta queda 6hmica na inversdo dos ciclos. Levando em conta os resultados vistos na
espectroscopia Raman (Figura 44) e nos difratrograms de raios-X (Figura 39) vemos que as
amostras que apresentam maior capacidade especifica sdo justamente as amostras com maior
teor de VOx, 0Ou seja, as amostras que possuem vacancias induzidas pela presenca de Nb esta
informacdo corrobora a hipdtese de que estas vacancias atuam como novos sitios para difusdo
de fons-Li e podem favorecer a migracdo dos ions mesmo apds a saturagdo da fase ®-LizsV20s
A Figura 50 sumariza os resultados para as amostras cicladas em dois regimes de correntes
distintos por 10 ciclos cada; na faixa de corrente de 0.5 A/g as amostras 4% (F2) e 8% (F3)
apresentam inicialmente as melhores capacidades especificas (1874 mAh/g e 1740 mAh/g
respectivamente) seguidas por 6% Nb (1221 mAh/g), 2% Nb (1150 mAh/g) e 10% Nb (389
mANh/g), entretanto a amostra modificada com 6% Nb apresenta significativa perda da
capacidade chegando a 50% de eficiéncia faradaica ao longo dos ciclos, ja as amostras F1, F2

e F3 conseguem manter eficiéncia faradaica proxima de 100% ao longo dos 10 primeiros ciclos
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Figura 50 - Sumario das cargas e descargas para as amostras de feltro + V20s x%Nb em
diferentes correntes gravimetricas.
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Quando aumentamos a densidade corrente para 1 A/g apenas a amostras modificada com 4%
Nb mantem valores significativos de capacidade especifica (1103 mAh/g) ao longo dos 10
ciclos sem perda da capacidade especifica, a Tabela 9 sumariza os resultados obtidos e as

respectivas densidades de corrente utilizadas ap6s os 10 ciclos.
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Tabela 9 - Sumario dos resultados de capacidade especifica para as amostras modificadas de
2% a 10% de Nb

Capcidade especifica (mAh/g)
Amostra Densidade de Densidade de Densidade de
corrente Corrente Corrente
0.5 A/g 1.0 Alg 2.0 Alg
F1 2% Nb 914 mAh/g 269 mAh/g 2 mAh/g
F2 4% Nb 1811 mAh/g 1103 mAh/g 214 mAh/g
Fs 6% Nb 997 mAh/g 85 mAh/g -
Fa4 8% Nb 1087 mAg/h 6 mAh/g -
Fs 10% Nb 24 mAh/g - -

A Figura 51 apresenta a voltametria ciclica obtidas para as amostras estudadas, podemos

observar que a maior densidade de carga se encontra em valores abaixo de 1.5 V vs. Li/Li*

sendo que nenhum pico evidente em perfis catddicos (< 2.0 V) foi observado em nenhuma série

estudada, vale notar que a maior corrente de pico obtida € justamente referente ao material

modificado com 4% Nb
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Figura 51 - Voltametria ciclica para as amostras de V20s modificadas com 2% Nb (preto), 4%
Nb (vermelho), 6% Nb (verde), 8% Nb (azul) e 10% (dourado)
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5.1.13 Espectroscopia de impedancia eletroquimica:

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada entre 0.001 Hz -10 kHz com
amplitude de 1 mV, o potencial aplicado foi inferior a 1.0 V para que fosse possivel identificar
diferentes mecanismos cinéticos envolvidos nas reacdes de transformacdo descritas
previamente. A Figura 52 apresenta o espectro obtido para a amostra modificada com 4% Nb,
0s espectros referentes as outras amostras da série podem ser encontradas na Informacéao
Suplementar.

Podemos observar claramente a formacdo de dois semicirculos em altas frequéncias (regido
ampliada na Figura 52b), tradicionalmente o primeiro semicirculo corresponde a formacao da
SEI e a transferéncia de carga associada a este componente, o segundo semicirculo esta
associado a transferéncia de carga e a formacdo de dupla camada do material eletroativo,
podemos observar que ha uma clara distingdo entre os dois processos este perfil € um bom

indicativo de que ndo ha reacdes predatodrias entre a SEI e o material eletroativo
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Figura 52- . Espectroscopia de impedéncia eletroquimica EIS para a amostra de feltro + V20s
4%Nb a,b) pds processo de ciclagem e ¢) durante o primeiro ciclo de descarga
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A ndo linearidade entre Z’’ e Z’ no pico dos semicirculos esta associado a ndo homogeneidade
da superficie, o que é esperado para eletrodos com arquitetura 3D em fibras de carbono, uma
vez que a distribuicdo do material ndo é homogénea ao longo de toda a superficie; para a
amostra analisada temos que 0 Rsei= 199 Q e a Rct= 190 Q, os valores encontrados estao
préximos aos reportados na literatura(123). O perfil linear apds aos semicirculos estdo
associados ao transporte de massa e as constantes de difusdo entre a superficie do eletrodo e o
material eletroativo. A figura 19c apresenta o EIS durante o primeiro ciclo de descarga, nela é
possivel identificar que o semicirculo atribuido a camada entre o material eletroativo e o
eletrolito (SEI) ainda ndo é bem formada mas que se forma durante este primeiro ciclo e segue
estavel durante os 10 ciclos analisados (vide a diferenca entre Figura 52b e Figura 52c), além
disso o segundo semicirculo associado a transferéncia de carga ja € bem proeminente e com
valores proximos ao vistos na Figura 52b (200 Q durante o primeiro ciclo e 190 Q ap6s os 10
ciclos) isto indica que mesmo durante o primeiro ciclo a rea¢cdes de conversdo entre as espécies

de LizVV20s5 ocorrem simultaneamente com a formacéo da SEI.
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Como ndo h& o surgimento de nenhum outro semicirculo durante os ciclos e a Rctobservada
ao longo dos 10 ciclos estudos ser estavel (sofre pouca variacdo) acreditamos que 0 mecanismo
proposto por Yan etal (123) para a reagdo durante os ciclos de carga e descarga apos a formagéo
da SEI seja a mais adequada para explicar o comportamento anddico dos materiais de vanadio,
assim temos que o processo pelo qual o material estudado armazena e distribui energia esta
relacionado com a equacéo:

2Li, VO, & 2Li;_ VO, (0<y<1)
Sendo que as vacancias criadas pelo niébio no material inicial favorecem a saturacéo da fase
®-Li3V20s resultando em uma maior estabilidade do processo e maior capacidade especifica
durante os ciclos.
Estabilidade do eletrodo:
Entre as principais discussdes envolvendo as reacfes de conversdo do vanadio esta a formagéo
ou ndo de vanadio metalico, caso isso ocorra 0 material deve passar por um imenso aumento
no volume e por consequéncia o eletrodo devera sofrer algum estresse mecanico, para avaliar
microscopicamente as alteragdes ocorridas no eletrodo durante o processo de carga e descarga
um eletrodode feltro de carbono contendo 1.5 mgde V205 4% Nb foi avaliado por microscopia
eletronica de varredura antes e apds 20 ciclos de carga e descargade 4 V até 0.05V vs. Li/Li*

com 0.5 A/g de corrente gravimétrica, os resultados estdo demonstrados na Figura 53
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Figura 53 - Microscopia eletrdnica de varredura do eletrodo composto por feltro de carbono +

V205 4% Nb a,b) antes do ciclos de carga e descarga e ¢,d) pos ciclos de carga e descarga
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Como observado as amostras se organizam entre as fibras criando pontes entre sitios com outros
aglomerados de material, embora o material ndo recobre totalmente a fibra é possivel identificar
um grau de adesdo entre o substrato e o material eletroativo (Figura 53 a e b), a morfologia do
material tem um aspecto parecido com estruturas descritas como nanoflores de
V205(36,59,159). A formacdo de vanadio metélico causaria uma ruptura no segmento dos
materiais e perturbaria significativamente a morfologia do recobrimento, este tipo de
comportamento ndo € observado na amostra mesmo apos 0s 20 ciclos (Figura 20 c e d) portanto
ndo ha indicios de formacdo de vanadio metalico ou de li metalico nas amostras analisadas.
5.1.14 Reprodutibilidade dos resultados otimizados:

Para assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos 10 células compostas por feltro + 1.5 mg
V205 4% Nb foram ciclados até 100 ciclos em correntes de 1 A/g, em seguida foi realizada a
média das 10 células e os resultados das médias em cada ciclo esta representado na figura

abaixo:
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Figura 54 - Média em cada ponto para 10 células contendo feltro + 1.5 mg V205 4%Nb ao
longo de 100 ciclos
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5.1.15 Concluséo parcial:

Neste trabalho apresentamos uma forma de explorar o comportamento anddico de 6xidos de
vanadio através das reacdes de conversdo que ocorrem quando o material é submetido a baixos
potenciais, apresentamos uma forma de modificar o material inicial com niébio que além de
criar vacancias na estrutura favorece processos difusivos de ions-Li através do material
aumentando a sua ciclabilidade, em seguida foi estudado a viabilidade deste material atuando
como anodo em um eletrodo 3D binder-free baseado em fibras de carbono com o O6xido
incorporado na sua estrutura, o material estudado apresentou capacidade especifica média de
1100 mAh/g quando submetido a correntes de 1 A/g e 1880 mAh/g quando ciclado com 0.5
Alg
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52 UP-SCALE DOPROCESSODE SINTESE

No primeiro momento o esquema geral para 0 aumento do processo de sintese esta representado
na Figura 55, incialmente o arranjo foi programado para o preparo de 100 L de solucdo o que
resulta em 200 g de material eletroativo. Neste esquema as letras indicadas representam:

C1: colunade trocaidnica fortemente 4cida para NaVO;

C2: coluna de trocaidnica fortemente &cida para o oxalato de niobio

B1: bomba hidraulica paramovimentar os precursores até 0 TQ1

TQ1: Tanque com agitagdo mecénica para permitir o processo de polimerizagdo e
envelhecimento do precursor

e R1:Reservatorio refratario de vidro no qual o gel envelhecido em TQ1 serd seco

Figura 55 - esquema do sistema proposto para 0 aumento no processo de sintese de 6xido de

vanadio modificado com nidbio.

Apos a secagem do material as escamas de V205-4% Nb s&o raspadas do recipiente, lavadas
com uma solucdo de 90% de etanol e seguem para 0 processo de ressuspensdo e adesdo ao
substrato de carbono. A seguir serdo descritas as principais variaveis estudadas em cada etapa

para otimizar o processo de sintese.
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5.2.1 Colunas de troca ibnica:

O uso de colunas de troca i6nica na industria quimica em diversas aplicacdes, a mais comum é
no tratamento de efluentes ou residuos liquidos de linhas de producéo de acidos, bases e seus
derivados, atualmente existem sistemas prontos e otimizados para cada tipo de aplicacéo,
podemos citar os sistemas Triobed™, que ¢ constituido de trés tipos de resinas;
tradicionalmente a parte superior do sistema é composto por resina anidnica e a parte inferior
por resina catibnica, a divisdo entre uma e outra € feita por uma resina inerte que possui tamanho
de particula maior que as resinas ativas para evitar a mistura dos componentes durante 0s
processos de retrolavagem. Amberpack Sandwich™ usa uma resina acida na parte superior e
uma resina basica na parte inferior, diferente da Triobed a separacdo entre as duas resinas é
feita por uma placa de bico, neste sistema, coletores individuais podem ser acoplados em cada
secdo (acida ou base) para coleta do material de interesse em diferentes etapas do processo.
Tripol™ ¢ um sistema de coluna tnico desenvolvido pela Veolia, o sistema permite uma
separacdo fisica do componente &cido do sistema o que melhora 0s processos de regeneracao,
um sistema similar foi desenvolvido pela Bayer e ¢ comercializa com o nome de Multistep™,
tradicionalmente esta coluna é composta por contas em solucdo o0 que permite a regeneracao

dos componentes in-situ atraves da eluicdo de um componente regenerador.

Figura 56 - Diferentes tipos de colunas de troca ionica a) Triobed™, b) Amberpack ™ e
¢)Tripol™ e Multistep™
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Para o preparo do gel de V20s utilizado neste trabalho ndo é necessario a utilizagdo de dois
tipos de resina, como o objetivo datroca € a formacao de &cido vanadico e a acidificacdo do
oxalato amoniacal de nidbio, utilizamos em nosso sistema apenas resinas de natureza

fortemente 4cida ou catibnica
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A relacdo entre aaltura e a largura dacoluna é fundamental para 0 bom desempenho do processo
de troca idnica, esta relacdo dita o tempo de percolacdo do efluente pelo sistema mais também
0 nimero de pratos tedricos em cada estagio do processo. Para 0 aumento do processo de sintese
as colunas de troca idnica foram montadas de acordo com a recomendacédo de cada fornecedor,
tradicionalmente a relacdo entre altura e didmetro é otimizada para se obter 10 pratos teoricos.
Como as resinas diferem em constituicdo fisica, quimica, temperatura de operacéo, equivaléncia
de troca e vida util foram testadas 4 resinas comercialmente disponiveis: Amberlite Cationic
Resin, Dowex 50x, Type | Merk e Lewatit Cationic, todas as resinas sdo constituidas de contas
com tamanho entre 200 e 400 mesh. A Figura 57 representa o esquema do sistema criado para

o0 teste das resinas.

