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RESUMO

Supercapacitores hibridos de ions-Li (SCH-L1i) s3o dispositivos constituidos por um eletrodo
tipo bateria de ions-Li e outro do tipo capacitivo (ou pseudocapacitivo). Esses sistemas, por
combinarem diferentes processos de armazenamento apresentam propriedades eletroquimicas
(densidade de energia e de poténcia) intermediarias entre as baterias € os supercapacitores.
Baseado nisso, o presente trabalho teve como objetivo a preparacdo de supercapacitores
hibridos do tipo bateria contendo diferentes eletrodos de inser¢do de Li, como materiais
catodicos, LiMn2Os, LiFePO4 ¢ LiMnPO4. Também foram estudados os comportamentos das
células completas a partir do preparo de misturas fisicas com carbono mesoporoso, da dopagem
desses materiais, LiNixMn2«O4 e LiMnsFe1xPO4 (x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 ¢ 0,10), além do
preparo de solucao solida LiMno sFeosPO4. Todos esses dispositivos foram construidos com o
uso da mistura de EMITFSI/LiTFSI(1M) como eletrélito e eletrodo negativo de carbono
mesoporoso (MESO). A célula de LiMn204+20%MESO//MESO (2,0V) foi capaz de fornecer
uma densidade de energia na faixa de 28-12,3 W h kg! e densidade de poténcia 12,2-366,5 W
h kg!. Sua ciclagem na maior densidade de corrente estudada (400 mA g) foi prejudicada,
chegando a 43% apods 2500 ciclos, devido a distor¢do irreversivel do tipo Jahn Teller. Esse
efeito foi minimizado com a dopagem do material, apresentando um resultado superior para o
LiNio,01Mni,0904, que além de proporcionar sua estabilidade de ciclagem a uma retencao de
71% ap6s 2500 ciclos, também permitiu uma melhora na condutividade eletronica do 6xido e
consequentemente, dos demais parametros de célula, 40,9-21,7W h kg! e 29-440,1W kg!. A
limitacdo em densidade de energia do sistema € justificada pela capacidade especifica do
LiMn,O4 (148 mA h g'!). Dessa maneira, o LiFePOa nanoestruturado, com superior capacidade
especifica (170 mA g) foi testado. O sistema confeccionado LiFePO4/MESO (2,1V) teve seu
desempenho limitado, atingindo 35,9-15,4 W h kg™ e 23,2-356,6 W kg'! devido a sua baixa
condutividade intrinseca e caminho de difusdo de Li" unidimensional. Essa limita¢do foi
superada a partir do uso de materiais dopados, LiMnxFe.xPOs, sendo o LiMng,0sFeo,0sPO4 0
material de maior destaque com 43,1-18,9W h kg! e 25-9-358,8W kg'!. Por fim, a limitagdo
em energia do dispositivo hibrido foi superada mais uma vez, a partir do uso da solucdo solida
de LiMnysFeosPOs, isso foi possivel através da aplicacdo de um potencial de 2,3 V, que levou
o sistema a um desempenho de 51,2-22,9W h kg! e 42-613,5W kg''. Pode-se verificar que a
dopagem e preparo de solucdes solidas mostraram ser estratégias eficientes no aperfeicoamento
dos materiais catddicos e na melhoria de desempenho dos dispositivos completos, raramente
divulgados na literatura. O estudo desenvolvido mostrou que apesar da viscosidade, o eletrélito
utilizado associado aos materiais sintetizados permitiu a construcdo de supercapacitores
hibridos com propriedades eletroquimicas similares (e em alguns casos superiores) aos sistemas
em eletrolitos aquosos e organicos descritos na literatura.

Palavras-chave: Supercapacitor hibrido. Materiais de inser¢ao de Li. Nanomateriais. Liquido
i6nico. Alta densidade de energia.



ABSTRACT

Lithium-ion hybrid supercapacitors (HSC-Li) are devices based on a Li-ion battery electrode
and other of a capacitive (or pseudocapacitive) material. Once these systems combine different
storage mechanisms, they can present intermediate electrochemical properties (energy and
power densities) of both batteries and supercapacitors. Considering this aspects, new devices
were developed, called hybrid supercapacitors. In these devices, different types of energy
storage mechanisms are implemented in the different electrodes. Hybrid battery-type SCs are
those consisting of two different electrodes: a battery-type and a capacitive (or
pseudocapacitive) one, and can meet the need for the energy density of the SCs and supplant
the low power density of the batteries. Based on this, the present study aimed to prepare hybrid
battery- supercapacitors containing different Li* insertion electrodes, such as the cathodic
materials, LiMn2O4, LiFePO4 and LiMnPOg. In addition, the behavior of complete cells was
studied facing the preparation of physical mixtures with mesoporous carbon; doping of the
materials: LiNixMn».xO4 and LiMnxFe;«PO4 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 and 0.10), and the
preparation of a LiMngsFeosPOs4 solid solution. All devices were built using the
EMITFSI/LiTFSI (1 mol L) mixture as electrolyte and mesoporous carbon (MESO) as
negative electrode. The LiMn204 +20% MESO // MESO (2.0V) cell was able to provide energy
density in the range of 28-12.3 W h kg'! and power density 12.2-366.5 W h kg'!. Its cycling at
the highest studied current density (400 mA g'') was impaired, reaching 43% after 2500 cycles,
due to the irreversible distortion of the Jahn Teller type. This effect was minimized with the
doping of the material, presenting a superior result for LiNig.01Mni.9904, which besides the
improvement in the cycling stability with a retention of 71% after 2500 cycles, also allowed an
improvement in the electronic conductivity of the oxide and consequently, on the other cell
parameters such energy and power: 40.9-21.7W h kg and 29-440.1W kg!, respectively. The
limitation in energy density of the system is justified by the specific capacity of LiMn2O4 (148
mA h g!). In this way, the nanostructured LiFePQOu, with superior specific capacity (170 mA g-
1) was tested. The LiFePO4 // MESO (2.1V) system had limited performance, reaching 35.9-
154 W h kg! and 23.2-356.6 W kg! due to its low intrinsic conductivity, and of one-
dimensional path for Li" diffusion. This limitation was overcome due to the use of doped
materials, LiMnxFe1 xPO4, with LiMno 0sFeo.9sPO4 being the most prominent material with 43.1-
18.9W h kg! and 25-9-358.8W kg™ !. Finally, the energy limitation of the hybrid device was
overcome once again, using the LiMno.sFeosPOs solid solution. This was possible through the
application of a 2.3 V potential, which led the system to delivery 51.2-22.9W h kg™ and 42-
613.5W kg!. It can be seen that the doping and preparation of solid solutions showed to be
efficient strategies in the improvement of cathodic materials and in the improvement of the
performance of complete devices, rarely reported in the literature. The developed study showed
that despite the viscosity, the electrolyte, associated with the synthesized materials allowed the
construction of hybrid supercapacitors with similar electrochemical properties (and in some
cases superior) to the systems prepared with aqueous and organic electrolytes described in the
literature.

Keyword: Hybrid Supercapacitor. Li-insertion materials. Nanomaterials. Ionic liquid High
energy density.
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apitulo 1

Introducio

Mesmo antes do surgimento das grandes civilizagdes, 0 homem ja utilizava os recursos

naturais a fim de garantir sua sobrevivéncia. Esses recursos, inicialmente, permitiram-lhe
cozinhar a carne que cagava e se aquecer. Com o avango das comunidades, o homem passou a
utilizar diferentes tipos de fontes de energia — gas e 6leo, principalmente — para iluminagao,
transporte e mais tarde na industrializagdo de processos manufaturados. O tempo passou € o
carvao mineral e outros combustiveis fosseis se tornaram indispensaveis nos mais diferentes
segmentos da sociedade. Foi entdo, com o surgimento da energia elétrica, associada as formas
consistentes e baratas de sua producao e distribuicao que o mundo passou por um significativo
avango tecnologico. Desde entdo, essa ¢ a forma de energia mais importante e hoje € utilizada
em inmeras atividades do nosso dia-a-dia, nos fornecendo seguranga, conforto, ferramentas
essenciais para nosso trabalho e meios de entretenimento. A energia elétrica pode ser obtida das
mais variadas formas, entre elas estdo: queima de combustiveis fosseis e biomassa, energia
nuclear, além das obtidas em usinas hidrelétricas.'

A utilizacdo desenfreada dos mais diferentes recursos naturais, assim como tecnologias
que acompanham a liberagdo de substancias danosas ao meio ambiente, levaram ao
questionamento do futuro do nosso planeta. No caso dos processos de conversao de energia ndo
foi diferente e desde entdo, novas tecnologias para obten¢ao e distribuicdo de energia surgiram,
pensando em um desenvolvimento sustentavel a partir da utilizagdo de fontes renovaveis. As
energias “limpas” ou “verdes” sdo caracterizadas por causarem pouco ou nenhum impacto
ambiental, diferente das energias oriundas de fontes ndo renovaveis, como o petroleo, o carvao
mineral e o gés natural. Essas ultimas, além de causarem danos visiveis ao meio ambiente,
também ocasionam problemas sociais, tanto pela sua exploracdo e suscetibilidade de paises
exploradores, quanto pelos danos a saude causados durante a sua queima. Dentre as energias
limpas, a edlica e a fotovoltaica se destacam 2 e nas tltimas décadas, o notdvel progresso no

desenvolvimento de tecnologias de energias renovaveis vem tornando esse tipo de sistema mais
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acessivel, o que permitira no futuro, a migragcao do uso de combustiveis fossies, como principais
fontes de energia, para fontes renovéveis.>

As fontes de energia, citadas anteriormente, como radia¢ao solar e vento, produzem
energia elétrica que € varidvel no tempo e difusa no espago e precisam estar associadas a
sistemas de armazenamento. O meio mais eficiente se baseia em ‘“sistemas de energia
portateis”, como as baterias e os supercapacitores, que apresentam a habilidade de fornecer
energia elétrica com alta eficiéncia de conversdo e sem liberacdo de gases. Além disso,
atualmente, a substituicdo de motores automotivos de queima por elétricos também vem
ocorrendo, de modo que, mais uma vez, os dispositivos eletroquimicos podem fornecer a
energia “portatil” necessaria para seu funcionamento. Tudo isso vem aumentando o interesse
no desenvolvimento de baterias de alto potencial de trabalho e consequentemente alta densidade
de energia 3 e de capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica (EDLC- eletrochemical
double layer capacitor), também chamados de supercapacitores, de alta ciclabilidade, baixo
custo e alta poténcia .*

O processo de armazenamento de carga em baterias recarregaveis ¢ dependente de
processos difusionais, ja que, se baseiam na insercao/extra¢do de cations dentro da estrutura
cristalina dos materiais de eletrodo. Esse processo acaba limitando a densidade de poténcia do
sistema. Pensando nisso, foram desenvolvidos os Supercapacitores Hibridos (SCHs), nos quais
sao utilizados diferentes mecanismos de armazenamento de energia a partir da combinagao de
materiais capacitivos ou pseudocapacitivos em um eletrodo e faradaicos no outro eletrodo. °
Com isso, os SCHs se tornaram uma fonte de energia promissora para aplicagdo em veiculos
elétricos/hibridos e no armazenamento de energia obtida por sistemas eélicos e fotovoltaicos.’
Atualmente, existem diversas configuracdes de eletrodos para esse tipo de dispositivo, dentre
as quais, os SCs hibridos tipo bateria (SCHBs), constituidos por um eletrodo tipo bateria e outro
do tipo capacitivo ou pseudocapacitivo .’ Por sua vez, ainda nessa categoria, os supercapacitores
hibridos de ions-Li (SCHs-Li) sdo dispositivos que vém despendendo grandes esforcos de
pesquisadores, ja que apresentam valores de densidade de poténcia e de energia intermedidrios
entre aos encontrados para as bateria de ions-Li e para os SCs convencionais .°

Para um melhor entendimento do trabalho desenvolvido, sera apresentada um pouco do
histérico e o estado da arte de baterias e supercapacitores, buscando demonstrar as
caracteristicas dos materiais constituintes € como esses podem ser combinados para a

construcao de dispositivos hibridos bateria/supercapacitor.
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1.1. Revisio Bibliografica

1.1.1. As baterias como fonte de armazenamento de energia

As pilhas foram os primeiros sistemas de armazenamento de energia eletroquimica
criados. Isso aconteceu em 1800, quando Alessandro Volta apresentou um sistema constituido
de discos de Zn e Cu alternados e separados por papeldo e eletrolito de cloreto de sdédio. Mais
tarde, surgiram as células de Daniell — John Frederic Daniell — (1836) compostas de dois
eletrélitos e entdo, a de Leclanché — Georges Leclanché — (1866) que usava um cilindro de
zinco como 4nodo e um catodo de grafite recoberto por 6xido de manganés. ®°

As pilhas s3o baterias primarias, dispositivos nao recarregaveis, dentre as quais se
sobressaem: zinco/dioxido de manganés (Leclanché - seca), zinco/didxido de manganés
(alcalina), litio/dioxido de manganés e célula de prata. Nesses dispositivos, as reagdes nao sao
reversiveis e seu funcionamento se limita ao consumo dos reagentes. Por outro lado, as baterias
secundarias sdo dispositivos que podem ser recarregados, devido a reversibilidade de suas
rea¢des, permitindo assim, sua reutilizagdo por varias vezes.!® Em todos os casos, a carga e a
descarga do sistema ocorrem por processos faraddicos reversiveis associados a certo(s) par(es)
redox, envolvendo tipicamente, pelo menos uma espécie solida. Esses processos ocorrem no
bulk do material, que é responsavel pelo seu alto valor da densidade de energia .!!

A primeira bateria recarregavel desenvolvida foi a de chumbo acido, anunciada pelo
fisico Gaston Planté em 1859. ” No estado carregado o 4nodo ¢é constituido de chumbo
elementar, o catodo de 6xido de chumbo (PbO,) e o eletrélito de uma solucdo de H>SO4
(33,5%). Todavia, sua poténcia ¢ limitada pela espessura fina do catodo, devido sua alta
densidade. A bateria de Ni-Cd foi a segunda bateria a ser inventada, em 1899, pelo engenheiro
sueco Waldemar Jungner, sendo constituida por um anodo de Cd, um céatodo de 6xi-hidréxido
de Ni(III) e eletrdlito de hidroxido de potassio. Devido aos problemas ambientais, relativos ao
Cd e a dificuldade de reciclagem, foram desenvolvidas as baterias de niquel- hidreto metalico,
Ni-MH, em 1989. *

Nos anos 80, surgiram dispositivos eletronicos portateis, como cameras fotograficas,
computadores e celulares, que necessitavam de baterias secundarias de maior eficiéncia e
capazes de um maior armazenamento, com a exigéncia de serem leves e de volume reduzido.

As baterias conhecidas na época, de chumbo-acido e de niquel-cddmio, além das recém
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desenvolvidas, Ni-MH, tinham a limitacdo de tamanho e peso, o que provocou uma
intensifica¢do no estudo de novas baterias .'?

O elemento quimico litio apresenta propriedades que merecem destaque. O litio
metalico é o metal mais leve (6,94 g mol') e o elemento solido de menor densidade
(0,53 g cm™). Essas propriedades fazem com que ele apresente a maior capacidade especifica,
dentre os metais monovalentes, de 3860 mAh g''. Outras propriedades importantes sdo: sua
eletropositividade de -3,04 V vs eletrodo de hidrogénio e alta densidade de energia,
11,7 kWh kg'!, 1 0 que o levou a ser aplicado em baterias secundarias. !> A primeira bateria
secundaria de litio foi desenvolvida em 1976 por Stanley Whittingham e era composta de anodo
de litio metalico e catodo de TiS, lamelar .* '* Com a utilizacdo dessas baterias, muitos
problemas foram encontrados, como a formacao de dendritos, decorrentes da deposi¢ao de litio
durante a recarga do dispositivo.!> Esse processo levava a falha da bateria devido ao curto-
circuito e riscos de seguranga para o usudrio (com o aumento de temperatura no local). Outro
fator negativo ¢ a reatividade do litio, fazendo com que o metal seja corroido por quase todos
os eletrolitos, formando uma camada resistiva que influencia seu desempenho e provoca a
liberacdo de produtos de corrosdo que podem aumentar a pressdo e causar explosdes .!*

Em 1981, John B. Goodenough abriu as portas para os primeiros estudos de 6xidos
capazes de intercalar fons Li" de maneira reversivel. Suas pesquisas pioneiras foram com o
6xido de cobalto litiado, LiCo0,.> E apenas dois anos depois, Goodenough publicou seu
trabalho com o 6xido de manganés litiado, LiMn2O4 .'* Logo em seguida, os primeiros
protdtipos de uma nova bateria secundaria, que usava 6xidos de metais de transi¢ao, contendo
ion-Li - LiCoO»- como catodo e materiais carbonaceos no anodo foram criadas, e vieram a ser
chamadas de baterias de ions-Li. Em 1985, as patentes dessa bateria foram solicitadas por Akira
Yoshino., sendo um marco para o desenvolvimento tecnoldgico atual. As baterias de ions-Li

passaram a ser comercializadas em 1991 pela SONY, e em 1992 pela Asahi Kasei e Toshiba.

® Whittingham, M. S. Electrical Energy Storage and Intercalation Chemistry. Science, 1976. 192:1126-
1127.

® Mizushima, K.; Jones, p. c.; Wiseman, P.J.; Goodenough, J. B. Li.CoO: (0<x<1): A new cathode
material for batteries of high energy density, Solid State Ionics, 1981. 3-4: 171-174.
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12 No ano de 2019 Michael Stanley Whittingham ©, John Bannister Goodenough ¢ e Akira
Yoshino € receberam o Prémio Nobel pelo desenvolvimento das baterias de ions-Li.

Por fim, a grande demanda por dispositivos eletroquimicos contendo litio em sua
composi¢ao gerou uma preocupacao dos pesquisadores em relacao as reservas de litio no
planeta. Isso fez com que novos dispositivos eletroquimicos baseados em outros metais,
principalmente Na, Zn, Mg e Al fossem desenvolvidos.'® Apesar desses metais apresentarem
uma capacidade especifica inferior a do litio (1166 (Na), 2205 (Mg), 2981 (Al) e 3860 mAh g
' (Li)) a exploragdo de sua aplicacio em dispositivos vém sendo testada com diferentes
materiais de catodo e anodo. O sédio ganha destaque devido sua maior similaridade com o Li.
Entretanto, seu uso na forma metalica como anodo torna o sistema ainda menos seguro (do que
com o uso de litio) e a incompatibilidade do s6dio com grafite também prejudica o
desenvolvimento das baterias de ions-Na. Todos os sistemas citados ainda estdo em estudo e
melhorias significativas ainda devem ser realizadas a fim de atingir ciclabilidades e capacidades
de células pelo menos semelhantes as de litio. '® Sendo assim, apesar dos esforgos, os sistemas
contendo litio ainda sdo as melhores alternativas, em termos de capacidade, energia e

ciclabilidade para as baterias desenvolvidas até o0 momento.

1.1.1.1. As baterias de ions-litio

A bateria de ions-Li foi capaz de superar as desvantagens de sua precursora, a bateria
de litio metalico, além de fornecer uma forga eletromotriz de 4,0 V e uma alta densidade de
energia.'?> Considerando a miniaturizacdo, os pardmetros mais importantes em baterias
comerciais sdo seu volume e massa. O armazenamento pode ser expresso em watt-hora por
volume (Wh L) ou por massa (Wh kg™!). Altos valores de Wh L' e Wh kg! traduzem uma
bateria menor e mais leve, respectivamente. As baterias de ions-Li apresentam os maiores
valores de densidade de energia entre as baterias recarregaveis, como representado na Figura

1.1a).

¢ Disponivel em: <https:/www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/whittingham/facts/>. Ultimo
acesso: 27/08/2020.

4 Disponivel em: < https:/www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/goodenough/facts/>. Ultimo
acesso: 27/08/2020.

¢ Disponivel em: <https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/yoshino/facts/>. Ultimo acesso:
27/08/2020.



https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/whittingham/facts/
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/goodenough/facts/
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/yoshino/facts/
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Figura 1.1- (@) Comparacio das densidades de energia das baterias secundarias " e (b) esquema de
configuracio e funcionamento de uma bateria de fons litio comercial ”
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*PLiON=bateria de litio polimérica ( “plastic” lithium-ion cell)

A viabilidade/facilidade de miniaturizagdo fez com que as baterias de ions-Li
ganhassem o mercado nas ultimas décadas, tornando-se as fontes de energia mais utilizadas em

dispositivos portateis, como celulares, notebooks e cameras,'

4 contribuido diretamente para o
avango tecnoldgico atual, permitindo a confecgdo de equipamentos cada vez menores. '*

Uma bateria de ions-Li comercial ¢ formada, tipicamente, por um anodo de grafite
(LiyCs) e catodo de 6xido de estrutura lamelar (LiCoO,, LiNiO2), espinélio (LiMn204),' ou
estrutura tipo olivina (LiFePQO4), além de um eletrdlito condutor de ions litio, geralmente
carbonato.'* A Figura 1.1(b) apresenta a configuracio e um esquema de funcionamento da
bateria de ions-Li comercial.

Durante a descarga do dispositivo ocorre a oxidacao do carbono (material anddico),
acarretando na liberagao de ions litio- equacio 1- que se movem pelo eletrdlito até o catodo, no

qual ocorre a redugio do 6xido (LixCo0Q2), permitindo a entrada de ions Li" em sua estrutura —

equacio 2. A reagio global de descarga apresentada na equagio 3. '’

LiyCs — Ces) + yLi" (solv) + € (equacio 1)
LixCoOxs) + yLi* (solv) +ye — Lix+ yC0Oxs) (equacio 2)
LixCoO2 (5) + LiyCs — Lix+yC0O2 (s) + Ce(s) (equacio 3)

Durante a carga, os polos sdo conectados a uma fonte externa de energia. Assim, os

elétrons do catodo sdo forcados a sair e migrar pelo circuito externo, para o anodo.
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Simultaneamente, os ions de Li* se movem na mesma dire¢io pelo circuito interno, o eletrolito.
Esse mecanismo é chamado de “cadeira de balango”.'*

Como dito anteriormente, os materiais anoddicos geralmente sao materiais carbonaceos
(grafiticos) ou nanotubos de carbono (NTC) e grafeno (Gr).!* Além disso, na classe de anodos
ndo-carbonaceos se sobressaem o LisTisO12 (LTO) !° e, mais atualmente, aos dicalcogenetos de
metais de transicdo (TMDs), principalmente 0 M0S>.2! O anodo apresenta uma capacidade de
intercalar mais litio do que o catodo, fazendo com que o ultimo seja o limitante da reacao e
assim, na maioria das vezes, ganhando maior destaque nas pesquisas.?

Os materiais catodicos podem ser categorizados a partir de seu potencial vs Li/Li": 2V
sdo materiais 2D lamelares do tipo: TiS> € MoS;; 3V sdo MnO; e V205 e a olivina de ferro,
LiFePOs; 4V materiais lamelares, como LiCoO> e LiNiO», espinélio LiMn2O4 ¢ 5V sdo as
olivinas de LiNiPO4, LiCoPOs4 e espinélio dopado LixMxMnas.xOs (M=Fe, Co).!*

O potencial eletroquimico de oxidacao e redugdo do material de eletrodo, assim como a
consequente extracdo/inserc¢ao de litio em sua estrutura cristalina pode ser explicada a partir da
variacdo dos niveis dos orbitais moleculares, formados a partir de anions com diferentes
eletronegatividades (vide APENDICE A). Adicionalmente, de uma maneira mais simplificada,
o potencial eletroquimico desses materiais podem ser explicados pelo estado de valéncia e raio
16nico do metal central, que leva a um aumento do potencial eletroquimico dos compostos com
o aumento de elétrons d. Por sua vez, a diminui¢do do raio do metal faz com que maior energia
seja necessaria para que esse sofra oxidagdo. Ao descermos em um grupo, o potencial diminui
devido ao aumento do raio. Quando se trata da troca anionica, a substituicao de 6xido por
polianions (mais eletronegativos) introduz um carater mais i6nico para a ligacdo,
consequentemente, aumentando o gap de energia entre os orbitais P e P*,e diminui o LUMO
do M-3d. Isso faz com que o potencial eletroquimico aumente, podemos tomar como exemplo
a variacdo no potencial eletroquimico entre LiCoO: (4V) e LiCoPO4 (4,8V). A troca do atomo
X, em (X0,)™" também provoca varia¢des, com o aumento do potencial eletroquimico e da
eletronegatividade do ligante, (SiO4)*< (PO4)*<(SO4)*".2? Isso justifica o crescente interesse
académico e comercial em polidnions de metais de transi¢do para uso como eletrodo em baterias
de ions-Li.

Dentre os materiais mais estudados como catodos em baterias de ions-Li estdo: o
LiCoO2, LiMn204 e LiFePO4. Os proximos tdpicos abordardo as principais caracteristicas
desses materiais € como isso influencia sua aplicacdo nos dispositivos de armazenamento de

energia.



49

1.1.1.1.1. Caracteristicas de materiais convencionais de

eletrodos de baterias de ions-Li
a) Oxidos lamelares do tipo LiMO: (M=Co e Ni)

Os oxidos do tipo LiMO; (com M=Co e Ni) de estrutura lamelar — Figura 1.2 —
apresentam organiza¢do romboédrica e pertencem ao grupo espacial R3m. Nessa estrutura, o
metal é organizado em octaedros, MOs, € os ions de litio sdo intercalados entre os planos de
MO:;. Os sitios octaédricos sdo ocupados por Li e M, de maneira alternada, de forma a adquirir
um empacotamento com as camadas de oxigénio do tipo ABCABC... .2
Figura 1.2 -Estrutura cristalina lamelar do LiCoQO., romboédrica e arranjo das camadas (ABCABC) *

o Li
e Co

Qo

O LiCoO2 (LCO) é o material catodico mais extensivamente aplicado em baterias de
ions-Li comerciais devido a sua boa ciclabilidade, alto potencial vs. Li/Li" (4V) e capacidade
especifica tedrica de 274 mAh g!. Porém, o LCO passou a ser substituido por outros materiais
devido a toxicidade do cobalto e alto custo de producao. Além disso, a capacidade tedrica nao

é atingida experimentalmente, j4 que leva a problemas estruturais .2

b) O espinélio LiMn:O.

O espinélio de LiMn,04 (LMO) ¢ um material bem atrativo devido seu alto potencial

1,* além de uma alta rate

de redugdo (~4,2 vs Li/Li"), baixo custo e baixo impacto ambienta
capability,”® abundancia do manganés, atoxicidade,?® seguranca ’ e por apresentar de 1/5a 1/10
do custo de produgio comparado com o LCO.?® O LMO tem sua capacidade comparavel ao

LCO, além de apresentar estabilidade térmica superior. Isso ¢ possivel ja que, enquanto LCO
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apresenta uma capacidade especifica tedrica de 274 mAh g! e o LMO de
148 mAh g'!, a extracdo de litio da estrutura de LCO ¢é limitada a 0,55 por féormula unitaria, sem
que ocorra mudanga estrutural significativa, tornando assim, a capacidade experimental de
ambos similares.?

O LMO, tem estrutura tipo atacamita, na qual o litio ocupa os intersticios dos tetraedros
8a e os atomos de manganés, em uma mistura de 1:1 Mn>" e Mn*',*° os intersticios octaedros
16d de uma estrutura ctbica de face centrada, com os a&tomos de oxigénio nas posi¢des 32e do
grupo espacial Fd3m.?' Cada cela unitaria de espinélio consiste de 8 moléculas de AB2Os4, na
qual 32 atomos de oxigénio formam uma estrutura de empacotamento ciibico com 32 octaedros

e 64 tetraedros. Nos espinélios comuns, os cations B ocupam metade dos sitios octaédricos e os

cations A ocupam 1/8 dos sitios tetraédricos, 2* Figura 1.3(a).

" Na estrutura do LixCoO,, o Co®" esta na configuragéo tzﬁgeg. Durante o processo de ciclagem do

material, ocorre a liberagdo de oxigénio molecular, com x~0,45. Os diagramas de densidade de estados
mostrado na Figura A mostra a instabilidade quimica do material, a partir da sobreposi¢do das bandas
tog do cobalto e do O(2p) *

Figura A- Variacao dos diagramas de energia (qualitativo) para o LixCoO; em fungdo da quantidade de
litio. (a) LiCoOz, (b) LiosC00: e (¢) CoO: (Ref [f])

LiCoO, Lig sC00, Co0,

_/ Co 4s° _/ Co 4s° / Co 450
Tt | TS0, | [ (M

C04+/3+ tZg

Energia

Densidade de estados

[f] Julien, C. M.; Mauger, A.; Zaghib, K.; Groult, H. Comparative Issues of Cathode Materials for Li-
lon Batteries. Inorganics 2014, 2: 132-154.
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Figura 1.3- (a) Estrutura cubica do espinélio de LMO, (b) quebra de degenerescéncia dos orbitais
provocada pelo efeito J-T e (c) estrutura tetragonal do Li:Mn.O.*

fon Mo+ Simetria - 2
(campo esférico) ctibica Simelria letragonal
‘ N
o
N —— ? Espinélio tetragonal
Espinélio cibico LiMn,0, LipMng0,
a Mn#*Q¢ Mn*O4 c

O processo de descarga faz com que o Mn*', com trés elétrons nos orbitais t, g> S€ja
reduzido a Mn**, dando origem ao Mn d* de spin alto, no qual existe um elétron ocupando um
orbital de simetria e, 0 que aumenta a repulsdo com os elétrons do p: do ligante, causando uma
nova quebra de degenerescéncia e levando a simetria ciibica do MOg para tetragonal, Figura
1.3(b).

Essa distor¢ao favorece a estabilizagdo do sistema e recebe o nome de efeito Jahn Teller
(J-T). Isso ocorre pela repulsao forte no eixo z que se expande (dire¢do ¢ no espinélio), sendo
a origem da estrutura ortorrombica do LioMn2O4, Figura 1.3(c). Isso aumenta a razdo c¢/a em
16% e seu volume em 6,5%.%* O efeito de alongamento da ligagio apical do Mn-O no octaedro
Mn?*Og, influencia fortemente a estabilidade do material em aplicagdes eletroquimicas e pode
ser diminuido com a dopagem substitucional por cétions do sitio /6d como Ti, Cr, Co, Ni, Ga,
Zr,>% assim como a dopagem com anions ou co-dopagem.*’

Dentre todos os cations substituintes, o niquel tem sido aplicado de maneira satisfatoria
como alternativa para melhora do desempenho do LMO, permitindo que o material final
apresente excelente ciclabilidade.>* Além disso, a dopagem com Ni mantém o baixo custo do

material e as questdes de seguranga ambiental >

Como na estrutura do espinélio o manganés
existe na forma de Mn*" e Mn**, o Ni** deve substituir o Mn>", ocasionando um aumento na
quantidade de Mn*" a fim de manter a eletroneutralidade da estrutura.’® Além desse fato, a
ligagdo Ni-O apresenta maior for¢a de ligagdo que a Mn-O, aumentando a estabilidade do
espinélio. ¥’

A queda no desempenho do LMO também est4 relacionada com a dissolu¢io do Mn?*,

provocada por moléculas oxidadas do eletrolito, fato destacavel em eletrélitos acidos. A geragao
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de 4acido em eletrolitos organicos ocorre com a oxidacao do solvente no eletrodo e reagdes do
LiPFs com 4gua (gerando HF),?® ou a presenca de HF, como contaminante.?® Esses processos
podem levar a redugo do Mn no anodo e até precipitar sais de decomposi¢io, como MnF» *° e
LiF.2® Para impedir a lixiviacdo de Mn?", o0 LMO pode ser revestido por diferentes 6xidos,
como: LiCo0Oz, V205, Al,O3, SiO, e MgO. 2638

Embora o uso de 6xidos de metais de transi¢do como ecletrodo em baterias de ions-Li
seja vastamente explorado, outros materiais tém aplicagdo para essa finalidade. O destaque vai
para compostos contendo polianions, como (X0,4)"~ - com X=Si, P ou S em especial os fosfatos

(LiMPO,), devido seu alto potencial vs. Li/Li".

¢) As olivinas do tipo LiMPO. (M=Fe, Mn, Co, Ni)

Os fosfatos s3o materiais alternativos aos 6xidos para uso como catodos em baterias de
ions-Li. Esses polidnions de metais de transi¢ao tém alta estabilidade térmica devido a forte
ligacdo covalente entre P-O, no ligante (P0,)3~.% Os fosfatos, LIMPO4 (M=Fe, Mn, Co e Ni),
apresentam diferentes potenciais vs Li/Li* - Fe (3,5 V), Mn (4,1 V), Co (4,8 V) e Ni (5,1V) -
dependendo de fatores discutidos anteriormente. *°

O fosfato de ferro litiado, LiFePO4 (LFP), tem sido extensivamente estudado como
catodo de bateria de ions-Li e aplicado em baterias comerciais a certo tempo.*! Esse material
ganha destaque devido a vasta abundancia de ferro na natureza, por nao ser nocivo ao ambiente,
baixo custo, e por uma estabilidade térmica intrinseca.*> O uso de LFP, assim como o LCO e
LMO, foi reportado por Goodenough, quase duas décadas depois, em 1997.*> Esse material
apresenta um excelente potencial vs Li/Li" (~3,4 V). Além disso, o LFP apresenta uma
capacidade especifica (170 mAh g!) maior do que a dos materiais convencionalmente
estudados, como o LCO e 0 LMO.** Assim como os demais fosfatos, o LFP cristaliza em uma
estrutura de olivina, triphylite de grupo espacial Pmnb,** Figura 1.4. A estrutura consiste em
unidades de FeOg, LiOg e PO3™, nas quais os vértices dos octaedros de MOg sdo compartilhados,
juntamente com as bordas, com tetraedros de PO;~. No LFP, os anions de oxigénio formam um
arranjo compacto com metade dos sitios octaédricos ocupados por litio ou ferro e 1/8 dos sitios

tetraédricos ocupados por atomos de fosforo.??



53

Figura 1.4 - Representacio da estrutura do LiFePO, ¥

Durante a carga, o Fe?" ¢ oxidado a Fe*" e Li* sai da estrutura do polidnion, dando
origem ao fosfato deslitiado, FePO4 de estrutura essencialmente igual a do LFP, com um desvio
pequeno da simetria ortorrombica. Com a extragdo de litio, o volume da estrutura da olivina
diminui 6,81% e sua densidade aumenta em 2,59%.%

O grande desafio para a aplicacdo do LFP ¢ seu baixo valor de condutividade elétrica
~107-10"° S cm™ — sendo considerado um isolante que afeta a rate capabillity do material . *>
8 A baixa condutividade provoca uma alta polarizagdo catodica, especialmente em altas taxas
devido a dificuldade de difusdo do litio. Esse problema vem sendo solucionado com a sintese
de nanoparticulas e de particulas revestidas por uma camada de carbono, material condutor.*?

Muitas dopagens diferentes vém sendo estudadas a fim de melhorar o desempenho
eletroquimico dessas olivinas, como: In *° Na, Nb, Al, K, Nd, Cu, Y, Mn, Mg, Bi, Co, Pt, Pd,
Ni, Zn, Mo, Cr, entre outros *° e co-dopagens Ni-Mn.’ ! Entre as dopagens, as com Mn sdo as
mais abordadas na literatura. °> > Nakamura et al. >* estudou os efeitos da dopagem do tipo
LiMnyFe 1 xPOs (0,0<x<0,4) na difusdo de Li" nas estruturas das olivinas sintetizadas. O
trabalho mostrou que a dopagem das olivinas até x=0,05 leva a uma melhora na condutividade
i6nica do sistema, ao provocar um aumento no coeficiente difusional de litio na olivina através
de um alargamento nos caminhos unidimensionais da difusdao do cation.

Dentro do grupo das olivinas, o LiMnPO4 (LMP) também ¢ estudado e comercializado
em baterias de ions litio e assim como o LFP, tem suas vantagens, como a grande abundancia
do manganés. O LMP apresenta um potencial de 4,1 V vs Li/Li".>> O desempenho do material
pode ser melhorado pela dopagem Ti, Fe, Mg, Zr, Co, Ni, V, Gd ® ou co-dopagem, como Fe-

Mg, 37 Ti-Fe.®® O cation mais estudado para a dopagem ¢ o Fe, principalmente por questdes
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ambientais e custo de produgdo. ! Nas substituicdes com Fe*" Martha (2009) et al. ©
reportaram a sintese de solucdes solidas de LiFeo>MnogPO4 com valores de capacidade de 100
mAh g! a uma taxa de 10 C, 61% de sua capacidade tedrica. Xu (2016) et al. *° também
encontraram para o LiFeo2Mno sPOs uma boa rate capability, atingindo 161 mAh g a 0,05 C.
A 0,5C o material manteve 80,4% de sua capacidade inicial (158 mAh g™!) apés 900 ciclos.
As olivinas de cobalto, LiCoPO4 (LCP), e niquel, LiNiPO4 (LNP), tém chamado a
atengdo pelo seu alto potencial vs Li/Li", de 4,8 V e 5,1 V, respectivamente, e boa capacidade
especifica tedrica de 167 mAh g % O LCP tem desafiado os pesquisadores pela sua rapida
queda na capacidade com as ciclagens,*” associada a baixa condutividade, o que limita a difusdo
de litio, além da possibilidade de degradagdo do eletrolito devido ao seu alto potencial redox —
ainda mais pronunciado para o LNP.%* Outras dificuldades estdo na instabilidade da fase

totalmente delitiada, CoPQs, sofrendo amorfiza¢do na presenca de umidade.®

1.2.  Sintese de materiais de insercio e influéncia do tamanho de particula no

seu desempenho eletroquimico

Os nanomateriais sao materiais que por apresentarem tamanho reduzido, pelo menos uma
dimensdo menor que 100 nm, tem propriedades diferentes dos materiais bulk.%® Dentro dessas
propriedades estdo: reatividade, absor¢ao/espalhamento de luz, band gap, ponto de fusdo, entre
outros.®” E por esse motivo, despertam a atengdo de diversas areas desde o final do século XX.®

Ao tratar de materiais de insercdo de ions-Li para dispositivos de armazenamento de
energia, deve-se levar em consideracao que dois processos ocorrem simultaneamente durante o
armazenamento de energia, sendo esses: a transferéncia de elétrons e os processos de difusao
de Li*, dependente da condutividade eletronica do material e de sua condutividade idnica,
respectivamente. A fim de melhorar a condutividade eletronica dos eletrodos, ¢ adicionado ao
mesmo (por mistura fisica) um material de alta condutividade eletronica e alta area superficial,
geralmente carbon black, e um aglutinante, que mantém os componentes unidos. A Figura 1.5(a)
mostra um esquema da mistura que compde os eletrodos usados em baterias e possiveis

caminhos para a conducdo idnica e eletronica.®’
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Figura . 1.5- (a) Tlustracio da mistura contendo material ativo, carbon black e aglutinante em um eletrodo
para bateria.” (b) Representacio do processo de transferéncia de carga e difusio de litio que ocorrem no
mterior de materiais de insercio durante o processo de descarga, (¢) representacio do transporte
eletronico com comprimento (L) em nanomateriais aglomerados demais desenhos. (d) Esquema
ilustrativo do transporte eletronico para nanoparticulas revestidas com carbono.”
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Nesse tipo de eletrodo, os elétrons e os ions de Li* sdo fornecidos pelos coletores de corrente
e pelo eletrdlito, respectivamente. Ambas as condutividades sdo limitadas por resisténcias
especificas, nas quais, a condutividade eletronica ¢ limitada pela resisténcia do filme de
aluminio, usado como coletor de corrente no catodo, a resisténcia dos aditivos e da superficie
das particulas do material ativo. Enquanto que, a condutividade i6nica ¢ influenciada pela
resisténcia idnica do eletrolito e a difusdo de Li" no estado solido do material ativo.