Figura 57 — Sistema de troca idnica montado para produgéo de V20s5-x% Nb com capacidade

de producéo de 100 L de eluente
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O objetivo deste teste é avaliar a capacidade de troca em grandes volumes, além disso garantir
que a concentracdo doeluente se mantenha constante ao longo detodo processo, por fim avaliar
a capacidade de regeneracao do sistema minimizando ao maximo o uso de 4gua e acido para o
recondicionamento, para isso 500 g de cada resina (em processos separados) foram colocadas
no esqueleto da coluna, em seguida a coluna foi preenchida com agua para lavagem inicial e
empacotamento das contas, esta primeira lavagem foi realizada até que o eluente fosse limpido

e com pH=7
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5.2.2 Pré-condicionamento:

Tipicamente as colunas utilizadas nestes ensaios ja vem previamente condicionadas na forma
acida, entretanto para garantir o bom desempenho do sistema 20 L de solucdo 0.1 M foi
percolado pela coluna, em seguida o sistema foi lavado com agua em quantidade suficiente para
que o pH retornasse a valores proximos a 7

Antes de passar para a producdo dos 100 L o teste inicial foi realizado com 10 L de solucédo
NaV03 0.1 M, a solucdo foi adicionada a coluna e a valvula de saida foi ajustada para 1 ml/s
resultando em um tempo de residéncia de 2,7 horas (da entrada da espécie no topo dacoluna
até a saida), a cada 500 ml eluido a concentracdo de vanadio era estimada por titulacdo com

KMnOg4, os resultados estédo representados na Figura 58

Figura 58 - Concentragdo de VO3 vs. volume eluido em diferentes resinas de troca ionica.
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As resinas Merk Type 1 e Dowex 50x apresentaram resultado dentro do esperado, com volume
eluido e concentracdo bem distribuido entre cabecga (10% iniciais), corpo (80% volume total) e
cauda (10%) com performance satisfatoria para a aplicacdo em estudo, as resinas Amberlite
Cationic e Lewatit Cation Exchange nao atingiram a concentracdo desejadae o volume eluido
é arrastado para valores maiores que 40 L. A concentragdo inicial dasolugdo e extremamente
importante para o processo auto-catalitico que passa o acido vanadico até a formacéo do gel de
V20s5.nH20, baixas concentracdes de vanadio resultam em um processo mais demorado além

de que a inconstancia da concentracao do eluido atrapalha a relagdo entre V:Nb uma vez que a
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mistura é realizada tomando o volume de cada eluido para producéo do gel modificado. Para
confirmar os resultados descritos uma aliquota de 100 ml do eluente de cada coluna foi deixado
para envelhecimento a fim de se estabelecer se algum processo favorece ou ndo a formacéao do
gel, para este ensaio as aliquotas de 100 ml tiveram o seu pH medido e em seguida 100 pL de
HCI concentrado foi adicionado a cada aliquota, o meio foi homogeneizado e deixado
envelhecer em temperatura ambiente, a formacdo do gel é caracterizada pela mudanca de cor
dasolucéo para vermelho escuro com turvamento parcial do meio, os resultados estdo descritos
na tabela abaixo

Tabela 10- Correlacdo entre aresina utilizada, o pH do eluente o tempo até a polimerizacéo do
precursor

Resina Utilizada pH eluente Tempo
Merck Type 1 2 2 dias
Dowex 50x 2 4 dias

Amberlite Cation
3 13 dias
Exchange

Nao houve
Lewatit Cationic 5
polimerizacéo

Embora o método visual seja intrinsecamente empirico e nao fornece de fato qual o grau de
polimerizacdo do gel ele é suficiente para que o preparo do material modificado siga sem
deformacgdes na relacdo entre Nb:V, o eluente percolado na resina da Merck Type 1 sofreu a
alteracdo de cor em menor tempo, seguido da Dowex 50x, Amberlite Cation Exchange e por
fim o material eluido na coluna Lewatit Cationic ndo sofreu alteracdo na sua coloracéo

A diferenca no tempo de polimerizacdo dos eluidos em diferentes colunas esta associado a
propria natureza da coluna, embora seja dificil obter informacGes sobre a composi¢do exata dos
materiais que constituem cada uma das resinas (0s componentes sdo protegidos por patente e
segredo industrial) geralmente elas sdo constituidas de polimeros sulfénicos, assim podemos
assumir que a resina Merck Type 1 contribui com o processo de polimerizacdo por possuir um
ambiente mais acido embora nenhuma alteracdo no pH do eluente tenhasido observada.

Com base nestas informacdes a resina utilizada para os ensaios que seguem foi a Merck Type

1, tanto para a troca de NaVO3 como para a acidificacdo do oxalato amoniacal de nidbio.
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5.2.3 Efeito da temperatura de secagem:

Seguindo o esquema representado na Figura 55, 10 L de solugdo NaVO3 1.0 M foram eluidos
na coluna Cl e 1 L de oxalato amoniacal de nidbio 1.0 M na coluna C2, a valvula de saida foi
ajustada para que a relagdo entre o volume eluido de VO3 e 0 oxalato amoniacal fosse de 4%
(10 ml VO3 : 4 ml, de Nb, por exemplo) a mistura é homogeneizada previamente em um
recipiente e uma bomba leva a mistura até um tanque (TQ1) onde 1 mL de HCl sdo adicionados
para cada 1.0 L da solucdo de vanadio + oxalato a 4%. Esta solucédo é agitada mecanicamente
por 48 horas para que ocorra o processo de gelificacdo dos precursores, apés esse periodo todo
0 volume contido no reservatorio (TQ1) é despejado um refratario de vidro levado para
secagem.

Cinco diferentes temperaturas de secagem foram estudadas, 30°C, 50°C, 80°C e 100°C, o
objetivo deste estudo ndo é apenas otimizar o tempo de producdo do material, mas sim
identificar se a temperatura na qual o gel é seco influencia diretamente na estrutura do material
final que, por consequéncia, ird influenciar diretamente na resposta eletroquimica do eletrodo
feito com este material. A Figura 59 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras secas
nas referidas temperaturas; a primeira alteracdo significativa que pode ser observada é que
quando seco a 30°C (linha vermelha) o gel ndo forma a estrutura lamelar previamente descrita
ao invés disso é possivel observar um certo grau de amorfizacdo especialmente em valores
abaixo de 20=20°. A partir de 50 °C notamos o perfil lamelar emergir e se intensificar com o
aumento datemperatura, um aspecto interessante de se notar é o deslocamento do pico proximo
a 20=7.5° referente a fase (1 0 0) que dita a distancia interlamelar das camadas de V205 0
aumento datemperatura causa um deslocamento a direita (para valores maiores) indicando uma
reducdo no espagamento d, ou seja, uma reducgdo na distancia interlamelar.

Classicamente esta distancia esta associada a quantidade de moléculas de H20 intercaladas nas
lamelas formando a dita estrutura V20s. nH20, onde o valor de n pode variar de 0.6 até 2.2
dependendo o método de sintese utilizado, assim podemos concluir que o aumento da
temperatura reduz o ndmero de moléculas nas lamelas do 6xido e favorece a estrutura
conferindo maior cristalinidade ao material. Esta informacdo € importante pois em aplicacfes
envolvendo rea¢fes com membros da Familia 1A (Li, Na, K...) dado o grau de reatividade dos
metais alcalinos com H20 formando os seus referidos dxidos. Maiores valores de temperatura
ndo foram aplicados pelo risco daperda do perfil lamelar e formacéo de nucleos de éxido de

niébio que ndo estejam integrados a estrutura do polimero.
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Figura 59 - Difratograma obtido para as amostras de V20s5-4%Nb secos em diferentes

temperaturas
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Para confirmar a dependéncia da estrutura frente a propriedade eletroquimica uma célula
contendo o material seco a 30 °C e 90 °C foram submetidas a ciclos de carga e descarga nas
mesmas condicdes descritas previamente. Como representado na Figura 60a amostra seca a
30°C apresenta perda significativa logo nos primeiros 20 ciclos chegando a valores proximos
de 100 mAh/g mesmo em correntes baixas (0.5 A/g) enquanto a amostra seca a 90 °C
apresentada na Figura 60b possui consegue entregar até 1600 mAh/g nos primeiros 20 ciclos
com eficiéncia faradaica proxima a 100% ap06s o primeiro ciclo, em seguida mesmo com

correntes de 1 A/g a amostra consegue manter valores de 800 mAh/g ao longo de 60 ciclos.
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Figura 60 - Curvas de carga e descarga obtidas para o material de V20s5-4% Nb secos a a) 30°C
e b) 90°C
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5.2.4 Efeito de possiveis desvios de concentracao:

Para avaliar o efeito de possiveis desvios na concentracdo do modificante no material final
foram preparadas amostras de V205 contendo 1% Nb, 2%Nb, 3%Nb, 4%Nb, 5% Nbe 6% Nb
através do mesmo método previamente descrito, em seguida 1.0 mg do material foi depositado
em fibra de carbono e submetido a ciclos de carga e descarga incialmente a 0.5 A/g nos ciclos
iniciais para garantir uma boa formacdo da SEI e dos possiveis intermediarios previamente
discutidos, ap6s 5 ciclos a corrente foi aumentada para 1.0 A/g por 15 ciclos, os resultados estdo
representados na Figura 61. Os valores de capacitancia especifica sdo altamente afetados
mesmo com desvios marginais (3% Nb e 5% Nb) caindo para valores préximos 500 mAh/g
frente a 1091 mAh/g para o material modificado com 4% Nb, estes resultados além de
enfatizarem a importancia da concentragéo correta de modificante na estrutura chama a atencéao

para que haja um controle rigido no preparo do material.
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Figura 61 - Curvas de carga e descarga para amostras de V20s modificadas com diferentes
concentragdes de nidbio
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5.2.5 Carga do material eletroativo no substrato:

Uma vez sanadas as varidveis referentes ao processo de sintese, temperatura de secagem e
desvios na concentracdo de modificante o proximo passo foi avaliar a influéncia da carga de
material eletroativo no substrato, este parametro ¢ o local “onde morrem os sonhos” ¢ possivel
encontrar na literatura valores colossais de capacidade especifica para diversos 6xidos de metais
de transi¢do(78,79,121) baseado tanto em fendbmenos de intercalacdo como em fenémenos de
conversdo (112-115) (o caso aqui estudado efetivamente) entretanto uma parte destes
resultados séo obtidos utilizando nanofilmes ou taxas de recobrimento bem baixas (abaixo de
1mg de material eletroativo), embora estes estudos sejam fundamentais para desenvolvimento
tecnoldgico elucidando mecanismos de conversao e armazenamento de energia e mostrando a
comunidade cientifica novos materiais de interesse, as aplicagfes industriais na confeccéo de
dispositivos como baterias e capacitores exige que o material mantenha os bons valores de
capacitancia em taxas de recobrimento entre 10 mg/cm? a 100 mg/cm?, sendo este Ultimo o
preferencial por poder ofertar um maior adensamento da célula final. Desta forma estudamos o
aumento gradual da carga de material eletroativo no substrato de carbono (feltro grafitizado).
Até o momento o material eletroativo era depositado por gotejamento no substrato, entretanto
este processo é viavel quando o eletrodo possui dimens@es inferiores a 7 mm de didmetro, para

produzir eletrodoscom maior area ndo seria viavel tecnologicamente gotejar quantidadesiguais
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ao longo de um substrato com, por exemplo, 10 cm x 5 cm. O método utilizado para a adesao
ao substrato a partir deste ponto foi a imersdo do substrato em um banho com o material
eletroativo (V20s5-4% Nb) ressuspendido.

Entretanto fibras de carbono sdo naturalmente hidrofdbicas enquanto o material eletroativo néo
forma uma suspensdo em solventes organicos, destaforma primeiramente o feltro de carbono
foi imerso em uma solucdo 50:50 etanol:H20 para quebra da hidrofobicidade e em seguida
submerso no banho com o material eletroativo; para os ensaios foram utilizados feltros de
carbono com dimensdo de 5 cm x 7 cm previamente cortados e limpos em banho sénico

A suspensdo de material eletroativo foi preparada adicionando 10 g/L de V20s - 4% Nb em
H20 ultrapura, esta solugdo foi deixada em banho ultrassonico por 15 minutos e agitada
magneticamente por mais 15 minutos para garantir que ndo haja a formacdo de granulos ao
longo do banho e que todo o material fica homogeneamente suspendido. O feltro foi submerso
no banho por diferentes tempos em seguida foi seco a 90°C e pesado para avaliar a massa de
material que foiaderida as fibras, a Figura 62 mostra a correlagdo entre o tempo e a quantidade
de matéria aderida ao substrato; embora ndo pudessem ter sido testadas eletroquimicamente
substratos como tecido de carbono e papel grafitizado também tiveram sua adesdo testada

Figura 62- Gréfico da correlagdo entre massa eletroativa aderida ao substrato vs. o tempo de
imers&o no banho
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A quantidade de massa aderida ao substrato foi bem inferior ao esperado, nos 300 minutos
analisados apenas 6 mg/cm? de material eletroativo foram aderidos as fibras, a pesagem foi
realizada a cada 25 minutos e cada imersdo o feltro era rotacionado para garantir maior
homogeneidade do material. Podemos identificar também uma diferenga no perfil de adeséo
quando outros substratos sdo utilizados, o papel de carbono alcangou os melhores resultados e
parece ter a adesdo limitada a propria saturacdo da superficie exposta enquanto o tecido de
carbono tem um perfil parecido com o feltro mas alcanca a saturagdo da superficie em valores
bem menores que o do feltro e do papel grafitizado. Uma possivel justificativa para a baixa
adesdo do material eletroativo ao feltro é, além dacaracteristica hidrofébicadas fibras, a propria
estrutura tridimensional do material e o grau de absorcdo de cada fibra individualmente, a
Figura 63 ilustra a morfologia do material em algumas taxas de recobrimento.

Figura 63- Microscopia eletronica de varredura dos eletrodos contendo a) 0.1 mg/cm? V20s,
b) 1 mg/cmz, ¢) 2 mg/cm?, d) 4mg/cm?, e) 5mg/cm? e f) 8 mg/cm?

N

Para avaliar a reprodutibilidade dos resultados eletroquimicos frente ao aumento da carga de
material eletroativo foram preparados eletrodos de feltro de carbono + V20s-4%Nb com carga
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de 0.1mg/cm? até 10mg/cm?, estes eletrodos foram submetidos a 20 ciclos de carga e descarga
galvanostatica com corrente de 1 A/g e os resultados estao representados na Figura 64. Embora
0 material perca mais de 50% da capacidade especifica quando a massa de material eletroativo
aumenta acima de 5 mg/cm?2 os valores seguintes estabilizam ao redor de 850 mAh/g o que,
mesmo com a queda significativa, é mais que o dobro do que a grafite consegue entregar (372
mANh/g).

Diversos fatores estdo associados a perda de capacidade especifica com o aumento da massa de
material eletroativo, dentre eles podemos citar os que possivelmente se aplicam no material em
questéo

e Menor disponibilidade de sitios favoraveis a reacdo devido aaglomeracao (sitios maios
internos)

e Aumento da resisténcia devido a maior participacdo do éxido metalico na resisténcia
total

e Maior possibilidade de formagao de reagdes predatdrias e fases irreversiveis

e Maior formacao de granulos que dificultam a difusdo de ions-Li na estrutura

e Menor interagdo entre a fibra e o substrato dificultando a difusdo eletrénica

Figura 64 - Correlacdo entre a capacidade especifica (mAh/g) e 0 aumento da massa de V20s-
4% Nb no substrato
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5.2.6 Conclusoes parciais:
O material estudado é capaz de ofertar significativa capacidade especifica (850 mAh/g) mesmo

com o aumento gradual dacarga de material eletroativo, além disso os procedimentos de sintese
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em maior escala e a influéncia da temperatura na secagem do material foram avaliados e
otimizados; o processo de adesdo do material eletroativo a fibra precisa ser otimizado pois a
técnica utilizada ndo é capaz de oferecer valores acima de 10mg/cm?2 mesmo ap0s muitas horas.
Fica evidente a dependéncia de um controle rigido da quantidade de nidbio (modificante) e dos
pardmetros de secagem e armazenamento do material para que 0 mesmo apresente um
desempenho eletroquimico adequado e reprodutivel

A solucdo aqui apresentada faz parte de um conjunto de tecnologias que estd em
desenvolvimento com auxilio do CNPg e SEBRAE sobre a coordenadoria do préprio autor,
além de um projeto PIPE-FAPESP no qual o referido atua como pesquisador principal;
englobam no projeto outras tecnologias baseadas em diferentes 6xidos como Mn3zOs,
Mn4Nb20g, V205-x% Mo e V20s5-WO3 associadas a fibras de carbono como feltros, tecidos e
papéis grafitizados que dispensam o uso de aglutinantes e aditivos de condutividade elétrica; é
esperado que no prazo do projeto (24 meses) as tecnologias desenvolvidas, a aqui descrita
inclusive, alcancem maturidade comercial e possam integrar as solugdes para armazenamento

de energia com tecnologia nacional



151

53 SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE MNOX-NBOX E
AVALIACAO INICIAL DA VIABILIDADE TECNICA DO USO DESTES
COMPOSITOS EM SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO/PRODUCAO DE
ENERGIA

5.3.1 Sintese do composito:

Para sintese do compdsito 80 ml de uma solucdo 0.1 M de MnCl2 foram homogeneizados com
20 ml de oxalato de niobio acidificado, em seguida 10 ml de Na2CO3 a 0.1 M foram
adicionados a mistura; a seguir uma solucdo de 0.1 M de NH4OH foi adicionada lentamente,
gota-a-gota até a formagdo de uma suspensdo esbranquicada. A suspensdo foi mantida em
agitacdo constante por 4 horas em 90°C ate que a suspensao assumisse uma coloracdo marrom,
a seguir a suspensdo foi transferida para um reator hidrotérmico e deixadaa 120°C por 24 horas
e deixado resfriar em temperatura ambiente até 30°C. Para efeito de compara¢do uma amostra
foi preparada sem a adicdo de nidbio, mas seguindo 0s mesmos procedimentos previamente
descritos

O precipitado foi coletado por filtragdo simples e lavado com H20 e etanol até que o pH do
filtrado fosse 7,0

Este precipitado foi seco em estufa a 50°C e em seguida colocado em barcas de alumina para
tratamento térmico em forno tubular com rampa de aquecimento de 2°C/min até 600°C com
patamar de 900 minutos, o gas de arraste utilizado foi nitrogénio com vazéo de 2ml/min. Apds
a o resfriamento o material foi coletado, macerado e seguiu para as analises a serem descritas
5.3.2 Resultados e discussoes:

A Figura 65 apresenta o difratograma obtido para as amostras modificadas com ni6bio e sem
a adicdo de nidbio tratadas a 900°C em atmosfera de nitrogénio, ambas as amostras apresentam
uma mistura de fases entretanto com componentes diferentes, para a amostra de MnOx sem
adicdo de nidbio é possivel identificar fases referentes a MnO (cubico) em 26= 34,4°; 40,6°;
58,6° 70,4° e 74,0° e fases de Mn3O4 (Hausamanita) em 20 = 17,8°; 28,8°; 32,7° 44,5°; 50,7°;
58,3°; 59,8° e 64,6°). A intensidade relativa das fases de MnO s&o maiores que as intensidades
de Mn304 o que indica que ha no composto uma maior quantidade do 6xido de Mn?* que do
Oxido com valéncia mista MnzQa, na literatura podem ser encontrados diversos mecanismos de
conversao entre as espécies de MnO, Mn203z e Mn304 (160-162) tipicamente, a correlacéo entre

as fases se da pelas equacdes:

1
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2Mn;0, » 6MnO + 0,

Entretanto a primeira parte desta conversdo foi descrita para reacdes que ocorrem entre 800°C
e 1060°, sendo que a segunda etapa (formacdo de MnO) foi reportada acima de 1460°C (163)
em atmosfera de nitrogénio.
Os experimentos de TGA/DSC Figura 66a demonstram dois processos exotérmicos préximos
a 300°C e um processo, também exotérmico, mas de menor intensidade acima de 400°C,
considerando a maior intensidade relativa das fases de Mn3O4 e 0 ambiente reacional utilizado
para preparo do precursor assumimos que as etapas mais provaveis para a formagdo dos 6xidos
se dapor:

Mn(OH),+ C03~ - MnCO; + H,0

3 MnCO, » Mn,0,+ CO+2 CO,

Mn;0, +CO - 3 MnO + CO,

Este mecanismo é proximo ao descrito para sistemas reacionais hidrotérmicos com espécies de
Mn?* e glicerol (164) e corrobora com os fendmenos vistos nas curvas de TGA/DSC

Figura 65 - Difratogramas para as amostras a) sem niobio e b) modificado com nidbio tratadas
termicamente a 900°C

Intensidade (u.a.)

A amostra contendo oxalato de niobio possui um perfil bem distinto com fases referentes a
MnsNb20g em 20 = 19,25°; 22,9°; 30,9°; 33,7°; 34,6°; 49,2°; 51,3° € 62° ¢ a MnNb20s cOM as
fases mais proeminentes em 20= 12,2°; 29,7°; 40,0° 67,2° ¢ 68,0°. Analisando as intensidades

relativas é possivel assumir que ha uma maior quantidade de MnNb20s que MnaNb2Os,
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infelizmente ndo ha muitas informacdes na literatura sobre possiveis mecanismos de reacao
entre as fases de NbOx-MnOx, na realidade o proprio TGA/DSC (Figura 66b) mostra que a
conversdo ndo é tdo trivial e envolve mais de uma etapa, de forma geral podemos assumir a

seguinte equacdo como uma descricao geral do sistema

5 Nb,O; + 8 Mn0 — 2 Mn,Nb,0, + 3 0,
2 Mn,Nb,0, + 0, » 2 MnNb,0, + 2 Mn,0,

Sendoque a primeira etapaem temperatura inferiores abaixo de 500°C e a segunda etapa ocorre
em 600°C e pode sofrer a conversdo completa em temperaturas superiores a 650°C.
Classicamente as columbitas possuem sintese descritas em temperaturas maiores que 900°C até
1600°C (84,101,105) e atualmente hd um esforco para reduzir estes pardmetros uma vez que as
columbitas tem sido investigadas como possiveis candidatosa anodos em células ions-Li de

alto desempenho (165)

Figura 66 - TGA/DSC em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 5°C/min para
as amostras a) MnOx e b) MnOx — NbOx
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A Figura 67 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras de
a,b) MnOx e ¢,d) MnOx-NbOy, inicialmente é possivel identificar um alto grau de agregacéao
nas duas amostras sendo que as amostras de MnOx (a,b) formam uma rede integrada com
regides, aparentemente, sinterizadas, esta caracteristica confere ao material a formagéo de poros

com tamanho médio de 1um (vide Figura 67b).
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Figura 67 — Microscopia eletrbnica de varredura para as amostras a,b) MnOx e ¢,d) MnOx-
NbOx

Ja a amostra contendo niébio (c,d) é formada por um agregado de particulas nanométricas sem
morfologia devida com tamanho médio inferior a 500 nm néo foi possivel identificar areas
integradas ou interconectadas como as observadas nas amostras de MnOx entretanto o tamanho
medio das particulas é reduzido significativamente com a adicdo de Nb ao meio reacional.
Espectroscopia Raman:

Associar os modos vibracionais ao espectro raman dos 0xidos de manganes ndo é uma tarefa
simples, os picos que aparecem nos espectros dependem fortemente das caracteristicas
magneticas dos 0xidos, especialmente para 0 Mn3O4 e MnaNb2Os. A Figura 68a apresenta o
espectro para a amostra de MnOx é os picos presentes em 659 cm1376cm-1 sdo atribuidas ao
modos vibracionais da ligagdo Mn-O no espinelio Mn304(166,167), os picos presentes em 150
198 e 231 sdo associados a0 MnO(166,168), os picos em 814 cm-1 e 988 cm-1 tem uma origem
mais complexa e estdo associados a dois fonons no modo LO+TO e dois fonons 2LO
respectivamente(169,170).

O espectro de raman daamostra MnOx -NbOx apresenta regides bem assimetricas e sinais com
menor intensidade relativa, a regido abaixo de 200 cm é orindo da convolugdo dos picos
referentes aos modos de estiramento das ligacdes Nb—O acoplado com 0 modo dedobrado Oc—

Nb-O e o esterimento da ligagdo Mn-O e sua assimetria tem origem na vibracdo dos cations e
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anios somados a deformacdo das cadeias octaedricas e tetraedricas(171), o pico em 394 cm?
esta associado ao alongamento da ligacdo Nb-O e O-Nb-O em ambiente ocatedrico e a ligacdo
Mn-O em ambiente tetraedrico a sua assimetria esta associado a deformacdo dos octaedros de
NbOs ligados a MnO4 tetraedrico(171), o pico em 530 cm- esta relacionado ao estiramento da
ligacdo Nb-O ao longo do eixo z (ou c) acoplado a movimento de dobra da ligagdo O-Nb-O no
eixo X,y (ou a,b)(171-173), em 608cm- o pico esté associado ao acoplamento dosestiramentos
das ligagdes Nb-O e Mn-O, o pico mais intenso em 875 cm- esta associado ao estiramento da
ligacdo Nb-O com o oxigenio em ambiente tetraedrico(171-173).