A densidade de energia do sistema serd dependente da capacidade fornecida pelos eletrodos,
que por sua vez esta ligada com a quantidade de Li* capaz de ser inserido/extraido do material
durante os processos de descarga/carga, respectivamente. Para que o material tenha uma boa
rate capability (manutencdo de propriedades como capacidade, densidade de energia, etc, com
a taxa de varredura empregada na ciclagem) ¢ necessario que o caminho difusional do litio na
particula seja curto o suficiente para que, mesmo em altas taxas de funcionamento, ele seja
capaz de acessar os sitios do hospedeiro.”® A Figura 1.5 (b) mostra um esquema de transferéncia
de carga e do processo difusional de Li* durante a descarga. Durante o processo de descarga, o
metal presente na estrutura do hospedeiro sofre reducio, e para balango de carga, ions de Li"

sdo aceitos na estrutura. O tempo de difusdo de Li" na estrutura (1) ¢ diretamente dependente
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ao caminho de difusdo (Li;,,, raio da particula) e indiretamente relacionado coeficiente
difusional do material (D;;), intrinseco ao material.

Os coeficientes difusionais dos materiais citados no item 1.1.1.1.1. sdo LiCoO> (107!1-10°1°
cm?s!), LiMn204 (1079107 cm? s7'), LiFePO4 (1014107 cm? ) e LisTisO12 (10°17-1071% cm?
s). Sendo assim, como altas rate capabilities estio associadas com baixos tempos de difusdo,
deve-se buscar por baixos comprimentos difusionais, ou seja, particulas de menor raio
(particulas nanoestruturadas).”

Entretanto deve-se levar em consideracdo que somente a diminui¢do do tamanho de
particula ndo ¢ o suficiente para a melhoria no desempenho eletroquimico do eletrodo. Como
as nanoparticulas apresentam alta area superficial e alta energia de superficie, essas tendem a
formar agregados que muitas vezes nao podem ser dispersados durante o preparo do material
de eletrodo. Dessa forma, como mostra a Figura 1.5 (c), o transporte eletronico (L) no eletrodo
pode se manter superior ao raio da nanoparticula (r), quando elas se encontram aglomerados.

Para o aumento da condutividade eletronica algumas estratégias podem ser usadas, como o
revestimento da particula com uma camada de material condutor, como carbono amorfo, Figura
1.5 (d). O revestimento das particulas nanoestruturadas com carbono faz com que o transporte
eletronico seja facilitado, levando Le proximo a r. ’* Sendo assim, todo exposto acima deve ser
considerado durante a sintese do material ativo de eletrodo para garantir o melhor desempenho
do dispositivo eletroquimico confeccionado com o uso do mesmo.

A sintese de solidos inorganicos ¢ conhecida e tem como fundamento as reagdes classicas
de decomposi¢do, combinagdo, adi¢do, troca e oxirreducdo, além da combinacdo entre esses
tipos de sintese. Atualmente, devido aos conhecimentos de quimica de estado soélido,
termodindmica, equilibrio de fase, cinética de reacdo e quimica coloidal, ¢ possivel a obtengao
de morfologias que levam a extracdo das melhores propriedades de cada material em
especifico.”! Métodos quimicos de sintese incluem diversas metodologias, algumas delas sdo:
método de ceramica tradicional, combustdo, método do precursor, sol-gel, co-precipitagao e
método de alta pressdo, como hidro/solvo-termais. Além dessas metodologias, também existe
a sintese eletroquimica, por deposi¢do quimica, como a CVD (deposicao de vapor quimico) e
a MOCVD (deposi¢do de vapor quimico metalo-organico), as sintese que utilizam moldes

(templates), além de muitas outras que nio serdo tratadas no presente texto.
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1.3. Metodologias de sintese aplicadas a obtencio de s6lidos inorginicos

1.3.1. Sintese de estado s6lido - método de combinacio direta

A maioria dos materiais inorganicos conhecidos hoje foram, inicialmente, sintetizados pelo

processo de ceramica tradicional, também denominado sintese de estado solido. Isso também

inclui os materiais de inser¢do aplicados em baterias. Essa metodologia de sintese, se baseia na
maceragdo dos precursores (geralmente 6xidos e carbonatos) seguido de seu aquecimento em
altas temperaturas (2300-4300 K). A reacdo se inicia nas bordas de contato entre as particulas
dos reagentes, seguido por uma difusdo de estado s6lido no sentido do centro da particula. Com
o decorrer da sintese, cada vez mais, o caminho difusional se torna maior, diminuindo a cinética
de reacdo e consequentemente, levando a um produto contendo impurezas de fase e impedindo
o controle morfolégico, aumentando a distribui¢io de tamanho de particula .”!

Os problemas acarretados com as lentas difusdes em estado solido, foram parcialmente

resolvidos com o surgimento do método do precursor no qual utiliza uma sintese de

decomposi¢ao. Essa metodologia tem vantagens frente a metodologia de ceramica tradicional
por utilizar os cations de um Unico precursor, como hidréxidos, nitratos e cianetos, geralmente
sendo utilizada na sintese de pirovisquitas, 6xidos ternarios e quaternarios.’! Por outro lado, o
longo tempo despendido nas sinteses de estado s6lido sdo minimizados com o uso do método

de combustio, que se utiliza de uma reacdo de auto-propagacdo para obtencdo de carbetos,

oxidos e calcogenetos. O método se baseia em uma combustdo espontanea a partir do uso de
precursores que geram reagdes altamente exotérmicas. Com isso, geralmente se utiliza um
agente oxidante (nitrato, por exemplo) e um combustivel (hidrazina, glicina, ureia) em solug¢ao,
que apos seca, ocorrem em tempos curtos e altas temperaturas 1500-3500K."!

Apesar de serem usadas até hoje, as sinteses de contato direto ndo permitem, em sua
esséncia, a obten¢do de materiais com distribui¢do de particula homogénea, controle
morfoldgico e de pureza de fase. Sendo assim, algumas alternativas a essas metodologias foram
desenvolvidas ou adicionadas anteriormente a etapa de reagao de estado solido, a fim de garantir
o tamanho de particula e morfologia necessarias para as devidas aplicagdes, principalmente ao

que se diz respeito a sintese e aplicagdo de nanoparticulas.
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1.3.2. Sintese para obtencio de nanoparticulas de s6lidos inorganicos

A obten¢ao de materiais nanoestruturados parte de duas metodologias de sintese distintas o

método top-down (de-cima-para-baixo) e o bottom-up (de-baixo-para-cima), Figura 1.6.

Figura 1.6- sintese de grafeno por processos baseados em metodologias sintéticas (a) top-down e (b)
bottom-up ™
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A técnica fop-down utiliza da estratégia de partir de um material macro/microscopico e
“esculpir” padrdes nanométricos, seja por técnicas fisicas ou quimicas.®® J4 a metodologia
bottom-up utiliza da quimica coloidal, aplicando métodos de sintese de particulas coloidais a
fim de controlar o tamanho das particulas, assim como seu controle morfologico, ou de outras
metodologias, como a CVD. A Figura 1.6 apresenta um exemplo de metodologia top-down
(Figura 1.6(a)) e bottom-up (Figura 1.6(b)) aplicados a obten¢ao de grafeno (ou 6xido de grafeno
reduzido). No processo fop-down, nota-se a utilizacdo de um material micrométrico (grafite)
para a obtencao das folhas de grafeno (espessura nanométrica), podendo ser feita por processos
como:esfoliagdo em fase liquida, esfoliagdo micromecanica e esfoliacdo oxidativa. Por outro
lado, a sintese bottom-up parte da reacdo de unidades moleculares de carbono para a obtengao
das folhas de grafeno, no caso pelo processo de CVD.

Na sequéncia serdo tratados alguns tipos de metodologias de sintese tipo bottom-up. ¢’

1.3.2.1. Sintese pela metodologia bottom-up

Na sintese de nanoparticulas as etapas de nucleagdo e de crescimento das particulas sao

de extrema importancia para a obten¢ao de materiais com tamanho de particula reduzido, além
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de um controle morfolodgico. Dessa forma, as sinteses de nanomateriais pela metodologia
bottom-up se baseiam, em geral, em sinteses de via imida (existem excec¢des, como a CVD),
entre outras. Isso permite que os precursores sejam homogeneamente misturados a nivel
atomico/molecular através de processos de solvatacao pelo solvente. Essas metodologias de
sintese tem seus processos difusionais rapidos devido ao encurtamento dos caminhos
difusionais, comparados com as metodologias de combinagao direta. De maneira geral as etapas
da sintese em solucao se dao por: (i) solvatacao dos reagentes e aditivos, (ii) formacao de nucleo
solido e estavel a partir da solugdo e por fim,(iii) crescimento da particula. Os estabilizantes sdo
utilizados para evitar que essas particulas se redissolvam e precipitem na forma de particulas

maiores (amadurecimento de Oswald).%

1.3.2.1.1. Meétodos de via timida

a) Métodos de alta pressio (autdgena) - Sintese hidro/solvo/iono-termais

As sinteses hidro/solvo/iono-termais utilizam temperaturas moderadas associadas com
pressdo autogerada a partir da evaporacdo do solvente em um recipiente fechado. A
metodologia € eficiente para sintese de materiais cristalinos de tamanho de particula reduzido,
j4 que a alta pressdo facilita os processos de dissolucdo e recristalizagdo de materiais nao
soliveis em condi¢des normais. Esses métodos podem ser classificados em hidrotermais (utiliza
agua como solvente), solvotermais (utiliza solventes organicos, geralmente polidis) ou
ionotermais (utiliza liquido i6nico).®”

Essa abordagem ¢ muito aplicada para a sintese de nanomateriais, uma vez que pode
dispensar a utilizacao de tratamentos térmicos posteriores a etapa de via imida. Na sintese sao
utilizados agentes complexantes, além de uma alta concentracdo dos reagentes, a fim de se
atingir uma supersaturagdo e provocar a rapida precipitacdo dos produtos. Os solventes
utilizados no processo solvotermal ou os agentes estabilizantes de ambos os processos devem
ter forte interagdo com os cations metalicos e com a superficie das particulas para garantir um
maior controle morfologico e de crescimento de particula ao estabilizar a superficie da mesma.
Dentro desses agentes se encontram: acido citrico, acido latico, EDTA e polimeros, como a

PVP (polivilpirrolidona).®’
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b) Métodos de mltiplas etapas

O uso de etapas de via umida antes da reagdo de estado solido ocorre devido a
necessidade de uma maior dispersao dos reagentes e consequentemente diminui¢do do caminho
difusional durante a sintese. Sendo assim, algumas metodologias de maior dispersao foram
criadas incluindo, co-precipitacao e sol gel, permitindo o encurtamento difusional para poucas
centenas de angstroms, comparadas aos longos caminhos difusionais em uma sintese de contato
direto, sem a dispersio adequada dos reagentes.”! De maneira resumida, a sintese por

coprecipitacio coloidal pode ser utilizada para diversas classes de materiais inorganicos, como

oxidos, oxossais, calcogenetos, haletos, entre outros. Nessa metodologia, sais de baixa
solubilidade de metais s3o coprecipitados em uma solucdo comum em situacdo de
supersaturagdo, na forma de hidroxidos, carbonatos, oxalatos, citratos, etc. O precipitado
obtido, na sua maioria ¢ um material amorfo que necessita de uma segunda etapa de calcinacao,
67,71

para levar a formacao de um material cristalino.

O método do poliol também ¢ um processo de multiplas etapas muito utilizado na

sintese de olivinas nanoestruturadas. O processo poliol envolve a reducdo de compostos
inorganicos em poliodis liquidos aquecidos até suas temperaturas de ebuligdo. Nesse sistema, o
poliol ndo atua somente como solvente, mas também age como agente redutor e estabilizante,
limitando o crescimento das particulas e prevenindo sua aglomeragio.”

Outra sintese que engloba multiplas etapas ¢ a sol-gel. A sintese sol-gel ¢ aplicada desde
1846 para a obtengdo de silicatos e mais atualmente para um vasto nimero de solidos
inorganicos nanoestruturados.”® Essa permite a obtengdo de uma dispersio dos reagentes a nivel
atomico/molecular, a partir de uma etapa inicial de via imida, geralmente usando alcoxidos
metalicos (M(OH)4), dando origem a materiais de composi¢do homogénea, podendo ser
utilizada para a sintese de materiais dopados.”

Existem inimeras variacdes da metodologia sol-gel, como o método Pechini,

patenteado em 1967.7> Esse leva ao uso de agentes complexantes, como 4cido citrico. A
variacdo do pH determina a extensao da ligacao do metal-citrato. O gel ¢ formado a partir da
poliesterificagcdo entre o citrato e um polidlcool. A etapa posterior ¢ a secagem do gel, seguida
de calcinagdo.”

Apesar das etapas apresentadas acima, a sintese de materiais inorganicos podem ter as

etapas alteradas.”! Além de intimeras outras possibilidades de sintese niio abordadas aqui.
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Atualmente, um vasto estudo de sintese de materiais ¢ montagem de protdtipos € feito
para melhoria constante das baterias de ions-Li. Porém, embora seu desenvolvimento tenha sido
relativamente recente, sua crescente melhoria ¢ lenta: ~7% em energia especifica por ano e
~10% de densidade de energia em 20 anos. Além disso, os materiais das baterias comerciais
mudaram pouco, assim como seu processamento.” A taxa alarmante de crescimento da
economia global, da populagdo mundial, do mercado para dispositivos portateis, juntamente
com o desenvolvimento de veiculos elétricos/hibridos € o consumo global de energia levaram
a necessidade do desenvolvimento mais efetivo dos dispositivos de armazenamento, a fim de
acompanhar essa evolugdo. > 7® Atualmente, para suprir as necessidades tecnoldgicas, os
dispositivos de armazenamento precisam ter variagdes extremas em seu desempenho e até agora
nenhum dispositivo ja desenvolvido tem a capacidade de suprir as necessidades tecnologicas,

fazendo com que suas aplicagdes sejam restritas a combinacio desses sistemas.”’

1.4.  As limitacdes das baterias de fons-Li em sistemas de alta poténcia e os

sistemas hibridos como solugio

A carga das baterias recarregaveis atuais (ex. Ni-MH e baterias ndo aquosas de ions-Li)
¢ dependente principalmente da inser¢do/extra¢do de cations (H" ou Li") dentro da estrutura
cristalina dos materiais de eletrodo, sendo controlada por essa difusdo, o que limita
significativamente a taxa de carga/descarga (densidade de poténcia) desses dispositivos e
prejudica sua aplicagdo em sistemas que exigem uma alta poténcia de carregamento e
descarregamento. Dessa forma, uma outra classe de dispositivos, os supercapacitores (SCs), €
usada para suprir essas necessidades, ao ser capaz de carregar e descarregar rapidamente, até
mesmo em segundos.’®

Os SCs, incluindo capacitores de dupla camada elétrica e pseudocapacitores, podem
prover uma densidade de poténcia muito maior do que as baterias devido seu mecanismo de
armazenamento superficiais e ndo dependentes da difusdo dos ions no interior do material. Eles
sdo uma alternativa promissora para substituir ou complementar as baterias recarregaveis
quando a entrega de energia rapida ¢ exigida. Entretanto, sua densidade de energia ¢ bem
inferior aos das baterias, j& que o seu armazenamento se da somente na superficie do material.
Além disso, o desenvolvimento de SCs com melhor densidade de energia tem sua limita¢do no
custo de confec¢do do dispositivo, chegando a uma ordem de magnitude superior ao se

comparar com as baterias. Ao mesmo tempo, a produgdo, em termo de poténcia, ¢ mais barata
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para o supercapacitor, chegando a ser até cinco vezes mais barato que para as baterias. > Com
isso, novos dispositivos denominados supercapacitores hibridos (SCHs) foram desenvolvidos.
Nesses dispositivos emprega-se em um dos eletrodos materiais capacitivos ou
pseudocapacitivos e no outro eletrodo, materiais faradaicos.’

Os SCs hibridos tipo bateria (SCHB) — Battery -Supercapacitor hybrid (BSH), sdo
aqueles constituidos por um eletrodo tipo bateria e outro do tipo capacitivo ou pseudocapacitivo
e podem suprir a necessidade de densidade de energia dos SCs e a baixa densidade de poténcia
das baterias.” Dentro da classe dos SHBs, os supercapacitores hibridos de ions- litio (SCHs-Li)
se destacam nas pesquisas devido aos valores de densidade de poténcia superiores aos da bateria

de ions-Li e densidades de energia superiores aos dos SCs convencionais, Figura 1.7.’

Figura 1.7 - Diagrama de Ragone das varias baterias e supercapacitor eletroquimico, e a compara¢io com
os supercapacitores hibridos tipo bateria ’
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Antes das discussdes sobre o tema ¢ importante uma abordagem mais detalhada sobre
0os mecanismos de armazenamento em um SC e suas diferengas quando comparado com as

baterias.

1.5. Os supercapacitores como fonte de armazenamento de energia

O conceito de supercapacitores com eletrodos de material carbonaceo e eletrolito de
acido sulfurico foi desenvolvido por Becker em 1957 e o primeiro dispositivo comercial surgiu
no Japao (NEC) em 1978 com a licenca da companhia SOHIO e era usado para complementar

ou mesmo substituir as baterias em algumas aplicac¢des.”’ Entretanto, isso s6 foi possivel devido
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ao trabalho pioneiro de Helmholtz, que em 1853, ao reconhecer que a carga elétrica poderia ser
armazenada na forma de uma dupla-camada na interface eletrodo/eletrolito, além de ser
acumulada na superficie do material condutor. Mas foi somente em 1979 que a empresa NEC
lancou no mercado o primeiro capacitor eletroquimico a base de carbono, chamado de
“supercap”. Desde entio houve um crescente interesse pela tecnologia dos SCs.”’

Os SCs podem ser classificados em capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica
(EDLC - electrochemical double layer capacitor) e pseudocapacitores, dependendo do
mecanismo de armazenamento, Figura 1.8.7 Nos EDLCs a energia elétrica é armazenada
puramente por processos eletrostaticos que ocorrem pela adsor¢do de ions na interface
eletrolito/material de eletrodo, Figura 1.8(a), permitindo alta densidade de poténcia e excelente
ciclabilidade. O sistema ¢ constituido de eletrodos carbonaceos, como: carbono ativado,
nanofibras, carbono mesoporoso, nanotubo de carbono e grafeno. Porém, esse tipo de eletrodo

ndo é capaz de prover densidade de energia consistente com a demanda atual.”

Figura 1.8 - Esquema de (a) capacitor de dupla camada elétrica e (b) pseudocapacitor
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Nos anos de 1980, a investiga¢do de possiveis melhorias nos SCs levou ao surgimento
dos pseudocapacitores, dispositivos com as mesmas tecnologias dos SCs, porém com processos
de armazenamento diferentes. Os pseudocapacitores apresentam reagdes redox rapidas e
reversiveis na superficie do material ativo, Figura 1.8(b). Em um processo tipico de
carga/descarga os elétrons sdo movidos da superficie do material do eletrodo para os coletores
de corrente, ou vice-versa, causando as reacdes redox nos materiais. Os materiais usados

incluem os polimeros condutores e 6xidos de metais de transi¢do.’”” Hoje, novas distingdes
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foram feitas dentro dos materiais pseudocapacitivos, em materiais de reagdo redox de superficie
e de pseudointercalagao, discutidos no APENDICE B. >

Vale a pena ressaltar que o desempenho de um SC também ¢ afetado pelo eletrélito
empregado. O eletrélito influencia a resisténcia equivalente (Req), bem como a energia (E = 2
CV?) e a poténcia (P = V*/4R¢q) do dispositivo, uma vez que a diferenca de potencial aplicada
a célula ¢ determinada pela janela eletroquimica do eletrélito (faixa de potencial na qual o
eletrolito nao sofre reagdes quimicas de decomposi¢do). Diferentes eletrdlitos sdo utilizados
nos SCs, assim como nos SCHBs: (i) aquosos; (ii) organicos (tipicamente um sal de litio
dissolvido em acetonitrila ou carbonato de propileno) e mais recentemente (iii) liquidos i6nicos
(LI). %

Os eletrélitos aquosos (i) podem ser classificados em acido, alcalino e neutro. A alta

condutividade idnica (por exemplo, cerca de 8 S cm™ para H2SO4, 1 mol L), baixo custo e a
facilidade de manipulagdo sdo algumas das suas vantagens. A desvantagem de seu uso esta na
limitagdo do potencial de trabalho, que ¢ influenciado pela hidrélise da agua. A evolucdo dos
gases H> e Oz causa a decomposi¢do da célula. Sendo assim, a janela de operacdo dos
supercapacitores usando eletrolito aquoso ¢ comumente restrito a cerca de 1,0 V, influenciando
os valores de densidade de energia e de poténcia desses dispositivos.®!

Por sua vez, os eletrolitos organicos (ii), geralmente, sdo compostos por sais de amonio

- tetrafluoroborato de tetraetilaménio (TEABF4), tetraetilamoénio difluoro(oxalato) borato
(TEAODFB) e tetrafluoroborato de trietilmetilaménio (TEMABFj4) - dissolvidos em solventes
organicos - acetonitrila e o carbonato de propileno. As janelas eletroquimicas podem variar de
2,5-2,8 V. As desvantagens do uso dessa classe de eletrdlitos estd na sua menor condutividade
(1,0M de TEABF4 em acetonitrila apresenta condutividade de 0,6 S cm™), maior viscosidade e
maior custo. Em adi¢@o ao citado, temos os riscos a seguranga relacionadas a inflamabilidade,
81,82

volatilidade, toxicidade e risco de vazamento do eletrolito.

Ja os liquidos ionicos (iii) sio compostos formados pela combinagao de cations e anions

atraidos por fortes interagdes eletrostaticas multidirecionada (interagdo iOnica) que se
encontram na forma liquida (a temperatura ambiente). Isso ¢ possivel por serem constituidos
por cations (organicos, ndo-simétricos, muito volumosos, com cargas deslocalizadas e cadeias
ciclicas e/ou aromaticas) e anions (organicos ou inorganicos com carga negativa deslocalizada
e carater fracamente basico) com baixa energia de ligacdo e consequentemente baixo ponto de
fusdo. 3983 Esses materiais apresentam vantagens como: alta estabilidade térmica (>250°C),

baixa pressdo de vapor, moderada condutividade (102 ¢ 10* S cm™") e principalmente, uma
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elevada janela de potencial eletroquimico (3,5 — 6,0 V). Essas propriedades associadas fazem
com que essa classe de eletrolito seja um candidato promissor para o uso em capacitores
eletroquimicos, uma vez que o dispositivo necessita de eletrolitos com altos valores de janela
de potencial eletroquimico, boa condutividade e grande segurancga. 8053

O APENDICE C apresenta a comparagio de propriedades de supercapacitores

confeccionados utilizando eletrolitos aquosos, organicos e liquido idnico.

1.5.1. Classificacio dos supercapacitores: simétrico, assimétrico e

hibrido

A rapida evolugdo e desenvolvimento de SCs tém criado sérias dificuldades de
identificacao e concordancia entre as nomenclaturas, de modo que diferentes discussdes foram
feitas com a finalidade de padronizar essa taxonomia. Uma das possibilidades de organizagao

desses sistemas ¢ mostrada na Figura 1.9.”

Figura 1.9- Classificacio das categorias de supercapacitores e classes, destaque para os hibridos tipo
bateria (adaptado de [6, 77, 84])

[ supErcAPACITORES |

| | 1
[SCS comportamento Hibridn]

[ Mecanismos diferentes n

[ Psendocapacitor ] [ SCs sem comportamento Hibrido

Capacitor eletroquimico | I
deduplalcaniacy Polimero Oxidos Mesmo Mecanismo
| ] condutor Metilicos Diferentes Materiais

Carbono Nanotubo Novos maleriais I
Ativado de carbono carbondceos | |
Capacitivo/Faradaico
Capacitivo/Psendocapacitivo Pseudocapacitivo/Faraddico
Eletrdlito Redox

(=]
(=]
=
=
Z

Tipo-bateria
(SHB)

HiElEnm clcl:r(.)do Saem pa.rArodox SHB-Acido || SHB-Alcalino || SHB-fons-Na SHB-lons-Li
psendocapacitivo no eletrélito

De maneira geral, esses sistemas podem ser classificados em:

(i) SC simétrico: A terminologia “simétrico” se da pelo uso de materiais de eletrodo (positivo

e negativo) iguais com o mesmo design € com mesma massa, como 0s capacitores

eletroquimicos de dupla camada e os pseudocapacitores; °
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(ii) SC assimétrico: Formam a classe de sistema mais controversa da literatura, na qual varias

defini¢des podem ser encontradas.® 7 A abordagem tratada aqui, baseia-se na confeccdo de
dispositivos com diferentes materiais de eletrodo, podendo apresentar o mesmo mecanismo de
armazenamento ou mecanismos distintos (classificados entdo como hibridos);3*

(iii) SC hibrido: Classificado como um tipo de SC assimétrico com utilizagao de materiais que

apresentam diferentes mecanismos de armazenamento em cada eletrodo. Os SCs hibridos tipo
bateria sio compostos por um eletrodo tipo bateria e outro capacitivo ou pseudocapacitivo.*
Os eletrodos de bateria sdo aqueles que carregam por reagdes faradaicas e consistem em
hospedeiros de cations.!! Essa classe de dispositivos é tratada com mais detalhes na préxima

sessao.

1.5.2. Supercapacitores Hibridos Tipo Bateria (SCHBs)

O funcionamento de um SCHB depende dos ions de inser¢@o no eletrodo tipo bateria e
do mecanismo predominante no eletrodo tipo capacitor. Inumeras possibilidades de
configuracdo podem ser feitas em um SCHB, considerando a diversidade de eletrodos, eletrolito
e configuracao de eletrodo. Alguns exemplos sdo: SCHB de ions-Li, SCHB de ions-sodio,
SCHB acido, SCHB alcalino, SCHB com eletrolito redox e SCHB com eletrodo
pseudocapacitivo:’

(i) SCHBs Acidos O primeiro SCHB acido reportado em 2001 é referente ao capacitor de Pb-

carbono, atualmente ja comercializado. Nesse tipo de sistema utiliza-se eletrolito de solugdo de
acido, catodo de mistura de PbO; e PbSO4 e CA como anodo. A combinacao fornece um alto
potencial de 2V e uma energia de 15-30 Wh kg™!, entretanto ainda com poténcia limitada. ’

(ii) SCHBs Alcalinos Os SCHBs alcalinos sdo baseados em eletrolito alcalino, eletrodo

capacitivo de material de carbono e outro eletrodo baseado em 6xido/hidroxido de metais de
transicao (sulfetos, nitretos e fosfetos). Os primeiros SCHBs bdésicos foram desenvolvidos em
1999. Os materiais mais utilizados ainda sd3o: NiO, Ni(OH)2, NiMoOs, NiCoO> ¢ Ni3S> ~15 Wh
kg'1.7

(iii) SCHB com eletrdlito redox: Sao dispositivos eletroquimicos cujos materiais redox sao

eletrolitos ativos ou aditivos redox dispersos no eletrdlito. As reagdes redox ocorrem na
interface eletrodo/eletrolito. O SCHB com eletrolito redox foi reportado em 2010. Nesse
sistema um dos eletrodos funciona como bateria, na qual o processo redox do eletrdlito ocorre,

e o outro eletrodo de carbono de alta area superficial (capacitivo) pode aumentar cerca de 20
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vezes a densidade de energia do dispositivo aquosos. Sistemas organicos e com liquido i6nico
também sio estudados. ’

(iv) SCHB baseado em eletrodo pseudocapacitivo: Caracteriza-se pelo uso de materiais

pseudocapacitivos ao invés de carbono, tem a finalidade de aumentar a densidade de energia.
Materiais como MoS2 e MXenes (como Ti2CTx) sdo capazes de fornecer aos dispositivos
densidades de energia altas em alta densidade de poténcia. MoS>, Nb2Os, MoO3, MnO», RuO»,
LaMnOs e polimeros condutores polianilina, polipirrol e politiofeno. ’

(v) SCHB de ions- Na*: O sodio ¢ estudado como alternativa ao litio em dispositivos de

armazenamento de energia, e sua intercalacdo ¢ conhecida desde 1980, no TiS». Entretanto,
diferente dos eletrodos de litio, os materiais analogos de intercalagdo de litio, ndo apresentam
platd caracteristico, e sim um comportamento mais capacitivo, como: NaMnOa,
Nag ssLio,17Nio21Mno 402, Nax[Fe12Mn12]02 e Nag44MnO»

(vi) SCHB de ions-Li*: Como citado anteriormente, sdo os SCHBs mais promissores, devido

suas propriedades intermediarias de baterias e de supercapacitores. Os SCHs-Li foram
patenteados em 2001, como um capacitor hibrido com catodo de carbono ativado e anodo de
LisTisO12 nanoestruturado e desde entdo ganhou consideravel destaque’. Nesse tipo de
dispositivo, o armazenamento de energia ocorre pelo processo faradaico, permitindo alta
densidade de energia e via dupla camada, permitindo alta densidade de corrente. Inimeros
materiais de inser¢cao podem ser usados a fim de se obter um alto desempenho do dispositivo.
Os materiais de inser¢do de litio podem acomodar ions Li" em varios potenciais, com pequena
variacdo na voltagem em fungdo do estado de carregamento. Alguns materiais atualmente
empregados sdo: (-)Anodo: grafite, B-FeOOH, V»0s, a-MnO,, anastase TiO», LixTi307,
LiCrTiOs, LisTisO1, TiP2O7 e LiTi2(POs) & 78; (+)Catodo: LiNiisMnisFei30s,
LiNi;sMn;3Co01302, LixM0O3, LiMn2Os, LiNigsMnj 504, LiFePOs, LiCoPOs, LizCoPO4F,
LixMnSiOs e LizFeSiO4.°

Como tratado em trechos anteriores, os SCs tém densidade de energia abaixo de 20Wh
kg ! e densidade de poténcia acima de 10kWkg™!, enquanto as baterias tém energia de 30 — 200
Wh kg! e baixa poténcia 500 W kg!'. A confeccio de design hibridos nos SCHBs tém
possibilitado a obtencdo de valores intermediarios de E e P, como o SCHB acido de AC/PbO»
desenvolvido por WANG e colaboradores (2009),%° com valores que variaram de 27 Whkg' a
18 Wh kg! em poténcias de 152 W kg e 691 W kg, respectivamente. Podem ser citados,
ainda, os SCHB baseados nas recém desenvolvidas baterias de ions Na*, como a de LIU et al.

(2013) com design de CA//NasMnyO1g com eletrolito aquoso de Na>SO4 chegando a valores de
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energia de 34,8 Wh kg!' (62 W kg!) e 21 Wh kg! (337, 4 Wkg™') % ou o SCHB em meio
organico com sal de NaClO4 de CA//V,0s-CNT com energia de 38 Wh kg™! e poténcia de 140
W kg'e7,5Whkg!askW kg'.®” Os SCHBs de ions-Li ganham destaque, como exemplo, a
CA//LiNip sMn 504 (eletrdlito organico) com 40 Whkg! a 1kW kg e 63 Whkg' a 100 W kg’
1.8 Além desses exemplos — e os apresentados anteriormente, na Tabela 1.1 — podemos destacar
os impressionantes 260 Wh kg' a 1,4 kW kg' para o sistema contendo os MXenes,
pseudocapacitivo, Ti2CTx//NasFex(SO4); ¥

Como discutido até aqui, todos os materiais citados, assim como catodos, anodos e
eletrélitos podem ser usados pra confeccionar SCs com altas densidades de energia e poténcia,
em comparagdo com os SCs convencionais. Os eletrodos de inser¢do de Li, citados na presente
revisdo, podem ser usados para desenvolver dispositivos de alta poténcia, em comparagdo aos
capacitores ¢ de alta ciclabilidade, comparada as baterias. Assim, € crucial que esses novos
sistemas permitam diminuir o custo ¢ aumentar a eficiéncia e durabilidade das células para que
essas se tornem comercialmente viaveis. A contribuig¢do desses estudos tem beneficiado os SCs
em termos de capacitancia, energia, custo e sustentabilidade dos materiais e estdo ainda longe

de estarem plenamente explorados.
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apitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de supercapacitores hibridos
de alta densidade de energia do tipo bateria contendo eletrodos de espinélio ou olivina (ndo
dopados, dopados com diferentes metais ¢ misturas fisicas desses materiais com material
carbondceo mesoporoso), eletrodos capacitivos de carbono mesoporoso ¢ eletrolito a base de

liquido i6nico (LI).

2.2. Objetivos Especificos
(i) Sintese e caracterizacdo de o0xido de manganés litiado, LiMn»QO4, visando obtengdo de
particulas de tamanho reduzido e avaliacdo dos pardmetros de célula para o supercapacitor

hibrido contendo LI como eletrolito;

(ii) Estudo do efeito da dopagem de LiMn,O4 com niquel, LiNixMn».xO4 (0,01<x<0,10) nas

células completas de supercapacitores hibridos contendo LI como eletrélito;

(iii) Sintese e caracterizacao de fosfato tipo olivina de ferro € manganés (LiFePO4, LiMnPO4)
nanoestruturado e com revestimento de carbono e avaliagao dos parametros de célula para o

supercapacitor hibrido contendo LI como eletrolito;

(iv) Estudo do efeito da dopagem de LiFePOs com manganés, LiMnxFe;xPO4 (0,01<x<0,10)

nas células completas de supercapacitores hibridos usando LI como eletrdlito.

(v) Sintese e caracterizagdo da solugdo solida LiMngsFeosPOs nanoestruturada e com
revestimento de carbono e avaliagao dos parametros de célula para o supercapacitor hibrido

contendo LI como eletroélito.
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apitulo 3

M etodologia experimental

3.1. Sintese dos materiais

3.1.1. Sintese do carbono mesoporoso (MESO)

O MESO foi sintetizado como descrito em outros trabalhos na literatura. ! 2

Resumidamente, 1,0 g de silica gel (Sigma-Aldrich, 540 m? g'!, 63-210 mesh) foi adicionado a
uma solugdo alcoodlica de acido p-toluenossulfonico (0,5 M) (PTS) (Sigma-Aldrich, 98%) e
agitado por 1 h. Depois disso, a silica foi filtrada e seca. Nesse ponto, 0,95 g de 4lcool furfurilico
(Sigma-Aldrich, 98%) foram adicionados lentamente a silica seca/PTS e depois aquecidos a 80
° C por 24 h. O material resultante foi carbonizado a 800 ° C por 1 h, sob N»>. A solucao aquosa
de HF (Sigma-Aldrich, 40% (m/m)) foi usada para eliminar o molde de silica. O material

resultante foi filtrado, lavado com agua destilada e seco a 120 ° C por 2 h.

3.1.2. Sintese de espinélios do tipo LiMn.O. e dopagem LiNiMn.:.O. (x =
0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10)

As amostras foram obtidas a partir da sintese sol-gel modificada com 4cido citrico > 4.
A principio, uma solu¢do de 50 mL de acetato de litio (CH;COOLi 2H>0) (Sigma-Aldrich,
99%), acetato de manganés (Mn(CH3COOQO);-4H>0) (Sigma-Aldrich, >99%) e acido citrico foi
preparada em agua destilada, mantendo a razdo molar de 2:2:1. Para a sintese de LiMn204
dopado com Ni, o nitrato de niquel, Ni (NO3)2 6H>0 (Sigma-Aldrich, >98,5%) foi adicionado,
de acordo com uma quantidade estequiométrica de Ni: Mn (0,00: 2,00, 0,01: 1,99, 0,03: 1,97,
0,05: 1,95, 0,08: 1,92 e 0,10: 1,90) a solucao previamente preparada. Apos a dissolugdo total
dos sais, o pH das solugdes foi ajustado para 9-10, utilizando hidroxido de amonio (NH4OH)

(Sigma-Aldrich, 98%) com os sistemas mantidos sob agitacdo. Em seguida, etileno glicol
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(Sigma-Aldrich, 99,8%) (etileno glicol: 4cido citrico de 4: 1) foi adicionado gota a gota e a
mistura aquecida a 140 ° C para obter um gel (3 h). O gel resultante foi seco a 80 ° C por 24 h
e depois calcinado em uma atmosfera de ar sintético a 450 ° C por 4 h (1 ° C min™') para
decompor o precursor organico. O p6 obtido foi moido e calcinado a 750 ° C por 10 h (3 ° C

min).

3.1.3. Sintese das olivinas de LiFePQO., LiMnPO., dopagem LiMn.Fe..PO: (x
= 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10) e solucio sélida LiMnosFeosPO.:

LiFePOy4 foi sintetizado pelo método solvotermal em solvente bindrio, glicerol e agua,
1:1 (v/v), seguindo a metodologia previamente descrita na literatura.> Primeiramente, hidroxido
de litio, LiOH-H>O (Sigma-Aldrich, 98%), foi dissolvido em 10 mL de 4gua destilada com
posterior adi¢do de acido fosfoérico (Sigma-Aldrich, 85% m/m). Na sequéncia, adicionou-se
uma solucdo aquosa de 10 mL de sulfato de ferro (FeSO4-7H20) (Sigma-Aldrich, >99%). A
razdo de Li:Fe:P foi mantida 3:1:1. O sistema foi mantido sob agitagdo com borbulhamento de
gas nitrogénio por 30 min. A solugdo resultante foi aquecida em autoclave a 170°C por 12 h. O
precipitado foi obtido por filtracdo com agua e alcool e, posteriormente aquecido a 80°C
overnight. A sintese do LiMnPOy4 seguiu a mesma metodologia com a utilizacdo de acetato de
manganés (Mn(CH3COO),-4H>0) (Sigma-Aldrich, >99%) em substituicdo ao sulfato de ferro.
Para as sinteses de LiMnxFe1xPO4 (0,01<x<0,10) e do LiMno sFeosPO4, as razdes molares de
acetato de manganés e sulfato de ferro foram variadas em Mn:Fe: 0,01: 0,99, 0,03: 0,97, 0,05:
0,95, 0,08: 0,92, 0,10: 0,90 e 0,50: 0,50 empregando a mesma metodologia.

O revestimento de carbono foi obtido dissolvendo-se 20% em massa de sacarose em
relacdo a massa de fosfato utilizada em uma mistura de 10mL de 4dgua e dlcool etilico (1:1). Em
seguida, a mistura foi dispersa com um ultrassom de ponta, seca em estufa a 80° e entdo,

calcinada a 550°C por 3 h (atmosfera de N>).

3.2. Caracterizagio dos materiais

Para realizar a caracterizacao estrutural, os padrdes de difracao de raios X em p6 (DRX)
foram coletados em um difratémetro SHIMADZU (XRD-7000 DIFFRACTOMETRO DE
RAIO X) do Laboratorio de Fluorescéncia e Difracdo de Raios X da infraestrutura do

Departamento de Quimica/ICEx/UFMG, utilizando um tubo de Cu a taxa de varredura de
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1,00 ° min"!. A morfologia e a composicdo quimica das amostras foram investigadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) em
instrumento QUANTA-FEG 3D FEI Para estudo mais detalhado da morfologia, foram
utilizadas a microscopia eletronica de transmissao (MET) e a microscopia eletronica de alta
resolugdo (HRTEM) - Tecnai G2-20-SuperTwin - FEI - 200 kV. Essas anélises foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFMG.

Para realizar a caracterizagdo estrutural, os espectros de infravermelho (FTIR) dos
materiais foram adquiridos em um espectrometro FTIR Frontier-Perkin Elmer do Laboratorio
de espectroscopias da infraestrutura do CTNANO UFMG (Centro de tecnologia em
nanomateriais e grafeno). As amostras foram analisadas em pastilha de brometo de potéssio
(KBr) e os espectros coletados no modo de transmissdo. Os espectros Raman foram obtidos no
microscopio Confitec Alpha 300 R Raman da Witec do Laboratorio de espectroscopias da
infraestrutura do CTNANO UFMG. Um laser de 532 nm com uma poténcia de ~ 2,3 mW foi
aplicado em todas as amostras.

As andlises térmicas (TGA e DTA) foram realizadas simultaneamente, em equipamento
DTG-60H — SHIMADZU do Laboratério de Analise Térmica da infraestrutura do
Departamento de Quimica/ICEx/UFMG, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! em atmosfera
de ar sintético (para o precursor do 6xido) de 25 a 900 °C.