O pico em 800cm-1 esta associado a convolusdo dos picos referentes ao estiramento da ligacao
Nb-O e Mn-O no material MnsNb209(172)

Figura 68 - Espectroscopia Raman para a) MnOx, b) MnOx-NbOx e c) Amplificacdo do
espectro para MnOx-NbOx
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5.3.3 Caracterizacao eletroquimica

As propriedades eletroquimicas dos dois materiais foram comparadas através de experimentos
de voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, todos os ensaios foram realizados utilizando configuracao de trés eletrodos com
0 material de interesse depositado sobre um eletrodo de I1TO, o eletrodo de referéncia foi
Ag/AgCle o contra eletrodo uma placa de grafite, em todas as analises o eletrolito utilizado foi
uma solucéo de 1.0 M de KClI
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Figura 69 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura para as amostras a)
MnOx e b) MnOx-NbOxem 1.0 M KCI
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Tanto a amostra modificadacom nidbio como a amostra contendo apenas manganés apresentam
um perfil voltametrico parecido, contudo existem alguns desvios no potencial de pico anddico
guando comparamos as duas voltametrias, para a amostra contendo MnOx (Figura 69a) vemos
a presenca de quatro picos, sendo dois anodicos (Al e A2) em +1,03 V e +0.16 V e dois
catodicos (C1 e C2) em +0,88 V e -0.13 V; a amostra de MnOx-NbOx apresenta 0s mesmo
namero de picos entretanto seus valores sdo +0,92 V ¢ +0.13 V para os anodicos (A1’ e A2”) e
-0.12 Ve +0.83 V (C1’ e C2’) para os catodicos. A Figura 70 apresenta 0 comparativo das
voltametrias dos dois materiais em diferentes velocidades de varredura; um ponto relevante é
notar que em baixas velocidades 5 (mV/s) de varredura os picos referentes a A2 e A2’ e Cl e
C1’ se tornam menos evidentes do que quando em altas velocidades de varreduras, vamos aqui
propor uma explicacdo para este comportamento

De acordo com a literatura o pico referente a A1 e A1’ ¢ originado na oxidacdo de manganés
de acordo com a equacao

Mn** > Mn®* + e~
Mn3** + H,0 > MnOOH
MnOOH - MnO, + H* + e~

Enquanto que o pico em C1 e C1’ esta associado a reducéo de MnO2 a MnOOH; ja os picos em

C1,CI’ e C2,C2’ estao descritos como possiveis picos de conversdo entre Mn 11l e Mn IV;
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Figura 70 — voltametria ciclica para os 6xidos de MnOx e MnOx-NbOx em a) 50 mV/s e b) 5
mV/s
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A reducdo daintensidade da corrente de pico em A2,A2’ ¢ C1,C1’ com aredugdo da velocidade
de varredura indica que 0s processos que ocorrem neste potenciais devem estar associados a
fendmenos de cinética rapida como reacdes na superficie. A reacao que ocorre em C1,C1° como

dependeria, em tese, da presenca de H+ na superficie de acordo com a equacao:

MnO, + H* + e~ - MnOOH

Assim quando em altas velocidades de varredura os ions H* na superficie tem tempo para ser
capturado e passar pelo processo de redugdo na superficie do éxido, enquanto em baixas
velocidades de varredura (quando o componente difusional € mais acentuado) o ion tem tempo
para migrar para regifes mais afastadas da superficie ou até mesmo sofrer reacdes colaterais
com outras espécies em solugdo. Este mecanismo funciona bem para descrever os fenémenos
observados em potenciais maiores que +0,8 V entretanto a conversdao de Mn (I111)em Mn (1V)
deveria ocorrer com uma diferencade potencial menor que 60 mV (uma vez que € um fendmeno
puramente redox) e ndo € o que é observado nos voltamogramas obtidos. Alguns estudos que
exploram a eletrocatalise da dgua envolvendo dxidos de metais de transi¢do(174-176) como
catalisador propGe 0 seguinte mecanismo para as reagoes(177):

1
MOx + H,0 - (MO,)OH+ H* + e™ + 502
MO,0H - MO,,,+ H* + e~

1
MO,y = MO, +50,
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Neste mecanismo metais com nimero de oxidagdo maiores sdo mais favoraveis a producédo de
maiores quantidades de oxigénio e possuem maior reversibilidade no processo eletroquimico,
Pei et al. (178) estudaram o mecanismo de quebra da &gua por 6xidos de manganés em pH=14
e foram capazes de demonstrar que as reacdes que ocorrem dependem fortemente damorfologia
da particula e dafase do 6xido que estd mais disponivel na superficie; com estas consideraces
e levando em conta os aspectos cinéticos observados nos voltamogramas podemos propor as

seguintes reacOes para 0s picos observados:

Tabela 11 - Possiveis reacOes referentes aos picos observados nos ciclos de voltametria ciclica

1
MnO, + H,0 - MnO,(OH)+ H* + e~ + 502

MnO,0H - MO, ., + H + e~

AleAl’
1
MnO,,., » MnO, +§02

CleCr MnO,+ H* + e~ - MnO,OH

Mn;0,+ H,0 +2e” - 3 Mn(OH),+ 2 OH™
C2eC2 Mn(OH), » MnO, + H,0

Mn,0, + H,0 - MnO, + Mn(OH),

A2e A2’ 3Mn(OH), +2 0OH™ - Mn304+ H20 + e~

Sendo que as reagdes descritasem C1,C1’ e A2, A2’ dependem da saturagdo ndo superficie das
espécies de H+ e OH- (respectivamente) geradas nas etapas anteriores do processo
voltametrico, ¢ possivel também que parte da carga dos picos C2,C2’ ¢ A1,A 1’ esteja ligado a
oxidacdo de Mn3O4 a MnO2 ou MnO

5.3.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica:

MnOx

Para entender os fendmenos ligados a dupla camada dos oxidos foram realizados experimentos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) antes e apds as voltametrias ciclicas na
frequéncia de 0,1Hz a 10 kHz com amplitude de 10 mV, os resultados foram interpretados

utilizando o método de circuito equivalente;
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Figura 71 Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica para a amostra de MnOx antes e ap0s
os ciclos de carga a descarga, b) circuito equivalente utilizado para modelagem dos elementos.
Modelagem realizada no software Nova 2.1.4 com ¥*<0.001
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A Figura 71 apresenta o espectro de impedancia obtido para a amostra de MnOx, como pode
ser observado ha uma alteracdo no perfil daimpedancia com um aumento da impedancia total
do sistema, esta alteracdo esté relacionada a mudancas na superficie do eletrodo que ocorreram
ao longo dos ciclos voltamétricos. Para interpretacdo dos dados o circuito equivalente
representado na mesma figura foi utilizado para modelagem dos dados, neste circuito RS
representa a resisténcia dasolucéo (esta associado a resisténcia do eletrolito), Rcr representa a
transferéncia de carga na duplacamada e CPE1 e CPE 2 estéo ligados a capacitancia da dupla
camada e a superficie do eletrodo, tipicamente a associacdo de 2 elementos CPE esté ligado a
materiais que apresentam fenémenos pseudocapacitivos (como o esperado em Oxidos de
manganés) onde CPE1 carrega as informacdes de fendmenos puramente capacitivos e CPE2 as
informacgdes da efetiva pseudocapacitancia, os resultados para cada elemento estéo descritos na
Tabela 12
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Tabela 12 - Elementos do circuito equivalente e seus respectivos valores para a amostra de
MnOx

Antes VC Apos CV
Elemento Valor Elemento Valor
Rs 384 Q Rs 20,6 Q
Rer 1,51 kQ Rer 3,56 kQ
N 0,697 N 0,653
CPE1 CPE1
YO 130 pS.sN YO0 138 pS.sN
N 0,764 N 0,922
CPE2 CPE2
YO0 291 pS.sN YO0 927 pS.sN

Um elemento de fase constante (CPE) é utilizado na simulagdo dos dados no lugar de um
capacitor quando possuimos uma superficie heterogénea e irregular, neste elemento N esta
associado a irregularidade da superficie, ou seja, o desvio de uma superficie perfeitamente lisa
como em um capacitor (N=1). Note que o valor de N para o CPE1 antes e depois dos ciclos
voltametricos ndo sofre uma alteracdo significativa e seu valor absoluto fica em torno de 0.6 o
qgue demostra uma superficie altamente irregular como é de se esperar pelo observado nas
microscopias eletrénicas (Figura 67).

O parametro de YO0 esta relacionado a capacitancia dadupla camada na forma:

1 (YO.R.)VN o C 1
—_— — e [ S
Y0.(G.w)¥ P R onemee o= e

z(2) =
Onde o=2nfe f ¢ a frequéncia no ponto maximo do semicirculo formado no espectro. Também
notamos que ndo ha mudanga significativa nos valores de YO indicando que a carga efetiva da
dupla camada formada por processos que nao séo limitados por difusdo (puramente
Coulombianos) néo sofre prejuizo durante os ciclos voltametricos.
Diferentemente o segundo elemento de fase constante CPE2 sofre uma alteracéo significativa
tanto nos valores de N como nos valores de YO; tradicionalmente este segundo elemento esta
associado a pseudocapacitancia ou seja fendmenos redox ou que séo controlados por difusao,
no caso analisado vimos que o material consiste majoritariamente de Mn304 e MnO (Figura
65) que na literatura sdo reportados por possuirem comportamento pseudocapacitivo
principalmente associado aos fendmenos redox, esta informagdo se corrobora com as
explicacbes dos picos observados nas voltametrias ciclicas.
Desta forma podemos concluir que os ciclos voltametricos ativam os fenémenos

pseudocapacitivos na superficie do material, pelas equacdes representadas na Tabela 12, e
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aumentam a participacdo pseudocapacitiva na carga total do sistema (vide os valores YO do
CPE 2 pos ciclagem frente aos outros valores de Y0)

Outro ponto interessante é o aumento na RCT apds os ciclos voltametricos, este fendmeno esta
associado a formacdo de 6xidos intermediarios que possuam maior resistividade eletronica
como o caso do MnOz.

MnOx -NbOx:

O mesmo procedimento realizado para analise do MnOx antes e ap0s 0s processos de ciclagem
foi realizado para o 6xido misto de Mn e Nb, a Figura 72 apresenta o espectro de impedancia

e 0s respectivos circuitos equivalentes utilizados para a modelagem dos dados

Figura 72- Espectro de Impedéancia eletroquimica pré e pos ciclagem para o 6xido misto de Nb

e Mn e seus respectivos circuitos equivalentes.
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Diferentemente do que é observado para os éxidos MnOx observamos que o 6xido misto de
nidbio e manganés ndo apresenta um semicirculo previamente as voltametrias ciclicas, sendo
gue seu comportamento dadupla camada esta associad 0 apenas a um elemento de fase constante
CPE1 e um componente difusional W que é conhecido como elemento de Warburg e contem
informagdes sobre os processos difusionais do bulk para o eletrodo, este resultado esta de
acordo com o que foi observado nos difratogramas de raios-X uma vez que ndo ha relatos na
literatura de processos pseudocapacitivos associados a MnNb20s e MnsNb20g, narealidade as
columbitas sdo conhecidas por possuirem carater isolante, este carater também é observado no
experimento de EIS uma vez que a impedéncia total € bem superior a impedancia do sistema

contendendo apenas 6xidos de manganés (~10 kQ vs. 2 kQ)
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Entretanto o espectro de impedéancia do sistema muda radicalmente ap6s 0s processos de
voltametria assumindo um perfil similar ao observado para o sistema de MnOx, com a formacao
de um semicirculo alongado e uma reducdo de 65% do valor daimpedéncia total do sistema.
A Tabela 13 apresenta os valores encontrados para os elementos de circuito equivalente
previamente e posteriormente aos ciclos de voltamétricos. A mudanca no espectro de
impedancia esta intimamente relacionada aos processos que ocorreram na superficie doeletrodo
visto nos ciclos voltamétricos, ou seja, esta mudanca no espectro de impedancia indica que
durante os ciclos voltamétricos as espécies de MnOx na interface do eletrodo sofrem as mesmas
reacOes descritas para o sistema contendo apenas 0xido de manganés descritas na Tabela 11.
Naturalmente a estrutura dos éxidos nos dois sistemas sdo diferentes e 0 ambiente quimico no
gual manganés esta inserido em uma columbita é radicalmente diferente do ambiente quimico
dos 6xidos Mn3O4 e MnO, isto explica a diferenca nos potenciais de pico observados para 0 0s
picos Al e A1’ entretantoa menor diferenga vista para os picos C2 e C2’ pode estar relacionado
com o fato de que 0 manganés tanto no MnO3 quanto nas columbitas estdo orientados em um
sistema tetragonal de MnO4 mais internalizado na célula unitaria assim as reacdes nas quais
este grupo estéd envolvido ndo sofreria tanta discrepancia na forca motriz para oxidagdo ou
reducdo do metal.

Outra observacgdo que pode ser feita analisando os dadosda Tabela 13 é a diferenca nos valores
deN para o sistema de MnOx -NbOx, como observado nas imagens de microscopia as particulas
deste sistema sdo menores e com maior grau de coesdo entre elas assim a interface entre o
eletrodo e 0 meio possui uma maior homogeneidade na superficie, esta afirmacédo é corroborada
obsevando os valores de N dos elementos de fase constante antes do processo de ciclagem para
os dois sistemas. (N=0.697 para MnOx e N=0,864 para MnOx-NbOx)

Tabela 13 - Valores dos elementos de circuito equivalente encontrados para o sistema MnOx-
NbOx antes e apds os ciclos voltamétricos. ¥><0.001

Pré-VvcC Pos-VC
Elemento Valor Elemento Valor
RS 27,8 Q Rs 28,0
N 0,864
CPE Recr 4,47 kQ
YO 27,6 uS.sN
0,772
CPE1
w 7,26 mS.st/2 YO0 94,1 puS.sN
CPE2 N 0,836
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YO 694 pS.sN

A Figura 73 ilustra um mecanismo geral do que pode ser concluido pelas andlises de

voltametria ciclica e impedancia eletroquimica para os dois sistemas analisados. A Figura 42

Figura 73 - Esquema geral das possiveis reacfes de interconversdo nos sistemas estudados

Mn;0, %

Autor: Rocha, J.V.B.R

5.3.5 Compdsito MnOx -NbOx @ Grafeno

Como observado na etapa anterior os eletrodos estudados possuem alta resistividade (vide
espectro de impedéancia) e algumas reacOes de conversdo sdo fortemente restringidas pela
cinética do processo de adsorcdo de espécies H* e OH™ na superficie do 6xido, para aprimorar
a condutividade total do sistema, a area superficial as constantes de adsor¢cdo um eletrodo
contendo 90% MnOx-NbOx e 10% Grafeno (em massa) foi preparado e depositado sobre o
ITO da mesma forma descrita nos procedimentos anteriores, em seguida o composito com

grafeno foi submetido as mesmas caracterizaces eletroquimicas anteriormente referidas.
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Figura 74 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura para o compésito MnOx
-NbOx-Grafeno
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A Figura 74 apresenta a voltametria para o compdsito MnOx -NbOx-Grafeno (MNG) em
diferentes velocidades de varredura, destaca-se 0 aumento da carga total do sistema quando
comparado com o sistema contendo apenas 0s 6xidos também é possivel notar que 0s picos
préximos a +1.0 V e +0.8 V se mantem bem destacados enquanto os picos em valores menores
que +0.2 V sdo mascarados e/ou encobertados pela carga do processo.

E possivel identificar que o perfil voltamétrico é similar aos observados para matérias
capacitivos ou pseudocapacitivos (formato quase retangular) com um aumento significativo da
carga anodica em potencial proximos a +1.0 V, além disso o voltamograma apresenta uma
perturbacdo na regido entre +0.1 V e + 0.4 V, a Figura 75 apresenta a voltametria ciclica do

composito em 5 mV/s para melhor detalhamento.
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Figura 75 — Voltametria ciclica em 5 mV/s para o composito MNG
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Quando adicionamos grafeno ao 0xido vemos que 0 pico que anteriormente desaparecia em
baixas velocidades de varredura agora se mantem ao longo de todas as velocidades, este pico
(anteriormente denotado como C1°) ¢ associado a rea¢do de espécies MnOx com o H+ formado
no processo de Al. Assim podemos inferir que a adi¢do de grafeno no composito favorece a
adsorcao de espécies H+ na superficie de forma que elas sejam capazes de reagir com o MnOx
formando MnOOH de forma quase reversivel.
Este fato é importante pois lembramos que incialmente o éxido de manganés reage com
moléculas de H20 quebrando-as em OH-e H* ou seja, ocorre o que na literatura é chamado de
“water split”(175,179-181). Este novo comportamento do 6xido € um bom indicativo que de
este material baseado em 6xidos de metais ndo nobres pode atuar como catalisador em sistemas
eletroquimicos de quebra da dgua ou, até mesmo, atuar como catalisador em baterias do tipo
metal-ar que até o momento enfrentam dificuldadestécnicas deimplementacdo justamente pela
faltade um catalisador economicamente viavel e tecnicamente vantajoso(182,183).
Para avaliar as deformagOes observadas entre +0.1 V e +0.4 VV uma voltametria ciclica entre -
0.4V e +0.8V foiconduzidaem 5 mV/s e o resultado esta representado na Figura 76, podemos
observar que ha um pico anddico de baixa intensidade em +0.2V e um catddico em +0.13 V
diferentemente do que era observado para os 6xidos sem grafeno, na literatura estes picos estdo
assiados as reacdes(178,184)

Mn,0, + H,0 +2e~ — 3Mn(OH),+ 20H"



Mn[Mn]O; + OH™ - Mn** [Mn3**]OH™ 0,

Figura 76 - Voltametria ciclica entre -0.4 V e +0.8 V para o compoésito NMG
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Com isso podemos concluir parcialmente que o grafeno atua no compdsito favorecendo as

reagOes de superficie atraves da adsorcdo de espécies H* e OH-, com isso além de favorecer a

reversibilidade dos processos redox ele disponibiliza novos sitios para que outras reacées

ocorram.
EIS MNG

O efeito do grafeno na condutividade o 6xido foi realizado por espectroscopia de impedancia

eletroquimica nas mesmas condi¢des dos estudos previamente descritos, a Figura 77 apresenta

0s espectros obtidos.

Figura 77 — a) EIS pré e pos ciclos de voltametria para a amostra NMG, b) comparacdo dos
espectros de MnOx -NbOx e NMG p0s ciclagem
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Analisando a Figura 77b notamos que h& uma reducdo significativa da impedancia total da
célula de 4000 Q para 390 Q na presenca de grafeno o que indica uma melhora na condutividade
total do sistema, além disso utilizando o mesmo circuito equivalente anteriormente descrito
notamos uma reducdo de 103 na transferéncia de carga além de um aumento de mesma ordem
de grandeza nos parametros Y0 associados a capacitancia total do sistema, os resultados estéo
representados na tabela abaixo

Tabela 14 — Valores dos elementos de circuito equivalente calculados para o compésito MNG

Elemento Valor
Rs 27,6 Q
RCT 293 Q
N 0,729
CPE1
YO 131 pS.sN
N 0,892
CPE2
YO0 5,73 mS.sN

O aumento da carga total dos ciclos de voltametria, a reducao das constantes de transferéncia
de carga e a melhor condutividade do sistema nos levou a explorar as propriedades capacitivas
docompdsito NMG, para isso determinamos as regides onde os fendmenos de acimulo de carga
eram majoritariamente capacitivos sem grande participacdo dos coeficientes de difuséo do

sistema, para isso utilizamos o método de Dunn que considera a relacéo:

i(v) = kv + kvt
De modo genérico, Dunn considera que a corrente em uma determinadavelocidade de varredura
possui um componente capacitivo que € relacionado a v e um componente difusional que esta
relacionado a v'/2, assim a corrente em determinada velocidade varredura v seria
i(v) = icapacitivo + idifuséo
E k1 seria o parametro relacionado aos fenémenos capacitivos enquanto k2 a constante
relacionada aos parametros de difusdo. Fazendo um gréafico de i/v1/2 vs. v1/2 ¢ possivel obter as
constantes de k1 e k2 em cada ponto da velocidade de varredura, este processo € realizado em

até 100 pontos para obter o grafico abaixo:
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Figura 78 - Correlagéo entre a participacdo das correntes difusivas e capacitavas na carga total

do sistema
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Podemos observar que entre +0.0 V até +0.6 V a carga do sistema é 99% relacionada a

fenbmenos puramente capacitivos, enquanto quando chegamos nos potenciais onde ocorrem as

reacOes de conversdo de MnOx o carater difusivo € aumentado, como é de se esperar.

A capacitancia total durante os ciclos voltamétricos é obtida pela razéo entre a corrente i(a) e a

respectiva velocidade de varredura, os valores de capacitancia e a sua relacdo com a velocidade

de varredura estdo representados abaixo

Figura 79 — a) correlagdo entre a capacidade especifica e a voltametria ciclica, b) valores de

capacitancia vs.
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Como é de se esperar baixas velocidades de varredura alcangam valores bem maiores que de
capacitancia especifica (1417 F/g em 5 mV/s) que altas velocidades de varredura (505 F/g em
100 mV/s), claramente isto ocorre pois em baixas velocidades de varredura os fend6menos
pseudocapacitivos de conversdo do 6xido de manganés possuem uma maior contribuicdo na
capacitancia total do sistema enquanto que a quase linearidade da capacitancia para maiores
valores de velocidade de varredura estdo relacionados ao fendmeno de carga da dupla camada,
ou fendmenos néo faradaicos.

5.3.6 Carga e Descarga galvanostatica

As curvas de carga e descarga galvanostaticas foram obtidas em diferentes correntes
gravimétricas de 0.0 V até +0.8 V, esta faixa de potencial foi utilizada por uma limitacdo do
solvente, potenciais nos proximos a +1.2 VV podem ocasionar a quebra da agua e resultar em
uma queda 6hmica abrupta quando ocorre a inversdo do sentido da corrente.

As curvas de carga e descarga em diferentes correntes gravimétricas estdo representadas na
Figura 80 e 81, observamos que a partir de +0.6 V ocorre uma inclina¢do na relagcdo E/t tipica

de fendmenos pseudocapacitivos, enquanto que no ciclo de descarga 0 mesmo pode ser visto
em potenciais proximos a 0.0 V.

Figura 80 - Carga e descarga galvanostatica para 0 composito MNG em diferentes correntes
gravimétricas
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Figura 81 - 10 primeiros ciclos de carga e descarga para cada corrente gravimétrica, 0.1A/g
(verde), 0.2 A/g (azul), 0.5 A/g (roxo) 1.0 A/g (vermelho)
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5.3.7 Conclusdes parciais:

Tanto o 6xido de manganés com o oxido de manganés modificado com nidbio apresentou
comportamentos eletroquimicos similares embora difiram significativamente na estrutura, 0s
picos observados na voltametria ciclica foram associados a processos pseudocapacitivos que
ocorrem com as espécies de manganés na interface do eletrodo, foi possivel identificar que a
taxa de adsorcdo das espécies geradas nos processos de oxidacao ou reducdo sdo fundamentais
para o comportamento reversivel do material. Em seguida o compdsito de MNG demonstrou
excelentes valores de capacitancia especifica (1214 F/g) e teve sua performance capacitiva
avaliada entre 0.0 V e +0.8 V onde demonstrou boa estabilidade e valores entre 700 F/g a 250
F/g dependendo da corrente gravimétrica utilizada, ainda no estudo do composito foi possivel
identificar que o grafeno aumenta significativamente a condutividade elétrica do compdsito
auxiliando nos processos de transferéncia de carga aumento da capacidade especifica; foi
observado que a adicdo de grafeno auxilia na reversibilidade do processo que ocorre em
potenciais proximos a 1.0 V o que indica que a alta area superficial do material carbonaceo
pode auxiliar nos fendmenos de adsor¢do de espécies H* e OH".

Por fim foi capaz de avaliar que o processo pseudocapacitivos ocorre com quebra da molécula

de &4gua e formacdo de O20 que torna este material um interessante candidato a aplicagdes de
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eletrocatalise e uso em sistemas de baterias metal-ar; estas propriedades serdo avaliadas em

estudos futuros.
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54 SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOESFERAS DE OXIDO DE
VANADIOE NIOBIO E SEUDESEMPENHO ATUANDO COMO CATODOEM
CELULASDE ION-LI

Contextualizacéo

Para atender as demandas de energia necessarias para cumprir com as metais globais de
descarbonizacdo da matriz e ampliar o uso de energias renovaveis como eélica e solar os
sistemas de armazenamento como baterias e supercapacitores se tornam indispensaveis para
viabilizar a equacgdo entre oferta e demanda de energia ao longo do ano. Até o ano de 2020 a
demandapor energia vinda detodas as fontes era de 160 TWh, até 2030 é esperado um aumento
de 20% neste valor sendo que boa parte do consumo desta demanda se dara pela eletrificacdo
da frota veicular (1). Dentre as formas de armazenamento atualmente disponiveis
(supercapacitores, baterias NiCd, NiMH, Pb/H2SO4 e baterias ions-Li) as baterias de ions-Li
(L1B) séo as que possuem a melhor relacdo entre densidade de energia e densidade de poténcia
tornando-as a tecnologia dominante para aplicagdes como eletromobilidade (veiculos elétricos
e hibridos), armazenamento estacionario (acoplados a geracdo edlica e solar) e eletrénicos
(smartphones, notebooks e wearbles)

Os dispositivos mais robustos disponiveis comercialmente utilizam grafite esferoidal como
anodo e oOxido de cobalto em seu catodo. De um lado, quando ndo vem de origem natural, a
grafite esferoidal é produzida a partir da queima de petrdleo coke o que aumenta
significativamente a pegada de carbono associada a tecnologia; do outro lado o cobalto, seus
Oxidos e derivados sdo oriundos de processos de prospeccdo com sensiveis questdes
geopoliticas(185). Além disso o alto custo do cobalto tem motivado os pesquisadores a
encontrar solucbes que venham a substituir este material por outro que possua uma melhor
relacdo ambiental, social e econdmica(186,187).