Para os materiais ja preparados, a andlise de TGA foi realizada em equipamento TA
Instruments, modelo TGA Q5000-IR do Laboratério de Materiais Poliméricos
Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG, com taxa de aquecimento de 10
°C min! em atmosfera de ar sintético de 25 a 900 °C.

As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas pelo método de quatro pontas
utilizando uma fonte de alta corrente Keithley 238 acoplada a um sistema de 4 pontas (Jandel
Enginnering), = ambos  pertencentes ao  Grupo de  Materiais  Poliméricos
Multicomponentes/DQ/UFMG. As medidas foram realizadas nas pastilhas compostas pelos
materiais sintetizados com aglutinante PVDF (fluoreto de polivinilideno), na razdo massica de
9:1, material ativo/aglutinante.

As caracteristicas texturais do MESO foram obtidas a partir de suas isotermas de N> a
77K, realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420 do laboratdrio coordenado pelo
Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira. A éarea superficial especifica total foi determinada
utilizando a equagdo de B.E.T. Ja o volume de microporos e tamanho médio de poros foram

calculadas aplicando-se a equagdo de Dubinin—Radushkevich. O volume total de poros foi
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obtido a partir da isoterma de N> na pressdo parcial de P/Po = 0,99 para MESO. O volume total

de microporos foi calculado pela subtragdo do volume total pelo volume de mesoporos.

3.3. Preparacio dos eletrodos e medidas de meia célula de 11

Para preparar o eletrodo positivo, o materiais ativo: LiNixMn2xO4 (0,00<x<0,10),
LiMnyFe1«PO4 (0,00<x<0,10), LiMno sFeosPO4 ou LiMnPO4 foi misturado com carbon black
(Erachem) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) (Sigma-Aldrich) com uma propor¢do, m/m,
85:10:5 em N-metil-2-pirrolidona (NMP) (Sigma -Aldrich, 98%). A pasta resultante foi
espalhada sobre uma folha de aluminio (para as medi¢des em trés eletrodos vs Li/ Li*) ou folha
de ouro (para a montagem do supercapacitor) e seca a 100 ° C por 5 h. Os eletrodos foram
transferidos para uma dry box com Ar. A quantidade de material ativo colocada nos discos
variou entre 3,0 e 4,0 mg.

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram caracterizadas em meias células Li,
utilizando folha de litio metélico e fibra de vidro (Whatman) como eletrodo de referéncia/contra
eletrodo e separador, respectivamente. O eletrdlito empregado foi uma solucdo de LiPFs
(1 mol L") dissolvido em carbonato de etileno / carbonato de dimetileno (EC / DMC; 1: 1 v/v;
Merck). A célula foi montada em células Swagelok "tipo T" em dry-box com argdnio.

Os eletrodos MESO foram preparados misturando o material de carbono com
politetrafluoretileno (PTFE, Aldrich) com uma razdo de massa de 90:10 e depois, prensados na

forma de disco (~10,6 mg cm ~ 2 e uma espessura de cerca de 0,4 mm).

3.4. Montagem de célula completa para supercapacitor hibrido

Os supercapacitores hibridos foram montados em dry-box contendo atmosfera de
argénio, usando células Swagelok “tipo T”. A configuragdo dos dispositivos hibridos foi
baseada em LiNixMn2xO4 (0,00<x<0,10) /MESO, LiMnxFe;xPO4 (0,00<x<0,10) /MESO,
LiMngsFeosPO4//MESO ou LiMnPO4+/MESO. Para os materiais LiMnxFe;xPO4
(0,00<x<0,10), LiMno,sFeosPO4 e LiMnPO4 foram preparados eletrodos baseados na razao
massica de 85:10:5 (material de insercao de Li (MIL1): carbon black: PVDF). Para as misturas
fisicas: LiNixMn.xO4+MESO, a propor¢ao anterior foi mantida: 85(MILi+MESO):10(carbon
black):5(PVDF), mas com a quantidade de MESO na mistura MILi+MESO variando de 20-
80% (m/m). Por exemplo, os eletrodos positivos de LiNixMnz.xO4 (0,00<x<0,10)+20% de
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MESO foram preparados utilizando uma razdo massica de 68: 17: 10: 5 (material de inser¢ao
de Li: MESO: carbon black: PVDF). A razao de peso do material ativo positivo / negativo do
eletrodo foi mantida préoximo de 1: 2 nas células hibridas completas. Um supercapacitor
simétrico foi comparado ao SC hibrido e montado de maneira semelhante ao SC hibrido, mas
usando MESO nos dois eletrodos (MESO/MESO), com uma razdo em massa de
90 (MESO):10(PTFE). Como eletrdlito foi utilizado uma solugao de bis (trifluorometilsulfonil)
imida de litio 1 mol.L"! (LiTFSI, Io-Li-Tec, 98%) em liquido i6nico (1-etil-3-metil- imidazoélio
de bis(trifluorometilsulfonil)imida) - EMITFSI (Sigma-Aldrich, 99%), um disco de fibra de

vidro (Whatman) como separador e um fio de prata como eletrodo de pseudo-referéncia.

3.5. Caracterizacio Eletroquimica

As células Li padrao foram caracterizadas por testes de voltametria ciclica a uma taxa
de varredura de 0,1 mV s™! e ciclos de carga / descarga galvanostaticos em diferentes faixas,
dependendo do material estudado. Também foram aplicadas diferentes taxas-C, tomando 1C =
148 mA g! para o LiNixMnyxOs (0,00<x<0,10), 170 mA g'! para LiMnsFeixPO4
(0,00<x<0,10), 170,5 mA g para o LiMnosFeosPOs ¢ 171 mA g! para LiMnPOs. Para a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) aplicou-se uma amplitude de corrente
alternada = 5 mV, na faixa de frequéncia de 100 kHz-0,01 Hz no potencial de circuito aberto
(OCP).

O desempenho eletroquimico das células hibridas foi avaliado por carga e descarga
galvanostaticas, em diferentes densidades de corrente e janelas de trabalho, dependendo do
sistema em estudo. Foram realizados experimentos sincronicos no qual o potencial da célula
(diferenga de potencial entre os eletrodos) foi registrado de forma simultanea com o potencial
de cada eletrodo (usando como pseudo-referéncia um fio de prata).

Os dados obtidos permitiram o calculo da capacitancia especifica da célula (Ceceruta)-
equacio 4- e dos eletrodos (C_e C, )- equagio 5 e equacio 6- , densidade de energia (Eespecifica)
— equagdo 7, densidade de poténcia (Pespecifia)- equagio 8, eficiéncia energética (EE), equagio 9,

eficiéncia coulombica (g), equagio 10 e a resisténcia em série-equivalente (RSE), equagio 11.

21 (f th) descarga

2
(m+ + m—)vdescarga

célula = (equacao 4)
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_ ZI(f U+ dt) descarga

+ 2
(m+)U+descarga

_ ZI(f U_ dt) descarga

2
(m—)U—descarga

E = I(f Vd-t)descarga

(equacao 5)

(equacao 6)

(equacao 7)

(m; +m_)
E
pPp=——— (equacio 8)
Atdescarga
Vdt
_ (f )descarga % 100 (equa(;éo 9)
(f \ dt)carga
At
g = — 2654799 100 (equacao 10)
Atcarga
RSE = Vmax,carga - Vdescarga (equacio 11)

I

sendo, I a corrente aplicada, V o potencial de célula, U o potencial dos eletrodos, m+ and m-
sdo as massas de material ativo dos eletrodos positivo e negativo, respectivamente, Atdescarga €
o tempo de descarga, Atcarga € 0 tempo de carga, Vmax, carga € @ voltagem maxima alcancada pelo
capacitor durante carga € Vdescarga ¢ 0 maximo do potencial de descarga, descontando a queda
Ohmica.

Todos os testes eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente em um

potenciostato/galvanostato multicanal BioLogic VMP3 com moédulo de impedancia.
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apitulo -t

Supercapacitores hibridos: LiMn:O: e LiN1.Mn..O:

Nesse capitulo serdo apresentados os dados obtidos através da caracterizacdo dos
materiais sintetizados: carbono mesoporoso, 6xidos de manganés litiados e 6xidos de manganés
litiado dopados com niquel. Além disso, também serdo apresentadas as propriedades obtidas
para os supercapacitores hibridos (célula completa) utilizando esses materiais como compostos
ativos de eletrodo e o sistema LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI como eletrélito a temperatura
ambiente. A construcao desse tipo de dispositivo hibrido ¢ uma contribuicao inédita desse
trabalho para o estado da arte dos supercapacitores.

Inicialmente, serao discutidos os dados referentes a caracterizagdo do carbono
mesoporoso (MESO) e comportamento eletroquimico do supercapacitor simétrico
confeccionado com esse material em ambos os eletrodos. Essas medidas sdo importantes para
a compreensdo da contribuicdo desse material nos dispositivos hibridos. Portanto, essa célula
serd utilizada como referéncia para comparagdao com os dispositivos construidos com os outros

materiais.

4.1. Carbono Mesoporoso: Sintese e aplicacio em supercapacitores simétricos

4.1.1. Sintese e caracterizacio do Carbono Mesoporoso (MESO)

O carbono mesoporoso foi sintetizado pela adaptacio do método apresentado na
literatura e usualmente realizado no nosso grupo de pesquisa. !> O processo teve inicio com a
etapa de polimerizagdo do furfuril alcool sob molde de silica na presenca de &acido p-

toluenossulfonico. As estruturas quimicas das moléculas sdo mostradas na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Estrutura quimica de (a) furfuril dlcool, (b) acido p-toluenossulfonico e (c) poli(furfuril alcool)’
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O poli(fufuril alcool) ¢ uma resina de facil polimerizagdo, constituida de ligacdes
cruzadas — principalmente na presenga de acidos, aquecimento ou radiacdo — e de coloragdo
intensa, pela presenca das ligagdes poliinsaturadas conjugadas.* Uma coloragio esverdeada foi
notada antes da etapa de aquecimento da sintese aqui apresentada. Apds aquecimento, o
material adquiriu a coloragdo marrom. Na sequéncia, foi calcinado a 750 °C. A retirada do
molde de silica foi possivel a partir do uso de &cido fluoridrico. O carbono mesoporoso obtido
apos etapas de lavagem, filtragem e secagem foi denominado MESO.

A técnica de EDS foi usada para determinar quais atomos estavam presentes na amostra

de MESO, Figura 4.2.

Figura 4.2- EDS para a amostra de MESO
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O espectro de EDS mostra que a etapa de retirada de silica foi bem sucedida, ja que
nenhum sinal referente ao silicio foi observado. Além disso, o espectro ndo exibe a presenga de

atomos de fluor, provenientes da lavagem com acido fluoridrico. Desta maneira, os resultados
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confirmam que a metodologia adotada para a sintese permitiu a obtengdo de um material livre
de contaminagdes. O sinal de oxigénio verificado nessa amostra mostra a presenca de grupos
funcionais oxigenados gerados no procedimento de sintese. Isso indica que o material pode
apresentar uma contribui¢cdo de comportamento pseudocapacitivo.’

A estabilidade térmica do MESO foi avaliada por termogravimetria ¢ ¢ mostrada na

Figura 4.3.

Figura 4.3 - Curva termogravimétrica e sua derivada para a amostra de MESO
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A curva termogravimétrica mostra trés regides de perda de massa. A primeira, até 100°C
(~1,03%) pode ser relacionada a umidade na amostra. A segunda etapa, na qual a perda de
massa ocorre nos intervalos de 120 e 310 °C, se refere a eliminacao de grupos oxigenados
presentes na superficie do material de carbono (~1,45%). A decomposi¢do térmica da estrutura
de carbono, por sua vez, se inicia em ~435°C, exibindo valor de maxima taxa de degradagdo
em 610 °C, com perda referente a praticamente a totalidade da amostra, 96,41%. O residuo final
foi de aproximadamente 1,10%. O MESO obtido apresenta boa estabilidade térmica e superior
a outros materiais carbonaceos encontrados na literatura, como o mostrado por Chen et. a/
(2014) 8, cujo carbono mesoporoso apresentou o inicio da degradagdo em 250 °C.

A cristalinidade do MESO foi avaliada por difratometria de Raios X e ¢ apresentada na

Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios X da amostra de carbono mesoporoso
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O material sintetizado pode ser associado a estrutura de carbono grafitico
(JCPDS 25-0284).° O DRX mostra, a partir do pico largo referente ao plano (0 0 2), que o
material ndo apresenta alta organizacdo.” A temperatura de 750 °C é considerada baixa para se
obter material de carbono de alta cristalinidade.®

As microscopias de varredura e transmissao foram usadas para analisar a morfologia do
carbono mesoporoso sintetizado. A Figura 4.5 apresenta as imagens obtidas pelo uso dessas

técnicas.

Figura 4.5 - Imagens de (a) microscopia de varredura e (b, ¢) microscopia de transmissio para a amostra
de carbono mesoporoso

E possivel observar nas imagens de MEV (Figura 4.5 (a)), particulas de tamanho

heterogéneo e morfologia sem formato definido, além de superficies rugosas. A auséncia de
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uma morfologia definida nas particulas de carbono ¢ um indicio da presenga de poros de baixa
organizagio. ° A baixa cristalinidade da amostra também pode ser confirmada pelas imagens
de MET (Figura 4.5 (b, ¢)), pela auséncia de planos visiveis. A amostra apresentou uma
morfologia “esponjosa”, o que pode ser vantajoso para a permeacao do eletrolito na aplicagao
pretendida.

Os parametros de area superficial, assim como o volume e distribuicao de didmetro de
poros, sdo de extrema importancia para a caracterizacdo de materiais de carbono utilizados
como eletrodos de supercapacitores. Isso se deve ao fato desses parametros estarem
relacionados a “capacidade” que o material tem de acumular carga via formagdo da dupla
camada elétrica.

A técnica de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio foi empregada para determinacdo das
propriedades texturais do MESO. Essa técnica se baseia na adsor¢do de gas nitrogénio pela
amostra em estado solido, até que se atinja o equilibrio termodinamico entre o gas e a superficie
do material (a 77K). Os parametros texturais podem ser obtidos a partir de métodos ¢ modelos
numéricos, como o de Brunauer—Emmett—Teller (BET).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N> para o MESO sdo apresentadas na Figura

4.6.

Figura 4.6- (a) Isotermas de adsorcio/dessorcio de N. para o carbono mesoporoso sintetizado e (b) Curvas
de distribuicio de poros obtidas por DFT
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A curva de adsorcao de N> apresentou um perfil tipico para materiais de carbono
mesoporosos segundo classificagio da IUPAC.’ Para melhor visualizagdo das caracteristicas
qualitativas de poro, a curva de distribui¢do de poros obtida por DFT (density functional theory)

¢ mostrada na Figura 4.6 (b). Além disso, as caracteristicas de poro, area superficial BET (Sger),
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volume de poros total (Vrtorar), volume de microporos (V), volume de mesoporos (Vm) €
didametro médio de poro (Dmedio), obtidos com o modelo de Dubinin-Radushkevich sdo

mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Parametros texturais do carbono mesoporoso

SBET/ Votal / Vu/ Vm/ Dmédio /
Material
m?2 gl cm? g cm? g'! cm? g nm
MESO 1596 1,63 0,61 1,02 3,40

A 4rea BET e o volume total de poros apresentaram valores de 1596 m? gl e
1,63 cm® g!, respectivamente. Além da érea superficial, a porosidade ¢ uma caracteristica
importante para a constru¢do de supercapacitores. O MESO apresentou didmetro médio de
poros de 3,4 nm e 62,6% do volume total de poros sdo devidos a mesoporos. Portanto, pode-se
considerar que esse ¢ um material mesoporoso, como indicado pelas curvas de
adsorc¢ao/dessorcao de N». O alto volume de mesoporos ¢ essencial para o uso de eletrolitos de
liquidos i6nicos nos supercapacitores, como aquele escolhido para a montagem dos dispositivos
no presente trabalho: EMITFSI, 1-etil-3-metil-imidazolio de bis(trifluorometilsulfonil)imida,
visto que apresenta fons de didmetro largo (1,5 nm para o EMI* e 1,6 nm para o TFSI").’

Novamente deve-se destacar que os parametros apresentados sdo importantes para um
bom desempenho dos supercapacitores construidos com o MESO, uma vez que, estes
armazenam energia elétrica via formagdao de dupla-camada elétrica. Essa dupla camada ¢
formada na interface material de eletrodo/eletrolito. Portanto, para a construcao de dispositivos
com propriedades otimizadas, deve haver uma boa distribui¢do de tamanho de poros
(condizente com o tamanho dos ions que integrarao a dupla camada) e uma alta area superficial.
Novamente, a presenga de mesoporos (2nm < diametro de poro<50 nm) € responsavel pela
rapida penetracio do eletrolito, fornecendo altas densidades de poténcia.’

A condutividade elétrica para o carbono mesoporoso (em pastilha com aglutinante) foi
determinada pela técnica de sonda 4-pontas. O valor obtido foi de 4x102 S cm™'. Apesar da
resisténcia apresentada pelo MESO (138,96 Q) ser alta quando comparada a outros materiais
de carbono, como, por exemplo, os nanotubos de carbono (0,10 ), a condutividade encontrada
ainda permite sua aplicagdo como material de eletrodo sem a necessidade de aditivo condutor.’

Para o emprego do MESO como material ativo dos eletrodos de supercapacitores

simétricos construidos com o liquido i6nico LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI, esse foi pastilhado



85

empregando PVDF como aglutinante na propor¢ao 9:1. A caracterizagdo eletroquimica de
célula simétrica completa MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO ¢ apresentada na

sequéncia.
4.1.2. Montagem e caracterizacio dos supercapacitores simétricos

Nessa se¢ao sao apresentados os resultados obtidos para os supercapacitores simétricos
(células completas) contendo carbono mesoporoso em ambos os eletrodos, positivo e negativo.
A técnica utilizada para caracterizacdo dos dispositivos foi a ciclagem galvanostatica na
configuracdo de dois/trés eletrodos, assim chamada por permitir monitorar simultaneamente a
diferen¢a de potencial entre o eletrodo positivo e negativo (potencial de célula) e o potencial
dos eletrodos de trabalho e contra-eletrodo em relagdo a referéncia (pseudoreferéncia de Ags)).
Com isso, além de serem apresentadas as propriedades da célula global, as informagdes
referentes a cada eletrodo individualmente também sdo mostradas e discutidas em seguida.

Uma vez que na tese buscou-se o desenvolvimento de diferentes materiais para
eletrodos, em todos os dispositivos testados, utilizou-se como eletrdlito o sistema 1molL™!
LiTFSI/liquido i6nico (EMITFSI) (Figura 4.7 (a)). O EMITFSI exibe uma condutividade idnica
de 1,0 x 102 S cm’!, além disso, é hidrofébico e aprotico.> O sal LiTFSI foi escolhido pela
compatibilidade do anion do liquido idnico e pela necessidade da adigdo de Li* no eletrélito
para utilizagcao de materiais de insercao de ions-litio.

Como discutido na introducdo da tese, o eletrolito exerce grande influéncia no potencial
de trabalho de um supercapacitor, uma vez que essa grandeza e fortemente influenciada pela
sua janela de estabilidade eletroquimica. Assim, a janela eletroquimica do eletrolito, LiTFSI (1
mol L"), EMITFSI, foi determinada pela técnica de voltametria de varredura linear a partir da
varredura catodica e anodica desse eletrdlito, usando eletrodos bloqueantes de ago inox, Figura
4.7 (b). Apesar das criticas sobre o uso de eletrodos bloqueantes para a determinagao da janela
eletroquimica de eletrdlitos, visto que essa condi¢do difere em muito daquela na qual uma célula
completa é submetida,'” esse teste foi realizado a fim de se comparar os dados ja obtidos para

o EMITFSI e entfo verificar se a adi¢cdo de um sal de litio interfere na estabilidade do mesmo.'°
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Figura 4.7 - (@) Estrutura quimica do liquido 16nico EMITFSI (1-etil-3-metil-imidazolio  de
bis(trifluorometilsulfonil)imida. (b) Janela eletroquimica de LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI obtida por
voltametria de varredura linear (1.0 mV s™)
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O limite de potencial anddico (E anddico) e catddico (E catddico) foi determinado
quando a corrente atingiu valor de 0,1 mA ¢m™.!® Com base nesse critério, os valores de E
anddico e E catodico foram de +2,54 V e -2,66 V vs Ag/Ag” respectivamente, totalizando uma
janela de 5,2 V, sendo um valor superior aos 5,04 V obtidos anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa'® para o EMITFSI, na auséncia de sal de litio. Isso indica que a adi¢do do sal tem efeito
positivo na estabilidade eletroquimica do eletrdlito.

Embora a janela de estabilidade do eletrolito empregado na construcdo do
supercapacitor seja bem ampla, como discutido anteriormente, esse valor ndo pode ser
considerado como potencial de trabalho da célula.>!® A fim de avaliar as propriedades
eletroquimicas do dispositivo para estabelecer o potencial de trabalho adequado, o estudo dos
supercapacitores simétricos ocorreu com a aplicagdo de diferentes potenciais de célula: 1,5 V,
1,8 V,2,1V,23Ve25Vecoma aplicagao de diferentes densidades de corrente: 25, 50, 100,
200, 400 € 600 mA g™!. A Figura 4.8(a-e) apresenta a curva de carga e descarga para as diferentes
janelas de trabalho na menor densidade de corrente, 25 mA g!. As curvas obtidas nas demais
densidades de corrente aplicadas podem ser vistas no APENDICE D (50, 100, 200, 400, 600
mA g!). A Tabela 4.2 traz os parAmetros eletroquimicos obtidos para as células completas para
as densidades 25 ¢ 600 mA g’!, de maneira que, as demais correntes sdo apresentadas no

APENDICE D.
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Figura 4.8 - Curvas de carga e descarga para MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI MESO nos potenciais
de célulade @) 1,5V, () 1,8V, () 2,1 V,(d) 2,3 Ve (e) 2,5 V. Variacao de (f) capacitincia de célula, (g)

capacitancia dos eletrodos e (h) resisténcia em série equivalente para os dispositivos a 25 mA g’
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As Figuras 4.8 (a-e) apresentam, em preto, as curvas de carga e descarga para a célula
completa. Em todas as janelas, nota-se um perfil triangular, caracteristico de um sistema com
comportamento predominantemente capacitivo (vidle APENDICE B), no qual ao ser
carregado/descarregado a uma corrente constante, o potencial de célula varia a uma taxa
constante, em fun¢do do tempo.!' Pequenos desvios no formato triangular sdo observados e
estdo relacionados a contribuigdes pseudocapacitivas'? e corroboram com os dados de EDS e
de termogravimetria, que evidenciaram a presenca de grupos oxigenados no carbono.

Os valores de capacitancia de célula aumentam de 19,3 a 22,8 F g'! para as janelas de
1,5 Ve 2,1 V respectivamente, na menor densidade de corrente (25 mA g!). Ao analisar o
comporamento dos eletrodos positivos e negativo separadamente (curvas em vermelho e azul,
respectivamente), nota-se 0 mesmo comportamento, predominante capacitivo, em ambos 0s
eletrodos, uma vez que, a combina¢do de ambos eletrodos dardo origem a curva de carga e
descarga da célula completa. Os valores de capacitancia para os eletrodos separadamente,
também variam com a janela de célula, Tabela 4.2. Ao analisar seus comportamentos na menor
densidade de corrente, observa-se que os valores de capacitncia aumentam de 69,1 F g™ (1,5
V) -852 F g (2,1V) para o eletrodo positivo e de 87,1 F g! (1,5 V) - 107,1 F g' (2,1 V) para

o eletrodo negativo.

Tabela 4.2 - Parametro de célula calculados a partir dos dados galvanostiticos para MESO | LiTFSI (1
mol L"), EMITFSI | MESO

< .

E D‘;‘;i‘r‘ii‘:: ;’e C./ C./  Cwuwl RSE/ E/ P/ g/

§ mA g Fg' Fg! Fg! Q Whg! Wg! %

- 25 69,1 87,1 193 50,7 5,9 182 90,7
- 600 385 474 10,6 33,8 22 3337 948
% 25 73,3 88,7 20,1 495 8,9 212 875
a 600 37,6 63,6 11,8 348 38 3991 969
- 25 852 107,11 28 510 137 240 849
o 600 42,7 819 141 354 65 4690 965
s 25 802 877 21,0 547 151 256 839
~ 600 37,7 80,6 130 373 734 5047 962
- 25 772 795 196 61,0 167 272 823
o 600 33,7 75,0 11,8 40,1 79 5367 959

C. ¢ a capacitancia do eletrodo positivo; C. € a capacitancia do eletrodo negativo; Ceeuia. € a capacitancia
da célula; RSE ¢ a resisténcia em série equivalente; E é a densidade de energia; P ¢ a densidade de

poténcia e ¢ ¢ a eficiéncia Coulombica.
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Pela avaliagdo dos eletrodos positivo e negativo, nota-se valores de capacitancia que se
diferem, revelando uma ligeira assimetria, provavelmente devido a difusdo distinta dos ions
volumosos do LI e interagdo diferenciada com o eletrodo de carbono na formagao da dupla
camada elétrica. Dados da literatura indicam que a organizacao a nivel molecular dos liquidos
16nicos ¢ complexa. Ha formacao de estruturas auto-orgazinadas e supramoleculares que podem
sofrer influéncia do campo elétrico durante o carregamento dos dispositivos baseados nesses
eletrolitos.? Além disso, antes da aplicacdo do campo elétrico, (etapa de carregamento do
supercapacitor), existem espécies adsorvidas (ions do eletrdlito) em cada eletrodo, levando a
formag¢ao de uma dupla camada elétrica. A estrutura dessa dupla camada ¢ modificada quando
o campo ¢ aplicado e pode se dar por adsor¢do/dessor¢do de ions diferenciada em cada
eletrodo.>!® Independente disso, é importante ressaltar que esse capacitor MESO| LiTFSI (1
mol L), EMITFSI | MESO apresenta altos valores de capacitancia de célula, capacitancia dos
eletrodos e densidade de energia devido a combinagdo do LI de alta janela de estabilidade e
estrutura mesoporosa do carbono empregado.

Como ja discutido os valores de capacitancia (célula, eletrodo positivo e eletrodo
negativo) aumentam para as janelas de trabalho de 1,5 V - 2,1 V, na qual atinge seu maximo, e
entao passa a diminuir para janelas superiores, 2,3-2,5 V. Esse fator esté relacionado a presenca
de reagdes paralelas indesejaveis, como degradagdo do eletrolito ou dos componentes dos
eletrodos em janelas maiores, que também influenciam a &,'° que diminui de 84,9 % (2,1 V)
para 82,3 % (2,5 V) na menor densidade de corrente. Dados da literatura reportam valores de €
superiores a 95% para capacitores de dupla camada elétrica preparados com carbonos porosos
e o eletrolito de solugdo 1 mol L' de tetrafluorborato de tetraetilamonio (TEABF4) em
acetonitrila.'® De fato, nosso grupo mostrou que o potencial de trabalho da célula deveria ser
determinado considerando-se os valores das eficiéncias energéticas e couldmbicas
(especialmente para supercapacitores baseados em liquidos i6nicos), sendo que esses deveriam
ser 0s maiores possiveis®, sendo desejavel um &> 95%. Em dispositivos baseados em liquidos
10nicos, as eficiéncias energéticas sdo baixas e da ordem das encontradas em baterias (EE<
60%).> Seguindo potenciais de trabalho de célula menores que 2,5V sdo mais indicados para a
célula MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO em ciclados em densidades de corrente
intermediarias. Novamente, a janela de estabilidade do eletrolito obtida por voltametria linear
ndo ¢ o parametro a ser adotado para determinacdo do potencial de trabalho da célula.

E possivel avaliar o comportamento do supercapacitor simétrico com a variagio da

densidade de corrente nas diferentes janelas (curvas e tabelas completas estao apresentadas no
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APENDICE D). A Figura 4.8 (f) apresenta a variacio dos valores de capacitincia de célula em
fungdo da variacao na densidade de corrente. Inicialmente, percebe-se que para todos os
supercapacitores, os valores de capacitancia diminuem com o aumento de densidade de
corrente. Isso ocorre, devido ao aumento da dificuldade (resisténcia) para os ions acessarem 0s
poros do material de carbono a fim de formar a dupla camada elétrica no carregamento (menor
concentragdo de portadores de carga), e também para a saida dos ions dos poros do carbono,
quando a dupla-camada elétrica é desfeita, durante o processo de descarga.'?

As rate capabilities dos supercapacitores podem ser avaliadas na comparagdo dos
valores de capacitancia de célula da menor densidade (25 mA g™') e da maior densidade (600
mA g!) de corrente, Tabela 4.2. Sendo assim, os supercapacitores foram capazes de fornecer:
54,9 % , 58,7%, 61,8 % , 61,9 % e 60,2% de seu desempenho a 600 mA g! | comparados com
0 mesmo pardmetro a 25 mA g, quando trabalhando nas janelas de 1,5, 1,8, 2,1,23¢e2,5V
(respectivamente).

Em relagdo as contribui¢des dos eletrodos positivo e negativo separadamente, Figura 4.8
(g), observa-se que para todas as densidades de corrente e janelas de trabalho, o eletrodo
negativo € capaz de fornecer maiores valores de capacitancia. Esse fato, além dos mencionados
anteriormente, pode estar relacionado com a contribuigdo do Li" de pequeno raio na formagio
da dupla camada elétrica.!?

Por fim, a resisténcia dos supercapacitores, Figura 4.8(h), aumenta com o aumento da
janela de trabalho, apresentando os menores valores para as células de 1,5V e os maiores, para
as de 2,5 V, sendo um outro indicio da presenga de reagdes paralelas, assim como discutido
previamente.

Os valores de densidade de energia e de poténcia dos supercapacitores completos

também foram avaliados e sdo expostos na forma de diagrama de Ragone, na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Ragone dos dispositivos para MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes
potenciais de célula
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O Ragone mostra um aumento dos valores de densidade de energia e de densidade de
poténcia com o aumento da janela de trabalho de 1,5 para 2,5 V. Para o capacitor com janela
de 1,5V, os valores de densidade de energia variaram de 2,27 — 5,99 W h kg™!' e densidade de
poténcia de 18,2 — 333,7 W kg'!. J4 para a janela de 2,5 V, os valores de densidade de energia
chegaram a 7,9 — 16,7 W h kg'! em um intervalo de densidade de poténcia de 27,3 — 536,7 W
kg!. Embora os maiores valores tenham sido obtidos a 2,5V, o desempenho na ciclagem fica
comprometido devido aos menores valores de EE.

Os valores aqui apresentados podem ser comparados com resultados publicados
recentemente por nosso grupo de pesquisa. Santos et al. (2019) '° apresentou supercapacitores
simétricos com janela de trabalho de 3,0 V com liquido i6nico BDMITFSI (1-etil-3-
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-n-butil-2,3-dimetilimidazdlio). Foram testados trés
carbonos diferentes como material de eletrodo: nanotubos de carbono (NTC), carvao ativado e
mesoporoso. As densidades de energia para os sistemas a 250 mA g foram de 3,9 (NTC), 5,2
(CA) e 10,6 W hg! (MESO). Na compracdo com os valores aqui obtidos, de 9,2 W h g'! para
o sistema a uma densidade de corrente de 400 mA g!, nota-se que os capacitores empregando
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI se destacam, ainda em menor janela, de 2,3 V, em relacdo a janela
de 3,0 V do trabalho.

A caracterizagdo dos dispositivos simétricos de MESO//MESO mostrou que o material

¢ uma boa escolha para aplicagio em supercapacitores empregando LiTFSI (1 mol L),
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EMITFSI como eletrolito. Como mostrado pelos dados, o desempenho do material nos
eletrodos, positivo e negativo variaram, como esperado pela diferenga entre os ions formadores
da dupla camada, em ambos os casos, EMI" e Li" (eletrodo negativo) e TFSI" (eletrodo
positivo). Além disso, vale ressaltar que os melhores resultados de capacitancia foram vistos
para o eletrodo negativo. Apesar do bom desempenho dos dispositivos, esse ¢ limitado pela
capacitancia do material de carbono, ao armazenar energia predominantemente na forma de
dupla-camada elétrica, levando a baixos valores de densidade de energia.

Com o intuito de aumentar os valores de densidade de energia dos supercapacitores
apresentados anteriormente, empregou-se como eletrodo positivo um sistema baseado no
LiMn,04 (LMO), um 6xido de fase espinélio para a construcao de dispositivos hibridos de ions
litio. Esse material é bem atrativo devido a: seu alto potencial de redugdo (~4,2 vs Li/Li"), baixo
custo e baixo impacto ambiental, ' além de alta rate capability,® seguranca e capacidade

especifica tedrica de 148 mAh g' !¢

além de outros fatores apresentados na revisio
bibliografica. Nas proximas seg¢des serdo apresentados as caracterizagdes estruturais,
morfoldgicas e eletroquimicas do LMO sintetizado e na sequéncia serd mostrado o desempenho
do material quando aplicado a supercapacitores hibridos, empregando o sistema LiTFSI (1 mol
L), EMITFSI como eletrolito. Deve-se destacar que essa abordagem é uma contribui¢io
inédita do presente trabalho para a construcao de dispositivos hibridos baseados em liquidos

10nicos ciclados na temperatura ambiente.

4.2. Oxido de manganés littado - LiMn:O.: Sintese e aplicacio em supercapacitores
hibridos

4.2.1. Sintese de 1iMn:O. pelo processo Pechini

O o6xido de manganés foi sintetizado via metodologia Pechini. Essa sintese foi
inicialmente desenvolvida para o preparo de titanatos e niobatos para capacitores em 1967 e
entdo passou a ser empregada para a obtencdo de diversas outras ceramicas. O processo se
baseia no uso de polidcidos fracos capazes de formar quelatos com os metais de transi¢dao
necessarios para a sintese e que entdo, apos reagdo com poliol, formam resinas poliméricas nas
quais os cations metalicos se encontram bem distribuidos. Apds a etapa de calcinacdo, ocorre a
degradac¢do da matéria organica e formagdo do 6xido desejado.!” As principais vantagens deste

método sdo: obtengdo de um material com boa homogeneidade a nivel molecular e de alta
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pureza, controle estequiométrico, baixo custo e utilizagio a baixas temperaturas para a sintese.'®

As etapas envolvidas na sintese sdo esquematizas na Figura 4.10.

No inicio do processo de sintese, os sais precursores de acetato de litio e manganés sao
dissolvidos em uma solucio de 4cido citrico. A principio, o Mn** ¢ hidrolizado e 0 MnOH" ¢
formado, que por sua vez, é quelado pelo citrato, quando o pH ajustado para 9-10." Nessa
etapa, ocorre a desprotonagdo do acido citrico e formacdo dos quelatos de citrato e do metal,
seguida da adigcdo de um polialcool (monoetilenoglicol), Estrutura I e II (Figura 4.10(a)). Na
etapa seguinte, Estrutura III, Figura 4.10(b), ocorre a esterificag@o, reagao entre as hidroxilas do
poliol e do grupamento carboxilico do acido citrico com aquecimento a 140 °C. O excesso de

etilenoglicol pode ser retirado aquecendo a 180°C sob vacuo ou durante a calcinagio. 2% 2!

Figura 4.10 - (a) Ilustracio das principais reacoes envolvidas na formacio do polimero precursor na
metodologia de sintese Pechini e (b) esquema da estrutura do polimero precursor (Adaptado de [17, 19]).
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Para determinar as melhores condigdes de tratamento térmico do material, foi realizado
um estudo do procursor por andlise termogravimétrica. A Figura 4.11 apresenta a curva
termogravimétrica, sua derivada e a curva de DTA do gel precursor do LiMn20O4 (em atmosfera

oxidante).

Figura 4.11 - Curva termogravimétrica (curva TG) do gel precursor de LMO em atmosfera de ar sintético,
sua derivada e a curva DTA. Existe correspondéncia entre as cores das curvas e seus respectivos €1Xos
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As curvas foram separadas em duas regides distintas. A regido I ¢ acompanhada por
processos endotérmicos (no DTA) e a regido II € caracterizada por processos exotérmicos
(DTA). Pode-se verificar pelas curvas TG e DTG que degradacao térmica do precursor ocorre
exemplo menos cinco etapas. A perda de massa inicial, até¢ 180°C, refere-se a perda de agua do
precursor e evaporagdo de excesso de monoetilenoglicol (ndo esterificado). E possivel verificar
que, a decomposi¢do dos materiais organicos provenientes da solugdo precursora inicia-se
proximo de 180 °C e termina em 400 °C. A perda de massa observada na regido de 230 a 400
°C estarelacionada a oxidacao e decomposi¢ao do precursor, dando origem a estrutura cristalina
do 6xido.??

Nas curvas de DTA ocorrem picos endotérmicos entre 25 ¢ 300 °C relacionados aos
processos de decomposi¢cdo dos precursores organicos. Picos exotérmicos sdo encontrados entre
310 e 560 °C e estdo relacionados a cristalizagdo dos 6xidos. *2* Os resultados aqui expostos
forneceram a informagdo necessaria para a determinagdo das rampas a serem usadas no

tratamento térmico. Por conseguinte, optou-se pela calcinagdo inicial do material até 450 °C
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por 5 h a fim de garantir a decomposicao total dos componentes organicos. Apos essa etapa, o
material foi macerado e calcinado novamente até¢ 750°C (10h).
O material obtido foi caracterizado inicalmente por difracao de raios X para verificar se

houve a formacao do LiMn>O4. Na Figura 4.12 ¢ apresentado o difratograma obtido para esse

material.

Figura 4.12 - Difratograma de raios X para a sintese de LiMn:O.
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A partir do difratograma € possivel constatar a obtencao da fase de LiMn,O4 de estrutura
de espinélio de grupo espacial Fd3m, podendo ser indexada a respectiva ficha cristalografica
(JCPDS 35-782).% Picos da fase ctibica como (1 1 1), (3 1 1) e (4 0 0) apresentaram maior
intensidade, indicando que os ions litio estdo ocupando os sitios tetraédricos Sa € 0 mangangs,
os sitios octaédricos 7/6d. O halo na regiao de 20-35° sugere a existéncia de carbono amorfo nas
amostras.®

As técnicas de microscopia eletronica de varredura e transmissao, Figura 4.13, foram
utilizadas para a caracterizagdo do espinélio obtido a 750°C, a fim de determinar a morfologia
e o tamanho médio das particulas. Pelas imagens de MEV, Figura 4.13(a), verificam-se
particulas com formatos e tamanhos (menores que 200nm) bastante uniformes. Nota-se
também, particulas pouco aglomeradas, o que pode ser atribuida a metodologia Pechini. A
dispersdo das particulas foi possivel, dado que, durante a queima do gel precursor, a geracao de

gases como, CO, CO, e H>O evita que elas se aglomerem.?®
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Figura 4.18 - Imagens de microscopias para o LMO sintetizado a 750°C: (a, b) Micrografias obtidas por
MLV, (c-d) imagens de MET e (ef) MET alta resolugao para o LMO

E possivel constatar nas imagens de microscopia de transmissio, Figura 4.13 (c, d), a
obtencao de particulas com estruturas proéximas a cubos, cujo tamanho médio é de 140 nm. Tal
morfologia ¢ comparavel as obtidas por YI et al. (2009).2* As imagens de MET de alta
resolugdo, Figura 4.13(e), apresenta mais um indicio da formagao da fase espinélio para o 6xido
de manganés litiado, de maneira que, foram observadas distancias interplanares de 0,478 nm,
que podem ser indexadas ao plano (1 1 1) da fase espinélio.?’ J4, na Figura 4.13(f), percebe-se
a formacao de um revestimento de carbono amorfo de aproximadamente 1,10 nm ao redor da
particula do 6xido.