Apesar dos enormes esforgos empregados para encontrar um substituto do cobalto, pouco se
evoluiu destasua implementacdo devido a complexidade estrutural relacionada aos processos
de intercalacdo de ions-Li e da boa ciclabilidade apresentada por espinelios de cobalto(188), ou
seja, as tecnologias comercialmente disponiveis que buscam a reducdo daquantidade de cobalto
em catodo fazem uso de 6xidos ndo estequiométricos adicionando Ni e Mn em pequenas
propor¢des na matriz do 6xido (conhecidos como NMC)(189,190). Estes materiais possuem
uma vasta faixa de substituicdo, variando de pequenas quantidades de Nie Mn até 6xidos onde

a estequiometria do Mn predomina sobre a do cobalto. Embora esta abordagem oferega uma



173

alternativa ao uso do éxido de cobalto litiado a capacidade especifica destes materiais nao
ultrapassa 200 mAh/g e podem operar em voltagens de até 4.8V (191). Enquantoalguns grupos
de pesquisa(188,190,192) se debrucam sobre o conhecimento do diagrama de fases entre
LiCoOz2, Li2MnOse LiNiO2 para obter um material que seja capaz de entregar maior capacidade
especifica enquanto opera em altas faixa de potencial outros buscam solu¢des que estdao mais a
esquerda databela periddica (como os éxidos da familia do Ti, V e Cr) (84).

Oxidos de vanadio nas suas diversas conformagdes e estruturas sio conhecidos de longa data
por possuirem a capacidade de intercalar ions-Li(25,26,193), além de possuir a uma ampla
gama de estrutura e fases (a,¢,p-V20s, V203, VO2, VOx), que habilitam seu uso em diversos
sistemas de armazenamento de energia (e.g., V20s entrega 1495 mAh/g de capacidade tedrica
especifica quando reduzido até \V°)(65,78,194). Por outro lado, o processo de intercalagdo leva
a producdo de fases irreversiveis diminuindo o tempo de vida do material, 0 que é uma séria
desvantagem no uso em larga escala.

Com o advento de novas metodologias de sintese e a capacidade de moldar em escala
nanométrica a morfologia e consequentemente as propriedades termodinamicas dos materiais
o interesse no desenvolvimento de materiais catddicos baseados em V205 ou seus derivados foi
revitalizado na dltima década(78). Diversas estruturas como nanorods(194), nanoflowers(62),
nanotubos e nanosheets(127,195) foram sintetizadas e estudadas para a aplicagdo em LIB e
outras formas como baterias de ions-Na, ions-Al(196) e ion-Zn(197).

Membro da mesma familia, o 6xido de nidbio despertou a atencdo da comunidade cientifica
guando demonstrou ter a capacidade surpreendente de intercalar ions-Li alcancando de até 225
mAh/g (1.6 mols Li*)(85) mesmo sobre acéo de correntes altas (85,88,198), evidenciando que
esta classe de materiais possui uma capacidade de difusao relevante para aplicacbes em sistemas
de alta energia. Entretanto os estudos envolvendo os éxidos de niébio focam em seu uso como
anodo e pouco é explorado sobre seu papel em catodos(199).

Estudos recentes sobre o processo de intercalagdo demonstram que tanto os éxidos de ni6bio
como os 0xidos de vanadio tem a capacidade de formar polarons através da sobreposicdo dos
orbitai t2g formando assim uma via de aceleracdo para os ions Li. Adicionalmente, a insercéo
de um Li* altera o carater isolante tipico dos 6xidos d° (Nb/V>*) para d! melhorando sua
condutividade(85,100).

Buscando combinar estas propriedades e gerar um material que seja capaz de intercalar ions-Li
em potenciais catodicos com altas taxas de corrente, este trabalho visa compreender a relagdo
entre as estruturas Nb2Os e V205(200) e apresenta a sintese e caracterizagao eletroquimica de

VNbOs com morfologia esférica que possui excelente capacidade especifica (~300 mAh/g) e
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pode ser utilizado em sistemas de alta voltagem para criar dispositivos que consigam alcancar
maior densidade de energia e densidade de poténcia

5.4.1 Procedimento experimental

O precursor foi preparado através da eluicdo de 100ml de uma solugdo 0.1 M de NaVO3¢e0.1
M de oxalato amoniacal de nidbio em coluna de troca iénica condicionada na forma &cida, e,
em seguida, o eluido foi colocado sob agitacdo a 60°C durante duas horas. Apoés este periodo,
100 pL de HNOs foi adicionado ao meio, para induzir o processo catalitico de formagéo de
V205.n H20, proporcionando a formacdo de uma rede polimérica interpenetrada com ligacGes
entre as cadeias VO3 e NbOe formando assim uma estrutura hibrida (alguns destes estagios

estdo representados na Figura 82).

Figura 82 - Mecanismo proposto para polimerizacdo do precursor e formacdo de 6xido apos

tratamento térmico.
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Gel polimerization

Apobs o periodo de 24 horas ha formacdo de um gel de coloracdo vermelha intensa, o qual foi
deixado para envelhecimento por 7 dias. Observou-se que ao longo do processo de
envelhecimento sua coloracdo altera de vermelho para azul, indicando a formacdo de VO?%*
durante o processo de envelhecimento e ao fim do periodo possui coloracdo esverdeadaoriunda

da presenca de ambas as espécies V4*e V°*. O gel foi seco em 90°C até a formacdo de escamas
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com aspecto brilhoso, estas escamas foram ressuspendidas em uma solucdo 90:10 H20: etanol.
A solucao final foi utilizada como precursora do processo de spray-pirolise.

Para realizacdo da sintese via spray-pir6lise foi utilizado o processo descrito por Caiut et
al(201) o qual permite a obtencdo de nanoestruturas esféricas bem definidas com um excelente
controle do tamanho médio das particulas. O p6 obtido nesta primeira etapa em 350°C foi
submetido a tratamento térmico por 240 min a 650°C com uma taxa de aquecimento de
2°C/min. E importante frisar que tempo de resfriamento segue a mesma taxa de aquecimento
até a temperatura ambiente.

A caracterizacdo eletroquimica foirealizada através de experimentos de voltametria ciclica em
uma célula com trés eletrodos, sendo WE o material de interesse, CE uma haste de carbono, e
o eletrodo de referéncia foi construido com um fio de prata em acetonitrila 0,1 M TBAF e 0,01
M AgNOszde modo que o eletrodo de referéncia Ag/AgNO3stenha um potencial de + 0,54 V vs.
SHE. As analises de impedancia eletroquimica foram realizadas na faixa de 0,1 Hz a 10 kHz
com amplitude de 0,AmV/s. Todas as anélises foram realizadas em um potenciostato Autolab
302N com software Nova 2.1.4. Para os testes de carga e descarga, foram utilizadas as mesmas
configuragBes adotadas para 0s experimentos de voltametria ciclica, a célula composta por 3
eletrodos foi ciclada entre +2,0 Va-1,0 V vs. Ag/AgNOs.

A caracterizacdo estrutural do 6xido formado foi realizada através de experimentos TGA-DSC,
difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e DLS (Utilizando as mesmas configuracdes
anteriormente descritas ).

5.4.2 Caracterizacao estrutural

O objetivo do método de sintese escolhido é promover a interligacdo de espécies VOes € NbOs
ao longo daestrutura de forma uniforme, durante o preparo do sol a solucéo foi acidificada de
forma que o &cido vanadico HV O3z sofraatraves de um processo autocatalitico reacdes de olagdo
e oxolacdo para formacao de uma estrutura lamelar com tetraedros orientados de acordo com o
grau de insercdo de moléculas de H20 na estrutura.

Durante o processo de envelhecimento do gel a amostra passou por mudanca de cor indo do
vermelho inicial para azul e terminando em verde, esta alteracdo na coloracéo esta relacionado
com a mudanca nos estados de oxidacdo do vanadio sendo que no estado inicial temos
majoritariamente a presenca de V°* (vermelho) em seguida as espécies sofrem reducdo até a
forma VO?* (azul) e a coloragéo verde ao fim indica um balanco entre as espécies VO?*e VO,
com isso assumimos que o oxalato de niébio promove processos de oxirredugdo na estrutura

inicial de acordo com a equacao proposta
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Figura 83 - Evolucdo das espécies de vanadio durante a fase de envelhecimento e o possivel
mecanismo de reacdo com o oxalato presente na solucéo.
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Seguindo este mecanismo o grau de inser¢do de nidbio na estrutura é dependente da fracao
molar de Nb na solucdo inicial e do controle do pH para compensar o consumo de H+ durante
0 processo auto catalitico, assim até a secagem total do gel o pH foi controlado em valores
menores que 2 através daadicdo de HNOs3 concentrado.

Apobs a secagem do gel a amostra assume um aspecto de escamas com brilho metalico de
coloracéo verde, este aspecto pode indicar a formagéao de estruturas na forma de bronzes, onde
os estados de oxidacao dos componentes iniciais se alternam ao longo daestrutura do 6xido, as
mesmas alteracOes foram reportadas por Li et al(202) ao estudar as alteragcdes nos estados de
oxidag&o de oxidos de vanadio em funcgéo da disponibilidade de Oz no meio.

As transformagfes no oxido foram acompanhadas através de um experimento de TG/DSC
realizado em atmosfera de N2 (Figura 84).
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Figura 84 - Andlise TGA-DSC realizada em atmosfera ambiente a partir do precursor
polimérico.
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A primeira perda significativa de massa ocorre em torno de 125°C e esta associada a perda de
H20 superficial fracamente ligadas ao 6xido, as perdas graduais 250°C sao resultantes de H20
com maior interagcdo com os 6xidos, podendo ser associado as aguas entre as lamelas de V20s,
A maior perda ocorre em 300°C sendo referente a decomposi¢do de compostos organicos como
0 oxalato presente na amostra e representa cerca de 36.63% do peso apés as perdas de H20, a
partir de 300°C a amostra se mantem estavel sem perda significativa de massa, entretanto é
possivel notar um pequeno evento exotérmico em 441°C, este processo esta associado a uma
maior cristalinidade do solido corroborado pelo difratograma de raios-X (Figura 85).

A Figura 85 mostra os padrdes de difracdo de raios-X para o gel inicial (a), apos o processo de

pirdlise (b) e apds o tratamento térmico a 650°C (c)
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Figura 85- Difratogramas obtidos para a) gel precursor, b) material obtido apds processo de
spray pirolise a 350°C ec) ap0s tratamento térmico a 650°C
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E possivel identificar que o gel inicialmente amorfo ndo possui nenhuma fase de 6xido
proeminente, entretanto apo0s o processo de pirolise as fases de VNbO5 emergem
principalmente para valores de 20 < 35°. Apés o tratamento térmico a amostra assume maior
cristalinidade e apresenta picos bem proeminentes principalmente em 20= 15°, 20°<26<25°, o
dupleto presente em 20=26,5°C pode ser associado a presenga de V205e NbO2 ou a uma mistura
de fases entre V205 e Nb2Os.

A estrutura proposta para 0 VNbOs consiste de sitios octaédricos de NbOs ligados a tetraedros
de VO4 (149)(203), para validar a formagdo destas estruturas em conjunto com a difragéo de
raios-x, foi realizado um experimento de espectroscopia Raman (Figura 86); o pico presente
em 985 cm? estd associado a ligacdo Nb-O(204) em uma estrutura octaédrica com
compartilhamento de borda, além disso o pico em 780 cm-! esta relacionado um alongamento
da ligacdo Nb-O(204), de acordo com estudos estruturais realizados por Stefano et al em que
foi demonstrado que no 6xido de VNbOs as ligacBes Nb-O de fato sdo mais alongadas que em
outros tipos de estrutura onde o nidbio possui ambiente octaedricos(205)(H-Nb20s(85),
MNb206(101), ANbO3(103)) Os picos em 168, 279, 404 cm! estdo associados aos modos de
estiramento e bending/wagging da ligacdo V-0O-V(136) em um tetraedro como no caso doVOy;

0s outros picos entre 300 cmt até 700 cm-? estdo associados ao conjunto das vibragdes de O-
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Nb-O, V-O com um encurtamento em ambiente tetraédrico, e Nb-O(153). As vibra¢des abaixo
de 250 cm™! sédo atribuidas a ligagdo Nb-O-V, O-V-O, Nb-Nb, V-V e V-Nb(136,153).

Tipicamente estruturas de V20s apresentam picos proeminentes em valores proximos a
1000cm-1 resultante da ligacdo V=0(206), entretanto pela relacdo entre as intensidades dos
picos de menor comprimento de onda e a intensidade do pico em 985cm-1 se torna razoavel
assumir que ha uma maior relacdo entre as ligaces V-O-Nb e V-O-V em ambiente tetragonal,

corroborando os resultados obtidos no experimento de difracdo de raios X.(150,151,207)

Figura 86 - Espectroscopia Raman para a amostra VNbO stratadaa 650°C.
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Para avaliar a morfologia das particulas e a capacidade do métodode sintese em gerar particulas
esféricas em escala nanométrica, foram realizados experimentos de DLS e SEM do precursor e
dasamostras sintetizadas com e sem tratamento térmico

A morfologia das particulas formadas e do gel inicial foi analisado por microscopia, A Figura
87a representa o gel inicial antes do processo de ressuspensao, apresentando uma morfologia
de particulas heterogénea sem boa defini¢cdo, ainda é possivel observar que a escama ndo é
inteirica tendo caminhos interpenatrados que conectam as particulas aglomeradas. Na Figura
87b esta representado o material apés o processo de spray-pirdlise em 350°C, € possivel
observar que as particulas assumem uma morfologia esférica com tamanho médio inferior a

500nm e possuem um certo grau de aglutinacdo, ainda podemos ver que as particulas ndo sdo
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completamente lisas possuindo rugosidades em sua superficie. Quandotratadasa 650°C (Figura
87c) estas esferas passam por um processo de sinterizacdo havendo unido das particulas
(formacdo de pescoco entre elas com aumento do tamanho de particula) e que hd uma coesdo
entre a distribuicdo destas particulas ao longo daregido observada.

Para estimar o tamanho das particulas foi realizado um experimento de DLS (Figura 88) onde
os resultados corroboram o que foi constatado na imagens por microscopia: inicialmente o gel
possui particulas com tamanho médio de 54 nm; ap6s o processo de spray-pir6lise a distribuicdo
do tamanho das esferas varia de 80nm até 200 nm com um pico em regies proximas a 140 nm;
por fim ap6s o tratamento térmico temos um aumento significativo do tamanho médio das
particulas sendo que a maior parte da distribuicdo vista no experimento se encontra proxima a
500 nm.

Figura 87- Microscopia eletrénica de varredura SEM para a) gel precursor, b) VnbO s ap0s
spray-pirdlise ¢) VNbO 5650° C.
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Figura 88 - Experimento de disperséo de luz dindmica (DLS) realizado para a) gel precursor,
b) VNbO s pds-spraypirolise 350°C e ¢) VNbO stratado termicamente a 650° C
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5.4.3 Caracterizacdo Eletroquimica

A figura 8 apresenta a voltametria ciclica dos materiais pos spray-pirolise e apds o tratamento
térmico (Figure 8a) em meio aquoso com 0.1 M KOH, é possivel identificar que o perfil
voltamétrico do material é puramente capacitivo (dupla camada) sem picos proeminentes,
além disso notamos que, em meio aquoso, o tratamento térmico ndo modifica 0 comportamento
eletroquimico do material sendo que a relagdo entre a carga total do processo e a velocidade de
varredura se mantem linear e com valores bem préximos (Figura 8b) para ambos 0s materiais.
Usando o método de Trassati et al e analisando o comportamento de carga frente a diferentes
velocidades de varredura é possivel estimar quanto da capacitancia total é originada de
fendmenos difusivos e quanto é daformacao de dupla camada, os resultados estdo apresentados
na figura 90a e 90b e podemos observar que para os dois materiais a maior parte dacontribuicéo
(cerca de 65 %) é de origem em fendmenos de difusdo, enquanto 35% da carga € da dupla
camada propriamente dita (Figura 91), esta baixa contribuicdo da EDLC na carga evidencia que
0 material ndo apresenta significativo comportamento pseudocapacitivos como observado em

materiais baseados em éxidos de niébio.
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Figura 89 - Voltametria ciclica em 0,1 M KOH para VNbO 5 350°C e VNbO 5 650°C e a

correlagédo entre carga ( mQ ) e taxa de varredura (mV/s) para ambas as amostras.
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Figura 90- Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura para VNbOS5 a) 350°C
e b) 650°C
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Figura 91- Correlagéo entre a contribuicdo difusiva e capacitava para VNbOs tratado em a)
350°C e 650°C
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A Figura 92 apresenta os resultados voltamétricos obtidosem acetonitrila com 0.1 M de LiClO4
a 1 mV/s. Estudos comoutras velocidades sao mostradas nas figuras 93 . As Figuras 92ae 92b
exibem os resultados obtidos para a amostra tratada a 350°C e 650°C, respectivamente. Em
350°C (Figura 92A), a voltametria ciclica apresenta dois picos catddicosentre 1.0 Ve 1.5 V vs.
Ag/AgNOs e um pico anddico em 0.5 V vs. Ag/AgNOs, cujo perfil voltamétrico indica que o
processo de intercalagdo (anddico) ocorre em uma etapa enquanto que a saida os ions-Li pode
ocorrer em duas etapas ou ainda que a saida dos ions promove uma mudanca na estrutura do
Oxido o que causa uma alteracdo de fase. Consequentemente, originam-se 0s dois picos, um
comportamento similar é observado em voltametrias ciclicas de V20s (25,78,119,208) onde o
oxido sofre altera¢ao entre as fases 0-V20s, e-V20s5 ¢ -V20s.

A hipotese de um rearranjo estrutural para acomodar a saida de ions-Li € provada com o
aumento gradual dos picos catddicos ao longo das 5 primeiras varreduras (Figura 92c), este
aumento ocorre até que a relacdo entre a corrente de pico anddica (ia) e (ic) sejam proximas a
1.0 indicando uma reversibilidade ideal do processo de insercdo/desincercdo de ions na
estrutura, um comportamento similar é observado na estrutura tratada a 650°C, entretanto o
aumento ocorre de forma menos acentuadae atinge a mesma relagdo em maior quantidade de

ciclos. Este perfil foi mantido ao longo de 50 ciclos (Figura 93) para as duas amostras.
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A voltametria realizada para a amostra com tratamento térmico (Figura 92b) apresenta um
comportamento ligeiramente diferente da amostra sem tratamento, ou seja, observa-se que 0s
picos catddicos na regido entre +1.0 V e +1.5 V vs. Ag/AgNO3 sdo levemente deslocados para
potenciais maiores, além disto ficam mais bem definidos, em concordancia com a maior
cristalinidade observada no difratograma deraios-X ( Figura 85). Por outro lado, surge um pico
bem intenso em valores proximos a 2.0 V sem um correspondente anddico. Nota-se que a
relacdo entre este pico e o pico anddico em +0.6 V vs. Ag/AgNOs3 € bem maior que 1.0, desta
forma quando levado a potenciais altos a estrutura sofre um processo irreversivel que pode
prejudicar o desempenho eletroquimico da célula.

A amostra tratada a 650°C apresenta também uma maior resolugcdo em alguns picos que podem
estar associados a inser¢do de ions-Li na estrutura (+1.1 V, +0.7 V e +0.15 V vs. Ag/AgNO3)
assim é possivel inferir que a maior cristalinidade do material favorece o0s processos de
intercalacdo e desintercalacdo de ions na estrutura, entretanto o potencial deve ser mantido em

valores inferiores a +2.0 V vs. Ag/AgNQOs para evitar a formacéo de um processo irreversivel.

Figura 92 - Voltametria ciclica em acetonitrila 0,1 M LiClO4 para a) VNbO5 350°C b) VNbO5
650° e a realizacdo entre 0 aumento da corrente de pico durante os ciclos em c) e d) para as

respectivas amostras
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Figura 93 — Voltametria ciclica no 1° ciclo (linha preta) e ap6s 10 ciclos para as amostras de
VNbO5 preparadas em a) 350°C e b) 650°C
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Figura 94 —a) Comparagdo entre o décimo ciclo para o material preparado a 350°C (linha
laranja) e o material preparado a 650°C (linha verde) e b) evolucdo das curvas voltamétricas ao
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5.4.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica:

A analise dadupla camada foi realizada através de EIS no potencial de circuito aberto para as
amostras com e sem tratamento térmico, os espectros obtidos estdo representados na figura 96
Em processos capacitivos, como carregamento de camada dupla, é esperada uma resposta linear
de Z' e -Z". Na Figura 93 nenhum processo de transferéncia de carga pode ser observado e 0
desvio da idealidade de Z' e -Z" esté associado a irregularidade da superficie e a constante de
difusdo do meio. Para avaliar os resultados de impedancia foi utilizado o modelo de circuito
equivalente, para um processo puramente difusivo como observado para a dupla camada
elétrica, o circuito é composto por um Rs que representa a resisténcia do eletrolito, um elemento
de fase constante CPE e um elemento do circuito de difusdo Warburg W utilizado é

representado na Figura 96b e os resultados encontrados na tabela 15.

Figura 96- EIS realizado em OCP para amostras tratadasa 350°C e 650°C em 0,1 M LiCIO4
acetonitrila e b) circuito equivalente usado para simulacdo de dados
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Tabela 15 - Valores dos elementos de circuito equivalentes calculados para as amostras de
VNbO5

VNbO 5650°C VNbO 5350°C
Elemento Elemento
Rs 2,9 Q/cm? Rs 5,1 Q/cm?
A 0,895 a 0,788
CPE CPE
YO0 20,8 uS @ YO0 33,6 uS ¢
C 5mS.s % C 3,37 ms.s. 12




187

Os resultados estdo deacordo com o que foi observado nos experimentos de voltametria ciclica,
ou seja, 0s materiais estudados apresentam uma pequena formacao de dupla camada elétrica, e
0 comportamento capacitivo dos eletrodos é limitado pela capacitancia da camada de difusao.
A constante de difusdo foi estimada através do elemento de Warburg pela relacdo entre a
constante de Warburg ¢ ¢ o Y o encontrado conforme a equagdo 3, enquanto a constante de

difusdo D Li+estarelacionada com o pela equagdo 3(209):

1
o= Eq.2
R

R?T?

it = 5 aewirac 202

Eq.3

Onde A é a area do eletrodo, n o0 numero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de
Faraday, R a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta e Co a concentragdo da
espécie no bulk; utilizando n=1 e a area do eletrodo sendo 1 cm? temos para o material tratado
a650°C que a constante de difusdo Dri+=9.921.10"1° cm2.s'! e para o material tratado a 350°C
Dii+=7.821018 cm2.s°1, este aumento na constante de difusdo esta associado a menor rigidez da
estrutura do material com o tratamento térmico a 350°C como observado na Figura 85

Os processos de litiagdo e delitiagdo foram estudados aplicando potenciais de +1,2 V vs.
Ag/AgNOs e +0,5 V vs. Ag/AgNOs3; cujos resultados séo apresentados na Figura 97. Constata-
se que nos dois potenciais existe a presenca de uma transferéncia de carga representado pela
semicircunferéncia associada a formacdo de uma dupla camada e uma semirreta em altas
frequéncias que caracteriza processos difusivos.