Apo6s a confirmagdo da obtengdo de particulas submicrométricas de LiMn»O4 de fase
espinélio, o material sintetizado foi submetido a testes eletroquimicos. Inicialmente, as medidas
foram realizadas em células padrao de trés eletrodos, utilizando Li metalico como contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia. Essas medidas permitiram a comparacao dos resultados com
a literatura, a fim de confirmar o desempenho eletroquimico do 6xido em um sistema padrao,

para entdo ser aplicado em supercapacitores com um eletrolito de liquido i6nico.
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4.2.2. Caracterizacio eletroquimica em célula padrio de litio

As propriedades de armazenamento de litio no LMO foram avaliadas em meia-célula
padrio a temperatura ambiente, utilizando como eletrélito solucio de LiPFe (1 mol L)
dissolvido em EC/DMC. As propriedades de insercao/extragao de ions litio no 6xido foram,
inicialmente, avalidadas por voltametria ciclica (VC). A Figura 4.14(a) mostra o voltamograma
para o0 LMO calcinado a 750 °C a uma velocidade de varredura de 0,1 mVs™ no intervalo de

potencial de 3,2 a 4,4 V vs.Li.

Figura 4.14- (a) Voltametria do LMO a 0,1 mVs" e (b) ciclo galvanostatico LMO (C/5)
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No voltamograma existe dois pares de picos, (A; /A, e B;/B; ). Os picosem 4,04 (A,) e
4,17 V (B;) correspondem a oxidag¢io do Mn*" para Mn**, sendo acompanhada da extracdo de
Li" da estrutura de espinélio. A presenca de dois picos bem definidos indica a extragdo de
metade dos ions de litio de sitios tetraédricos com interagdes do tipo Li-Li e a outra metade de
sitios sem esse tipo de interagdo. Os processos de reducio do Mn** para Mn** também ocorrem
em duas etapas, sendo vistos em 3,98 (A,) e 4,08 V (B,).2*?°. Os processos eletroquimicos
observados tiveram otima reversibilidade com AE (A@, = ¢,, — @) entre os picos de 60 € 90
mV — comparaveis aos encontrados na literatura >* de 80 mV.

A segunda técnica utilizada para caracterizar o 6xido foi a carga e descarga
galvanostatica. A Figura 4.14(b) apresenta as curvas de carga e de descarga na taxa de C/5
(1C=148 mA g!). Para materiais empregados na aplicagdo de baterias, utiliza-se por convengao,

a chamada taxa-C. Assim, a 1C, a bateria ¢ totalmente descarregada (ou carregada) em um
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periodo de 1 hora. Nessas condigdes, a célula deve liberar (ou armazenar) valores de capacidade
proximos ao calculado teoricamente para o material ativo do eletrodo. A quantidade de carga
maxima que um determinado material de eletrodo pode armazenar /liberar em um periodo de

lh (1C) ¢ denominada Capacidade especifica teodrica (C ) e, pode ser estimado

€SPteérica

utilizando a equacio 12.%°

_ XF (equacao 12)
CeSPteérica - nxX MM

sendo x o niimero de elétrons transferidos na reagdo, F= 96485 C mol™! (constante de Faraday)
, n ¢ o numero de mol do componente eletroativo e MM ¢ sua massa molar. Para o LMO, a
capacidade tedrica obtida pela equagdo supracitada é de 148 mAh g\,

As curvas de C/D mostram um perfil caracteristico de um comportamento
predominantemente faradaico (vide APENDICE B).*! Essas podem ser descritas em termos de
quatro etapas no processos de carga (I- IL, II-III, III-IV e IV-V) e quatro etapas no processo de
descarga (V-VI, VI-VII, VII-VIII e VIII-IX). No processo de I a II ocorre um aumento abrupto
na voltagem da célula, denominado polarizacdo, seguido de dois platos (II-III e III-IV)
atribuidos a delitiagdo, no qual a fase LiMn2O4 se transforma em 2 y — MnO,. Na ultima etapa
do processo de carga, [V-V, ocorre uma polarizagdo, isto €, uma subida ingrime de potencial.
Durante a descarga, o processo de litiagdo ocorre por etapas semelhantes, teoricamente
simétricos aos processos IV-V, III-IV, II-III e I-II. Um potencial mais baixo ¢ observado para
os platos na descarga, devido a polarizagio.*?

As curvas mostram dois platds bem definidos que sao associados a extragado de litio i;e
ii; e intercalacdo i,e ii,. Esses processos estdo de acordo com a voltametria e de maneira

resumida, exibidos nas equagdes 13-16:>

Extracao de Li*

Al = i1 Lan204 - LiO,SMn204 + 0,5L1+ (e(luagﬁ() 13)

Bl = 111 LiO,5Mn204 g 2 y - MnOZ + O,5L1+ (equagflo 14«)
Intercalacio de Li*

A, =ii, 2MnO, + 0,5Li* - LigsMn,0, (equacdo 15)

B, =1, LipsMn,0, + 0,5Li* —» LiMn,0, (equacao 16)
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Os estudos de C/D em diferentes taxas sdo de extrema importancia para as areas de
aplicacdo dos materiais de eletrodo. Dessa maneira, o LMO sintetizado foi também avaliado

pelo processo galvanostatico em diferentes taxas C — C/5, C/2, C, 2C e 5C, Figura 4.15.

Figura 4.15 - Curvas de carga e descarga para LMO em diferentes taxas C (1C=148 mAh g")
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As curvas de carga e de descarga, em todas as taxas C usadas, apresentam dois platos
de potencial, correspondentes aos dois pares de picos redox do voltamograma. A capacidade
especifica (de descarga) do LMO, na menor taxa C testada, (C/5) foi de 131,1 mAh g,
aproximadamente 88,6 % da capacidade especifica tedrica para o material (148 mAh g').
Quando a densidade de corrente aumenta para 76 mA g™!' (C/2), a capacidade especifica diminui
para 122,5 mAh g!' e nas demais taxas o material consegue fornecer 112,4 (1C), 102,5 (2C) e
88,5 mAh g' (5C), relacionados a uma diminuicdo de 6,5%, 14,2%, 21,8% e 32,4%,
respectivamente, em relacdo a maior Cesp obtida. O material apresentou uma boa eficiéncia
couldombica, de 98,8% a C/5 € 99,4% a 5C. Esses resultados podem ser comparados com dados
da literatura, de maneira que, SHU e colaboradores (2009),?? através da sintese sol-gel (usando
4cido adipico), obtiveram capacidades especificas (C/5) de 90,7, 121,8 e 130,1 mAh g !,
quando calcinados a 350, 700 e 800°C, respectivamente.

O LMO sintetizado apresentou propriedades eletroquimicas em meia-célula que
demonstram processos de insercao/extragdo de litio reversiveis. Os valores de capacidade
especifica estdo em concordancia com dados tedricos e de sinteses encontradas na literatura, e
desse modo, o material pode ser testado em supercapacitores hibridos, empregando o sistema

LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI como eletrélito, em substituicio ao eletrolito organico utilizado
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para a discussdo apresentada anteriormente. A secdo seguinte apresenta o desempenho
eletroquimico de supercapacitores hibridos tipo bateria, empregando LiMn204 como eletrodo
positivo e MESO como eletrodo negativo na temperatura ambiente. Buscando otimizagao de
desempenho da célula, avaliou-se o efeito da adicdo de MESO (na faixa de 20 a 80%) por

mistura fisica ao LiMn2O4 para a composic¢ao do eletrodo positivo.

4.2.3. Montagem e caracterizacdo dos supercapacitores hibridos

LiMn;04/MESO

O supercapacitor hibrido LiMn,O4 LiTFSI (1 mol L), EMITFSI |[MESO foi
confeccionado utilizando o0 MESO e o LiMn,O4. A janela de potencial de célula aplicada foi de
2,0 V. A escolha da janela de trabalho do supercapacitor sera discutida um pouco mais a frente.
As ciclagens foram feitas sob a aplicacdo constante de uma corrente elétrica com densidade de
25,50, 100,200 e 400 e A g!. Para comparacio, o capacitor simétrico de dupla camada, MESO|
LiTFSI (1 mol L), EMITFSI |[MESO, foi caracterizado (agora a uma janela de 2,0V).

As curvas galvanostaticas para o hibrido LiMnyO4| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI
IMESO e para o capacitor de dupla camada elétrica MESO| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI
IMESO, ambos na densidade de corrente de 25 mA g!, sdo apresentadas na Figura 4.16 (as
curvas para as demais correntes estdo dispostas no APENDICE E). Os parametros calculados
para as medidas a 25 € 400 mA g™ sao mostrados na Tabela 4.3 (os demais dados estdo dispostos

no APENDICE E).

Figura 4.16 - Curvas de C/D galvanostaticas com a aplicacio de 25 mA g' para os sistemas: (a) LiMn.O: |
LiTFSI (1 mol L"), EMITEFSI |[MESOe (b) MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI |[ MESO
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Tabela 4.8 - Parimetros de célula calculados a partir dos dados galvanostaticos para LiMn.O.:| LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO e MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO

S o q .
g Z Densidade de C./ Capam,dade C./ Ceas/ RSE/ E/ Y E/
£z corrente / F ol especifica F ol F o Q Wh g W ol %
E g- mA g-l g (mAhg‘l) % g g 1 g
S 25 137,2 429(04C) 1203 27,0 13,1 149 23,6 70,8
)
E 400 110,2 344 (7,2C) 1194 229 7,8 12,4 390,0 85,3
—
o 25 96,2 -- 94,6 23,8 13,0 13,0 21,9 927
72
E 400 54,2 -- 89,1 16,6 8,5 8,5 328,1 96,0

*valor calculado pela massa de LiMn,O4 no eletrodo positivo.

Para o supercapacitor hibrido, LiMn,Os| LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI [MESO, Figura
4.16(a), nota-se um comportamento diferente do perfil das curvas galvanostaticas da célula e
dos eletrodos, quando comparados ao perfil triangular visto anteriormente para a célula
simétrica de MESO//MESO. Para o eletrodo positivo, LiMn»O4, 0 armazenamento ¢ decorrente,
predominantemente, de processos faraddicos (dois platds de potencial), devido a mudanca de
fase entre LiMn204/ LipsMn2O4/ MnO,. Enquanto que para o eletrodo negativo, observa-se um
comportamento triangular, referente a um armazenamento predominantemente capacitivo.

E interessante realizar a comparagao entre o sistema hibrido e o EDLC, operando sob
as mesmas condi¢des de perturbacdo externa. A Tabela 4.8 (¢ o APENDICE E) resume os
parametros eletroquimicos para as células MESO| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI |[MESO,
operando a 2,0V e com uma faixa de densidade de corrente de 25 a 400 mA g'!. Nessas
condigdes, o eletrodo positivo opera entre 96,2 e 54,2 F g!, enquanto que o negativo, mantém
sua capacitancia entre 94,6 € 89,1 F g!, ou seja, com desempenho inferior ao sistema hibrido.
Os diferentes raios i0nicos das espécies que compdem a dupla camada elétrica podem explicar
essa assimetria na capacitancia encontrada para este EDLC, como j4 discutido anteriormente.>*
No entanto, ¢ mais interessante notar que no SCH-Li, que contém o LiMn;O4, a maior
capacidade de acumulacdo de carga de um eletrodo faradaico requer maior capacitancia do
eletrodo oposto (em torno de 120 F g') para manter o equilibrio de carga do sistema.
Consequentemente, ndo apenas o eletrodo do tipo bateria melhora a capacidade da célula, mas
o eletrodo capacitivo também tem um desempenho melhor em uma célula hibrida. Como

resultado, os valores de Ceerula para o dispositivo hibrido (27 — 22,9 F g'!) apresentaram um
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aumento de 13,5 a 37,9 % em relagiio ao EDLC (23,8- 16,6 F g!), quando ciclados nas mesmas
densidades de corrente.

Entretanto, no supercapacitor hibrido, o eletrodo de LiMn>O4, na menor densidade de
corrente (25 mA g!), consegue fornecer 137,2 F g'!. Esse valor refere-se a 42,9 mA h g'!, e ao
relacionar a densidade de corrente com a taxa-C tem-se, aproximadamente 0,4 C. Sendo assim,
ao comparar o valor de capacidade (42,9 mA h g!) fornecida pelo LMO no hibrido, com a
célula usando eletrdlito organico, em uma taxa-C proxima (122,5 mA h g™! na taxa de 0,5 C)
verifica-se que, no meio de liquido idnico, o LMO ¢ capaz de fornecer somente 38% de sua
capacidade em relagdo ao em meio organico. Além disso, no sistema hibrido, a célula completa
apresenta uma baixa eficiéncia couldmbica, 70,8% (a 25 mA g'), que pode ser relacionada a
reacdes paralelas indesejaveis no eletrodo positivo, como pode ser observado na curva de carga
(eletrodo positivo).

Na tentativa de melhorar o desempenho do eletrodo positivo no dispositivo hibrido,
adotou-se a estratégia apresentada por HU et al. (2009) *. Seu trabalho mostrou que adi¢io de
carga de carbono no eletrodo tipo bateria permite extrair do compdsito um melhor desempenho
quando comparado com o material de inser¢ao puro. Em seu trabalho, os autores caracterizaram
dispositivos hibridos do tipo Li4Ti5012 /(LiMn204 +CA), utilizando eletrolito organico. Nessas
condi¢des, o supercapacitor LisTiOsO12/LiMn04(30%)+CA forneceu 11,06 Wh kg!' de
energia, enquanto o sistema LisTiOs012/LiMnx04(15%)+CA proporcionou 9,81 Wh kg
(ambos a uma taxa C = 4C). Nesse caso, o material de carbono serviu como carga condutora,
além de contribuir para a melhora nos pardmetros de célula, através da contribuicdo da dupla
camada elétrica.

Partindo da mesma premissa, diferentes compositos contendo LiMn,Os com MESO
foram preparados por processo mecanico e entdo, utilizados como eletrodo positivo em células
hibridas. O MESO foi selecionado (ao invés do CA ou outro material de carbono) devido as
suas propriedades texturais adequadas para o tipo de eletrdlito empregado. Nos eletrodos
utilizou-se diferentes razdes massicas de MESO e LMO, sem variar as porcentagens do
aglutinante e do carbon black. As porcentagens foram de: 80% de LMO e 20% de MESO (LMO
+20% MESO), 60% de LMO e 40% de MESO (LMO + 40% MESO), 40% de LMO e 60% de
MESO (LMO + 60% MESO) e 20% de LMO e 80% de MESO (LMO + 80% MESO). As
respectivas curvas galvanostiticas (25 mA g!) para os supercapacitores hibridos sdo

apresentadas na Figura 4.17 (as curvas para as demais correntes estdo dispostas no APENDICE



103

F), com também as curvas para o sistema contendo LMO puro no eletrodo positivo e o sistema
simétrico MESO//MESO sao apresentadas para comparagao.
Figura 4.17 - Curvas de C/D galvanostatica com a aplicagiao de 25 mA g' para os sistemas contendo como

material ativo no eletrodo positivo: (@) LMO, (b) LMO + 209% MESO, (c) LMO + 409% MESO, (d) LMO
+ 609% MESO, (¢) LMO + 80% MESO e () MESO
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A adi¢do de MESO no eletrodo positivo interfere significativamente no perfil das curvas
desses eletrodos nas células completas. Os processos faraddicos do LiMn,O4 podem ser
observados mais nitidamente somente até a adicdo de 20% de MESO. Com a adi¢do de uma
maior massa de carbono nos eletrodos, de 40% a 80%, a contribui¢do capacitiva do carbono
mesoporoso passa a ser predominante e, o processo faraddico do LMO fica evidente somente
no processo de carga. Em todos os sistemas, o eletrodo negativo permanece com as mesmas
caracteristicas de um armazenamento por dupla camada.

Dentre todas as células completas montadas, os resultados para o LMO + 20% MESO
se destacam, com os processos de carga e descarga para o LMO bem definidos, com uma queda
o6hmica pequena e sem processos de degradagdo visiveis. Além disso, o LMO + 20% MESO
também apresentou maior tempo de carga e descarga, sendo um forte indicio de valores de
capacitancia superiores aos demais sistemas. Sendo assim, para a avaliagao mais detalhada dos
supercapacitores empregando os compositos no eletrodo positivo, serdo discutidos a frente os
parametros obtidos para todos os sistemas nas diferentes densidades de corrente. A Figura 4.18
apresenta os dados através das curvas de carga e descarga galvanostatica das células (as tabelas

com os respectivos valores sio mostradas no APENDICE F).
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Figura 4.18 - Parimetros de (a) densidades de energia e poténcia, (b) capacitincia de célula, (c)
capacitincia de eletrodo positivo e (d) eficiéncia couldombica para as células contendo compésito de
LMO/MESO em diferentes concentragoes
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A Figura 4.18(a) apresenta o diagrama de Ragone para todos os sistemas estudados. Para
o dispositivo preparado com o eletrodo compdsito LMO + 20% MESO houve um aumento
consideravel nos valores de densidade de energia. Isso era esperado, uma vez que, o MESO
atua como condutor eletronico e, principalmente, contribui com a capacitancia de dupla camada
elétrica. Assim, a célula construida com o compdsito LMO + 20% MESO atingiu uma
densidade de energia de 26,4 W h kg'!, sendo um aumento de 77,2 % em relacdo aquela
contendo apenas o LMO que apresentou densidade de energia de 14,9 W h kg™!. J4, a partir da
adicao de 40% de MESO, as densidades de energia das células passam a ser mais proximas da
célula simétrica, sendo de 12,8, 12,7, 12,3 W h kg'!, para as adi¢des de 40, 60 e 80% de MESO,
respectivamente.

Uma vez que as células foram cicladas no mesmo potencial de trabalho (2V), os valores
de densidade de energia estdo intrinsecamente relacionados aos valores de capacitancia da

célula (E = %2 CV?) e que ¢ definida pela dos eletrodos. Esses valores sdo apresentados na Figura
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4.18(b, c) para todos os supercapacitores avaliados. O mesmo perfil € observado, com maiores
valores de capacitancia de célula, para o dispositivo construido com o compdsito contendo 20%
de MESO (48,2 F g'') comparado aos valores encontrados para aqueles preparados com o LMO
(27,04 F g) e demais sistemas. Na avaliagdo dos valores de capacitancia para o eletrodo
positivo, nota-se que a adi¢do de MESO provoca um aumento de capacitancia somente até a
adicdo de 20%, elevando a capacitancia do eletrodo positivo de 137,2 para 263,5 F g'!. A
substitui¢cdo de parte da massa do LMO por MESO no eletrodo positivo, a partir de 40%,
provoca uma queda gradativa dos valores de capacitancia 121,1 Fg' 1142 F g 1129F g'em
dire¢do aquela observada para o sistema simétrico, cujo valor é de 96,2 F g'!. Essa diminuigdo
dos valores de capacitancia esta relacionada aos menores valores de capacitancia para o material
de carbono ao ser comparado com o material de inser¢ao de litio, como ja discutido em outros
momentos. Outro parametro que foi melhorado foi a eficiéncia couldmbica, Figura 4.18(d), que
permitiu que o sistema com LMO+20% MESO fosse capaz de atingir valores proéximos de
100%. Alem disso, a célula 20% de MESO ¢ a que apresenta os melhores valores de eficiéncia
energética, APENDICE F.

As caracterizagdes aqui apresentadas mostram que a estratégia de construir o eletrodo
positivo pela mistura fisica de 20% (em massa) de MESO com o LiMn»>O4 permite otimizar as
propriedades do dispositivo hibrido baseado nesse espinélio. Dessa maneira, o supercapacitor
hibrido otimizado contendo tal eletrodo foi caracterizado mais detalhadamente, o que ¢

discutido na sequéncia.

4.2.3.1. Montagem e caracterizacdo do supercapacitor hibrido

LiMn204+ 20 Y% MESO

Para reforcar, o desempenho do eletrodo baseado na mistura fisica LiMnO4+ 20%
MESO foi avaliado em células completas contendo MESO como eletrodo negativo (capacitivo)
e LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI como eletrolito. A célula foi testada em trés janelas diferentes,
2,0V,2,1Ve23V, APENDICE F, A janela de 2,0 V apresentou os melhores resultados, em
termos de capacitancia de célula e de eficiéncia couldombica. Assim, todos os testes foram
realizados nessa janela.

Nas Figuras 4.19(a,b) sdo apresentadas as curvas de carga e descarga para o

supercapacitor preparado com 0 LMO+20%MESO e a curva do sistema simétrico (10 mA g!),
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respectivamente (as demais curvas sio mostradas no APENDICE F). A Tabela 4.4 traz os

parametros para as células.

Figura 4.19- Curvas de carga e descarga galvanostatica a 10 mA g' para célula com eletrodo positivo de:
(@) composito LMO+209%6MESO, (b) MESO. Curvas de C/D para: (c) célula (d,e) para os eletrodos da
célula LMO+209%6MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente
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As Figuras 4.19(a, b) mostram que mesmo em menores densidades de corrente, 10 mA
g!, ambos os sistemas apresentam curvas de C/D simétricas, indicando boa reversibilidade dos
processos. Por sua vez, na Figura 4.19(c) sdo destacadas as curvas de célula para o
supercapacitor LMO+20% MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO e nas Figuras
4.19(d, e), as curvas dos eletrodos positivo e negativo, todas em diferentes densidades de

corrente. Nessas, as curvas galvanostaticas da célula hibrida sdo distorcidas devido aos



107

diferentes eventos de polariza¢do do eletrodo positivo a base de LiMn0Os, ja discutidos. As
curvas de dQ / dV, Figura 4.19(f) para esse eletrodo, também revelam que, durante a carga /
descarga da célula, ocorre a reagao de extracdo/insercao de litio em duas etapas, com os elétrons
sendo compensados pela formagao da dupla camada elétrica no eletrodo negativo, que mantém
seu perfil triangular tipico.

Mesmo com um mecanismo faradaico, a capacidade do eletrodo positivo (calculada em
termos de capacitancia), mostra as vantagens da construcao de células hibridas para maximizar
a densidade de energia. Na densidade de corrente mais baixa (10 mA g!), a capacitancia desse
eletrodo (303,21 F g!) é duas vezes a capacitiva, resultando em uma capacitancia de célula de
50,70 F g!. Curiosamente, nessa densidade de corrente, o eletrodo positivo opera em C/2 com
uma capacidade especifica de 94,9 mAh g!, equivalente a 77,4% da capacidade extraida do
material em uma célula de litio padrao que emprega eletrdlito organico (também a C/2). Esse
resultado mostra que ¢ possivel inserir fons Li* com desempenho semelhante em uma célula
baseada em liquido i6nico imidazolio. Além disso, nessa densidade de corrente, a capacidade

especifica de célula (calculado pela massa de LiMn20O4 no eletrodo positivo) atinge 28,2 mA h

g

Tabela 4.4 - Dados dos parametros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostaticas para
LMO+20% |LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente e para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO (somente a 10 mA g”)

Densidade de Capacidade
C:/ C./ Ceua/ RSE/ E/ P/ e/
corrente / F ol especifica F ol F ol - Whig?  Wel o
mA g g (mA h g') * g g g g o
10 303,2 94,9 (C/2) 143,9 50,7 21,4 28,05 12,16 853
25 263,5 86,3(1,2C) 143,3 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9
50 226,0 77,7(2,4C) 159,5 44,7 24,7 24,2 57,8 99,1
100 191,0 68,1 (4,8C) 1554 399 24,4 21,2 113,2 99,3
200 164,9 59,0 (9,6C) 144,0 355 24,0 18,0 217,5 99,3
400 89,9  26,7(19,2C) 1350 234 25,3 12,3 366,5 97,2
450 353 14,3 (21,6) 122,77 9,48 27,2 4,7 373,77 95,8
10**(célula
106,7 - 91,8 24,7 22,0 13,6 8,0 87,5
simétrica)

*valor calculado pela massa de LiMn»O4 no eletrodo positivo. ** Dados da célula simétrica avaliada na

densidade de corrente de 10 mAg™.
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Por outro lado, como ja esperado para um material semelhante a bateria, a capacidade
do LiMn204 diminui gradualmente com o aumento da densidade da corrente, atingindo o nivel
daquela do eletrodo negativo em 200 mA g™'. Nessas condi¢des, o eletrodo positivo opera a
9,6C com uma capacidade especifica de 59,0 mAh g'!, mantendo cerca de 40% de sua
capacidade teérica. Como a formagdo da dupla camada elétrica ¢ um evento mais rapido em
comparag¢io a inser¢do / extra¢do de ions Li", as capacitincias do eletrodo negativo variam
pouco em toda a faixa de corrente avaliada. Como resultado, a capacitancia da célula em 200
mA g! retém 70% do seu valor correspondente em 10 mA g,

Outros parametros importantes para as células praticas sao as eficiéncias coulombica ()
e energética (EE). Os valores de € encontrados para a célula hibrida sdo altos e mostram que
ndo had perda excessiva de elétrons em processos de degradacdo irreversiveis. Na menor
densidade de corrente, existe uma condi¢do cinética que favorece a evolucao de reagdes
indesejaveis, refletindo valores de 85%. Como ja descrito, valores de € maiores que 95% sao
reportados para capacitores eletroquimicos de dupla camada e essa condigdo ¢ facilmente
obedecida pelo SCH-Li baseado no LMO+20% descrito neste trabalho, que atinge 99% nas
medigdes usando densidade de corrente de 50 mA g e acima.*® Considerando os valores de
EE, esse parametro ¢ principalmente limitado pelo material faradaico, e o dispositivo hibrido
fornece valores aceitaveis na faixa de 75 a 84%.%’

O Li-HEC baseado no espinélio LiMn2O4 em um meio LI ainda possui alto desempenho
na ciclagem, densidade de energia e poténcia. A Figura 4.20(a) exibe as curvas de variacdo da
densidade de energia da células com a ciclagem (1000 ciclos de carga/descarga) a 25 ¢ 400 mA
g’!. Uma avaliagio de 1000 ciclos tem sido comumente usada na literatura para sistemas
hibridos contendo um eletrodo do tipo bateria. 3**! Para a ciclagem a 25 mA g! durante os
primeiros 100 ciclos, uma perda de desempenho ¢ observada na energia e depois disso, esta se
mantém constante em 76% do valor inicial. Entretanto, para a ciclagem em maior densidade de
corrente, a célula perde 50% de sua energia logo nos primeiros 500 ciclos. A queda acentuada
no desempenho de materiais de inser¢do na ciclagem em altas taxas, comparado com baixas

taxas de carga/descarga também ¢ reportada na literatura. *?
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Figura 4.20- (a) Ciclos de carga e descarga para LMO+20% |LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO a 25
e 400 mA g". Microscopia do eletrodo negativo (b) antes da ciclagem (c) depois da ciclagem. Microscopia
do eletrodo positivo (d) antes e (e) depois da ciclagem
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A estabilidade da célula também ¢ atestada pela analise morfologica dos eletrodos. As
Figuras 4.20(b, ¢) mostram imagens de MEV do eletrodo negativo antes e depois da ciclagem
(a 25 mA g, respectivamente, ¢ indicam que ndo ha alteragdo no formato das particulas
micrométricas e submicronicas do MESO apds os ciclos. Da mesma maneira, a Figura 4.20(d)
apresenta as particulas de LiMn2Og4 distribuidas entre particulas menores de aditivo condutor
eletronico e PVDF da pasta, antes da ciclagem. Apds 1000 ciclos, Figura 4.20(e), nenhuma
esfoliacdo ou quebra de particulas de LiMn»O4 pode ser observada.

Recentemente, nosso grupo descreveu a construgdo e caracterizacdo eletroquimica de
um supercapacitor hibrido LiFePO4| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO.> Esse capacitor
hibrido baseado no LiFePO4 foi ciclado nas mesmas condi¢des do LMO+20%| LiTFSI (1 mol
L), EMITFSI | MESO e apresentou um perfil diferente, com constante degradacio e retencio
de 68% de sua capacidade inicial a 25 mA g

A sintese do LMO, utilizada no trabalho, levou a obten¢do de particulas de tamanho
submicrométrico com propriedades eletroquimicas comparaveis (em baixas taxas de carga e
descarga) com a capacidade tedrica do material. Isso permitiu sua aplicagdo em dispositivos
hibridos na configuracao de LiMn2O4/MESO em eletrdlito a base de liquido 16nico avaliados a
temperatura ambiente. O desempenho do material nessa célula hibrida ndo foi similar ao da
célula padrao, possivelmente devido a menor condutividade idonica em um sistema utilizando o
LI como eletrélito. A estratégia abordada para melhoria de desempenho foi o preparo de

misturas mecanicas LiMn2O4 + MESO, que levou a melhorias consideraveis nas propriedades
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eletroquimicas do dispositivo hibrido baseado no LiMn2O4 + 20% MESO. De fato, o
supercapacitor hibrido baseado na mistura mecanica LiMn2O4 + 20% MESO apresentou
desempenho superior as demais células desenvolvidas: simétrica MESO//MESO assimétricas
LiMn204//MESO e demais assimétricas baseadas nas misturas mecanicas LiMn20Os +MESO e
daquela apresentada na literatura contendo a olivina de ferro.> No entanto, a rate capability
(manutencdo das propriedades como capacitancia e densidade de energia em funcdo da
densidade de corrente aplicada) ainda ndo ¢ satisfatoria, com baixo desempenho em densidades
de correntes altas. Dessa maneira, na tentativa de melhorar o desempenho do material em
densidades de corrente superiores, optou-se pela estratégia de dopagem do LMO, a fim de
melhorar suas condutividades eletronica e idonica. A sintese ¢ caracterizacdo dos LiMn2O4
dopados com niquel: LiNixMn>xOs, assim como sua aplicagdo em sistemas hibridos, sao

apresentados nas proximas secoes.

4.3. Oxido de manganés litiado dopado com niquel, LiNixMn:O:: Sintese e

aplicacio em supercapacitores hibridos

4.3.1. Sintese de LiNixMn:.Os

A sintese dos o0xidos de manganés dopados, LiNixMn>.xO4 (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05,
0,08, 0,10) (LNMO), foi feita pelo método Pechini, a partir da substitui¢do molar de Mn por Ni.
A principio, as estruturas dos materiais foram analisadas por difratometria de raios X, Figura

4.21 (a).
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Figura 4.21 - (@) difratomograma para XRD, LiNiMn..O: (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10) (b)
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Todos os materiais apresentaram um padrao de difracao que podem ser indexados a fase
ctibica de espinélio (JCPDS 35-0782, grupo espacial Fd3m).** Em nenhuma das amostras
foram observados picos referentes a impurezas ou fases indesejaveis. Isso pode estar
relacionado pela proximidade de raio do Mn®* (r = 0,64 A) por Ni** (r = 0,69 A).** Também é
possivel notar um deslocamento dos picos para dngulos maiores, como exemplo, para o plano
(4 0 0), Figura 4.21(b), com o aumento na concentragdo de niquel nas amostras. Esse
deslocamento esta relacionado ao encolhimento das celas, dado que, o aumento na quantidade
de Ni** no espinélio leva a um aumento de Mn*" (r = 0,53 A) (com a diminui¢io na quantidade
de Mn**, de menor raio. Isso também esta relacionado a ligagdo mais forte entre Ni-O (1029 kJ
mol™!) comparada com a ligagdo Mn—O (946 kJ mol!).#

A razdo entre I3 1 1)/I4 0 0) pode ser utilizada para analisar a estabilidade da estrutura
cristalina do espinélio. Maiores valores de I3 1 1/I4 0 0), geralmente, indicam uma estabilidade
estrutural maior, o que reflete numa melhor estabilidade de ciclagem eletroquimica das células
construidas com esses materiais. Os valores de I3 1 1)/I4 0 0) para os materiais sintetizados foram:
LiNixMn2-xO4: 0,735 (x=0,00), 0,769 (x=0,01), 0,781 (x=0,03), 0,891 (x=0,05), 0,921 (x=0,08)
e 0,934 (x=0,10), comprovando que a dopagem dos espinélios com niquel melhora a
estabilidade estrututal do espinélio em estudo.®

Para uma melhor compreensao dos efeitos de dopagem nos materiais sintetizados foram

feitas caracterizacdes de Raman e espectroscopia no infravermelho, Figura 4.22.
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Figura 4.22 - (a) Espectro Raman e (b) espectros no infravermelho e (c) espectro EDS para LiIN1.Mn..O
(x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10)
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A espectroscopia Raman pode ser usada para avaliar o ambiente quimico de vizinhos
proximos dos dtomos de oxigénio coordenados ao 4&tomo de manganés na estrutura de espinélio.
Dentro dos modos vibracionais para o LiMn2QOg, cinco sdo ativos no Raman: Aig, Eg € 3F2.. A
Figura 4.22(a) apresenta os espectros Raman para todos os LiNixMn2xO4. O espinélio sem

' ¢ um ombro em 583 cm’,

dopagem apresentou uma banda larga e intensa em 634 cm’
associado ao modo deformacdo axial (A1g) e a0 modo de deformacdo angular (F2g(1)), o Gltimo
sendo originado principalmente, pela vibragdio Mn*"-0.*® As bandas de fraca intensidade em
489 cm™! (F2¢(2)), 361 cm™! (Eg -modo de deformacio simétrico) 47 e 345 cm™ (F24(3)) *° também
foram evidenciadas. O modo de simetria F2g(3) € relacionado ao estiramento das ligagdes Li-
0.% Os 6xidos dopados (LiNixMn,xO4 (x>0,01) mostraram as mesmas bandas, porém com um
deslocamento para o azul (blue-shift) devido a interacdo mais forte do Ni-O comparado com o
Mn-0.%° Essa maior for¢a nas ligagdes no octraedro [MnOg] indica uma maior estabilidade
frente ao efeito Jahn Teller.*®

A espectroscopia na regido do infravermelho também fornece mais informagdes sobre
as estruturas do LiNixMn2«O4, Figura 4.22(b). Os espectros consistem de duas bandas largas,
correspondentes aos modos de simetria Fiu.°! Para os espinélios sem dopagem, o estiramento
do Li-O e a deformagao angular Li-Mn-O sdo observados em 515 e 627 cm™!, respectivamente. >
Os LiNixMn2xO4 (=0,01) também apresentaram as mesmas bandas, indicando que as baixas
porcentagens de dopante cationico nao resultaram em nenhuma mudanca estrutural no
espinélio. Entretanto, o aumento na concentracao de niquel leva a um deslocamento nas bandas
para maior nimero de onda, indicando uma maior forga na ligagdio Mn-0,> resultado que

corrobora com os dados de Raman e de DRX apresentados previamente.
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O espectro de energia dispersiva (EDS), para todas as amostras, ¢ mostrado na Figura
4.22(c). O espectro para o 6xido sem dopante consiste de sinais de Mn, O e C, estando de acordo
com a estrutura de LMO. Todos os espectros para LiNixMn»-xOs (x>0,01) apresentaram sinais
de Ni. Também nota-se um aumento nos sinais de Ni com o aumento na concentracao de
dopante, como ja esperado.

As caracteristicas estruturais, morfologicas e de composi¢do foram estudadas por
microscopia eletronica. A Figura 4.23 (a-h) traz as imagens de MEV para LiNixMn2«O4 (x=0,00,
0,01, 0,03, 0,05, 0,08 ¢ 0,10).

Todos os materiais sintetizados exibiram particulas submicrométricas, 100-750 nm,
com baixa aglomeragdo, estando de acordo com as caracteristicas obtidas por outros trabalhos
na literatura.>* Também pode ser apontada uma variacio no tamanho de particula com o
aumento de substituicdo de Mn na estrutura de espinélio. O LiNio,01Mni,9904 apresentou as
menores particulas, 100-230 nm, seguida de LiNio,03Mn1,9704, 120-390 nm. Para LiNixMn2xO4
(x>0,05) houve um crescimento no tamanho de particula, fato também evidenciado na
literatura.>>>” Como a dopagem de x=0,01 mostra particulas menores, a Figura 4.23 (i) apresenta
o mapeamento EDS da amostra (o mapeamento das demais amostras esta no APENDICE G)
Como esperado, o material ndo dopado revela a distribuicdo homogénea de Mn, C, O. Ja o

LiNixMn2xO4 (>0,01) também apresenta uma distribui¢cao uniforme dos atomos de Ni.
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Figure 4.23- Imagens de MEV para LINiMn..O, (@) x=0,00, (b) x=0,01, (c) x=0,03, (d) x=0,05, (e) x=0,08,
() x=0,10; (gh) MEV com imagem amplificada para LiNiowMni«QOy (i) mapeamento EDS para
LiNianHumO1. Irnagens de MET para (i, k) LiN1usMnieOs e (1-0) LiN1aMniwO:

Carbono @»x&gbni@

Manganées Niguel

Para aprofundar o entendimento da morfologia dos materiais, a técnica de microscopia
de transmissao foi empregada para os materiais de menor tamanho de particula LiNio,03Mn1,9704
(Figura 4.23@) e LiNio,0iMni990s (Figuras 4.23(, m). O LiNio01Mni9904 consiste de uma
morfologia uniforme com tamanho de particula em média de 170 nm. As imagens de MET de
alta resolugdo de LiNio,03Mni,9704 (Figure 4.23(k) e LiNio,01Mni,9904 (Figure 4.23(n) expdem
espacos interplanares com valores compativeis com o plano (1 1 1) do espinélio.?” Enquanto
que, a Figura 4.23(0) mostra que a particula de LiNio,01Mni,09004 apresentou um revestimento de
carbono de 4,10 nm.>®

A caracterizacdo dos materiais levou a indicagdes de que a dopagem com Ni permite

uma maior estabililizacdo da estrutura do espinélio. Sendo assim, os materiais foram testados
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eletroquimicamente, primeiramente, em células padrdes de trés eletrodos, utilizando Li

metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia.

4.3.2. Caracterizaciao eletroquimica em célula padrio de litio

Como mencionado, para avaliacdo do efeito da substituicdo de Mn na propriedade
eletroquimica do LMO, medidas de voltametria ciclica foram feitas na configuragdao de meia-
célula usando Li metalico como contra eletrodo e referéncia com LiPFs (1 mol L) em
EC/DMC como eletrélito, no intervalo de potencial de 3,2 4,4 V vs Li/Li". As curvas

voltamétricas sao mosatradas na Figura 4.24.

Figura 4.24- Curvas voltamétricas a 0.10 mV s" para LiINi.Mn..O: (a) 0,00, (b) 0,01, (c) 0,03, (d) 0,05, (e)
0,08 e (f 0,10
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Os voltamogramas para todos os 0xidos exibem dois pares de picos, proximos a 4,0 V
e 4,2 V, que correspondem a oxidagdo do Mn** para Mn*' e, simultaneamente a extracio e
insercdo de Li+ na estrutura do mateial. Os processos envolvendo as duas etapas de
inser¢ao/extragdo de Li ja foram previamente discutidas e seguem as mesmas premissas. Apesar
dos pares redox Ni?*/Ni*" e Ni**/Ni*" serem eletroquimicamente ativos em 4,7 V vs Li/Li**° o
estudo aqui apresentado se limitou ao potencial de trabalho até 4,4 V vs. Li/Li" devido as baixas
concentracoes de Ni (0,5 - 5%) nas amostras.

Os voltamogramas também mostraram que a dopagem com niquel provoca alteragdes
na forma dos picos, indicando que a dopagem influencia a cinética de inserc¢do /extragdo de Li
na estrutura de espinélio. E notével que o LiNio01Mni.9904 apresentou os pares de picos mais
simétricos e menos largos, implicando em processos mais reversiveis.*® Por outro lado, a
dopagem de maior concentracao de Ni leva a picos menos definidos, indicando processos de
insercdo/extracio de Li menos efetivos.®! Assim, para LiNig,10Mn; 9904, 0s picos de oxirreducio

sao menos definidos, além de apresentarem menor corrente, demostrando o pior desempenho
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eletroquimico entre os materiais sintetizados, resultado que corrobora com os dados de MEV,
nos quais esse material apresentou particulas de maior tamanho.

Os eletrodos também foram avaliados por ciclos de carga e descarga galvanostatica. A
Figura 4.25 traz as curvas de descarga para LiNixMn2xO4 (x=0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 ¢ 0.10)
em diferentes taxas C(C/5, C/2, 1C, 2C e 5C).

Figure 4.25- Curvas galvanostaticas de descarga em diferentes taxas C para LiNi.Mn..O. (@) x=0,00, (b)
x=0,01, (c) x=0,03, (d) x=0,05, (e) x=0,08 e () x=0,10
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As curvas de descarga galvanostatica para LiNixMn2xO4 (x<0,05) mostram um perfil
caracteristico para o LiMn20O4 com dois platos relacionados a processos faradaicos de redugao
de Mn*" para Mn**, simultaneamente a etapa de inser¢io de Li, dados consistentes com as
curvas voltamétricas. Para as maiores concentragdes de Ni, LiNig,0sMn1,92004 € LiNig,10Mn1,9004,
os dois processos de inser¢ao de Li nao podem ser diferenciados, como também observado nas
voltametrias, provavelmente devido & maior resisténcia dos materiais.

Os LiNixMn»«O4 foram capazes de fornecer valores de capacidade especifica reversivel
de: 131,1 mAh g (x=0,00), 137,0 mAh g! (x=0,01), 135,20 mAh g! (x=0,03), 136,6 mAh g’!
(x=0,05), 136,8 mAh g' (x=0,08) e 120,9 mAh g' (x=0,10) na taxa C de C/5, valores
comparéveis a outros 6xidos apresentados na literatura.®*%* A baixa capacidade para os LNMO
de altas concentragdes de Ni pode estar relacionada ao fato de que a difusdo de Li" ocorre por
processos de saltos das posi¢des 8a para /6¢ na estrutura do espinélio, contanto que sitios Sa
estejam vazios em sua proximidade. Quando a concentragdo de Ni*" aumenta, esses cations

podem ocupar os sitios 8a, o que bloqueia os caminhos difusionais do Li" e diminui a
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capacidade especifica dos materiais.** Os valores encontrados podem ser comparados com a
capacidade tedrica do LiMn,Os (148 mAh g'), alcancando para LiNixMn,xOas,: 88,6%
(x=0,00), 92,6 % (x=0,01), 91,3% (x=0,03), 92,30% (x=0,05), 92,4% (x=0,08) e 81,7%
(x=0,10) desse valor. Os perfis das curvas galvanostaticas de descarga e os dados obtidos para
0 LiNio,01Mn1,9904 (Figure 4.25(b)) demonstram que sua capacidade ¢ maior do que do material
sem dopagem e dos demais materiais dopados, também comprovados por voltametria ciclica.

As capacidades de descarga dos catodos de espinélio dopados com Ni a taxa 5C foram:
88,5 (x=0,00), 126,0 (x=0,01), 118,0 (x=0,03), 105,0 (x =0,05), 75,0 (x=0,08) e 68,2 mAh
g 1 (x=0,10). Além disso, a retengio de capacidade (valor de capacidade na maior taxa C em
relacdo aquele na menor taxa C) do espinélio ndo dopado (67,5%) foi aprimorada para os
materiais dopados LiNixMn2-xO4 (0,01 <x<0,05): 86,9% (x =0,01), 84,28% (x =0,03) e 74,47%
(x =0,05). Por outro lado, para maior teor de Ni, LiNixMn>.xO4 (x>0,08), a capacidade de taxa
foi afetada negativamente, mantendo 52,8% (x = 0,08) e 54,4% (x = 0,10) de sua capacidade
em C/5. Esses resultados podem ser justificados pelo maior tamanho de particulas do LiNixMn,-
x04 (x>0,08), levando a uma menor condutividade eletrdnica e idnica.

Os valores de capacidade obtidos em 5C para o espinélio dopado com maior
desempenho eletroquimico, LiNig,01Mni,9904 (119 mAh g!) e LiNig3Mn1,9704 (113 mAh g'!)
podem ser comparados para outros espinélio sintetizados, previamente relatados na literatura.
Alguns deles sdo apresentados no APENDICE H.

Xu et al. (2019) ® sintetizaram LiMn204 dopado com itrio, LiY,03:Mn; 9704, que exibiu
uma capacidade especifica de descarga de 110 mAh g ! a 5C. Chudzik et al. (2019) ¢°
obtiveram LMO dopado com anion com capacidade de descarga semelhante, LiMn20399S0,01
de 115mA h g! (50).

Michalska et al. (2018)%" estudaram LiCexMn2xO4 (0,00<x<0,03), obtendo o melhor
desempenho eletroquimico do LMO para amostras de LiCeo,01Mni,9904 com uma melhoria de
capacidade de 168% na alta taxa C, em comparacao com o espinélio nao dopado. Recentemente,
Bhuvaneswari et al. (2019)°7 sintetizaram 6xidos dopados com escandio, LiScxMn,xO4 (x =
0,00, 0,04, 0,06, 0,08 e 0,1), pelo método de estado sélido. O LiSco,06Mni,0404 apresentou
retencao de capacidade de 97% (0,1 C a 1C) em comparag¢ao com 92% para o LMO puro. O
material dopado também apresentou uma melhor ciclabilidade em comparacdo ao material ndo
dopado, com reteng@o de capacidade de 97%, 85%, respectivamente, apos 100 ciclos.

O aumento no desempenho eletroquimico com baixo conteudo de dopagem também foi

observado em sistemas a base de Ni. Igbal et al. (2017)> estudou a co-dopagem de Ni — Cr.
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Entre todas as composi¢des investigadas, o LiNioo1Cro,01Mni,9804 demonstrou o melhor
desempenho eletroquimico, sendo capaz de reter 82% de sua capacidade em 5C, comparado ao
desempenho a 0,1 C. Yu et al. (2018)%® também mostraram que LiNiposMn; 0,04 de baixa
concentracdo dopada com Ni tinha melhor ciclabilidade que o sistema nao dopado, sendo capaz
de reter 67% de sua capacidade inicial apos 1000 ciclos, em comparagdo com o LMO nao
dopado (retencdo de capacidade de 42%). Deve-se ressaltar que esses estudos foram feitos em
células padrao com Li metalico no contra eletrodo e eletrodo de referéncia.

Os eventos de resisténcia e difusdo dos materiais catddicos também foram estudados
pela técnica de EIE. A Figura 4.26 apresenta o grafico de Nyquist para os eletrodos baseados
em LiNixMn2xO4 (x = 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 ¢ 0,10) (medido na configuracdo de trés
eletrodos).

Figura 4.26- Diagrama de Nyquist para os eletrodos baseado nos 6xidos dopados, LiN1i.Mn..O: (x=0,00,

0,01, 0,03, 0,05, 0,08 and 0,10) para célula de trés eletrodos em estado descarregado inset da figura mostra
a amplificacao para a regiao de altas e médias frequéncias
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Os graficos de Nyquist exibem duas areas distintas que correspondem a diferentes
processos. A area de alta frequéncia demonstrou um semicirculo para todos os LiNixMny.xOs.
A primeira interceptacao no eixo Z' (Ri) corresponde a resisténcia devida ao eletrélito. O
diametro do semicirculo ¢ frequentemente associado a resisténcia de transferéncia de carga na
interface eletrodo-eletrdlito (R2)®°. Os valores de R, obtidos para os materiais dos eletrodos
pelas medicdes EIE seguiram a ordem: 86,5Q (x = 0,10) > 57,4 Q (x = 0,08) > 36,2 Q (x =
0,00) > 31,7 Q (x =0,05) > 30,9 Q (x =0,03) > 25,4 Q (x = 0,01), LiNixMn2xO4. O eletrodo



119

LiNio,01Mni,9904 exibiu o R> mais baixo, seguido por LiNig,03Mn1,9704 e LiNio0sMni,9504, em
acordo com a ordem de capacidade de taxa obtida por carga / descarga galvanostatica, o que
indica a melhor condutividade eletronica do material dopado.* A linha de 45° na regido de
baixa frequéncia esta relacionada a impedancia de difusdo de Li ¥, o processo de Warburg
(Zw).”°

A menor condutividade eletronica do LNMO dopado, especialmente para
LiNio,0sMn1,92004 e LiNio,10Mn1,9004, pode estar associada ao fato de que a condugdo no

espinélio LiMn>O4 ocorre através do salto de elétrons ndo emparelhados dos orbitais e; do
Mn** de spin-alto para os orbitais e; dos vizinhos Mn*". A diminui¢io do nimero de caminhos

de conducio Mn*" - Mn*" pela substituicio de Mn>" por Ni 2* diminui o nimero de salto de

elétrons. 8

4.3.3. Montagem e caracterizacio dos supercapacitores hibridos LiNi.Mn:.O.

Nesta se¢do, o comportamento eletroquimico e o desempenho dos espinélios dopados
com Ni foram investigados como eletrodos positivos de SCH-Li. Seguindo o comportamento
descrito anteriormente, esse eletrodo foi preparado com a adi¢ao de 20% (em massa) do MESO,
além do aglutinante e carbon black. Essas células redox- hibridas foram construidas
empregando como eletrolito o sistema LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI e 0 MESO como eletrodo
negativo e foram avaliadas a temperatura ambiente. Deve-se destacar que ndo hé descrigao
desse sistema na literatura sendo uma contribuicao inédita do presente trabalho.

A Figura 4.27 (a) mostra as curvas galvanostéticas obtidas a 100 mAh g™! para todos os
Li-HECs construidos com os diferentes LNMOs. As curvas apresentadas sdo resultado da
diferenca entre os potenciais dos eletrodos em func¢do do tempo e, consequentemente, t€ém uma
forma distorcida em relagdo a um EDLC convencional devido ao eletrodo faradaico positivo.
A Tabela 4.5 resume alguns pardmetros eletroquimicos para esses SCHs-Li na densidade de

corrente de 100 mA g,
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Tabela 4.5 - Dados dos parametros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostaticas para
LNMO| LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI [ MESO a 100 mA g

Capacidade Capacidade
. C./ especifica C./ Ceétuta especifica E/
LiNbMn22Os - poi (4,80) Fg /" decélula/ Wh g
(mA h g") * Fg'  mAhg!*
x=0,00 191,0 68,1 155,4 39,9 22,2 21,2
x=0,01 420,2 99,3 173,9 63,8 34,5 36,8
x=0,03 413,7 95,4 178,0 56,6 30,6 32,2
x=0,05 312,6 93,2 165,5 46,4 25,0 25,3
x=0,08 288,1 75,8 139,6 44,5 24,0 25,3
x=0,10 199,9 57,4 176,1 32,83 17,7 18,3

*taxa-C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo.

Figura 4.27- (a) curvas galvanostaticas de carga/descarga para as células LINiMn..O:| LiTFSI (1 mol L"),
EMITFSI | MESO a 100 mA g'; (b) variagio de potencial dos eletrodos para LiNiwMni»O. | LITFST (1
mol L"), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente; (¢) curvas galvanostiticas de
carga/descarga para LiN1,uMniO. | LITFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de
corrente e (¢) Capacidade diferencial vs potencial (dQ/dV) para as células completas LiNioaMnisO: |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente
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Exceto para a célula construida com o espinélio com teor de Ni de x = 0,10, a dopagem
de Ni ¢ benéfica para aumentar a densidade de energia do SCH-Li. Os melhores desempenhos
sao obtidos para x = 0,01 e 0,03, corroborando com a maior capacidade e menor resisténcia a
transferéncia de carga dos materiais. Com a substitui¢do de LiMn2O4 por LiNi,01Mni,9904 no

eletrodo positivo, a capacidade do eletrodo aumenta de 68,1 para 99,3 mA h g! (191,0 para
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420,2 F g'), resultando em um incremento na capacidade de célula de 22,2 para 34,5 mA h g’!
(39,9 para 63,8 F g™!). E importante notar que uma célula hibrida é complexa e o desempenho
de um eletrodo esta vinculado ao desempenho do outro. O aumento na capacidade do eletrodo
positivo requer um aumento na capacitancia do eletrodo negativo, como conseqiiéncia da
conservagdo de carga no sistema eletroquimico. Para a melhor célula (contendo
LiNio01Mnj,9904), C- aumenta em 18,5 F g'! em relagio a célula referéncia contendo LiMn,O4
nio dopado e a densidade de energia aumenta em mais de 70% (de 21,2 para 36,8 W hkg'!) em
100 mA g'.

E importante destacar o excelente desempenho do LNMO neste tipo de SCH-Li
construido com um LI viscoso. A 100 mA g, todos os eletrodos positivos operam a 4,8 C
(densidade de corrente recalculada em relacdo a massa ativa de LNMO) e, o melhor espinélio
(LiNio,01Mni.9904) ¢é capaz de fornecer 99,3 mA h g™ em capacidade. E interessante notar que
esse valor corresponde a 83,4% da capacidade extraida do mesmo material em uma célula de
ion-litio padrao, empregando um eletrolito organico a 25 °C. Este resultado ¢ notavel e atesta
novamente o efeito positivo da dopagem de espinélio no desempenho do SCH-Li. Para uma
melhor comparagdo, o LiMn2O4, sob as mesmas condi¢des, extrai apenas 76,9% de sua
capacidade no SCH-Li em comparagao com a célula de ion-litio padrao.

O desempenho do SCH-Li foi avaliado em diferentes densidades de corrente. A Figura
4.27(b) mostra as curvas galvanostaticas para a célula construida com LiNio,01Mni,9904, na qual
os mecanismos de acumulo de carga em cada eletrodo podem ser distinguidos. O eletrodo
positivo opera com eventos tipicos de materiais de inser¢ao/extracdo, com dois platds enquanto
o negativo aponta um perfil triangular caracteristico de um mecanismo elétrico de dupla
camada. As distor¢des (Figura 4.27(c)) das curvas galvanostaticas para a célula também podem
ser analisadas a partir das curvas dQ / dV (Figura 4.27(d)) que demonstra a existéncia de uma
reacdo de inser¢do de litio em duas etapas (que ocorre no eletrodo positivo) e que melhor se
distinguem em densidades de corrente mais baixas. O APENDICE I exibe as curvas
galvanostaticas em diferentes densidades de corrente para os outros Li-HECs construidos com
os diferentes LNMOs e para um EDLC usando MESO nos eletrodos e LiTFSI (1 mol L),
EMITFSI como eletrélito. Obviamente, os mecanismos de acumulo de carga e,
consequentemente, os perfis de curva para os outros Li-HECs sdo semelhantes aos mostrados
aqui, no entanto, as c€lulas t€ém desempenhos diferentes.

A Tabela 4.6 apresenta os parametros eletroquimicos para a célula com melhor

desempenho em termos de densidade de energia: LiNigo1Mnj 9904 | LiTFSI (1 mol L),
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EMITEFSI | MESO. Os parametros das células construidas com os outros LNMO podem ser
encontrados no APENDICE 1.

Tabela 4.6- Dados dos parametros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostaticas para
LiNiwwMn.»O.| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente

Densidade de C./ Capaci’dade C/ Ceétua E/ P/ e/ EE /
corrente / especifica /
mA g Fg! mAhgh* F g g gt Wh g' Wg' % %
25 474,3 111,4(1,2C)  183,7 69,3 40,9 29,0 95,1 78,9
50 4539 107,2(24C) 1783 66,9 39,1 56,8 98,9 84,9
100 420,2 99,3 (4,8 C) 173.,9 63,8 36,8 112,5 99,6 84,9
200 391,1 92,9 (9,6 C) 1674 60,5 34,5 216,5 99,8 80,0
400 299,7 72,1 (192C) 122,1 45,1 25,3 396,2 99,8 66,8
450 266,1 594 (21,6 C) 1042 39,2 21,7  440,1 96,7 63,3

*taxa-C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo

A célula hibrida em baixas densidades de corrente possui os maiores valores de
densidade de energia e, nessas condi¢des, o eletrodo positivo (474,3 F g''; 111,4 mA h g')
excede em mais de duas vezes a capacidade de acumulo de carga do negativo (183,7 F g'!). Na
densidade de corrente mais alta (450 mA g''), as capacitancias especificas dos eletrodos positivo
e negativo sao reduzidas para 53% e 57%, respectivamente, em relacao aos valores calculados
em 25 mA gl. No entanto, deve-se considerar que, nessa densidade de corrente, o eletrodo
positivo opera a uma alta taxa C de 21,6 C e retém 43,3% da capacidade do material (137,05
mA h g! em C/5 e em 1M LiPFs / EC / DMC) em um eletrélito contendo um LI viscoso. Além
disso, essas diferencas na capacidade de taxa sdo inevitdveis e resultam das diferentes
velocidades dos processos de difusdo e transferéncia de carga entre os eletrodos de insercao /
extracdo e os de dupla-camada elétrica. Deve-se destacar também que a célula construida com
0 LiNio01Mni,9904 apresenta a melhor rate capability de todos supercapacitores hibridos
baseados em 6xido de manganés litiado, bem como em relacdo a do SCH-Li praparado com o
LiFePO4 descrito anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa,’ ficando ainda da ordem da
observada para a célula simétrica MESO//MESO puramente capacitiva.

Os SCHs-Li construidos com os espinélios dopados com x = 0,01 e 0,03 ndo se destacam
apenas em termos de capacitancia e densidade de energia. Em todas as densidades de corrente
avaliadas, a eficiéncia couldmbica € superior a 95%, que ¢ um valor encontrado para capacitores

de dupla camada elétrica (puramente capacitivos) preparados com eletrélitos convencionais. *°
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Por outro lado, como esperado, a eficiéncia energética ¢ reduzida com o uso de materiais
semelhantes a baterias (em relagdo a materiais puramente capacitivos), especialmente em
correntes mais altas, devido a eventos de polarizagdo.?” Para as melhores células desse trabalho,
os valores de EE sdo aceitdveis na faixa de 63 a 85%. Considerando as células contendo
espinélio dopadas com x = 0,05, 0,08 e 0,10, elas sdo um pouco menos eficientes e isso também
¢ consequéncia de uma maior resisténcia a transferéncia de carga.

No nivel de célula completa, serdao destacados dois parametros eletroquimicos obtidos
a partir das medidas do EIE: a resisténcia a transferéncia de carga (R¢) e a inclinacdo da reta
obtida no diagrama de Nyquist na regido de baixa frequéncia (a). A Figura 4.28 apresenta os
diagramas de Nyquist para o Li-HEC construido com diferentes LNMO. As regides de baixa e

alta frequéncia sdo destacadas em (a) e (b), respectivamente.

Figura 4.28- Diagrama de Nyquist para células hibridas contendo diferentes materiais de espinélio LNMO
como eletrodo positivo. As regioes de baixa e alta frequéncia sao ressaltadas em (a) e (b), respectivamente
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Os diagramas de Nyquist para esses SCH-Li sdao semelhantes aos de um EDLC
convencional e o R¢t € frequentemente associado ao didmetro do semicirculo formado na regido
de altas e médias frequéncias, seguido por uma zona de difusao de Warburg com um angulo de
45°%0 As limitagdes de difusio do sistema sio evidenciadas pelo valor a, que para um capacitor
ideal corresponde a 90° .*° Portanto, desvios de um comportamento capacitivo ideal podem ser

analisados por a. A Tabela 4.7 resume os valores de R e o para todas as células estudadas.



Tabela 4.7 - Valores de R. e a obtidos por EIE para as células contendo diferentes materiais LNMO
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LiNixMn2xO4 Ret (Q) o ()
x = 0,00 8,9 77,8
x =0,01 4.8 80,1
x = 0,03 7,0 78,2
x = 0,05 7,5 75,3
x = 0,08 8,1 72,2
x=0,10 10,9 72,8

O Rt mais baixo encontrado para o espinélio com teor de Ni de x = 0,01, no nivel do

eletrodo, ¢ refletido no SCH-Li que possui R igual a 4,8 Q. A célula hibrida construida com

este material também apresenta os menores desvios de um supercapacitor ideal com a de 80,1°.

Além disso, o incremento no teor de Ni no LNMO tende a aumentar a R¢; e diminuir os valores

de a. Novamente, esse efeito ¢ justificado pela diminui¢do da condutividade intrinseca do

espinélio e explica a perda de eficiéncia energética encontrada para as células que contém os

materiais com maior conteudo de dopagem, como relatado anteriormente.

A Figura 4.29(a) apresenta os graficos de Ragone que incluem dados de todas as células

avaliadas neste trabalho. Em (b), o grafico de Ragone destaca o melhor Li-HEC dentre os varios

dispositivos hibridos encontrados na literatura.
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Figura 4.29- Diagramas de Ragone para (a) células contendo LINLMn..O: (x=0,00-0,10) e para a célula
simétrica MESO//MESO (b) células contendo LiMn:O:, LiNLuMni»O: e LiNLasMn«O: e sua

comparag¢io com sistemas encontrados na literatura
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Comparando as faixas de densidades de energia e poténcia alcangadas pelos SCH-Li,
elas excedem significativamente o EDLC (MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO) (6,4
-22,0 Whkg'; 13,1 -366,7 W kg'!) usado como referéncia. Os 6xidos dopados trazem ganhos
de desempenho até o teor de Ni com x = 0,05. Para x = 0,08 e, especialmente para x = 0,10, os
espinélios perdem capacidade e a densidade de energia de suas células se torna mais baixa

quando comparada aquelas construidas com LiMn204 (Figura 4.29(a)).
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As células construidas com os 6xidos dopados com x = 0,01 e 0,03 operam com o0s
maiores valores de densidades de energia e poténcia correspondentes a (21,7 - 40,8 W h kg!;
29,0 - 440,1 W kg!) e (15,9 - 34,5 W h kg'!; 24,5 - 388,2 W kg!), respectivamente. Esses
resultados devem ser destacados quando comparados a outros SCH-Li baseados em LiMn2O4
em meio aquoso ou organico (Figura 4.29(b)). Esses meios sdo menos viscosos, facilitam o
acoplamento de eletrodos que operam com mecanismos com diferentes cinéticas e tém menos
impacto no nimero de transferéncia de ions de litio. Recentemente, Li ef al. (2017) relataram
uma c¢lula baseada em LiMn,O4, como eletrodo positivo, carvao ativado (CA) como eletrodo
negativo e hexafluorofosfato de litio 1M (LiPFs) em uma mistura de carbonato de etileno (EC),
dietilcarbonato (DEC) e carbonato de dimetil (DMC) como eletrdlito. Para este sistema, os
autores relatam densidades de energia e poténcia nas seguintes faixas, respectivamente: 13,02
- 33,16 W h kg'!; 16,58 - 392,7 W kg'!. Outro artigo interessante apresenta a sintese de um
composito nanométrico de microesferas de LiMn»O4 / grafeno para aplicagdo em Li-HEC.”!
Usando CA como eletrodo negativo e LiPFs (1IM) em EC / DEC/DMC (1: 1: 1, em v/ V), os
autores relatam as densidades de energia de 38,8 € 23,6 W h kg'! para as respectivas densidades
de poténcia de 12,6 e 186,5 W kg™'. Considerando meios aquosos, Ramkumar et al. (2018)
construiram um Li-HEC baseado em LiCo1/3N113Mn130:z revestido de carbono como eletrodo
positivo, CA como negativo e Li2SO4 0,5 mol L' como eletrdlito em pH = 14.7> A célula aquosa
que contém esse Oxido misto opera em 1,6 V e ¢ capaz de atingir 20 W h kg™! a 264 W kg™
Desempenho superior em meio aquoso foi relatado por Hanna et al. (2019) usando LiMn204
como eletrodo positivo e um eletrodo carbono-negativo ativado contendo moléculas de
antraquinona eletroativas.” Essa célula opera a 1,5 V em Li2SO4 1 M (pH = 7,5) e é capaz de
atingir uma densidade de energia de 30 a 35 W h kg'! e uma densidade de poténcia de 25 a 33
W kg,

O melhor desempenho em termos de densidade de energia e poténcia de células
baseadas em LNMO em comparag¢ao com SCH-Li baseado em LiMn,O4 em qualquer eletrodlito,
atesta a excelente compatibilidade de 6xidos dopados com um meio viscoso contendo um LI
imidazolico. Como relatado antes, a constru¢do de supercapacitores em LI agrega muitas
vantagens, principalmente em termos de seguranca de célula. No entanto, a capacidade de
ciclagem ¢ outro recurso necessario para um dispositivo pratico. A Figura 4.30 mostra a reten¢ao
da densidade de energia em func¢do do numero de ciclos para SCH-Li construidos com os

melhores LNMO (LiNig,01Mnj,9904 € LiNip,03Mn1,9704) € LiMn,Os.
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Figura 4. 30 - (a) Estabilidade em funcido da ciclagem de supercapacitores hibridos baseados em LiMn:O.,
LiNiuMni.0O: e LiN1ueMniwO. durante 2500 ciclos a 400 mA g'. Curvas de carga e descarga para os
diferentes materiais em funcio da ciclagem para (b) LiMn.O,, () LiNionMnxQO: e (d) LiNio:Mnis:O.
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Além de aumentar o desempenho da célula em termos de capacitancia, densidade de
energia, poténcia, resisténcia e alta rate capability, os 6xidos dopados tém um profundo impacto
na estabilidade da célula. A célula que contém LiMn2O4 perde 50% de sua capacidade de
armazenamento de energia nos primeiros 500 ciclos. Com o uso de espinélio dopado, essa queda
abrupta ¢ atenuada e isso ¢ atribuido a estabilizacdo do espinélio com a redugdo do efeito J-T,
capaz de causar a degradacdo do material. E interessante notar que, o LNMO com teor de Ni
de x =0,01 apresentou melhores resultados que x = 0,03. No entanto, com a ciclagem, o material
com x = 0,03 ¢ superior durante praticamente todos os ciclos de carga/descarga devido ao maior
teor de Ni, 0 que minimiza ainda mais o efeito J-T.

A hibridizacdo entre materiais de dupla-camada e materiais de bateria geralmente
prejudica a ciclagem do SCH-Li para o nivel de baterias. Os materiais convencionais da bateria
geralmente falham apos 1200 ciclos de carga/descarga. Diferentes dispositivos hibridos
publicados na literatura sdo avaliados em torno de 1000 ciclos. **7!7* Para os sistemas baseados
em LiNiMn..O,, as células foram submetidas a 2500 ciclos galvanostaticos a 400 mA g,
mostrando excelente estabilidade para aqueles baseados em espinélio dopado: LiNio,01Mni,9904

e LiNio,03Mn19704. As retencdes de densidade de energia para os SCHs-Li contendo LiMn2Os4,
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LiNio,01Mn1,0904 e LiNio,03Mni,9704 correspondem a 48, 79 e 85%, apos 1500 ciclos,
respectivamente. Com as ciclagens até 2500 ciclos, a reteng@o se mantém em 43,2 (LiMn204),
73,1 (LiNi,01Mn1,9904) € 71,1% (LiNio,03Mnj,9704).

Concluindo, os espinélios com baixo teor de niquel (x<0,03) apresentaram desempenho
eletroquimico ideal nas medig¢des de configuragio de trés eletrodos (vs Li/ Li"). Os materiais
sintetizados também foram aplicados como eletrodos positivos em células supercapacitor
hibridas montadas, usando carbono mesoporoso como eletrodo negativo e bis
(trifluorometilsulfonil)imida de litio 1M (LiTFSI) / 1-etil-3-metil-imidazélio de bis
(trifluorometilsulfonil)imida de litio (EMITFSI) como o eletrdlito. O eletrodo positivo
LiNio,01Mni1,9904 permitiu obter células hibridas com excelente desempenho eletroquimico
usando um eletrélito viscoso, 40,9-21,7 W h kg! (densidade de energia) e 29-440W kg
(densidade de poténcia). Os dispositivos apresentaram alto desempenho com excelente
estabilidade de ciclagem, sendo capazes de reter aproximadamente 70% de sua energia inicial
apods 2500 ciclos, em comparagdo com a baixa ciclabilidade do LMO nao dopado (retengao de
energia de 43%).

Apesar dos bons resultados dos 6xidos sintetizados, a capacidade tedrica do 6xido de
manganés (148 mAh g!) limita a possibilidade de novas melhorias no sistema. Dessa maneira,
uma alternativa para o LiMn2O4 ¢ o LiFePO4 (LFP). Esse material também apresenta varias
vantagens como: abundancia de ferro na natureza, por ndo ser nocivo ao ambiente, baixo custo,
e por uma estabilidade térmica intrinseca.”* Além disso, apresenta um potencial moderado vs
Li/Li" (~3,4 V) e uma capacidade especifica de 170 mAh g'!, maior do que a dos materiais
convencionalmente estudados, como o LCO e o LMO.” Sendo assim, o LFP sera o material de
estudo nos proximos capitulos. Serdo estudados: a sintese, caracterizagdo estrutural,
morfolégica e eletroquimica de LFP, assim como, sua aplicagdo em dispositivos hibridos

contendo liquido i6nico como eletrdlito.
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apitulo 5

Supercapacitores hibridos: LiFePO. e LiMn.Fe..PO.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa apresentou a possibilidade do uso do fosfato de
ferro e litio em supercapacitores hibridos na temperatura ambiente, utilizando um sistema
baseado em liquido i6nico como eletrélito: EMITFSI, LiTFSI (1 mol L!). O LiFePO4 (LFP) !
foi sintetizado pelo método hidrotermal assistido por radiagdo de micro-ondas. O meio
reacional consistiu no uso de polietilenoglicol (PEG400), uma fonte polimérica de carbono e
limitante do crescimento das particulas.! A metodologia de sintese adotada gerou particulas
submicrométricas que ao serem aplicadas como eletrodo positivo em dispositivos hibridos,
forneceram uma densidade de energia de 43,3-17,9 W h kg! ao operar em densidades de
corrente de 10-100 mA g™!. A limitagio de funcionamento do supercapacitor hibrido em maiores
densidades de corrente pode ser avaliada como intrinsecamente ligada a queda do desempenho
do LFP em taxas mais altas. O dispositivo construido com o LFP foi capaz de fornecer 138,2-
51,0 mAh g'! em taxas-C de 0,2C - 2C. Isso representa uma queda de cerca de 63% a 2C em
relacdo ao valor em 0,2C. Esse desempenho esta associado a alguns fatores inerentes ao proprio
material, além dos relacionados as propriedades do eletrdlito de liquido i6nico. Em relagdo ao
material, o tamanho das particulas de olivina sintetizadas pode levar a uma alta resisténcia e
interferir significativamente nos processos de inser¢ao/extracao de litio no bulk do LFP. Além
disso, ¢ sabido que a camada de carbono de revestimento da olivina ¢ de extrema importancia
para garantir seu desempenho. Entretanto, essa camada ndo foi explorada naquele trabalho,
apesar de poder ter sido gerada com a degradagio do PEG.!

Estudos experimentais e tedricos mostram que a migracdo de fons Li" na estrutura da
olivina, ocorre via canais 1D que estdo orientados na dire¢ao [0 1 0] da estrutura ortorrombica
do LiFePOys. Sendo assim, para se obter capacidades adequadas, as particulas devem apresentar
caminhos curtos para difusdo de Li" e pouca ou nenhuma aglomera¢io, permitindo uma alta
4rea na superficie do plano ac, sem bloqueios (por outras particulas ou impurezas).> Esse

problema vem sendo superado com grande esforgo pelos pesquisadores, sendo uma das saidas
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a obtengdo de nanoparticulas de LFP.? Além disso, mesmo com o uso de fontes de carbono, em
sinteses de via umida, estudos apontam a necessidade de tratamento térmico das olivinas,
quando sintetizadas a baixas temperaturas, a fim de garantir o processo de carbonizagao dessas

fontes (como acetatos, carboidratos ou precursores poliméricos). %3

5.1. Fosfato de ferro litado - LiFePO.: Sintese e aplicacio em supercapacitores
hibridos

5.1.1. Sintese de LiFePO.: pelo processo solvotermal

A partir do exposto acima, o presente trabalho partiu da estratégia de sintese de LFP
nanoestruturado, a fim de obter um melhor desempenho dos supercapacitores hibridos baseados
em LFP em eletrolito de liquido i6nico. Ademais, a deposi¢cao de carbono na superficie das
olivinas foi feita apos a etapa de sintese, garantindo um revestimento eficiente e a possibilidade
de extragdo das melhores propriedades desse material. Para tal, a metodologia aplicada foi a
sintese por via imida sob-pressao auto gerada, solvotermal em solvente binario (glicerol/agua,
1:1 v/v). A metodologia foi adaptada do trabalho apresentado por Ma et al. (2014).° O LFP
sintetizado foi nomeado de nano-LFP.

O difratograma do material obtido ¢ apresentado na Figura 5.1.

Figura 5.1- Difratograma de raios X para nano-LFP
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O difratograma de raios X para a amostra de LFP, apresentou picos que puderam ser
indexados com o sistema ortorrdmbico para o grupo espacial Pnma da estrutura de olivina do
LiFePO4 (JCPDS 83-2092), sem a presenga de impurezas. Nota-se também que a intensidade
do pico (2 1 1) (0 2 0) est4 entre as maiores, juntamente com (20 1)(1 1 1) e (3 1 1), podendo
ser um indicio de um bom funcionamento eletroquimico do material, uma vez que, a dire¢ao de
insercdo de Li" nas olivinas se d4 pelo plano (0 1 0).!

A morfologia das particulas do nano-LFP foi estudada por MEV e por MET, Figura
5.2.

Figura 5.2 - (a-¢) Imagens de MEV para a nano-LFP, e (d, €, ) imagem de MET e (g) alta resolucio de
MET para a nano-LFP

¥ 64 nm
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As imagens de MEV, Figuras 5.2 (a-c), mostra nanoparticulas com larguras de 50-90
nm. A imagem de MET, Figura 5.2 (d), mostra particulas nanométricas com larguras entre 60-
80 nm, condizentes com os tamanhos observados nas imagens de MEV. Também sdo vistos
pequenos aglomerados de particulas (Figuras 5.2 (e,f)), de aproximadamente 160 nm de largura,
oriundos de auto-organizacio, também vistos em outras sinteses pelo método solvotermal.” A
imagem de MET de alta resolucgdo, Figura 5.2(g), mostra mais uma evidéncia da formacao da

fase olivina do LiFePO4 na qual distancias interplanares de 0,30 nm sdo observadas, podendo
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ser indexadas ao plano (1 2 1) dessa fase cristalina.” Além disso, a formacio de um revestimento
de carbono amorfo de aproximadamente 2,80 nm ao redor da particula da olivina foi detectado,
mostrando que a etapa de deposi¢ao do carbono ocorreu como esperada.

Com a confirmagao da sintese do LiFePOs de estrutura nanométrica, o material
sintetizado passou a ser caracterizado eletroquimicamente, inicialmente em células padrao de
trés eletrodos, utilizando Li metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. Essas
medidas permitiram a comparagdo dos resultados com a literatura, para confirmar o
desempenho do fosfato em um sistema padrao, para entdo ser aplicado em supercapacitores

com um eletrélito a base de liquido i6nico.

5.1.2. Caracterizacio eletroquimica em célula padrio de litio

O desempenho eletroquimico da amostra de nano-LFP foi investigado. Inicialmente, a
voltametria ciclica foi utilizada para estudar os processos redox das meias células de Li, no
intervalo de potencial de 2,55 - 4,25 V com velocidade de varredura de 0,1 mV s™. A Figura

5.3(a) mostra o voltamograma obtido.

Figura 5.3 - (@) Voltamograma ciclico para nano-LFP a uma velocidade de varredura de 0,1 mV s" e (b)
curva de carga e descarga galvanostitica para nano-LLFP (C/2)
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O voltamograma mostra um perfil caracteristico de material faradaico, com um par de
picos bem definidos. Os picos sdo dos processos de oxida¢do/redugio do ferro (Fe**/Fe**) na
estrutura de olivina acompanhados da extracdo/insercao de ions litio, apresentadas nas equagdes

17 ¢ 18:8
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Extracio de Li*
A=y
LiFePOy5) = xFePOys) + xLiELsolv) + xe” + (1 — x)LiFePOy (equacao 17)

Insercio de Lit
Ar=i;
FePOyus + xLiErsolv) + xe” — xLiFePOy) + (1 — x)FePOys) (equacao 18)

As curvas de C/D obtidas para o eletrodo baseado na nano-LFP demonstraram um perfil
caracteristico de um comportamento predominantemente faraddico.” Whittingham e
colaboradores (2018) ' descrevem a curva em termos de trés processos de delitiagio (I- 11, 1I-
[T e III-IV) e trés processos de litiagdo (IV-V, V-VI e VI-VII). No processo de I a II ocorre um
aumento abrupto na voltagem da célula. seguido de um platd (II-I11) atribuido a extragdo de Li",
no qual a fase de fosfato de ferro litiado se transforma em fosfato de ferro. Na ultima etapa do
processo de carga, III-IV ocorre uma subida ingrime de potencial. Durante a descarga, o
processo de litiagdo ocorre por etapas semelhantes, teoricamente simétricos aos processos I1I-
IV, II-1IT e I-II. Um potencial mais baixo ¢ observado para o processo V-VI comparado ao II-
I11.

A diferenga de potencial entre os platds de carga e descarga ¢ denominada histerese.
Essa histerese, como exposta por Cao e colaboradores (2016),!' sempre é observada em
materiais de eletrodo e podem ser explicadas a partir de duas abordagens: (i) o potencial de
carga ¢ mais alto do que o de descarga como consequéncia da resisténcia interna dos materiais
de eletrodo que ocasiona a polarizagao e leva o potencial de descarga abaixo do Voc; (ii) durante
a carga existe a retirada de elétrons dos orbitais d do metal e desinser¢ao de ions litio da
estrutura de LiFePOy4, gerando FePO4. Enquanto que, durante a descarga ocorrera a inser¢ao de
elétrons nos orbitais d do Fe** acompanhado da insergdo de Li* nos intersticios da estrutura de
FePOy4, gerando LiFePO4. Dessa maneira, os dois processos irdo gerar mudangas energéticas
diferentes na regido de transi¢do de fase. Assim, a energia de carga ¢ superior a energia de
descarga, posto que elétrons e ions devam ser promovidos de estados de energias inferiores.
Em consequéncia, um sobrepotencial ocorre no processo de carga que serd observado na
descarga como a queda 6hmica, devido a variacdo de resisténcia interna total (eletrdlito,

eletrodo, conectores, etc).!!
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Na tentativa de entender melhor as respostas eletroquimicas do fosfato de ferro e litio,

foram realizados testes de carga e descarga galvonostaticas em diferentes taxas-C, C/2, 1C, 2C,

4C e 8C. As curvas sao apresentadas na Figura 5.4.

Figura 5.4 - Curvas de carga e descarga galvanostiticas para o nano-LFP em diferentes taxas-C, C/2, 1C,
2C, 4C e 8C em meia célula de Li metalico
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Para todas as curvas de carga/descarga galvanostaticas, observa-se o perfil caracteristico
para o material, discutido anteriormente. As taxas-C variaram de C/2 (85 mA g!) a 8C (1300
mA g!). A LFP foi capaz de fornecer 138,3 mA h g'! na menor taxa (C/2), sendo 81,3% de seu
valor teérico (170 mAh g'). Com o aumento da densidade de corrente, o material forneceu:
125,1 (1C), 113,1 (2C), 72,5 (4C) e 50,1 mAh g (8C). Esses valores podem ser comparados
com os obtidos para outras olivinas, apresentadas na literatura, Tabela 5.1. As capacidades
especificas sdo superiores a olivinas sintetizadas pelo método de reducio carbotérmica > e de
compositos de LFP e 6xido de grafeno, apresentados na literatura.'*> Apesar dos esforcos, as
olivinas mostraram o comportamento bastante similar ao material sintetizado anteriormente

pelo grupo,' no qual as capacidades foram de 140,4 e 114,9 mAh g'! nas taxas de C/2 e 2C,

respectivamente.
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Tabela 5.1- Comparacio dos valores de capacidade especifica da olivina obtida pelo método solvotermal
com demais materiais apresentados na literatura

Material Capacidade especifica / mA h g (taxa-C) Ref
LiFePOq4 130 (C/2); 118(1C);98 (2C) [12]
LiFePO4+2%G0O  64(1C); 29(2C) [13]
LiFePO4 +4%GO 102 (1C); 60 (2C)

LiFePO4 152 (C/2); 131 (1C); 122 (2C); 97 (5C) [14]
LiFePOq4 148 (C/2); 142 (1C); 132 (2C); 115 (5C) [15]
LiFePO4 140 (C/2); 130 (1C); 115 (2C) [1]
LiFePO4 138 (C/2); 125 (1C); 113 (2C); 72 (4C); 50 (8C) Esse

trabalho

Como ja destacado, nano-LFP foi capaz de fornecer um desempenho coerente aos
previamente reportados na literatura, em meia-célula de litio. Dessa forma, essa olivina tem as
caracteristicas necessarias para ser aplicada como eletrodo positivo em supercapacitores
hibridos, empregando liquido i6nico como eletrdlito. Portanto, na proxima se¢do o nano-LFP
sera empregado como eletrodo de supercapacitores hibridos tipo bateria, construido com MESO

como eletrodo negativo e o eletrélito LiTFSI (1 mol L), EMITFSI.