Para modelagem dos resultados foi utilizado, para os dois processos, o circuito de Randles,
onde o elemento Rct esté associado a resisténcia da transferéncia de carga que no caso estudo
pode ser interpretada como a resisténcia entre o processo de insercdo e desincercdo de Li* na
estrutura do 6xido, o sumario dos resultados esta na Tabela 16.
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Figura 97 - EIS obtido paraamostras a) VNbO5 650°C e b) VNbO5 350°C durante o processo
de insercdo (+1,5 V vs. Ag/AgNO 3) e desinsercdo (+0,5 V vs. Ag/AgNO 3) e ¢) circuito

equivalente para modelagem dos dados obtidos
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Tabela 16 - Valores de elementos calculados na modelagem de dados de circuito equivalente

para as amostras de VNbODS nas duas temperaturas estudadas durante os processos de litiacdo e

delitiagcéo
VNbO 5650 °C VNbO 5350°C

Elemento litiacdo Delitiacao Elemento  Litiacdo Delitiacao
Rs 3,1Q 25Q Rs 432 Q 4.25Q
Rct 24,0 Q 88,3Q Rct 33Q 56 Q

a 0,858 0,959 a 0,802 0,867
L L
o o
O Yo 43,0 puSa 6,37 uSa O Yo 50,3 uSa 6,37 uSa
C 2,21 ms.s. ‘Y2 120ms.s V2| C 3,32 ms.s. ‘Y2 1,07 ms.s. 12
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A diferenca entre as Rct encontradas para a litiagao (24.0 Q e 33 Q) e a delitiagdo (88.3 Q e 56
Q) para os materiais tratados a 650 °C e 350 °C respectivamente, indica que o processo de
insercdo deions Li+ ocorre com maior facilidade que a sua saida, este aumento na transferéncia
de carga pode estar associado ao fato de que com a insercdo de Li+ o material passa por uma
alteracdo de fase e com isso a saida destes ions tem que vencer um potencial de energia distinto
do inicial. . A menor transferéncia de carga para a delitiagdo com o material tratadoa 350°C
indica que cristalinidade do material afeta diretamente a forma como o litio interage com as
espécies NbOs e VO4 na estrutura, o maior grau de distorgdo destas estruturas dentro do arranjo
cristalino enfraquece a interagcdo com o Li+ e, portanto, a transferéncia de carga é reduzida
Devido a estrutura cristalina do material sofrer alteracdo com tratamento térmico é natural
esperar esta diferenca, incialmente os ions tém cavidades livres para difundir e adentrar a
estrutura, entretanto a saida destes ions deve vencer as forcgas de interacdo entre os atomos do
host com o guest. Acompanhando esta diferenca entre as resisténcias na transferéncia de carga
é possivel notar uma diferenca também na constante de difusdo para os dois processos em
ambos os materiais. Utilizando a equacdo 4 obtemos os valores de 3,36.10°18 cm?.s' para o
processo de delitiacdo e 1,89.10-16 cm2/s'1 para o processo de litiagdo na amostra tratada a
650°C; ja o material preparado a 350°C apresenta as constantes de difusdo de 2,4.10-18 cm?/st
para a delitiacdo e 7,56.10-18 cm?/s1e 7,88.10-1° cm?/s 1 para a litiacdo indicando que até mesmo
a difusdo dos ions-Li sofre uma severa defasagem frente aos processos de intercalacdo e
desintercalacdo e tratamento térmico.

A Tabela 17 apresenta de forma resumida os valores da constante de difusdo para Li* em
diferentes materiais baseados em Oxidos de ni6bio que possuem excelente capacidade de
intercalacdo em altas taxas de corrente. Observa-se que o material aqui estudado esta proximo
aos valores encontrados para anodos de TiNb20O7 (210), mas ainda longe de materiais como
tungstato de niobio(87,100). Entretanto, ressaltamos-que os eletrodos utilizados para o estudo
de EIS ndo estdo completamente otimizados, pardmetros como concentracdo do eletrolito,
distancia entre os eletrodos e homogeneidade da superficie que afetam diretamente na
capacidadede difusdo podem ser melhorados utilizando processos compactacao e calandragem,
além disto para este estudo ndo foram adicionados ao material os aditivos de condutividade

(carbon black) e aglutinantes (PVDF) como 0s outros materiais apresentados.
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Tabela 17 — Coeficientes de difusdo encontrados para os materiais estudados neste trabalho

frente aos outros materiais de nidbio reportados na literatura

Material Coeficiente de Difusdo (cm 2/s)  Referéncia
VNbOs - 350° 7,56 x 10 -18 Este trabalho
VNbOs - 650° 1,89 x 10 16 Este trabalho

TiNb2O 7 6,64 x 10 14 (210)

TiNbs O17 294x10°13 (210)
Lig4 Nb16Ws Oss 1,1x10°13 (100)
Liz,4a Nb1s W16 Og3 1,6 x10 13 (100)

5.4.5 Carga e descarga galvanostatica:

Para avaliar o potencial do material atual como catodo em uma célula de ions-Li foram
realizados experimentos de carga-descarga galvanostatica em diversas taxas de carregamento
(C-rate) utilizando o material tratado a 650 °C. Esta escolha foi feita pois, apesar do material
tratado a 350°C apresentar menores valores de transferéncia eletronica o material com maior
tratamento térmico possui melhor coeficientes de difusdo e, neste caso, a reacdo é limitada pela
difusdo de ions-Li. Os valores utilizados para obtencdo da taxa C foi obtido de acordo com a

seguinte expressao para a capacidade tedrica:

Onde n € a quantidade de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday e Mw € 0 peso

molecular do material estudado, considerando n=1 temos para 0 VNbO5:

1.96485,3329
= -
3600.223,84

Para evitar o processo irreversivel visto em potenciais proximos a 2.0V vs. Ag/AgNO3 (5.4 vs.
Li/Li+) a célula foiciclada de 5.0 V vs. Li/Li* até 2.5 V vs. Li/Li*

A figura 95a mostra as curvas galvanostaticas obtidas para a amostra tratadaa 650°C, em baixas

C =119.73 mAh/g

taxas de recarga como 0.1 C. Observam-se trés tipos diferentes de processos. O primeiro
processo ocorre em potenciais entre +5.0 V e +4.5 V e é caracterizado por uma queda quase
linear do potencial vs. corrente, este comportamento foi 0 mesmo observado para Kumagai et

al. quando estudando o grau de insercdo de litio em estruturas de bronze do tipo LixNbz-
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xVxOs5(149,211). Para a amostra estudada neste caso, esta primeira etapa ocorre com a inser¢éo
de ions de Li+ na faixa de O<Li+<0.5, em seguida podemos observar um plateau em torno de
+4.3 V vs. Li/Li*, tipicamente a formacdo de um plateau em curvas de carga e descarga esta
associado a reacOes heterogéneas envolvendo a coexisténcia de diferentes fases, 0 mesmo
comportamento foi observado por Amarilla et al. para amostras de VNbOs preparadas através
doprocesso sol-gel, entretanto neste Ultimo caso o plateau ocorria em potenciais menores(149).
Esta segunda fase parece ser a predominante até quando o grau de insercao de litio se aproxima
de 2.0 a partir deste ponto temos uma queda abrupta do potencial, esta terceira etapa difere dos
trabalhos previamente citados, em outras palavras, na literatura encontramos que para altos
graus de insercdo de litio as estruturas de LixNb2-xVxOs passam por um processo topostatico
com uma reducgéo do potencial em funcéo da corrente na forma de uma curva tipo S, entretanto
a queda vista na amostra a 650°C parece ser melhor associado a reducdo de espécies
superficiais. Destaca-se ainda que os trabalhos anteriores(149) envolvendo estruturas de

NbVOs apresentam um grau de intercalagdo menor que o aqui apresentado

Figura 98 - a) curva de descarga para taxas entre 0,1C a 20C para a amostra de VNbO5 tratada
a 650°C e b) correlacdo entre valores de carga e descarga (eficiéncia faradaica) para a mesma
amostra
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Com o aumento do valor de C vemos uma intensa queda na capacidade especifica obtida para
as amostras cicladas em acima de 1 C, diferentemente do que ocorre com materiais de Nb20s
onde a queda é mais suavizada, este comportamento pode ser associado a baixa capacitancia de
dupla camada vista para o material (Figura 12 a). Em altos valores de corrente 0 processo acaba
tendo uma limitacdo de difusdo e quanto maior a participacao de espécies proximas ao eletrodo

na dupla camada maior sera a velocidade com que o material consegue intercalar os ions-Li em



192

sua estrutura; os 6xidos de Nb2Os e seus derivados costumam apresentar uma excelente
pseudocapacitancia onde a capacitancia total do eletrodo fica bem dividida entre a capacitancia
de difusdo e a capacitancia de dupla camada, entretanto 0 mesmo nao ocorre na amostra
estudada.

E importante ressaltar que mesmo se tratando de um eletrodo n&o otimizado o 6xido apresenta
valores consideraveis de capacidade especifica mesmo em altas taxas de corrente (20 C) embora
grande parte da capacidade seja “perdida” por conta da grande queda 6hmica valores de entre
40 e 50 mAh/g puderam ser obtidos nas faixas entre 10 Ce 20 C

A Figura 12b mostra a relacdo entre a capacidade especifica obtida nos experimentos de carga
e descarga, a amostra teve uma pequena queda na capacidade especifica do primeiro ciclo a 0.1
C que pode ser atribuido a reac@o de especies na superficie que foi descrito anteriormente, em
seguida para as outras taxas de C o material apresentou 100% de eficiéncia faradaica ao longo

de 10 ciclos em cada taxa.

5.4.6 Conclusao parcial

Este trabalho descreve um processo de sintese capaz de obter particulas nanométricas de
VNbO5em temperaturas mais amenas que a maioria dos 6xidos (900°C —1200°C). Além disso,
a influéncia do tratamento no comportamento eletroquimico do material, a maior cristalinidade
obtida com o recozimento favorece a cristalinidade do material e consequentemente acaba
favorecendo o processo de intercalacdo de ions em sua estrutura. Além disso, o desempenho do
material para atuar como catodo foi avaliado através de experimentos de carga e descarga e o
material apresentou valores que chamam a atencédo para baixas correntes atingindo faixas de
300 mAh/g que é 50 % superior aos valores de materiais comercialmente disponivel neste
momento. ; além disso, o material foi capaz de fornecer bons valores de capacitancia especifica
mesmo em altas taxas de C (20 C), acreditamos que a otimizacdo da célula pode tornar o
material capaz de fornecer corrente a taxas de corrente muito mais altas do que as exploradas
aqui. Os materiais da fase Nb20s-V20s, conforme observado, sdo bastante promissores como

catodosem células deions delitio, podendo operar em altas tensdes e altas tensdes. taxas atuais.
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6 CONCLUSAO

A somar com as conclusdes parciais de cada subcapitulo apresentado este trabalho foi capaz de
demonstrar a viabilidade técnica do desenvolvimento de um eletrodo anodico binder-free
baseado em 6xido de vanadio modificado com nidbio que além de dispensar o uso de aditivos
de coesé@o e condutividade apresentam elevada capacidade especifica (~800mAh/g); nestes
estudos conseguimos elucidar o papel do niébio na modificacdo estrutural e correlacionar o
efeito benéfico da criacdo de vacancias na reversibilidade das reacdes de conversdo que
ocorrem nos potenciais anodicos, além disto foi demonstrado que 0 método de sintese utilizado
é facilmente escalonavel e que os resultados obtidosem escalas debancada sdo estatisticamente
reprodutiveis conferindo a este material um maior nivel de maturidade tecnolégica (TRL).

Os estudos futuros irdo explorar o uso de diferentes fibras de carbono que facilitem o processo
de adsorcdo do material ao substrato e possam ofertar maior quantidade de cobertura (mg/cm3),
é esperado que os valores alcancados cheguem préximo aos praticados comercialmente na
atualidade (100mg/cm?)

Quanto as nanoesferas de 0xido de vanadio e niobio podemos concluir que o material é um
promissor candidatoa atuar como catodo em células de ions-Li uma vez que consegue intercalar
fons-Li de forma reversivel em altos potenciais (>4.0 V vs. Li/Li*) e é capaz de reter
quantidades satisfatérias de capacidade especifica mesmo sobre acdo de altas correntes
gravimétricas, acreditamos que com a otimizacdo do eletrodo (reducdo da resistividade total do
sistema e melhor homogeneizacdo do material eletroativo) o desempenho catodico seja
aprimorado e 0 VNDbOs consiga entregar valores de capacidade especifica em correntes ainda
maiores das aqui apresentadas; a técnica de sintese utilizada se mostrou eficaz ao oferecer
particulas manométricas com morfologia esférica e podemos concluir que este material ndo
sofre as transformacdes irreversiveis que acontecem com o V20s puro, dai vem a sua
viabilidade técnica para aplicacdo em sistemas ions-L.i

O composito de 6xido de manganés e nidbio com grafeno demonstrou valores expressivos de
capacitancia especifica (1214 F/g) e apresentou uma baixa resistividade quando comparado aos
Oxidos sem a modificacdo com grafeno, além disso o material apresentou a capacidade de
realizar a quebra de moléculas de H20 e liberacdo de Oz em processos reversiveis, estes
fendbmenos tornam o compdsito um excelente candidato para maltiplas aplicacdes seja como

supercapacitor ou como catalisador nos sistemas de water split e em baterias metal-ar
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De modo geral esta tese apresentou diversos mecanismos que podem beneficiar as comodities
nacionais e transforma-las em solucBes tecnicamente vidveis no desenvolvimento de
tecnologias domesticas baseadas em metais que o Brasil possui em abundancia e tem a
exploracdo bem consolidada, esperamos que este trabalho sirva como motivador para que nos
proximos anos 0 pais possa redesenvolver seu parque tecnoldgico e entregar ao mercado

solucdes com alto valor agregado.
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