5.1.3. Montagem e caracterizacio dos supercapacitores hibridos

LiFePOy//MESO

O supercapacitor hibrido nano-LFP| LiTFSI (1 mol L!), EMITFSI [MESO, foi testado
na forma de células completas nas janelas de potencial de 1,8 € 2,1 V. Os testes galvanostaticos
foram feitos sob a aplicacdo de uma determinada corrente elétrica constante (densidade de
corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g). Da mesma maneira que nas células anteriores, o
supercapacitor hibrido serd comparado com o supercapacitor simétrico de dupla camada,
MESO|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI]MESO, caracterizado nas mesmas condicdes.

As curvas galvanostiticas para o hibrido nano-LFP|LiTFSI (1 mol L),
EMITFSIMESO, na densidade de 25 mA g e janelas de 1,8 e 2,1 V, sdo apresentadas na
Figura 5.5 (as curvas para as demais correntes estdo dispostas no APENDICE J). Os
parimetros calculados para as medidas a 25 e 400 mA g™! para as células hibridas, assim como
para o sistema simétrico adotado com referéncia MESO|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI)[MESO
sio mostrados na Tabela 5.2 (os demais dados estio dispostos no APENDICE]).
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Figura 5.5 - Curvas de carga e descarga galvanostiticas para o dispositivo nano-LFP | LiTFSI (1 mol L"),
EMITFSI | MESOQO, para duas janelas eletroquimicas (@)1,8 e (b) 2,1 V. Ragone para os sistemas (c) nano-
LFP | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO e MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO para duas
Jjanelas eletroquimicas, 1,8 € 2,1 Va 25 mA g' e (d) comparacio dos melhores sistemas com referéncia da
literatura (*[1]). para duas janelas eletroquimicas, 1,8 ¢ 2,1 V

1,8 1,8 2,1 18
—_—F —
—_—F Pasitivo — asitiva
> e — e[ 12 & e —E:EW 12 D
S S o &
= = =2
212 L06 Q. 2144 10,6
0] ’ 3 B B 0O
o L 8 | [}
8 006 8 00 5
T & T Z
206 063 207 063
Q LQ+ 9 «©«
[e] - 0O +
o *-1,2 o 1 2 =~
= ,
a b <
0,0 T . T -1.8 0,0 T T T -1.8
0 1839 3678 5517 7356 0 2068 4135 6203 8270
~ Tempo /s e Tempo /s
o) o
100 & MESO/MESO (1,8 V) X100 & MESO/MESO (2,1V)
£ % MESO#MESO (2.1V) < —&—nano-LiFePO /MESO (2.1 V)
E +— nano-LiFePO,/MESO (1,8 V) E o LIFePO /IMESO (2.1 V)
© —e—nano-LiFePO /IMESO (2,1 V) ® @ !
= o = A
@ . @ o e
[ p 4 ~ c 9. ~~
[h) ®. Q \ @
@ e e m ¢,
o A SN © ¢ 00
L 104 * Q104 s
© < < & & g <&
o < o
w & 2]
g c £ d
a . | o)
10 100 1000 10 100 1000
. - . -1 . n . -1
Densidade de poténcia (Wkg') Densidade de poténcia (W kg ")

Tabela 5.2 - Parametros de célula calculados a partir dos dados galvanostiticos para MESO | LiTFSI (1
mol L"), EMITFSI | MESO e nano-LFPlLiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO para duas janelas
eletroquimicas, 1,8 ¢ 2,1 V

- Densidade de E/
5 g C./ C./ Ceétuta / P/ e/
= £ corrente / Wh
2 £ 1 Fg! Fg! Fg! : Wl %
© - mA g g

. 25 73,3 88,7 20,1 8.9 21,2 87,5
5 o hcy 400 44,9 73,9 14,0 51 2940 97,9
2 5 25 85,2 107,1 228 13,7 240 84,9
== >

o

N 400 50,4 91,8 16,4 83 3412 97,6

. 25 375,5 138,4 436 30,7 175 97,3
B s cy 400 79,4 80,1 20,5 12,4 3445 99,1
-
- 25 353.6 1443 589 359 232 96,2
]
8 = 400 79.4 74.8 26,6 154  356,6 99.3

Para ambos os potenciais de célula, Figuras 5.5(a,b), as curvas para os eletrodos positivo

€ negativo mostram comportamentos de sistemas com armazenamento faradaico e capacitivo,
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respectivamente. A contribuicdo do LFP no processo de carga do dispositivo se dé a partir dos
processos de oxidag¢do do Fe?" para Fe’" e consequente, extracdo de ions Li* e no processo de
descarga, ocorre o processo inverso. Essa contribui¢ao faradaica fica clara nas curvas de carga
e descarga pelos dois platds observados, um na carga e outro na descarga. Ja, a contribui¢ao
capacitiva do MESO ¢ confirmada pelo perfil triangular da curva, como ja discutida em outros
momentos.

Os parametros obtidos para a célula a 1,8 V podem ser comparados com o sistema
simétrico, nas mesmas condigdes. A célula simétrica, MESO//MESO foi capaz de fornecer
valores de capacidade de célula de 14,0-20,1 F g'! e uma densidade de energia com valores de
5,1-8,9 W h kg!. A troca do eletrodo positivo pelas particulas nanoestruturadas de LFP
acarretou um aumento consideravel nos mesmos parimetros, chegando a 20,5-43,6 F g' e 12,4-
30,7 W h kg'!'. Isso mostra que para a capacitancia de célula houve um aumento de 116% (na
corrente de 25 mA g'), ja para a densidade energia houve um aumento ainda mais destacével,
de 245% (25 mA g).

O aumento nos valores dos parametros de célula para o sistema hibrido comparado ao
sistema simétrico ndo decorre somente da contribuicao faraddica do eletrodo positivo, (73,3 F
g MESO//MESO e 375,5 F g LFP/MESO, 25 mA g') mas também do aumento da
capacitancia do eletrodo negativo com a troca do material do eletrodo positivo. Como ja
discutido para o sistema hibrido baseado em LiMn>Os4 (e os materiais dopados) € como
observado também por Ortega, et al. (2018),! o eletrodo capacitivo fornece maior capacitancia
nos sistemas nos quais o outro eletrodo exija maior desempenho dele.

A janela de 2,1 V permite uma comparacao direta do dispositivo baseado no nano-LFP
com o sistema j4 publicado pelo grupo.! Nessas condi¢des, a polarizagdo do eletrodo de LFP ¢é
mais evidente que na janela de 1,8V. Ao comparar os sistemas em diferentes janelas, Figura
5.5(c), nota-se um aumento de energia para o hibrido na janela de 2,1 V, como ja esperado, uma
vez que a densidade de energia ¢ dependente direta da janela do dispositivo. O dispositivo
hibrido ¢ capaz de atingir valores de densidade de energia de 15,4-35,9 W h kg™! nos intervalos
de poténcia de 23,2-356,6 W kg™!, valores superiores a0 mesmo sistema com janela de 1,8 V
(12,4-30,7 W h kg e 17,5-344,5 W kg!). O sistema hibrido também pode ser comparado ao
sistema MESO//MESO na janela de 2,1 V, tendo um aumento de 162 % (13,7 W h kg!' —
MESO//MESO ¢ 35,9 W h kg''- nano-LFP//MESO). Isso mostra que apesar da polarizagdo
pronunciada no eletrodo positivo, como esperado, na janela de 2,1 V o dispositivo é capaz de

fornecer valores de energia superiores ao encontrados na janela de 1,8 V.
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Outro pardmetro importante para avaliar o efeito da polarizagdo no desempenho do
dispositivo ¢ a eficiéncia coulombica. Para os sistemas avaliados a janela de 1,8 V as € variaram
de 97,3-99,1 % (25-400 mA g'!), enquanto para a janela de 2,1 V esses valores variaram de
96,2-99,3 %. Apesar da queda da eficiéncia em densidades inferiores, devido as reagdes
paralelas, esses valores estdo dentro dos aceitdveis para supercapacitores, como explorado na
literatura. '® Dessa maneira, para o nano-LFP//MESO a janela de 2,1 V foi tomada como melhor
condig¢do para o supercapacitor hibrido, que por sua vez, foi comparado ao sistema previamente
publicado pelo grupo, na Figura 5.5(d). Além disso, as eficiéncias energéticas do dispositivo
baseado no nano-LFP s3o comparaveis ao sistema capacitivo (MESO//MESQO) em ambas as
janelas, sendo superior em algumas densidades de corrente.

Os sistemas aqui desenvolvidos, baseados em LFP nanométrico fornecem maior
densidade de energia (35,9 -24,8 W h kg'!) ao ser comparado com o trabalho previamente
publicado (30,2-17,9 W h kg') nas mesmas densidades de corrente (25-100 mA g!). Essa
melhoria nas propriedades do dispositivo final esté intrinsecamente relacionada ao desempenho
do eletrodo positivo. No supercapacitor hibrido nano-LFP//MESO o eletrodo positivo fornece
353,6,275,9e¢ 1599 F g'1 que correspondem a 104, 87,3 e 55,1 mAh g -1 sendo 75,3, 69,8 ¢
48,7 % de seu desempenho nas meias células de Li. Enquanto que para os sistemas de
LFP//MESO ! 0 mesmo eletrodo possui capacitancias de 307,3, 213,8 e 132,7 F g}, com 90,5,
73,5 ¢ 51 mAh g! que se referem a 64,4, 56,6 e 44,4 % do seu desempenho nas meias células
de Li.

Por fim, o supercapacitor hibrido que foi confeccionado utilizando a olivina, nano-LFP,

como eletrodo positivo foi testado em fungado da ciclagem, Figura 5.6(a).
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Figura 5.6- (a) Ciclos de carga e descarga para nano-LFP | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO a 400
mA g'. Microscopia do eletrodo positivo (b,c) antes da ciclagem (c,d) depois da ciclagem

Reteng&o de energia / %

o

0 250 500 750 1000
Numero de ciclos

Na ciclagem, a célula exibiu uma reten¢do de energia de 71% ap6s 500 ciclos e 54%
ap6s 1000 (400 mA g!). A comparagio desses dados de ciclagem com a literatura fica restrita
ao trabalho previamente publicado pelo grupo, devido a semelhanga do meio de liquido i6nico.
No sistema apresentado por Ortega et al., (2018)!, as particulas submicrométricas permitiram
que a célula apresentasse de 78 e 68% de reten¢do da energia apos 500 e 1000 ciclos,
respectivamente (a 25 mA g).

Primeiramente, essa queda no desempenho de materiais de inser¢do em funcdo do
aumento da densidade de corrente foi observada para outros sistemas, reportados na literatura
em eletrdlito organico !7 e também visto para os hibridos baseados em LiMn>04//MESO. Vale
ressaltar nesse momento que, apesar da melhora do desempenho eletroquimico dos dispositivos
estd relacionado a utilizagdo des particulas nanométricas (aumento da &rea superficial
provocado pela diminui¢ao do tamanho de particula das olivinas) devido as metodologias de
sintese aplicadas, a diminui¢do do tamanho de particula também pode prejudicar certos pontos
do dispositivo, como por exemplo, a ciclagem. Isso ocorre devido ao aumento na area
superficial que também pode facilitar reagdes paralelas, que por sua vez, resultam na
degradacdo do material de eletrodo com maior facilidade.!” Esse pode ser o fato principal
associado a queda no desempenho na ciclagem das nanoparticulas de LFP, comparado a
particulas de maior tamanho.

As imagens de MEV apresentadas na Figura 4.39(b,c) mostram respectivamente, o
eletrodo positivo antes e depois dos 1000 ciclos e, nenhuma variacdo significativa pode ser

observado nas imagens .
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Todo o exposto nas discussdes acima mostra que a aplicagdo de LFP nanoestruturado e
recoberto com uma camada de carbono leva a um melhor desempenho dessas particulas em
meio de liquido i6nico. O efeito do tamanho de particulas no desempenho eletroquimico foi
relatado para meia-células baseadas em litio metalico (usado como contra eletrodo e eletrodo
de referéncia) e eletrélito convencional (sal de litio em EC/PC), mas n3o avaliado em
dispositivos hibridos a base de liquido idnico.'® Nesse trabalho de Ferrari et al. (2010), as
particulas micrométricas de LiFePO4 foram reduzidas para algumas centenas de nandmetros
(particulas submicrométricas) por moagem.!® No trabalho de Ortega e colaboradores, o
processo por micro-ondas levou a sintese direta de particulas submicromatricas sem a
necessidade de moagem.! No entanto, como ja discutido, com a aplicacio desse material em
supercapacitores hibridos, verificou-se uma rate capability e valores de parametros de célula
ciclagem inferiores ao dispositivo baseado no nano-LFP aqui sintetizado. Isso reforca o efeito
do tamanho das particulas e demonstra que a substitui¢ao das particulas submicrométricas pelas
nanométricas se faz necessaria a fim de extrair melhores condi¢des de funcionamento do
dispositivo.

Entretanto, o efeito de polarizacdo do LFP nanoestruturado observado no dispositivo
operando a 2,1 V pode ser prejudicial ao seu desempenho a longo prazo. Sendo assim, a adi¢ao
de um material com propriedades capacitivas e que funcione no intervalo de polarizacao do
eletrodo positivo, permitiria a melhora do dispositivo, ao contribuir com valores de capacitancia
na regido de potencial na qual o nano-LFP ndo apresenta contribui¢do. Com isso, assim como
ja& apresentado para os sistemas hibridos de LiMn20Oq4, a estratégia de formacdo de misturas
mecanicas de material de inser¢do (LFP)/material capacitivo(MESO) foi aplicada nas
quantidades de LFP + 20% MESO , LFP + 40% MESO , LFP + 60% MESO e LFP + 80%
MESO e os resultados sio no APENDICE K. Para simplificagdo, o nano-LFP passou a ser
denominado simplesmente de LFP. Apesar da contribuicao positiva da adicao de MESO no
eletrodo positivo (mistura mecanica), verificou-se que ela ndo ¢ tdo intensa e mais efetiva
somente em um determinado intervalo de densidade de corrente. Dessa forma, buscou-se uma
outra estratégia para aumentar a densidade de energia dos dispositivos: dopagem da olivina.

A dopagem com : In ' Na, Nb, Al, K, Nd, Cu, Y, Mn, Mg, Bi, Co, Pt, Pd, Ni, Zn, Mo,
Cr, entre outros,?’ é uma estratégia frequentemente utilizada para melhorar o desempenho das
olivinas de ferro. Aqui, optou-se pela substituicdo de atomos de ferro na estrutura da olivina
por manganés. Essa dopagem foi escolhida, entre outros motivos, por resultados apresentados

por Nakamura et al. (2007) 2! ao estudar o comportamento de meia-células com Li metélico
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(como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia) em eletrdlito organico. Esses pesquisadores
mostraram que a substituicdo de ferro por manganés na estrutura permite uma melhora na
condutividade i6nica e eletronica do sistema, ao provocar um aumento no coeficiente difusional
de litio na olivina através de um alargamento nos caminhos unidimensionais da difusdao do

cation.?! Dessa maneira, o efeito dessa dopagem foi tratado nas proximas segdes.

5.2. Fosfato de ferro e litio dopado com manganés, LiMn.Fe..PO. Sintese e

aplicacio e supercapacitores hibridos

5.2.1. Sintese de LiMn.Fe..PO:

As olivinas de ferro litiado foram obtidas pelo processo solvotermal em solvente bindrio
(glicerol/agua, 1:1, v/v). As dopagens do LiMnxFe;«PO4 foram realizadas com: x= 0,00
(LFP000), 0,01 (LFP001), 0,03 (LFP003), 0,05 (LFP005), 0,08 (LFP008) ¢ 0,10 (LFP010)

(LMFP). Em um primeiro momento, as estruturas dos materiais foram analisadas por

difratometria de raios X, Figura 5.7.

Figura 5.7 - Difratomogramas de raios X para LiMn.Fe..PO. (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10)
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Todos os materiais sintetizados exibiram picos nos difratogramas que podem ser

indexados as fichas da olivina de estrutura ortorrdmbica do grupo espacial Pnma (JCPDS 83-
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2092), sem a presenga de impurezas detectaveis. Os indices (4 k /) correspondentes a cada um
dos picos também estdo indexados, o que mostra que ndo houve formagao de fases secundarias
ou ocupacao dos sitios Li pelo metal. Nota-se também, o deslocamento dos picos de difragao
para menores angulos a partir da substituicdo parcial dos atomos de ferro por manganés. Esse
efeito relaciona-se ao fato de que a posi¢ao dos picos de difragdo depende do raio do cétion na
estrutura cristalina. Assim, deslocamentos para menores valores de 26 representam um aumento
nos pardmetros da célula unitdria e seguem a ordem crescente de raio idnico do Fe** = 0,78 A
para o Mn*" =0,83 A (raios referentes a uma coordenagio octaédrica do tipo MLg). 22> Embora
a diferenca nos raios cationicos seja pequena, ela é suficiente, entre outros fatores, para
provocar variagao significativa na energia de ligagao no reticulo cristalino e causar as variagdes
observadas nos difratogramas.*

Para compreender melhor a composi¢ao quimica das particulas de olivina sintetizadas,
os testes de EDS foram aplicados. O espectro de EDS, para todas as amostras, sdo mostrados

na Figura 5.8(a).

Figura 5.8 - (a) Espectros de EDS e (b) espectros no infravermelho para LiMn.Fe..PO. (x= 0,00, 0,01,
0,03, 0,05, 0,08, 0,10)
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O espectro de EDS para todas as olivinas consistiram em sinais de Fe, O, P e C,
condizentes com a estrutura do LFP. J4 para os LiMnxFe|.xpPO4 (x>0,01), sinais de Mn sao
observados . O aumento da concentracdo do dopante leva a um aumento nos sinais de Mn e
uma diminuicao dos sinais de Fe, como mostrado nas ampliagdes da Figura 5.8(a).

O ambiente quimico dos cations da estrutura das olivinas dopadas pode ser avaliado pela
técnica de espectroscopia no infravermelho. Os espectros obtidos para os LiMnxFeixPO4 (x =

0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10) sao apresentados na Figura 5.8(b).
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De acordo com a literatura, 23

o espectro de infravermelho para a olivina pode ser
dividido em distintas regides. As bandas largas entre 961 ¢ 1067 com ombro em 1135 cm™! sdo
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, da ligagdo P-O. Ja, as
bandas das deformagdes angulares da ligagao O-P-O sdo vistas em quatro desdobramentos em
548, 579, 634 e 650 cm™!. As bandas em baixos comprimentos de onda, 468 ¢ 500 cm’!, sdo
respostas ao ambiente local do litio na estrutura. 2° Todas as bandas apresentadas acima foram
observadas para a LFP00O0 e para os materiais dopados com manganés, estando de acordo com
os reportados na literatura, indicando que a estrutura de olivina obtida aqui € condizente com a
estrutura esperada. A combinagdo dos dados de difratometria e de infravermelho mostram que
a substitui¢do dos atomos de ferro por manganés na estrutura da olivina ocorreu de maneira
satisfatoria, uma vez que, nenhum pico ou banda, foi detectado para possiveis impurezas.

Também ¢ possivel notar que, a dopagem faz com que as bandas no espectro de
infravermelho se tornem mais estreitas. Esse fato indica um aumento no tempo de vida do foton,
mostrando que a dopagem com manganés diminui o nimero de defeitos estruturais que
ocasionalmente quebram a periodicidade interna dos sitios da rede cristalina da olivina, >’ sendo
um indicio positivo para as dopagens realizadas. O APENDICE L apresenta os comprimentos
de onda das respectivas bandas para todos os materiais sintetizados.

Ao analisar os valores de comprimento de onda para as diferentes bandas no
infravermelho, constata-se que juntamente ao aumento da substitui¢do de ferro por manganés
nas estruturas da olivina, ocorre um deslocamento sutil de algumas das bandas para maiores
comprimentos de onda. Observa-se que na maioria das bandas, esse deslocamento aumenta para
maiores niumeros de onda para LiMnxFei«POs (0,00 < x < 0,05). Ja para concentragdes
maiores, x=0,08 e x=0,10, os valores de comprimento de onda tornam a diminuir. Isso ¢ um
indicio de que até a LFP00S5, ocorre um aumento na estabilidade da estrutura cristalina na
olivina. 8
As porcentagens de carbono encontrado nas amostras foram estudadas pela técnica de
TGA (andlise termogravimétrica) e outras caracteristicas dessa camada de carbono foram
analisadas pela técnica de espectroscopia Raman. Esses dados se encontram no APENDICE L.
Em resumo, as porcentagens de carbono encontrado por amostra foi de 2,53% (LFP000), 2,63%
(LFP0OO1), 2,44% (LFP003), 2,57% (LFP005), 3,91% (LFP008) e 3,92% (LFP010). Esses
valores sdo comparaveis aos obtidos por Liu et al. (2017)* que realizaram a sintese de LFP em
autoclave a 180°C por 6h, seguida da calcinagdo em atmosfera de Ho/argonio por 2h , em meio

de LiOH, NH4H>PO4 em 60% de etilenoglicol e obtiveram 2,87% de C.



148

A difragdo de raios X das olivinas sintetizadas mostrou que a substitui¢io do Fe?" por
Mn?" na estrutura ocorreu sem a formagio de fases indesejadas. Por sua vez, as caracterizacdes
espectroscopicas confirmaram a fase pura das olivinas, e trouxeram indicios de uma sutil
melhora estrutural das olivinas dopadas, ao ser comparada com a LiFePOg4 e, as porcentagens
de revestimento de carbono nas amostras foram determinadas como sendo 2,5-3,9% . Todas
essas informag¢des mostraram que os materiais sintetizados possuem caracteristicas promissoras
para aplicagdo em dispositivos eletroquimicos. Assim, foi realizada uma primeira
caracterizacao em células de trés eletrodos, utilizando Li metalico como contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia e o LiPF¢ (1 M) dissolvido em carbonato de etileno / carbonato de
dimetileno (EC / DMC; 1: 1 v/v) como eletrélito, para entdo aplicar essas olivinas como
material ativo de SCH-Li com eletrolito a base de liquido i6nico. As caracterizagdes

eletroquimicas em meia célula de litio sio mostradas na proxima se¢ao.

5.2.2. Caracterizacio eletroquimica em célula padrio de litio

O efeito da substitui¢io do Fe?" por Mn?" nas estruturas das olivinas foi avaliado por
voltametria ciclica, nos intervalos de 2,55-4,45 V vs Li/Li*, 0,1 mV s!. Os voltamogramas sdo
apresentados na Figura 5.9.

Nos voltamogramas ha um par de picos redox, sendo um ~3,46 V e outro em ~3,36 V
vs Li. Esses processos, como ja discutidos anteriormente, se referem a oxidagao dos dtomos de
ferro e, consequente extragdo de ions Li" da estrutura da olivina e redugdo dos ions de ferro
para Fe?" e insercdo de fons Li*. Os picos associados aos processos de oxirredu¢io do manganés
nao foram observados em nenhuma das concentracdes de dopante, possivelmente devido a
baixa concentracdo do manganés. Huynh et al. (2019) observaram pequenos picos em 3,8 e
4,0V, referentes ao processo de redugdo e oxidagdo do manganés, respectivamente, na estrutura
da olivina LiMny,10Feo,00POas. Porém, os picos foram vistos a menores velocidades de 0,02-0,06

mV s!. Os picos passam a ser pouco visiveis para densidades maiores de 0,08-0,12 mV s1.3°
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Figura 5.9- Curvas voltamétricas a 0,10 mV s para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, (e)
LFP0O08 e (f) LFP010
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Os valores de AE (A@, = @pq — @pc) também sdo capazes de fornecer dados
relacionados a reversibilidade dos processos eletroquimicos ao trazer consigo a interferéncia de
polarizacgdo nos eletrodos. 3! Nota-se que para todos os materiais dopados com Mn, o valor de
AE (70-111 mV) ¢ inferior ao associado a LFP000 (140 mV), indicando melhor cinética de
reacdo. Isso indica que a dopagem com Mn pode melhorar a condutividade do LFP e facilitar
os processos de oxirredu¢io do Fe e consequente extragdo/inser¢do de Li*, como visto também
na literatura.’! Os valores de AE também sdo inferiores a valores reportados na literatura, como
LFP dopados com Na (162 mV) e V (138 mV) e com dopagem de Na- V (163 mV),*? além da
olivina ndo dopada LFP (190 mV).*?

A amostra LFP005 apresentou a maior densidade de corrente de pico, bom como pico
estreito, associado a um AE baixo de 90 mV, o que pode indicar que esse material apresenta a
melhor reversibilidade de reacio entre os demais materiais sintetizados.>?

Com o objetivo de determinar o efeito da dopagem na capacidade especifica dos
materiais, a técnica de carga/descarga galvanostatica foi aplicada em diferentes taxas-C, de C/2
a 8C. Esses testes foram aplicados nos intervalos de potencial de 2,55-4,55 V vs Li e as curvas

sao apresentadas na Figura 5.10.
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Figura 5.10- Curvas galvanostaticas de carga e descarga em diferentes taxas C para (a) LFP000, (b) LFP001,
(c) LFP003, (d) LFP005, (¢) LFP008 e (f) LFP010
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As curvas para os materiais dopados exibiram o mesmo perfil do material sem dopante.
Com a excessdo do aparecimento sutil dos processos de oxirredu¢do do manganés nos
intervalos de 3,9-4,25 V vs Li, para o processo de carga e entre 4,25-3,5 V na descarga, apesar
de polarizado. Isso demonstra que além da contribui¢do dos processos envolvendo os atomos
de ferro na estrutura, existe a contribuicdo do manganés para a capacidade especifica do
sistema. Os valores de capacidade especifica foram calculados para todos os materiais e sao

apresentados na Tabela 5.3

Tabela 5.3 - Valores de capacidade especifica das olivinas LFP000, LFP001, LFP003, LFP005, LFPO08
e LFP010

Material e capacidade especifica / mAhg!
LFP000 LFP001 LFP003  LFP00S LFP008 LFP010

0,5C 138,3 142,3 128,1 144,4 143,5 134,3
© 1c 125,1 121,7 123,7 133,5 130,2 127,2
s 2C 113,1 117,7 115,2 122,8 125,5 114,1
S 4C 72,5 106,7 110,8 1152 113,8 108,8

8C 50,1 55,0 67,1 75,7 69,8 49,4

Para a menor taxa-C (C/2) os valores de capacidade especifica de descarga, para as
olivinas, ndo tiveram um comportamento linear em fun¢ao da susbtitui¢do progressiva de ferro
por manganés nas estruturas cristalinas. As capacidades para as olivinas LFP0O1 (142,3 mAh
g'h), LFP005 (144,4 mAh g!') e LFP00S (143,5 mAh g'!) tiveram uma pequena (~5%) melhora
ao ser comparada com o LFP000 (138,3 mAh g'!). Entretanto, o grande beneficio da dopagem

esta no aperfeicoamento da rate capability. Enquanto a LFP000 ¢ capaz de fornecer 36,2% de
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sua capacidade a 8C (50,1 mAh g!) comparado a sua capacidade na mais baixa taxas-C
(C/2)(138,3 mAh g). Essas retencdes aumentam para LFP001 (38,6%), LFP003 (52,4%) e
LFP005 (52,4%), tornando a cair (embora ainda maiores que para o sistema nao dopado) para
dopagens mais altas, LFP008 (48,6%) e LFP010 (36,8%). Isso corrobora com os resultados
obtidos nos testes de voltametria ciclica e confirma que o LFP005 ¢ o material sintetizado de
melhor desempenho eletroquimico. Sendo assim, a Tabela 5.4 apresenta os valores de
capacidade especifica para alguns materiais obtidos na literatura, LiMxFei.xPOs (M = metal de
transi¢do), para comparagao com o LFP005. Deve-se ressaltar que esses dados foram obtidos

em meia-célula empregando litio metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia.

Tabela 5.4 - Comparacio dos valores de capacidade especifica do LFP005 com outros materiais
publicados

Material Capacidade especifica/ mA h g’! Ref
(taxa-C)

LiMno,97Fe0,03PO4 126 (C/2); 111 (1C); 94 (2C); 71 (5C) [34]
LiMno,10Fe0,90PO4 139 (C/2); 130 (1C); 115 (2C); 87 (5C) [30]
LiMno,10Fe0,90PO4 150 (C/2); 139 (1C); 129 (2C); 110 (5C) [14]
LiMno,20Feo,80PO4 152 (C/2); 131 (1C); 102 (2C) [12]
LiNio,01Feo,99PO4 139 (1C) [35]
LiNio,ozFeo,98PO4 141 (IC)
LiNio,03Fe0,07PO4 137 (1C)
LiNio,04Fe0,06PO4 133 (1C)
LiNio,01Mno,04Fe0,0sPO4 134 (1C) [28]

LiNio,onno,03Feo,95PO4 145 (IC)
LiNig,03Mno 02Feo 9sPO4 141 (1C)
LiNio,04Mno,01Feo,0sPO4 130 (1C)

LiFePOq4 140 (C/2); 130 (1C); 115 (20) [1]
LiMno,0sFe0,95PO4 144 (C/2); 133 (1C); 123 (2C); 115 (4C); Esse
76 (8C) trabalho

Wang et al. (2014) 3* apresentaram a sintese de olivinas dopadas com manganés,
LiMnyFe;«PO4 (x = 0, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07). O material de melhor desempenho foi o
LiMno 97Feo,03POs, fornecendo 126 mAh g™! na menor densidade de corrente (C/2) e 71 mAh g
4 5C. Esses valores sdo inferiores aos apresentados no presente trabalho, mesmo para a olivina
LFP00. Huynh et al. (2019) *° sintetizaram a olivina dopada LiMnyg 10Feo9PO4 que mostrou
capacidades especificas de 139 mAh g (C/2 ) e 115 mAh g! (2C). Esses valores sio menores
aos obtidos para a olivina LFP005, mesmo com menor porcentagem de dopante. Por fim, ao
comparar os resultados da melhor olivina dopada, LFP005, com o material previamente
sintetizado pelo grupo,! nota-se que a adi¢io de uma camada de carbono associada a sintese de

particulas nanoestruturadas e a dopagem do material permitiram obter olivinas que conseguem
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fornecer maiores capacidades especificas, principalmente em maiores taxas C. Por exemplo, a
olivina submicrométrica apresentou uma capacidade de 115 mA h g! a uma taxa de 2C,
enquanto que, a mesma capacidade ¢ atingida pelo LFP00S5 sob o dobro de corrente (4C). As
olivinas também podem ser comparadas com outros materiais apresentados na Tabela 4.15.
Para avaliar as resisténcias associadas a cada um dos materiais obtidos, utilizou-se a
técnica de EIE a partir de meias células de Li. Os diagramas de Nyquist sdo apresentados na

Figura 5.11.

Figura 5.11- Diagrama de Nyquist (para os eletrodos baseados nas olivinas LFP000, LFP001, LFP003,
LFP005, LFPO0S e LFP010) para célula de trés eletrodos obtidos na condic¢io descarregada, mantendo-
se potencial constante de 3,0 V e perturbacao de 5 mV na faixa de frequéncia de 100 kHz-0,01 Hz
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Todos os materiais apresentaram perfis similares, compostos de um semicirculo em
altas-médias frequéncias. Assim como discutido em outras oportunidades no manuscrito, a
diferenga entre o segundo ponto de intersecdo (R2) e o Ry fornece a resisténcia a transferéncia
de carga (Rc).%¢ Os valores de R variaram de maneira decrescente com a dopagem de LFP 000
(219,7 Q) > LFP0O1 (169,10 Q) > LFP003 (115,03 Q) > LFP005 (68,5 ). Entretanto, o
aumento da concentragdo de manganés na estrutura da olivina implicou no aumento da
resisténcia a transferéncia de carga LFP008 (77,9 Q) < LFP010 (175,8 Q). Os resultados
apresentados corroboram com as demais caracterizagdes que mostram que a dopagem das
olivinas ¢ benéfica para as propriedades do material em todas as composigdes apresentadas,

obtendo seus melhores resultados para a LFP005.
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Por fim, as caracteristicas estruturais, morfologicas e de composicao foram estudadas
por microscopia eletronica. A Figura 5.12 (a-f) traz as imagens de MEV para todos LiMnyFe;.
xPOy4 estudados.

Figura 5.12- Imagens de MEV para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, () LFP008, (f)
LFPO10; (g imagem de MEV do LFP005 e mapeamento de (h) ferro, (i) manganés, (j) fosforo,
(k)oxigénio. Imagens de MET para () LFPO00 (m, n) LFP005

Todos os materiais sintetizados exibiram particulas nanométricas, com largura entre 50-
92 nm, estando de acordo com a metodologia de sintese, como visto em outros trabalhos. &’
Nao houve variagdo na morfologia e no tamanho das particulas com a variagdo da porcentagem
de substituicdo dos ions de ferro por manganés da estrutura da olivina. Como o LFP00S5

apresentou o melhor desempenho eletroquimico, a Figura 5.12 (i) apresenta o mapeamento EDS
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da amostra (o mapeamento das demais amostras estd no APENDICE M) Como esperado, o
material revela a distribui¢gdo homogénea de Fe, Mn, P ¢ O.

A Figura 5.12(1) traz o MET para o LFP000. Como mostrado anteriormente, as particulas
de LFP000 apresentaram-se em pequenos aglomerados, com o tamanho das particulas primarias
coincidente com os apresentados nas imagens de MEV. A imagem de MET para o LFP005,
Figura 5.12(j), mostra particulas com larguras de 82-91 nm e comprimentos de 161-180 nm,
confirmando os dados observados no MEV. Ademais, as MET de alta resolu¢ao de LFP005
(Figura 5.12(k)) expde espagos interplanares com valores compativeis com o plano (1 2 1) da

7 e um revestimento de carbono de 3,40 nm.

olivina

Todas as caracterizagdes, aqui apresentadas para as olivinas, mostraram que a dopagem
com Mn permitiu a obten¢do de particulas que mantiveram suas caracteristicas morfologicas,
apresentando estruturas nanoestruturadas. As caracterizagdes eletroquimicas provaram que as
mesmas foram capazes de fornecer um desempenho superior ao encontrado para o LFP000,
previamente discutido e aplicado em dispositivos eletroquimicos hibridos. Com isso, os
materiais foram testados eletroquimicamente como componente ativo em eletrodo positivo de
supercapacitores hibridos, empregando o sistema LiTFSI (1 mol L!), EMITFSI como eletrélito

e 0 MESO como material ativo do eletrodo negativo. Os resultados obtidos sdo mostrados na

proxima segao.

5.2.3. Montagem e caracterizagio dos supercapacitores hibridos

LiMleFCl-xPO4

Nesta se¢do, o comportamento eletroquimico e o desempenho das olivinas dopadas com
Mn foram investigados a partir de sua aplicagdo como material ativo em eletrodos positivos de
SCH-Li. Essas células hibridas foram construidas com LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI e 0o MESO
foi empregado como eletrodo negativo.

A Figura 5.13 mostra as curvas galvanostaticas obtidas na menor densidade de corrente

testada, 25 mA g, para todos os SCHs-LI construidos com as olivinas.
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Figura 5.18 - Curvas de C/D galvanostaticas com a aplicacio de 25 mA g' para os sistemas contendo
como material ativo no eletrodo positivo (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, (¢) LFP008 e
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As curvas para a célula, de todos os supercapacitores hibridos, exibiram um perfil
similar ao do sistema contendo LFP000, Figura 5.13(a), cuja discussao ja foi feita anteriormente.
Nas curvas dos eletrodos, mais uma vez, nota-se que a contribuigdio do MESO no
armazenamento de energia do hibrido se d4 predominantemente por processos de dupla camada,
enquanto que olivinas apresentam processos faradaicos. As curvas para os materiais dopados
nao mostram a contribui¢cdo do manganés, nem mesmo na curva do eletrodo positivo. Isso pode
ter ocorrido porque na janela de 2,1V (potencial de célula) o eletrodo positivo ndo alcangou o
potencial esperado para esse processo. Além disso, como visto anteriormente para os testes de
meia célula, a contribuicdo do manganés para a capacitancia ¢ pequena, devido sua baixa
concentracao (de 1-10%).

A fim de discutir o desempenho eletroquimico das células, a Tabela 5.13 traz os valores

dos parametros calculados para todas as células na menor densidade de corrente, 25 mA g
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Tabela 5.5 - Dados dos parametros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostaticas para
LiMn.Fe..PO,| LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO a 25 mA g

Capacidade
LiMn.Fe. PO, C./ especifica (0,5C) C./ Ceétuta / E/
Fg! (mA h g?) * Fg! Fg! Wh !
x=0,00 353,6 104,1(0,5C) 144,3 58,9 35,9
x=0,01 398,1 116,7 0,5C) 147,3 62,1 37,9
x=0,03 372,1 109,5(0,5C) 146,7 64,4 39,3
x=0,05 439,9 121,3(0,5C) 153,1 70,1 43,1
x=0,08 403,6 119,1(0,5C) 147,8 64,2 39,2
x=0,10 3424 100,7(0,5C) 130,3 54,2 33,0

*taxa-C relativa a massa de LMFP no eletrodo positivo.

Os dados da tabela mostram que as células hibridas contendo as diferentes olivinas
apresentaram valores de capacitancia de célula variando entre 54,2 ¢ 70,1 F g'!. O maior valor
foi observado para o SCH-Li construido com o LFP005, com um aumento de quase 17,2 % em
comparagdo ao supercapacitor contendo LFP000. E interessante notar que para os sistemas
LiMnsFe;xPO4 com 0,01 < x < 0,08 houve uma melhora no desempenho eletroquimico da
célula hibrida quando comparada com o sistema LFP000. A excecao aparece para o
LFP010//MESO, que mostrou uma queda de 8% no valor de capacitancia de célula (54, F g™!)
ao ser comparado com o LFP000/MESO. Entretanto, essa diminui¢do do desempenho
eletroquimico do LFP010 condiz com os resultados obtidos em meia célula de Li (LFP010
apresentou desempenho inferior ao LFP000).

Vale ressaltar que os valores de capacitancia para o eletrodo negativo nas células
hibridas variam entre 130,3 (LFP010) e 153,7 F g! (LFP005) (25 mA g!), para os sistemas
com a menor e maior capacitancias de eletrodo positivo (342,4 F g! ~LFP010e 4399 F g —
LFP00S), respectivamente. Isso mostra, como j& notado nos sistemas hibridos prévios nesse
trabalho, que a capacitancia do eletrodo negativo acompanha a tendéncia do eletrodo positivo
e ¢ superior aquela observada para o dispositivo simétrico MESO//MESO. Ou seja, o eletrodo
com maior capacitincia “for¢a” uma melhor resposta do eletrodo capacitivo. J4, ao comparar
os valores de capacitancia do eletrodo positivo para os materiais dopados (em relagdo ao
material ndo dopado) tem-se um aumento de 12,6% (LFP001), 5,3% (LFP003), 24,4%
(LFP005), 14,4% (LFP00S8) e uma diminui¢do de 3,2% para o LFP010.
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Para o dispositivo com melhor desempenho, LFP005//MESO, o eletrodo positivo foi
capaz de fornecer 121,3 mAh g™! no dispositivo hibrido, a uma densidade de corrente de 25 mA
g1 (C/2), sendo proximo de 83% do valor fornecido na meia célula de Li. Essa capacidade, em
comparagao ao sistema de meia célula de Li, mostra mais uma evidéncia da superioridade desse
material, uma vez que o LFP00O alcancou somente 75% de sua capacidade nas mesmas
condicdes. Esse fator esté relacionado principalmente a baixa resisténcia do LFP005, que como
mostrado nas caracterizagdes de meia célula de litio, apresentou uma resisténcia a transferéncia
de carga (68,5 Q) trés vezes menor que a observada para o LFP000 (219,7Q). Para verificar a
resisténcia a transferéncia de carga no dispositivo hibrido completo, a técnica de EIE foi
empregada, e o diagrama de Nyquist para os supercapacitores (célula completa) sao mostrados

na Figura 5.14.

Figura 5.14. Diagrama de Nyquist para células hibridas contendo diferentes materiais de olivina como
eletrodo positivo (a). As regioes de alta frequéncia sio ressaltadas em (b)
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Os diagramas de Nyquist para todas as células hibridas contendo as diferentes olivinas
sintetizadas apresentaram perfis semelhantes e ja discutidos anteriormente. Os valores de Rt
seguiram a ordem crescente de: LFP00S5 (5,9 Q)< LFP003 (7,3 Q)< LFP008 (7,4 Q)< LFP000
(7,6 Q)< LFP0O10 (8,1 Q)< LFPOO01 (9,7 Q). A célula contendo o LPF005 foi a que apresentou
o menor valor de resisténcia. De maneira geral, as resisténcias encontradas no dispositivo
podem ser justificadas pela diminuig¢do da condutividade intrinseca notada nas medidas de trés
eletrodos a partir das mais altas concentragdes de dopante.

O desempenho dos Li-HEC foi avaliado em diferentes densidades de corrente. As curvas

de carga e descarga galvanostaticas, para todas as células confeccionadas com as olivinas
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sintetizadas sdo mostradas no APENDICE N. A Figura 5.15 apresenta as curvas

galvanostaticas para a cé¢lula de melhor desempenho, LFP005//MESO em diferentes densidades

de corrente 50, 100, 200 e 400 mA g!. Vale citar que as curvas dos demais sistemas sdo

semelhantes aos mostrados aqui, mas com desempenhos diferentes. A Tabela 5.6 apresenta os

valores de pardmetros de célula obtidos para o LFP005//MESO.

Figura 5.15 - Curvas de carga/descarga galvanostiticas obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP00S |
LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
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Tabela 5.6 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP00S |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade
de
corrente /
mA g
25
50

100

200
400

C./
Fg!

439,9
4112

322,7

2924
135,5

Capacidade
especifica /
mA h g’

121,3(0,5C)
105,5 (1C)
94,6 (2C)

86,6(4C)
34,1 (8C)

/Fg!

153,1
141,8

129,4
113,7
84,7

Ccélula
Fg

1

70,1
63,8

53,1
43,5
32,6

Capacidade
especifica
de célula/
mA h g'!

39,7
36,2

30,1

24,7
18,5

E/

32,5
26,2
18,9

P/

25,9
56,1

110,5
203,7
398,8

g/

%

97,2
98,3

98,8

99,0
99,2
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Os dados mostram que na menor densidade de corrente avaliada, 25 mA g, a célula
hibrida baseada no LFP005//MESO apresenta o maior valor de capacitancia de 70,1 F gl
Nessas condic¢des, o eletrodo positivo é capaz de contribuir com 121,3 mAh g!' (439,9 F g!),
83% de sua capacidade na meia célula de Li em eletrdlito orginico. Em altas densidades de
corrente, 400 mA g, a célula fornece 32,6 F g!, correspondendo a 46,5% de seu valor a 25
mA g'!. Nessa maior densidade de corrente (400 mA g™'), o eletrodo positivo trabalha a uma
taxa-C de 8C, com uma capacidade especifica de 34,1 mA h g! (135,5 F g'!), referente a 45%
de seu desempenho obtido na meia célula de Li. Em toda a faixa de densidade de corrente
avaliada (25 a 400 mA g!), essa célula hibrida apresentou eficiéncias couldmbicas altas, acima
de 97%, valores caracteristicos de células construidas com materiais de carbono puramente
capacitivas e superiores as verificadas para a célula MESO//MESO (Tabela D8 do APENDICE
D). Além disso, as eficiéncias energéticas encontram-se na faixa de 67,9 a 73,6%, valores
superiores aos observados para a célula simétrica MESO/MESO (Tabela D3 do APENDICE
D).

Quando se compara o funcionamento da célula completa construida com o
LFP005//MESO com aquela preparada com a olivina ndo dopada, LFP000//MESO, nota-se que
o eletrodo positivo apresenta desempenho superior na primeira. Para a célula de
LFP000//MESO, o eletrodo positivo contribui com valores de 104,1 mAh g (25 mA g')a23,4
mA h g (400 mA g), como mostrado na (Tabela J2 do APENDICE J). Ou seja, 74-47% das
capacitancias fornecidas na meia célula de Li construida com eletrdlito organico. Ja na célula
LFP005//MESO, como ja destacado, o eletrodo positivo apresenta valores de capacidade
especifica de 121,3 mAh g! (25 mA g') a 34,1 mAh g! (400 mA g), sendo 83-45% das
capacidades na meia cé€lula de Li em eletrolito organico. Como pode ser visto, as porcentagens
de capacidade especifica atingidas nos dispositivos em LI, comparadas as do sistema
convencional em solvente organico, sdo maiores para o LFP005 em baixas densidades de
corrente. Ja, em altas densidades de corrente, essas porcentagens praticamente se igualam.
Apesar disso, devido a menor resisténcia intrinseca do eletrodo LFP005 (68,5 Q) comparado
ao LFP000 (219,7 Q) leva a uma melhor resisténcia a transferéncia de carga também no
dispositivo completo, em liquido i6nico (5,9 © - LFP005 e 7,6 Q- LFP000), influenciando no
valor das capacitancias.

Os supercapacitores hibridos construidos com a olivina ndo dopada e com a dopada

LFPO005 foram avaliados em relagdo ao comportamento na ciclagem. A Figura 5.16 mostra a
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reten¢do da densidade de energia em fun¢do do numero de ciclos para LFP005/MESO e o
LFP000//MESO.

Figura 5.16 - Estabilidade em funcio da ciclagem de supercapacitores hibridos baseados em LFP005 e
LFP000 durante 1000 ciclos a 400 mA g
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A retencdo de energia em fungdo da ciclagem para a célula completa LFP005//MESO,
foi de 80% apds 500 ciclos e 67% apds 1000 ciclos. Os resultados demonstram uma maior
retencdo de energia em comparagdo ao sistema LFP000//MESO, que foi capaz de reter somente
54% de seu desempenho apds 1000 ciclos. Com esse aumento de retencao, o supercapacitor
desenvolvido atinge valores proximo do hibrido desenvolvido por Ortega et al. (2018) (68% a
25 mA g) ! ainda em maior densidades de corrente (400 mA g!). Todas essas informacdes
comprovam o desempenho superior do LFP005//MESO comparado aos sistemas baseados em
fosfatos de ferro desenvolvidos aqui.

Para dar continuidade ao estudo da dopagem no desempenho de células completas
hibridas baseadas nas olivinas usando eletrélito de liquido 16nico na temperatura ambiente, a

Figura 5.17(a) apresenta os graficos de Ragone para os SCH-Li contendo as diferentes olivinas.



161

Figura 5.17- Diagramas de Ragone para (a) células contendo LiMn.Fe..O: (x = 0,00-0,10), (b) células
contendo LFP000, LFP005, célula simétrica e comparacio com referéncia da literatura (*[1]) e (c)
comparacao dos sistemas baseadas em LFP000 e LFP005 com alguns supercapacitores hibridos
apresentados na literatura [37-51] em diferentes melos (aquoso e orginico)
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A Figura 5.17(a) apresenta o diagrama de Ragone para os sistemas de LiMnxFer.
xPO4//MESO. Nota-se que os sistemas dopados exibiram uma melhora no desempenho do
supercapacitor na ordem LFP0O05>LFP008> LFP003, comparado ao LFP000. Essa observacao
pode ser relacionada a muitos fatores, dentre eles: (i) esses foram os eletrodos com menor
resisténcia a transferéncia de carga na meia célula de litio, LFP005 (68,5 Q)< LFP008 (77,9
Q)< LFP003 (115,03 Q); (ii) novamente na meia cé¢lula de Li, esses foram os materiais com
melhor rate capability LFP003 (52,4%), LFP005 (52,4%) e LFP00S (48,6%), por fim (iii)
foram as células com menor resisténcia a transferéncia de carga, em liquido i6nico: LFP005

(5,9 Q)< LFP003 (7,3 Q) < LFP008 (7,4 Q).
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Por outro lado, os dispositivos com LFP001 e LFP010 tiveram os desempenhos menos
promissores. Esse comportamento também corrobora com os dados das medidas de meia célula,
de modo que: (i) as olivinas citadas apresentaram os maiores valores de resisténcia a
transferéncia de carga entre as dopagens, LFP0O1 (169,10 Q) < LFP010 (175,8 Q) e (ii) os
mesmos materiais tiveram as menores rate capabilities, LFP010 (36,8%)< LFP001 (38,6%) .
J& na configuracao de dois eletrodos, (iii) os materiais apresentaram as maiores resisténcias:
LFP010 (8,1 Q)<LFP001 (9,7 Q).

Nakamura et al. (2007),’! também observaram uma melhora nas propriedades de
condutividade eletronica e id6nica com o aumento da concentragdo de manganés nas olivinas e
justificaram essa alteragcdo nas propriedades pelo alargamento nos caminhos unidimensionais
da difusdo do cation, dado que o manganés aumenta os parametros de cela unitaria da olivina.

Entretanto, no presente trabalho nota-se que a partir de LFP008, o desempenho
eletroquimico das olivinas passa a diminuir. Esse fato pode estar associado ao abordado por
Minakshi e colaboradores (2012),> em sua revisio, que descreve a variacdo de energia
difusional de litio em trés caminhos de migra¢do diferentes e passiveis de difusdo de litio na
estrutura das olivinas, sendo esses [0 1 0], [0 0 1] e [1 O 1] que respectivamente, apresentam
uma separagdo entre atomos de litio de 3,01A, 4,67 A e 5,69 A. Essa diferenca de distancia de
Li-Li dificulta os “saltos” dos cations durante a migracao pela estrutura, o que fornece uma
ordem crescente de energia para a migragao de 0,55 eV, 2,89 eV ¢ 5,69 eV, respectivamente -
para a olivina de ferro. Esse fato descreve a dire¢ao preferencial de difusdo para a direcdo [0 1
0]. Os autores também reportam, através de suas cole¢des de dados, que a energia de migragao
de litio para a dire¢do [0 1 0] é maior para a LiMnPO4 (0,62 eV), e que passa a ter um valor
intermediario para a substituicao equimolar de Fe/Mn, chegando a 0,50 eV (LiFeo,sMno,sPO4).
Isso evidencia que o aumento da concentragdo de manganés pode dificultar a migra¢do de Li”,
quando atinge certa concentragdo. Nesse caso, a concentracdo de LFP00S5 foi a limitante, j& que
a partir de LFP008 nota-se uma queda no desempenho do material aqui sintetizado (embora
ainda superiores a célula construida com a olivina nao dopada, nas concentragdes destacadas).

Por fim, a diminui¢do do desempenho eletroquimico para a olivina LFPO01 pode ser
devido a outros fatores, como cristalinidade, defeitos estruturais, etc, que podem exercer
influéncia negativa nas propriedades de condutividade idnica e eletronica do material.>

A Figura 5.17(b) compara os sistemas LFP005//MESO e LFP000//MESO com o sistema
simétrico e com o capacitor de LiFePOs apresentado por Ortega et al. (2018) ! no mesmo liquido

10nico. Esse diagrama confirma mais uma vez a superioridade do LFP005//MESO frente aos
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demais sistemas. Além disso, quando comparadas as olivinas dopadas e de estrutura
nanométrica com as de estrutura submicrométricas (da ref. [1]), verifica-se uma melhoria
consideravel no sistema desenvolvido na presente tese.

A Figura 5.17(c) apresenta o grafico de Ragone contendo as células de melhor
desempenho apresentadas até 0 momento, LiMnyo,0sFeo,9sPO4//MESO e
LiNio,01Mni1,0004//MESO. Ademais, esse grafico traz varios dispositivos hibridos construidos

3751 contendo diferentes materiais de eletrodo, eletrélito e configuracdes de célula.

na literatura,

Nas faixas de densidade de poténcia e corrente aplicadas neste estudo, o SCH-Li
baseado em LiNig01Mnj 9904 em meio IL é capaz de operar de 21,7 — 40,9 Wh kg! (densidade
de energia) € 29,0 — 440,1 W kg™ (densidade de poténcia). O LiMng osFeo9sPOa, por sua vez, é
(capaz de fornecer de 18,9 — 43,1 Wh kg (densidade de energia) e 25,9 — 398,8 W kg'!
(densidade de poténcia). Comparando com SCH-Li apresentados em IL, € possivel notar que a
célula empregando LiMnoosFeo0sPO4 apresenta um desempenho ligeiramente inferior a do
LiNi01Mn,9904 (com exce¢do dos valores obtidos a 25 mA g!). Essa caracteristica esta
relacionada a dois fatos: (i) embora a capacidade tedrica do LiNig,01Mn 9904 (~148 mAh g'!)
seja inferior ao LiMng osFeoosPO4 (~170 mAh g™!), o mecanismo tridimensional de insercio /
extragio de litio na estrutura do espinélio, LNMO, ocorre por canais tridimensionais,™
enquanto que para o LMFP, esse processo ¢ unidirecional,?! prejudicando a rate capability do
material e (ii) os capacitores confeccionados com LiNig,01Mnj,9904 foram preparados com a
adicdo de 20% de material capacitivo, MESO, que como mostrado no decorrer do trabalho
mostrou ser efetivo para a melhora na rate capability.

Quando os valores de densidade de energia obtidos para os SCH-Li preparados no
presente trabalho sdo comparados com os reportados na literatura em diferentes eletrdlitos,
verifica-se que o0s supercapacitores baseados em  LiMnoosFeoosPO4//MESO e
LiNio,01Mn1,99004//MESO apresentam desempenho comparavel ou superior a esses dispositivos.
Para as células aquosas e organicas com desempenho superior, deve-se também levar em conta
a menor viscosidade do meio, 0 que permite maior extracdo da capacidade teorica do material
faradaico. Deve-se destacar que os novos SCHs-Li construidos usando eletrolitos baseados em
LI mostrados até aqui sdo capazes de competir com os demais dispositivos em relagdo as
propriedades eletroquimicas, além de trazer vantagens significativas em relacdo a seguranca
das células que ¢ superior quando o LI ¢ usado e que ndo pode ser obtido com outros solventes.
Essa ¢ uma contribuicdo inédita do presente trabalho ao estado da arte dos supercapacitores

hibridos.
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apitulo 6

Supercapacitores hibridos: LiMnPO. e LiMn.;Fe.;PO:

Como discutido nos capitulos anteriores, a aplicagao dos fosfatos de ferro e litio nos
supercapacitores hibridos mostrou ser eficiente. Entretanto, ainda existem certas deficiéncias a
serem sanadas, principalmente em relacdo a rate capability e a ciclagem. Essas desvantagens
também foram observadas em aplicagdes em baterias de ions-Li e sdo justificadas pela baixa
condutividade elétrica intrinseca do material e a inser¢ao de litio em canais unidimensionais,
que acabam acarretando em uma baixa condutividade i0nica afetando diretamente a rate
capability.! No entanto, deve-se ressaltar que a estratégia de dopagem com Mn permitiu que a
célula construida com o LiMnoosFeo9sPO4 apresentasse melhorias na rate capability quando
comparada ao dispositivo descrito anteriormente pelo nosso grupo 2 empregando um LiFePO4
ndo dopado sintetizado por micro-ondas (com comportamento na ciclagem em 1000 ciclos
semelhante).? Considerando os dados apresentados no capitulo anterior, o SCH-Li preparado
com o LiMnoosFeoosPO4 foi capaz de manter 75,5% da capacitancia da célula (75,4% da
densidade de energia) quando ensaiado a 100 mA g'!, em relagio ao valor obtido a 25 mAg™,
enquanto que o supercapacitor hibrido descrito por Ortega e colaboradores > manteve 50,7%
(59,3% da densidade de energia) da capacitancia no mesmo intervalo de densidade de corrente.

Ainda em relagdo a densidade de energia do dispositivo, ela foi limitada em comparagao
com as densidades obtidas pelos espinélios de manganés, especialmente pelo potencial de
oxirreducdo do par redox Fe’”Fe’"(3,4 V vs Li/Li"). Outro fosfato bastante estudado é o
LiMnPO4 (LMP) que apresenta maior potencial de trabalho do que o LFP, sendo 4,1 V vs.
Li/Li". Esse valor superior de potencial de trabalho leva o0 LMP a apresentar uma densidade de
energia tedrica (171 mA h g! X 4,1 V=701 Whkg™!) de 1,2 vezes a do LFP (170 mA h g'! x
3,45V =586,5Whkg ™).

Mais uma vez, como todos os materiais de eletrodo, o LiMnPO4 apresenta limitagoes,
dessa vez, bastante expressivas. O LMP sofre variagcdes de volume durante os processos de

carga e descarga, devido ao Mn>", que passa por distor¢des estruturais associadas ao efeito Jahn
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Teller.! Essa distor¢do faz com que a fase deslitiada, MnPOa, torne-se instavel.? Isso leva a
perda de capacidade de maneira irreversivel.* Além disso, o LMP apresenta uma condutividade
eletronica na ordem de <10'° S cm™!, sendo pelo menos uma ordem de grandeza inferior ao
LFP.!

Muitas estratégias vém sendo assumidas a fim de melhorar essas deficiéncias como
dopagem, revestimento de particulas,® além da sintese de nanoparticulas.’ Entretanto, de
maneira geral, todas as metodologias citadas sdo adotadas ao mesmo tempo na sintese, com o
proposito de garantir a extragio das melhores propriedades do material catédico.’

Como o LiMnPO4 e LiFePO4 apresentam estruturas cristalinas similares, a substitui¢des
de Mn por Fe forma solugdes so6lidas do tipo LiMnxFe1.xPO4 que podem melhorar a estabilidade
da estrutura cristalina e aumentar a densidade de energia. Essas solu¢des solidas sao tidas como
a melhor estratégia para melhorar as propriedades do LMP. O LiMng sFeo,sPO4 ¢ um candidato
a substituicdo do LMP devido ao seu alto potencial de operacdo, capacidade especifica e boa
rate capability. 1+*

Vale ressaltar, nesse momento, o uso do termo “solugdes sélidas” para a olivina com
50% de substitui¢do Fe/Mn (LiMnosFeosPO4), enquanto que, em momentos anteriores para
LiMnyFe;xPO4 (com, 0,01<x<0,10) com substitui¢des de 1-10% Fe/Mn foram tratadas com o
termo “dopagem”. As denominagdes citadas sdo muitas vezes utilizadas indiscriminadamente.
Como descrito por West (2006),° o termo dopagem ¢é uma nomenclatura para
adicdo/substituicdo de pequenas quantidades de impurezas que entrardo no reticulo. Ele
descreve ainda que o termo “solucdo solida” refere a situagdes nas quais a concentracdo de
dopante ¢ significativamente maior. Porém, o autor também cita o uso dos dois termos como
sindnimos e os utiliza de maneira intercambiavel.

Tomando como referéncia as olivinas, temos os termos usados como sindénimos. Pode-
se citar uso de “dopagem” para: LiFe;xMnxPO4/C (0,05 € 0.1) — variagdes de 5-10%;’ C—
LiMno ssFeo,15POs — 15%;® LiMng 5C00.5PO4 — 50%- € LiMno 33C00.33Nio 33PO4 — tomando LMP
como modificada, 66%;° LiFeo4MnocPO4/C — 40%;'° LiFe;<V«PO4/C (x = 0,01, 0,03, 0,05) —
1-5%;'" LiFeo9sMnoosPOs, LiFeo9oMno,10PO4, LiFeogsMno 1sPOs, LiFeosoMno20POs — 5-
20%.'% Isso mostra que o termo ¢é largamente utilizado para substitui¢des que variam de 1-66%,
dentro dos trabalhos citados.

Por outro lado, nota-se uma grande aderéncia ao uso do termo “solu¢do solida” para

substituicdes catidnicas de 50%. >3 1316 Para substitui¢des superiores a 50% essa nomenclatura
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também foi adotada por alguns autores, LiFeo3Mno7PO4 (70%) e LiFeo,10MnooPO4/C (90%),"”
LiFe13Mn3C013P04/C (66%),'® assim como para LiMno 7sFeo25sPO4/C (75%)."°

Levando em consideragao todo exposto acima, as substitui¢des de ferro por manganés
nas olivinas, LiMnxFe|xPOs4, de 1-10% foram tratadas como dopagem e a substitui¢do de
Fe/Mn em 50%, LiMno sFeo sPOs, sera tratada como solugao soélida.

As proximas se¢des tratam da sintese e caracterizagdo das olivinas LiMnPO4 e

LiMng sFeo sPOa.

6.1. Fosfato de manganés litiado e soluciao sélida de fosfato de manganés/ferro -
LiMnPO. e LiMn.sFe.sPO. Sintese e aplica¢io em supercapacitores hibridos

6.1.1. Sintese de LiMnPO.: e LiMn:Fe.:PO:pelo método solvotermal

As olivinas LiMnPO4 (LMP000) e LiMno sFeo sPO4 (LMFP050) foram sintetizadas pelo
método solvotermal em solvente bindrio (glicerol +agua, 1:1 v/v). A caracterizagdo estrutural
inicial dos materiais sintetizados foi feita por difratometria de raios X. A Figura 6.1(a) apresenta
os difratomogramas de raios X para LMP000, LMFP050 e LFP00O (o LiFePO4 descrito no

capitulo anterior foi utilizado para comparagao).

Figura 6.1 - (a) Difratomogramas de raios X e (b) espectros de EDS para LiMnPO., LiFe.:Mn.;PO. e
LiFePO.
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Como citado anteriormente, o LFPO00 pode ser indexado a estrutura ortorrombica de
grupo espacial Pnma (JCPDS= 83-2092).2° Por sua vez, a fase pura de LiMnPOu, tipo olivina,
de grupo espacial Pnmb foi constatada, podendo ser indexada a ficha cristalografica
caracteristica (JCPDS 33-0803) '° e a LiFeosMnosPO4 pode ser indexada a mesma estrutura
cristalina (JCPDS 42-0585).!> Em nenhum caso foi evidenciado a presenga de impurezas. Por
fim, existe um deslocamento dos picos de difragdo para maiores angulos a partir da substitui¢ao
parcial dos 4&tomos de manganés por ferro, indicando uma diminui¢do nos parametros da célula
unitaria que dependem do raio idnico: Mn** =0,83 A e Fe*'=0,78 A.2!:%

O espectro EDS para as amostras, LFP000, LMFP050 e LMPO00O ¢ apresentado na
Figura 6.1(b). Os materiais exibiram componentes similares em sua estrutura, C, P, O. Além
disso, o LMP00O0 apresentou Mn, LFP0O00 Fe e LMFP050 mostrou Fe e Mn. Todos os elementos
detectados pela técnica sdo condizentes com as respectivas estruturas estudadas. J4, as imagens
de mapeamento para as amostras de LMP000 ¢ LMFP050, APENDICE O, mostram a
distribui¢do homogénea dos elementos analisados.

A Figura 6.2 mostra as imagens de MEV para o LMP ¢ LMFP050.

Figura 6.2- Imagens de MEV para (a) LMP000 e (b,c) LMFP050. Imagens de MET para (d-f) LMP000 e
(g-k) LMFP050
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Nas imagens de MEV Figura 6.2 (a-c) podem ser vistas uma distribui¢do de particulas
nanoestruturadas homogeneamente distribuidas. Esses dados demostram que a metodologia de
sintese aplicada na obteng¢do de olivinas de ferro e para a dopagem com até 10% de Mn, pode
ser aplicada a olivina de manganés e para solucdes solidas de mesma estrutura. Para
compreender melhor a morfologia das particulas, a Figura 6.2 (d-k) apresenta as imagens de
MET.

Para o LMP, Figura 6.2 (d, e), verifica-se particulas com largura entre 45-71 nm e
comprimento de 80-204 nm. A imagem de alta resolu¢do da MET, Figura 6.2 (f), confirma a
presenca de um revestimento de carbono de 2,2 nm de carbono. Além disso, as distancias entre
os planos, Figura 6.2 (f), de 0,252 nm corresponde a distancia do plano (1 3 1).%

Para a amostra de LMFP050, Figura 6.2(g-1), as particulas se encontram em aglomerados
com particulas primarias de comprimentos 60-70 e largura de 28-38 nm. Os espacamentos de
0,235 nm, Figura 6.2(), sdo compativeis com os espagos interplanares (0 0 2) da estrutura
ortorrdmbica.?* Verifica-se um revestimento das particulas por carbono com espessura de 2,7
nm, Figura 6.2(k).

As particulas de LiMnPO4 e LiMnosFeosPOs apresentaram a estrutura cristalina
esperada, tipo olivina. Além disso, o tamanho de particula reduzido, nanométrico, e a camada
de carbono que reveste as particulas mostraram que as mesmas tém as caracteristicas
necessarias para serem aplicadas como material ativo em eletrodo em dispositivos
eletroquimicos. Para caracterizacdo eletroquimica antes de sua aplicagdo em células completas,
o material foi aplicado como catodo em meia célula de Li, contendo eletrolito organico e os

resultados obtidos serdo discutidos na proxima segao.

6.1.2. Caractenzacio eletroquimica em célula padrio de litio

As amostras foram inicialmente caracterizadas pela técnica de voltametria ciclica. Os
voltamogramas para LMP000 e LMFP050 sdao mostrados na Figura 6.3, bem como uma
compara¢do com o LFP000. A Figura 6.3(a) mostra o voltamograma para LMP000 em uma
janela de 2,55-4,65 V vs Li/Li*. E possivel verificar que o material apresentou um par de picos
definidos referentes ao processo de oxirreducdo do Mn. O pico em 4,42 V (A1) corresponde a
oxidacdo do Mn?*" a Mn*" compensada pela extracio de ions litio da estrutura tipo olivina,
levando a fase LiMnPO4 a MnPOs, enquanto que, o pico de redugao pode ser observado

proximo de 4,06 V (A») referente ao processo de conversao das fases de MnPOj4 para LiMnPOs.
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Os picos ndo sdo simétricos, o que esta relacionado a alta resistividade intrinseca do fosfato de

manganés.?

Figura 6.3- Voltamogramas ciclicos para (a) LiMnPO. (LMP), (b) LiMno:Fe..PO: (LMFP050) e (c)
comparacio de LMP000, LMFP050 e LFP000 (LiFePO.) a uma taxa de varredura de 0,1 mV s’
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O processo pode ser descrito pelas equagdes 19 e 20."°
Extracao de Li*
Ay
- o+ - : o
LiMnPO, sy = xMnPO,s) + xLig)yy + xe™ + (1 — x)LiMnPO,, (equacio 19)
Insercio de Li*
A
-t _ . -
MnPO,s) + xLifsory) + X€™ = xLiMnPO,) + (1 — x)MnPOy (equagio 20)

Os processos eletroquimicos observados tiveram AE (A@, = @,q — @) entre os picos
de 360 mV, indicando que as etapas de oxirredugcdo Mn?"/Mn** sdo irreversiveis. Tomando
como referéncia, os processos reversiveis até 59 mV, os quasi-reversiveis no intervalo de 59
mV< E <300 mV e os superiores a 300 mV, como irreversiveis.!

A Figura 6.3(b) traz o voltamograma para o LMFP050 em um intervalo de potencial de
2,55 - 4,50 V vs Li/Li*. Sdo observados dois pares de picos. Observa-se pares em 3,61 (A) e
4,23 V (B)) para Fe**/Fe’" e Mn**/Mn>", respectivamente. Outros picos sdo vistos em 3,52 (Az)
e 4,03 V (B2)- redugio do Fe*" em Fe?" e do Mn®" para Mn*", respectivamente. Os valores de
AE para os processos foram de 90 e 200 mV para o Fe*/Fe*" e Mn?"/Mn>*, respectivamente.
Os dados estao de acordo com a literatura, que confirmaram que nesse sistemas 0s processos

s30 quasi-reversiveis. >
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A Figura 6.3(c) traz a comparagdo entre os voltamogramas para LFP000, LMP000 e
LMFPO050. E possivel notar que, para o LMFP050, os processos eletroquimicos, envolvendo os
atomos de ferro, encontram-se com o mesmo perfil do LFP00, com um deslocamento para
maiores potenciais. Entretanto, para os processos envolvendo o atomo de manganés, constata-
se uma melhor defini¢do dos picos, com o visivel deslocamento dos processos para potenciais
menores, o que indica uma diminui¢do de energia necessaria para oxidagdo do Mn?".2® Esses
efeitos sugerem uma melhora nos processos difusionais de Li" na estrutura da olivina. Kwon &
Kim (2019) 2’ notaram que para a solugio solida de LiMng sFeo,POu, a presenga de Mn"" na
estrutura da olivina também afeta a reacdo eletroquimica do Fe"*, acarretando na oxidag¢do € na
reducdo para potenciais superiores (3,3-3,48 ¢ 3,57-3,67, para as reagdes de oxidagao e reducao,
respectivamente). Outro trabalho que constatou o deslocamento nos picos de oxidagao foi o de
Di Lecce & Hassoun (2015) ?* que estudaram a variagdo no comportamento de processos
difusionais de Li" nas estruturas de LiMnPOQs, LiFePO4 e LiMng sFesPOs, justificando essas
variagOes as mudangas nas distancias médias das ligacdes M-O-P com as substitui¢des Fe/Mn.

Os materiais foram entdo caracterizados por carga e descarga galvanostaticas e as

curvas de descarga sdo apresentadas na Figura 6.4.

Figura 6.4 - Curvas de descarga galvanostaticas para (@) LMP000 e (b) LMFP050 em diferentes taxas-C
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Figura 6.4(a) mostra as curvas de C/D para o LMP000 em varias taxas-C (C/2, 1C, 2C,
4C e 8C). As curvas exibem uma regido de platd com considerdvel inclinagcdo na regido
referente aos processos eletroquimicos dos &tomos de manganés, indicando possivel resisténcia.

Essa etapa se refere a reducio do Mn>* na fase delitiada de MnPOs e consequente inser¢io de
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litio na estrutura da olivina, gerando a fase LiMnPO4. O LMPO00O0 foi capaz de fornecer 100,8
mA h g'! na menor taxa-C (C/2), sendo 59% de seu valor tedrico (171 mAh g!). Ja a 8C, o
sistema chegou a 30,7 mAh g!, 18% de seu valor tedrico. Os demais valores sdo mostrados na
Tabela 6.1, juntamente com os dados do LMFP050 e também para comparacao do LFP000 e

LFP00S5. Para o LMP000, esses valores mostram uma retencao de capacidade de 30%.

Tabela 6.1 - Capacidade especifica em meia célula de litio para LMP000, LMFP050, LFP005 ¢ LFP000

: : 1
S;:;erlcal cr (i?wdade /2r?JA o 4C g (< capability /%
LMP000  100,8 90,5 702 508 30,7 30,5

LMFPOS0  134.3 1258 1113 1052 901 67.1
LFP005S 1444 1335 1228 1152 757 52.4
LFPO00 1383 1251 130 725 501 362

Apesar dos baixos valores obtidos, eles correspondem aos resultados reportados na
literatura. Ao comparar os resultados do presente trabalho com os dados presentes na literatura,
pode-se verificar inimeras estratégias de obtencdo de uma capacidade especifica condizente
com a tedrica para o material. Su ef al. (2015) »° apresentaram a sintese de nanoparticulas de
LMP, via processo em autoclave, alcancando uma capacidade de 16 mAh g' (C/10) para o
material sem carbono e com adi¢do de etilenoglicol. A sintese teve a capacidade aumentada
para 67 mAh g'! com rédpida queda para 20 mAh g! em poucas ciclagens. Wang et al. (2011),%
por sua vez, usaram a sintese modificada via poliol (com surfactante PVP), obtendo nanoplacas
de LMP que tiveram desempenho de 55 mAh g™ (C/5) e 65 mAh g! (C/10). Isso proporcionou,
juntamente com o tratamento das nanoparticulas para formacdo de clusters, melhorias que
aperfeigoaram o contato entre as particulas e permitiram alcangar os almejados 120 mAh g!
(C/10) e, até 139,7 mAh g (C/ 20). Outros trabalhos, cujas sinteses sio comparaveis aos
materiais obtidos no trabalho sdo mostradas na Tabela 6.2.

Os materiais sintetizados no presente trabalho tiveram valores semelhantes aos obtidos
pela metodologia sol-gel, por Liu et al. (2017),> cujos materiais exibiram uma capacidade de
96 mA h g'! (C/2) e 72 mA h g!' (2C), enquanto o LMP000 (obtido via sintese solvotermal)
mostrou resultados de 101 e 70,2 mA h g”! nas mesmas condi¢des. Pode-se comparar os valores
de capacidade do LMPO0O com os obtidos por Di Lecce, et al. (2017), também pela
metodologia sol gel.*® Nessa publicagdo foram mostradas capacidades de 98 ¢ 90 mA h g! sob

uma taxa de C/2 e 1C, respectivamente.
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Tabela 6.2- Comparacao das capacidades especificas para LiIMnPO. e LiMnosFe.sPO. com dados obtidos
na literatura

Material Capacidade especifica mA h g'! (taxa-C) Ref
LiMnPO4 96,2(C/2), 88,3 (1C), 72,0 (2C) [5]
LiMnPO4 135 (C/20), 100 (1C) e 60 (10C) [31]
LiMnPO4 127 (C/5), 112 (C/3), 98 (C/2) ¢ 90 (1C) [30]
LiMnPO4 100,8 (C/2), 90,5 (1C), 70,2 (2C), 50,8 (4C)e 30,7 *esse
(80C) trabalho
LiMnosFeosPO4 138(C/5), 135(C/2), 131(1C), 124(2C), 108(5C), e [4]
62 (100)
LiMnosFeosPO4 143 (C/10), 123 (C/5), 110 (C/3), 96 (C/2) e 88 (1C)  [1]
LiMno,sFeosPO4 123 (C/10), 115(C/5), 108(C/3), 93(1C) [14]
LiMnosFeosPO4 138(C/10), 99(1C), 80(5C), 72(10C), 67(15C) e 55 [32]
(200)
LiMnosFeosPO4 153(C/50), 121(C/10), 91(5C) e 31 (18C) [19]
LiMno,sFeosPO4 159,3 (C/10), 142,1(C/5), 128,8(C/2), 116,0(1C), [15]

104,3(3C), 100,7(5C), 92,3(10C) e 81,5(20C)
LiMnosFeosPOs@LiAlO2 137,6 (C/20), 136,1(C/10), 130,2(C/5), 128,7(C/2), [3]
121,1(1C) e 113,2 (5C)
LiMno sFeo sPO4 134,3 (C/2), 125,8 (1C), 111,3 (2C), 105,2 (4C) e *esse
90,1 (8C) trabalho

A explicacdo mais aceita atualmente para a baixa capacidade especifica e a pobre rate
capability do LMP, refere-se a alta barreira cinética para a conversao entre as fases de MnPO4
(Mn*") para o LiMnPO4 (Mn?"), uma vez que o MnPOxs softre distor¢do do tipo Jahn Teller.??

Tomando como referéncia o campo fraco originado pelo contra-ion PO4* 3

quando a fase
presente é o LiIMnPO4, 0 Mn se encontra no estado de oxidagio 2+ (3d° = t25> eg?), no qual o
efeito J-T ndo é observado. Porém, a conversdo para a fase MnPO4 com o Mn 3 (3d*=t,,* eg')
da origem a uma forte distor¢do, que prejudica a “volta” da estutura para a forma litiada. O
efeito ndo é observado para a olivina de ferro, dado que no estado litiado, o Fe** (3d°=t2s’e,?)
ndo sofre distor¢do J-T e, no estado 2+ (3d® = t,* e,%), 0 efeito J-T é fraco e ndo prejudica a
reversibilidade do processo.>*

E importante ressaltar que, quando o nivel de energia de um orbital é ocupado de
maneira assimétrica, entdo um estado orbital degenerado ird existir para o ambiente de
coordenagdo. O teorema de Jahn Telller diz que um ambiente de coordenagao ira distorcer para
diminuir a simetria e remover a degenerescéncia. No caso das olivinas, que apresentam uma
coordenacdo octaédrica, a sobreposicdo metal-ligante ¢ mais forte para os orbitais do metal de
simetria eg, sendo assim, o efeito J-T ¢ mais forte para o preenchimento assimétrico desses

orbitais.’* Essa distor¢io é tdo forte para as olivinas de manganés, que a diferenca entre o

volume do estado distorcido para o ortorrdmbico é de ~10 %.2
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Também ¢ sugerido na literatura que o baixo desempenho do LMP, mesmo com a
diminui¢ao do tamanho de particula, advém da dificuldade dessas de apresentarem conexoes
i0nicas e eletronicas significativas com as particulas proximas e, essa conexao interparticulas
fragil reflete em uma grande resisténcia interna durante os processos de C/D.%

A Figura 6.4(b) mostra as curvas de descarga galvanostatica para o LMFP050. Nele,
observa-se a presenga de dois platds, nas regides de ~3,3-3,5 V € 3,9-4,2 V vs Li/Li", referentes
aos processos de reducdo do Fe*" e do Mn**, respectivamente. O desempenho eletroquimico da
meia célula de LMFPO050 foi avaliado em diferentes taxas C (C/2, 1C, 2C, 4C e 8C) ¢ os valores
sdo exibidos na Tabela 6.1. Na menor taxa C o material foi capaz de fornecer 134,3 mA h g\,
Esse valor pode ser comparado com os obtidos para alguns materiais em diferentes trabalhos,
mostrados na Tabela 6.2, sendo até mesmo superior aos alcangados por alguns sistemas. '3 1°
Isso demonstra que a metodologia aplicada resultou em um material de bom desempenho
eletroquimico.

Outro fator de destaque da solugdo s6lida, LMFPO050, obtida ¢ sua rate capability. O
material foi capaz de reter 67,1 % de sua capacidade nos intervalos de C/2 a 8C, mostrando ser
superior até mesmo as olivinas previamente apresentadas no trabalho, como LMP000 (30,4%)
LFP000 (36,2%) e LFP00S5 (52,4%). A rate capability também ¢ superior a de trabalhos
apresentados na Tabela 6.2, como a ref [4], que alcangou 46% de retencdo nos intervalos de
C/2 e 10C.

Para entender a contribui¢do da resisténcia a transferéncia de carga no desempenho dos

materiais sintetizados, a Figura 6.5 traz o diagrama de Nyquist, obtido pela técnica de EIE.
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Figura 6.5 - Diagrama de Nyquist para LMP000 e LMFP050 em meia célula de Li metilico para o sistema
descarregado, em 3,0 V
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Os diagramas de Nyquist apresentam perfil semelhante aos demais materiais estudados
até o momento. Assim, os dados mais relevantes sdo fornecidos pelo diametro do semicirculo,
que corresponde a resisténcia de transferéncia de carga na interface eletrodo-eletrolito (R¢) das
amostras.>> Os valores de R variaram de 222,56 Q para o LMP000 e 119,97 Q para o
LMFP050. Os resultados comprovam a melhora na transferéncia de carga com a formacgdo da
solugdo so6lida de LiMnosFeo,sPOs comparado a LiMnPO4, com uma redugdo de 46% nessa
resisténcia.

Os resultados discutidos acima mostram que a metodologia de sintese do LiMnPOy4 e
LiMnysFeosPO4 levou a formagdo de nanoparticulas recobertas com uma camada de carbono.
A formacao da solugdo solida perimitiu uma redugdo consideravel na resisténcia a transferéncia
de carga da olivina, acarretando em uma melhora no desempenho dos catodos estudados na
meia célula de litio. Dessa maneira, a solucao sélida foi aplicada como eletrodo positivo em
dispositios hibridos usando LiTFSI (1 mol L!), EMITFSI e esses resultados sdo discutidos na
proxima secdo. As células hibridas completas contendo LiMnPO4 foram confeccionadas para

permitir uma comparacao dos sistemas.
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6.1.3. Montagem hibridos

LlMIlPO4/ /MES Oe LiMIlo,sFeo,5PO4 / /MESO

e caracterizacio dos supercapacitores

Nos sistemas contendo LiMnPO4 e LiMno sFeo sPOa, a presenca do par redox Mn?*/Mn?*
exige maiores potenciais de trabalho, ~4,2-4,4 V vs Li/Li" (processo de oxidag¢do), comparado
ao sistema contendo LiFePOQs, 3,4 V vs Li/Li". Dessa forma, os supercapacitores hibridos foram
testados nas janelas de 2,1, 2,3 € 2,5 V, a fim de garantir a “abertura” do potencial do eletrodo
positivo até a completa oxidacdo do Mn?". Haja visto que para os capacitores LiFePO4/MESO,
os potenciais de Fe?*/Fe** surgiram em ~0,3 V vs Ag/Ag", o potencial Mn**/Mn** ¢ esperado
em ~ 1,3 V vs Ag/Ag" para o hibrido LMPO00O/MESO ¢ ~1,1 V vs Ag/Ag" para o
LMFP0O50/MESO. As curvas galvanostaticas para essas células completas estdo apresentadas

na Figura 6.6.

Figura 6.6 - Curvas de carga/descarga galvanostiticas obtidas para LMP000|LITFSI (1 mol L),
EMITFSI| MESO com aplicagio de (a) 2,1 V, (b) 2,3 Ve (c) 2,5V e para a célula LMFP050 | LiTFSI (1
mol L), EMITFSI | MESO com aplicagio de (d) 2,1 V, (e) 2,3 V e (f) 2,5 V. Potencial de célula (eixo y
esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito). Todas as curvas sio para a
densidade de corrente de 25 mA g'
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As Figuras 6.6 (a-c) apresentam as curvas galvanostaticas para os processos de carga e
descarga da célula completa de LMP0O00O/MESO em LiTFSI (1 mol L), EMITFSI em
diferentes potenciais de célula, 2,1, 2,3 e 2,5V. Nota-se diferentes comportamentos para o

eletrodo positivo e negativo. Enquanto em todos os casos, o eletrodo negativo apresenta um
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perfil triangular, caracteristico de seu comportamento predominantemente capacitivo, o
eletrodo positivo mostra a presenga de processos faraddicos.

Para a célula com aplicacdo de 2,1 V, o processo de oxidacdo do Mn** da olivina ¢ visto
em potenciais proximos de 1,26 V vs Ag/Ag" e condiz com o potencial esperado. Nessa etapa,
a oxidacdo do manganés leva a fase de LiMnPOy4 para a fase deslitiada MnPOs, a partir da
extragdo de litio da estutura cristalina da olivina. Por outro lado, o processo de descarga nao
mostra a etapa de redugio do Mn>*, sugerindo que o potencial aplicado ndo foi o suficiente para
a oxidagdo total do manganés na etapa de carga.

O aumento do potencial de trabalho para 2,3 V (Figura 6.6 (b) ¢ 2,5 V (Figura 6.6 (c))
mostram, entretanto, o surgimento desse platd apesar de polarizado, para a etapa de descarga
do dispositivo. Esse platd de descarga indica a redugdo do Mn>" e consequente inser¢do de Li*
na estrutura do material, levando a fase MnPOj4 para LiMnPOys. Esses dados apontam que o uso
do eletrolito de liquido i6nico foi compativel com os processos de inser¢do/extragio de Li* na
estrutura do material ativo do eletrodo positivo, LMP00O.

Para os dispositivos hibridos montados na configuragdo LiMngsFeosPO4//MESO, as
mesmas janelas de potencial de célula foram testadas, 2,1-2,5 V, Figura 6.6 (d-f). Pode-se ver
com clareza a presenca dos dois platds no eletrodo positivo, referentes as etapas de
oxidagio/redugdo do Fe**/Fe** e Mn?"/Mn®" nos processos de carga/descarga, em todos as
janelas de trabalho do dispositivo. Inicialmente, pode-se comparar os sistemas operados a 2,1
V (Figura 6.6 (d)) ¢ 2,3 V (Figura 6.6 (e)), nos quais constata-se que apesar da presenca dos
platds das mudancas de fase do eletrodo positivo, ja com a aplicacdo de 2,1 V, esse potencial
ndo ¢ suficiente para a completa oxidagdo do manganés, na etapa de carga. Enquanto, com a
aplica¢do de 2,3V, o processo de carregamento parece ter sido completo. Por outro lado, a
aplica¢dao de 2,5 V (Figura 6.6 (f)) na célula completa levou a processos de degradagdo no
eletrodo positivo e negativo, que podem prejudicar o desempenho do sistema. Como discutido
pelo nosso grupo, a melhor janela de trabalho para a célula é aquela em que a eficiéncia
couldmbica ¢é igual ou superior a 95% e a eficiéncia energética é a maior possivel.>® Pelos dados
apresentados abaixo (e nos anexos) isso € verificado para a janela de 2,3V.

Para compreender o efeito das janelas no desempenho dos sistemas, os supercapacitores
hibridos foram testados em diferentes densidades de corrente, 25, 50, 100, 200 e 400 mA g™
As curvas para todas as densidades de corrente e janelas testadas para ambos os materiais,
LMP000 ¢ LMFP050 estdio dispostas no APENDICE P. Os valores dos parimetros para as

células 2,3 V e 2,5 V, na menor e maior densidade de corrente (25 e 400 mA g!') para
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LMPO0O0/MESO e LMFP050/MESO sao apresentados na Tabela 6.3, e por fim, as demais
densidades de corrente e para a janela de 2,1 V constam no APENDICE P.
Tabela 6.3 - Dados dos parametros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostaticas para

LMPOOO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO e LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em

diferentes densidades de corrente nos potenciais de célula de 2,3 e 2,5V

Densidade de Capacidade ) E/
corrente / FC +_/1 especifica / 14? - _/1 CFce'"_'f/ Wh “I; /_1 ff//
mA g-l g mA h g-l* g g g-l g o

§ 8 > 25 166,9 72,6 1203 28,2 214 278 81,1
E = oen

=N 400 23,8 10,8 272 45 29 3742 91,0
2 8 > 25 170,3 78,1 110,7 27,8 24,0 29,6 84,0
E = v

= 400 26,9 122 592 57 34 4062 92.8
© Qo

& % i 25 425,5 106,8 141,6 70,0 51,2 420 964
SEa

~ S 400 114,7 29,9 82,1 32,7 22,9 613,5 99,0
w O

E Eg i 25 464.4 109,3 146,1 61,1 529 41,6 96,1
SZd

=S 400 126,9 42,3 87,5 352 292 630,5 98,7

*valor calculado pela massa de LiMnPO4 ou LiMng sFeo sPOs4 no eletrodo positivo

O sistema LMP000//MESO apresentou pouca variagdo da capacidade de célula nas
janelas de 2,3 € 2,5V, sendo de 28,2 ¢ 27,8 F g!, respectivamente, para a densidade de 25 mA
g’!. Nessa mesma densidade de corrente, o eletrodo positivo forneceu 166,9 e 170,3 F g,
correspondentes a 72,6 (2,3 V) e 78,1 mAh g (2,5 V). Tais valores de capacidade especifica
correspondem a 72 e 77%, respectivamente dos valores obtidos nas meias células de litio (C/2).
Essas porcentagens estdo proximas as das celulas de maior desempenho apresentadas até o
momento nesse trabalho. Entretanto, as células mostraram uma baixa eficiéncia couldmbica em
toda faixa de densidade de corrente, 81,1-91 % (janela de 2,3 V) e 84-92,8% (2,5 V). Os baixos
valores sugerem que a resisténcia no eletrodo positivo, acarreta uma alta polarizacdo desse
eletrodo, como visto nas curvas, favorecendo o surgimento de reagdes paralelas indesejadas.

Os supercapacitores baseados em LMFP050//MESO, por sua vez, apresentaram valores
de € superiores, chegando a 96,4-99 % (janela de 2,3 V) e 96,1-98,7% (janela de 2,5V) e estdo

dentro dos valores necessarios para um bom funcionamento do dispositivo. O eletrodo de
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LiMng sFeo sPO4 forneceu valores de capacitancias de 425,5F g (2,3 V) e 464,4F g! (2,5V),
na densidade de corrente de 25 mA g'. Nessa densidade de corrente, o eletrodo positivo opera
a uma taxa de C/2 , fornecendo 106,8 mA g (2,3 V) e 109,3 mA g (2,5 V), sendo 79 e 81%
de sua capacidade na meia célula de Li. O supercapacitor hibrido ganha destaque na sua rate
capability, com a extra¢io de valores de capacitancia de célula que variam de 32,7-70,0 F g!
(2,3V) e 61,1-352 F g! (2,5V). Vale a pena relembrar os valores obtidos para os sistemas
hibridos apresentados anteriormente, nos quais LFP000//MESO e LFP005//MESO exibiram
respectivamente, 58,9-26,6 F g € 70,1-32,6 F g'!. Isso mostra uma retencdo de capacitancia de
45 %(LFP000), 46 % (LFP005) e 47 % (LMFPO050, janela de 2,3 V) e uma superior retengao
para LMFP050 na janela de 2,5 V, alcangando 58%. Ainda para manter a comparag¢ao feita no
inicio dessa se¢do, o SCH-Li preparado com o LMFP050 mantém 93,3% (81,3% a 2,3V) da
capacitancia da célula e 92,3% da densidade de energia (80,7% a 2,3V) quando ensaiado a 100
mA g, em relagdo ao valor obtido a 25 mAg™. Essa é uma rate capability consideravel
(especialmente considerando que as janelas de 2,3V e 2,5V sdo superiores as das demais células
de 2,1V) quando comparada as células construidas com todas as outras olivinas sintetizadas
nesse trabalho e aquela descrita por Ortega e colaboradores 2 (ver valores no inicio da se¢io).
A faixa de densidade de corrente de 10 mA g a 100 mA g foi destacada para permitir a
comparagao com os dados apresentados na referéncia [2].

O desempenho dos sistemas hibridos pode ser justificado pelas resisténcias dos
materiais de eletrodos, visto que o LMPO000 apresentou 222,56 Q, enquanto o LMFP050 apenas
119,97 Q. Para avaliar como essa resisténcia se apresenta no dispositivo completo e em
eletrolito de liquido i6nico, a Figura 6.7 mostra os diagramas de Nyquist para as células

completas de LMP000//MESO e LMFP050//MESO.
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Figura 6.7- Diagrama de Nyquist para células hibridas contendo diferentes materiais de olivina como
eletrodo positivo. As regides de baixa e alta frequéncia sio ressaltadas em (a) e (b), respectivamente
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Os diagramas de Nyquist, para ambos os sistemas LMP0//MESO e LMFP050//MESO,
apontam perfis semelhantes e ja discutidos anteriormente. A R, para o sistema contendo a
LiMnPOQy, exibiu alta resisténcia, no valor de 15,3 Q. Vale a pena resaltar que, essa resisténcia
¢ a maior dentro de todos os sistemas estudados até o momento, com as olivinas de ferro e sua
dopagem com manganés. Por outro lado, a formagao da solugdo sélida de LiMng sFeo,sPO4
levou a uma diminuicdo na resisténcia R¢, chegando a 4,2 Q, reducdo de 72,7%. A célula
preparada com a solucao solida mostra baixa resisténcia a transferéncia de carga, sendo inferior
as dos SCH-Li construidos com as demais olivinas estudadas, como LFP005 (5,9 Q) e LFP000
(7,6 Q).

Apesar dos valores superiores para os parametros de célula para sistema hibrido
LMFP050//MESO a 2,5 V, os processos de degradagdo observados nas curvas galvanostaticas
sugerem que o sistema sera afetado em funcgdo das ciclagens, e dessa maneira, as discussoes
seguintes se dardo para as células completas de LMFP050//MESO na janela de 2,3 V (¢ > 95%
e maiores EE), que também, como mostrado anteriormente, apresentam valores comparaveis
de rate capability. Sendo assim, as curvas para o supercapacitor hibrido de LMFP050//MESO
na janela de 2,3 V com aplicagio de densidades de correntes entre 25-400 mA g sdo
apresentadas na Figura 6.8 e os valores dos parametros de células para 0 mesmo sistema sao

apresentados na Tabela 6.4.
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Figura 6.8 - Curvas de carga/descarga galvanostiticas obtidas para LMFP050 |LiTFSI (1 mol L),
EMITFSI| LMFP050 com aplicacio de () 25 mA g', (b) 50 mA g', (c) 100 mA g', (d) 200 mA g'e (e)
400 mA ¢'. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo € negativo (eixo y
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Tabela 6.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostaticas para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,3V

Densidade . c
de C./ S:p:c?t?f:/e C./  Ceatun Ce:p:cci‘gfadf “ﬁl/ P/ E/ EE/
currente/ Fg! P 5 Fg! Fg! P 3 e owgl o %
mA g mAhg mAhg
25 425.5 106,8 141,6 70,0 435 51,2 420 964 709
50 370,5 95,2 130,8 69,3 43,0 50,5 88,8 97,3 72,5
100 298.3 74,0 127,9 56,9 35,3 41,3 187,9 98,0 714
200 212,0 54,3 106,7 45,1 28,0 32,3 305,0 98,6 68,3
400 114,7 29,9 82,1 32,7 20,3 22.9 613,5 99,0 63,3

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo

Os dispositivos confeccionados foram capazes de fornecer uma capacitancia de célula

de 70,0-32,7 F g nos intervalos de 25-400 mA g'. Esses valores de capacitincia foram

alcangados a partir das altas contribui¢cdes de capacitancia do eletrodo de LMFP050, que

variaram de 425,5-114,7 F g'!. Na menor densidade de corrente, o eletrodo fornece 106,8 mAh

gl sendo 79% do seu desempenho na meia célula de Li, j4 na densidade de 400 mA g, o

sistema contribui com 29,9 mAh g! correspondendo a 33% do obtido na célula de litio. Apesar

do LMFP050 fornecer esse valor na densidade de 400 mA g’!, tal valor (114,7 F g'!) é suficiente

para superar o eletrodo capacitivo (82,1 Fg'') em quase 40%. Essas porcentagens de capacidade
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obtidas, comparando-se a meia célula de litio sdo proximas as obtidas para os demais sistemas
estudados até o momento que atingiram LFP0O00//MESO 74-47% LFP005//MESO 83-45%

Por fim, pode-se discutir o desempenho dos dispositivos em relagao as densidades de
energia e de poténcia. Para isso, a Figura 6.9 apresenta o diagrama de Ragone para os sistemas
LiMngsFeosPOs e sua comparagdo com LiFePOs4, LiMnoosFeoosPOs, LiMnOs e
LiNio,01Mn1,9904.

Figura 6.9 - Diagrama de Ragone para as células completas baseadas no eletrodo positivo de
LiMnu;FewsPO: € sua Comparagio com LiFCPOl, LiMI’ln,n.;FCn,u.;POl, LiMn:O. e LiNbuMnisO.
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A célula completa de LMFP050/MESO foi capaz de operar na janela de 2,3V,
fornecendo valores de 51,2-22,9 W h kg'! (densidade de energia ) e 42-613,5 W kg'!. Esses
valores sdo superiores aos de todos os sistemas confeccionados até o momento, como mostra a
Figura 6.9.

Comparando o LMFP050///MESO com o LFP000//MESO, nota-se que a solugdo solida
foi capaz de fornecer um incremento de 46% no valor de energia na densidade de corrente de
25 mA g!, no entanto, para o LFP005//MESO esse aumento, na mesma densidade de corrente,
foi de 19%. Vale a pena notar que, esse incremento também ocorreu nas densidades de poténcia.

Sua rate capability, de 43%, é comparavel aos demais sistemas baseados nas olivinas, LFP000

(43%), LFP005(44%).
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A notoria superioridade do supercapacitor hibrido com a solugao sélida também ¢ vista
frente ao 6xido de manganés litiado, dado que, o LMFP050//MESO apresentou melhora de 82%
de energia comparado ao LiMn,04//MESO e 25% frente ao LiNio,01Mn1,9904//MESO. Apesar
do sistema LMFP050//MESO ter apresentado rate capability similar com o LiMn204 (43%), o
sistema contendo LiNig01Mni,99004 manteve sua rate capability superior a todos os demais
sistemas, com valor de 53%.

A célula completa de LMFP050//MESO foi ciclada (400 mA g™) por 1000 ciclos, e a

retengdo de energia em fun¢ao dessa ciclagem ¢ mostrada na Figura 6.10.

Figura 6.10 - Retencio de energia em funcio de 1000 ciclos para o sistema LMFP050//MESO na janela
de 2,3V e aplicacio de 400 mA g
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A célula hibrida de LMFP050//MESO exibiu uma reten¢ao de energia de 77% apods 500
ciclos e 60% ap6s 1000 ciclos. Essses resultados sdo superiores aos da célula LP000//MESO,
que foi capaz de reter somente 54% de seu desempenho apds 1000 ciclos, mas a0 mesmo tempo
sao inferiores as do LFP005//MESO, que reteve 67% apos 1000 ciclos. Essa retencao de energia
inferior aos demais sistemas pode estar ligado com o possivel aumento de resisténcia do
eletrodo positivo em funcdo das ciclagens. Isso faz com que o potencial de oxidagdo do
manganés aumente, com o efeito de polarizagdo, e deixe de contribuir para a energia do

supercapacitor hibrido ao longo da ciclagem.
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Conclusées e perspectivas futuras

O presente trabalho apresentou a avaliacao do desempenho de supercapacitores hibridos

do tipo bateria contendo diferentes materiais de inser¢ido de Li* como componentes ativos do
eletrodo positivo: LiMn2O4, LiFePO4 e LiMnPO4. Também foram estudados alteragdes no
comportamento da célula completa com: (i) utilizacdo de misturas fisicas de LiMn,O4 e
LiFePO4 com diferentes quantidades de carbono mesoporoso (ii) dopagem dos materiais com
niquel ou manganés, LiNixMn».xO4 e LiMnyFe;xPO4 (x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10); (iii)
emprego de uma solucdo sélida: LiMng sFeosPO4. Todas essas caracterizagdes foram feitas com
o uso da mistura de LiTFSI (1 mol L), EMITFSI como eletrélito e eletrodo negativo de
carbono mesoporoso (MESO) na temperatura ambiente.

Abaixo sdo apresentadas as conclusdes parciais dos sistemas estudados:

o O estudo dos supercapacitores hibridos iniciou-se com LiMn204//MESO. O sistema
apresentou baixa eficiéncia coulombica, superada pela adi¢ao, por mistura fisica, de MESO
em diferentes composigdes massicas no eletrodo. O melhor dispositivo foi o
LiMn204+20%MESO//MESO (em janela de 2,0V), que forneceu uma densidade de energia
nos intervalos de 28-12,3 W h kg! e densidade de poténcia de 12,2-366,5 W h kg'!l. Os
resultados obtidos apontaram a compatibilidade do eletrélito de LI com os processos de
inser¢do/extracdo de litio na estrutura do 6xido. Esses valores refletem a boa rate capability
do espinélio, associado a inser¢do/extracao de litio, que ocorre por caminhos tridimensionais.
Entretanto o efeito Jahn Teller, associado a uma distor¢ao irreversivel da estrutura cristalina
do LiMn;04, levou o dispositivo a uma queda de 57% de seu desempenho apos 2500 ciclos,
a 400 mA g!. Dessa maneira, numa segunda abordagem, foi avaliado o efeito da dopagem do
6xido com niquel, LiNixMny«O4 (0,01 < x < 0,10). Isso permitiu minimizar a queda no
desempenho do material, no SCH-Li, na qual o LiNig,01Mni9904 € 0 LiNi,03Mn1,9704 foram

capazes de reter 73 e 71% de sua energia (ap6s 2500 ciclos), respectivamente. Além disso, o



189

SCH-Li construido com o LiNip01Mni9904 apresentou uma melhora significativa nos

parametros de célula, 40,9-21,7W h kg™ e 29-440,1 W kg™'.

o A aplicagao da olivina LiFePO4 nanoestruturada em células hibridas foi utilizada com a
finalidade de melhorar o desempenho no dispositivo baseado nos 6xidos de manganés litiados,
ao substituir o material, de 148 mAh g! pelo LiFePO4, com capacidade especifica superior de
170 mAh g!'. O SCH-Li construido com o LiFePO4//MESO (janela de 2,1V) forneceu uma
densidade de energia de 35,9-15,4 W h kg'! e densidade de poténcia de 23,2-356,6 W kg'..
Seu desempenho foi superior ao do obtido pelo LiMn;04+20%MESO//MESO, como
esperado, porém inferior ao LiNio,01Mn1,9904 //MESO. Esses resultados associam-se a menor
condutividade id6nica da olivina e maior dificuldade difusional do Li" em caminhos
unidimensionais. Com isso, avaliou-se o efeito da dopagem no desempenho dos dispositivos
contendo LiMnxFe.xPO4. A dopagem levou ao aumento da condutividade i6nica da olivina e
consequente facilitagdo da difusdo de Li" na sua estrutura cristalina, destacando-se a célula

hibrida construida com o LiMng osFeosPO4, com 43,1-18,9W h kg! e 25-9-358,8W kg!.

o A contribuic¢ao do eletrodo positivo de LiFePO4 limita-se aos processos de oxirreducao
do par redox Fe?*/Fe*" que ocorrem em potenciais moderados, 3,4 V vs Li/Li*. Dessa forma,
a troca do eletrodo positivo pela olivina de manganés, LiMnPOu4, cujo potencial de trabalho ¢
superior ao do ferro, 4,1 V vs Li/Li", foi estudada, a fim de proporcionar uma melhora nas
densidades de energia do sistema. Os hibridos baseados em LiMnPO4//MESO apresentaram
um desempenho eletroquimico pobre ligado as propriedades intrinsecas desse material,
principalmente a alta resisténcia desse fosfato. Essa limitagdo foi superada a partir do uso da
solucdo solida de LiMnosFeosPOs. Esse material mostrou uma melhora significativa na
condutividade eletronica. Além disso, a adicdo de um segundo platd, devido ao processo
Mn?*/Mn*" permitiu que a célula hibrida trabalhasse em uma janela superior, de 2,3 V,
possibilitando ao sistema um desempenho de 51,2-22,9 W h kg!' e 42-613,5 W kg'!. Esse
dispositivo foi o que apresentou as maiores densidades de energia e poténcia obtidos no

trabalho.

Os resultados aqui discutidos mostraram que o uso do LiTFSI (1 mol L'!), EMITFSI,
como eletrolito em dispositivos hibridos, permite o funcionamento adequado do eletrodo
N

capacitivo, através da formagdo da dupla camada elétrica, ao mesmo tempo que fornece Li

para os processos de inser¢ao no eletrodo positivo associado ao armazenamento faradaico de
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energia. Devido a baixa volatilidade desse eletrdlito, ndo foram observados problemas
associados a vazamento do mesmo nas células, o que poderia comprometer o seu desempenho
em aplicagdes reais.

Além disso, foi possivel confirmar que os efeitos da dopagem vistos nas caracterizagdes
de meia célula sao refletidos de maneira semelhante na célula completa. Os supercapacitores
preparados com os materiais LiNig01Mni,9904+20%MESO, LiMnoosFeoosPOs e
LiMnosFeo sPOs apresentaram comportamento eletroquimico comparaveis (e em alguns casos
superiores) a outros sistemas descritos na literatura.

A construcdo e caracterizagdo de supercapacitores hibridos em temperatura ambiente
baseados em olivinas de litio ¢ manganés e 6xidos de manganés litiados (com diferentes
modificagdes, como misturas fisicas com carbono mesoporoso, dopagem e preparo de
solugdes solidas), carbono mesoporoso e um eletrolito baseado em sal de litio/liquido i6nico

¢ uma contribui¢do inédita do presente trabalho ao estado da arte dos supercapacitores.

Perspectivas futuras
De maneira geral, os resultados insatisfatorios que podem ser pontuados no trabalho se
baseiam na limitagdo da janela de trabalho, que por sua vez, impede o aumento da densidade
de energia e a densidade de poténcia dos sistemas hibridos. Essas limitacdes podem ser

minimizadas em trabalhos futuros pela:

Limitacio da janela de trabalho do dispositivo: necessidade de estudo de outros materiais
para aplicagdo como eletrodo negativo, que permitam uma maior abertura de janela,
contribuindo com maior valor de capacitincia e densidade de energia. Dentre as possibilidades
pode-se destacar o titanato de estrutura espinélio, LisTisO12. Vale ressaltar que diferentes
composi¢des de material de inser¢do de Li/material capacitivo podem ser estudados no

eletrodo negativo, a fim de configurar um SCH-Li.

Limitacdo de poténcia: o aumento da rate capability do material de bateria pode ser
conquistado através de compdsitos de material de bateria/material carbondceo. Sendo assim,
estratégias para obtengdo de compdsitos por via quimica ou materiais hibridos podem ser uma
saida para trabalhos futuros para obter células completas que sejam capazes de operar em

maiores densidades de poténcia.
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PENDICE A

Introducio

Materiais de insercio de fons litio e fatores que influenciam seu potencial redox

Nos sistemas 10nicos envolvendo metais de transi¢do, como em materiais de eletrodo,
as bandas envolvidas no processo redox podem ser deduzidas (por estudos tedricos) a partir dos
orbitais atomicos (MOs) das entidades que constituem o sistema redox, ML,. Isso € possivel
com uma aproximacao orbital do campo ligante, a ;,_;, entre o metal carregado positivamente
e os ligantes, carregados negativamente, sendo proporcional a S2/ A,, - tal que, S ¢ a

sobreposi¢do de interagdo entre o metal e o ligante e A, € a eletronegatividade do ligante em

comparac¢do ao metal central. Entdo, a interagdo efetiva [5,,_; permite determinar a contribui¢ao
dos orbitais atdmicos do metal (Cy,) e dos ligantes (C;) na composicao dos orbitais moleculares
ligantes () e antiligantes (™). Os diagramas de orbitais moleculares simplificados, para
oxidos e polidnions de metais de transi¢ao usados como materiais de eletrodo de bateria de ions-

litio s3o apresentados na Figura A.1(a) .!
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Figura A.1 - (a) Esquema da densidade de estados de 6xidos metalicos e polianions de metais de transicao
deduzida pela interacio local de orbitais atbmicos do metal e dos ligantes e (b) efeito do campo ligante e
sua consequéncia no campo de Madelung no metal de transicao [1].
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Os orbitais p* sdo mais proximos em energia do metal (Cp; > C}) e os orbitais 1 mais
proximos dos ligantes (Cy < Cp). A efetividade de f,_; diminui tanto com o aumento da
eletronegatividade dos ligantes — como exemplo, a substituicdo de 02~ por (X0,)™ ou com a
polarizacdo dos orbitais dos ligantes participantes da ligacdo, Oz, frente a coordenacdo
tetraédrica de X. Esse ultimo diminui a contribuicdo de C; em P*e Cy no P. A banda
participante no processo de reducdo do material é formada por orbitais moleculares P*
(LUMO), ou seja, aquela capaz de receber elétrons durante o processo de reducao. Sendo assim,
a participacao do ligante na reagdo eletroquimica depende diretamente da sua contribui¢do na

formacgao de Y* e sera responsavel na determinagao do potencial do centro redox ativo (CRA),
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como mostrado na Figura A.1(b). A energia do LUMO depende da contribui¢ao do ligante para
a formagdo desse orbital, tendo dois casos extremos — ligantes atuantes e espectadores — e
possibilidades intermediarias. Portanto, CRA = M — L quando os ligantes t€ém contribui¢ao
(C, # 0) ou totalmente deslocalizado no metal de transicdo (CRA = M) quando os ligantes sao
espectadores (C;, — 0). Quando o ligante ¢ espectador, a energia redox da reducao eletronica
CRA + e~ - CRA™ tende ao par redox do ion solvatado e recebe o nome de limite do ion livre.!
O potencial da célula é determinado pela compatibilidade de todo sistema, catodo,
anodo e eletrolito. Entretanto, o mais importante ¢ a diferenga entre o potencial eletroquimico
do anodo (1) e do catodo (¢ ), conhecida como potencial de circuito aberto, Vo (open circuit
potential). O potencial de trabalho da célula também ¢ limitado pela janela eletroquimica do
eletrélito. A escolha dos componentes deve ser feita a fim de que o ¢, esteja abaixo do orbital
molecular vazio de menor energia - LUMO (lowest unoccupied orbital) do eletrdlito - Erumo -
e que o . esteja acima do orbital molecular preenchido de maior energia — HOMO (highest
occupied molecular orbital) do eletrélito — Enomo.?
Como abordado anteriormente, a estabilidade termodinamica exige que p, esteja abaixo
do Erumo € o uc acima do Enomo. Caso contrario, o eletrolito sera reduzido pelo anodo e
oxidado pelo catodo.> Algumas estratégias para aumentar o potencial vs Li/Li" dos materiais
catodicos se dio: (i) em oxidos, pela substituicio do Co por cations metalicos, como o de Mn**,
que formam ligacdes mais fortes com o O, que também diminuird a banda de elétrons d nao
ligantes do metal pelo efeito indutivo ou (ii) diminui¢cdo da banda de O, utilizando a

substitui¢do anidnica, de O* por polidnions, como (X0,)™ - com X=Si, P ou S.*
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PENDICE B

Introducio

Uma visio dos mecanismos de armazenamento em supercapacitores e sua distin¢io dos

processos de bateria

Os SCs apresentam mecanismos de armazenamento que diferem das baterias, o que gera
dispositivos com propriedades distintas entre si. Os mecanismos podem ser identificados por
diferentes técnicas eletroquimicas, como as técnicas voltamétricas e galvonostaticas. A
Figura B.1 mostra diferentes tipos de mecanismos de armazenamento de energia presentes em
baterias, SCS e pseudocapacitores (redox e de intercalagdo) e seus respectivos perfis obtidos
por diferentes técnicas eletroquimicas.

A Figura B.1 (a) mostra o mecanismo de armazenamento de uma bateria de ions-litio, ja
discutido anteriormente. De maneira complementar, o processo de oxirredu¢do em uma bateria
¢ puramente faradaico e caracterizado pela presenga de um pico no voltamograma e um platod
no perfil de carga e descarga. Em teoria, a resposta voltamétrica para diferentes materiais ativos
em diferentes velocidades de varredura depende de i = a¥?, tal que i ¢ a corrente aplicada em
um potencial fixo em uma velocidade de varredura especifica (99).> Para comportamento de
bateria, a relacdo entre a corrente de pico (i) € a velocidade de varredura () € representada por
i, = ad 0.5 Assim, nas baterias, a cinética dos processos eletroquimicos intrinsecos ¢é
caracterizada por uma difusdo semi infinita (i~v*"). Isso ocorre pois existem consideracdes
estruturais e cinéticas associadas a transformacdo de fase. J4 que mudangas dimensionais
ocorrem com a inser¢ao de ions que levam a uma tensao, essas transformagdes de fase ocorrem
para relaxar a tensdo e sao acompanhadas por mudangas de volume, que afetam negativamente

na integridade do eletrodo o que leva a uma pobre ciclabilidade. !2
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Figura B.1 - Representacio esquemadtica dos principais tipos de mecanismos de armazenamento de
energia em SC: (A) dupla camada elétrica, (B) redox de superticie, (C) intercalacio e sua comparacio
com (D) as baterias (adaptado de [1, 2])
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e

Os EDLCs, Figura B.1(b), utilizam o mecanismo de adsor¢ao de ions na superficie ou

dentro dos poros, para armazenamento de energia. Para o melhor desempenho, esse tipo de
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sistema necessita de um material de alta area superficial, de forma a apresenta excelente
ciclabilidade e densidade de poténcia. De maneira similar as baterias podem ser caracterizados
por voltametria ciclica, porém apresentam um perfil proximo ao retangular com dependéncia
linear (i vs V) e perfil de carga e descarga galvanostatico linear. Em contraste com o processo
puramente faraddico, um comportamento capacitivo ou pseudocapacitivo — discutido na
sequéncia — ndo ¢ controlado por difusdo e ambos variam linearmente com a velocidade de
varredura (b=1) de acordo com a equagdo i = CzAV, sendo Cq a capacitancia ¢ A a area
superficial do material.?

Os materiais carbondceos sdo materiais mais utilizados como eletrodo em
supercapacitores devido sua abundancia, facil processamento, alta area superficial, atoxicidade,
alta estabilidade quimica e vasta janela térmica. Geralmente, o valor de capacitancia ¢
influenciado pela area superficial do material, entretanto também depende do tamanho de
distribuicao de poros. Isso ocorre pela a necessidade de compatibilidade do tamanho dos poros
e do tamanho dos ions do eletrolito. Os materiais sdo caracterizados de acordo com o tamanho
de poro: macroporoso (>50nm), mesoporoso (2-50nm) e microporoso (<2 nm). >

A tltima classe de mecanismos de armazenamento ocorre em pseudocapacitores e pode
ser classificada em pseudocapacitores de superficie redox - Figura B.1 (c) - e pseudocapacitores
de intercalagao - Figura B.1(d). Nesses tipos de materiais 0 armazenamento ocorre via processo
faradaico, mas diferente do comportamento das baterias, o processo de carga/descarga ndo ¢
acompanhado pela mudanga de fase. Assim, materiais pseudocapacitivos apresentam uma
mudan¢a continua e altamente reversivel no estado de oxidacdo durante o processo de
carga/descarga e seus voltamogramas podem apresentar: (i) redox de superficie com: pequena
separacdo na posi¢do do pico na voltametria, quase perfeitamente retangulares e (ii)
intercalagio com: picos significativamente largos.'

As propriedades pseudocapacitivas de 6xidos metélicos decorrem da capacidade de
armazenar energia tanto pelos processos de oxirredu¢do como na adsorc¢ao/dessor¢ao de ions
na interface eletrodo/eletrélito, apresentando capacitancia superior aos encontrados para
materiais carbonaceos: RuO, H>O, IrO; H,O, MnO; H,0, V20s, NiO, Co304, SnO; € FexOs,
Co(OH)z, NiOH.?

O mecanismo de intercalagdo pseudocapacitiva depende da intercalagido de (Li*, Na®,
K, H") no bulk do material ativo, ndo sendo limitado pela difusdo de cation na estrutura
cristalina, como observado em materiais puramente faradaicos. Dessa maneira, assim como nos
materiais capacitivos a corrente varia linearmente com a velocidade de varredura (i,=C4A 9)

além disso, apresenta cinética proxima do pseudocapacitores com largos picos na voltametria e
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cinética de b=1, com reversibilidade maior do que em baterias, se aproximando a dos
pseudocapacitores. Alguns exemplos sio: TiO2, HaTiO13 e NbyOs.

Com o avango dos materiais de eletrodo de supercapacitores, além do desenvolvimento
de eletrolitos de alto potencial de degradagdao — como organico e liquidos i6nicos — nas ultimas
décadas novos sistemas baseados na tecnologia de SCs foram desenvolvidos. Esses sistemas
sdo formados a partir de diferentes designs de célula, materiais de eletrodo e principios

fundamentais de funcionamento (processos quimicos ou fisicos e até mesmo a combinagao dos

dois).*
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PENDICE C

Introducio

Desempenho eletroquimico de alguns supercapacitores

Tabela C.1- Panorama atual dos dispositivos hibridos em eletrélito aquoso, organico, polimérico e liquido
16nico ou sua combinacio
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kG 0,022 3000
2 51 ’
CA (1799 m? g o, HSO/HO 10 1L7/78 00 ) (]
g Gl s SOy 0 13 127 17,3 2]
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Li—
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Supercapacitores hibridos: LiMn:O: e LiN1.Mn..O:

204

Curvas galvanostiticas e parimetros de célula para o sistema MESO |LiTFSI (1 mol L),
EMITFSI | MESO nas janelas de 1,5, 1,8, 2,1, 2,3 € 2,5 V e densidades de corrente de 25, 50,
100, 200, 400 e 600 mA g*

Figura D.1 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplicacio de 1,5 V para MESO

LiTFSI

(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito): (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g', (d) 200 mA g, () 400 mA g"' and (f)

600 mA g'
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Figura D.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 1,8 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g' and (f)
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Figura D.3 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (¢) 100 mA ¢g', (d) 200 mA g', (e) 400 mA g" and ()
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Figura D.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,3 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g' and (f)
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Figura D.5 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,5 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, () 100 mA ¢g', (d) 200 mA g', (e) 400 mA g' and ()
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Tabela D.1 - Pardmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de
uma janela de 1,6 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg'! F gl Q Whg! Wgl % %
mA g
25 69,1 87,1 19,3 50,7 5,9 18,2 90,7 75,6
50 64,7 86,9 18,5 40,6 5,6 36,2 94,1 77,3
100 59,6 83,1 17,3 37,4 5,0 71,0 96,1 75,4
200 53,1 75,1 15,5 35,0 43 136,1 96,6 69,0
400 44.6 60,8 12,8 34,0 3,1 247.4 96,6 57,4
600 38,4 47,4 10,6 33,8 2,2 333,7 94,8 47,1

Tabela D.2 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio de
uma janela de 1,8 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/  RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ Fg! Fg'! Fgl! Q Whg! Wgl % %
mA g!
25 73,3 88,7 20,1 49,5 8,9 21,2 87,5 70,4
50 68,9 91,5 19,7 41,3 8,6 42,5 92,0 74,0
100 62,8 90,1 18,5 37,6 7,9 83,7 95,2 74,3
200 54,9 84,1 16,7 35,2 6,7 160,7 97,1 70,2
400 44,9 73,9 14,0 34,6 5,1 294.0 97,9 60,1

600 37,7 63,6 11,8 34,8 3.8 399,1 96,9 50,4
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Tabela D.3 - Pardmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio de
uma janela de 2,1 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ g/ EE /
corrente/ F g Fg! Fg! Q Wh g1 W gl % %
mA g!
25 85,2 107,1 22,8 51,0 13,7 24,0 84.9 65,3
50 78,9 103,8 22,5 44,3 13,4 48,5 90,8 71,1
100 71,0 104,8 21,3 38,9 12,4 95,8 94,6 72,8
200 61,8 101,1 19,3 36,4 10,8 184,9 96,8 69,9
400 50,4 91,8 16,4 35,4 8,3 341,2 97,6 61,1
600 42,7 81,9 14,1 35,4 6,5 469,0 96,5 52,0

Tabela D.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para MESO |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio de uma
janela de 2,3 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ Fg! Fg! Fgl! Q Wh g! Wl % %
mA g!
25 80,2 87,7 21,0 54,7 15,1 25,6 83,9 62,2
50 73,8 92,6 20,6 46,4 14,7 51,8 90,3 68,8
100 62,5 90,3 18,6 40,4 13,6 102,6 94,6 71,3
200 55,9 92,7 17,6 38,4 11,8 198,1 96,9 68,8
400 45,0 87,0 15,0 37,4 9,2 366,0 97,6 60,4

600 37,7 80,6 13,0 37,3 7,3 504,7 96,2 51,6
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Tabela D.5 - Pardmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de
uma janela de 2,6 V

Densidade
de
corrente/
mA g!
25
50
100
200
400
600

C+/
Fg!

77,2
70,4
61,7
51,8
40,8
33,7

C./
Fg!

79,5
83,7
84,9
83,6
79,7
75,0

Ccell /
F g1

19,6
19,2
18,0
16,2
13,7
11,8

RSE/

Q

61,0
49,9
43,9
41,3
40,2
40,1

E/

Wh g!

16,7
16,2
14,9
12,8
10,0
7,9

P/
W gl

274
55,0
108,8
210,1
388,5
536,7

g/
%

82,3
89,5
94,1
96,6
97,4
95,9

EE /
%

58,5
65,6
68,5
66,6
58,7
50,2
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Curvas galvanostaticas e parametros de célula para os sistemas
MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiMn,O: | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO
LiMn:O. +20%MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO
LiMn,O: +40%MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO
LiMn:O. +60%MESO | LiTFSI (1 mol L', EMITFSI | MESO
LiMn:O. +809%MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO
na janela de 2,0 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g*

Figura E.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplica¢io de 2,0 V para
LiMn.O.| LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g', () 100 mA g', (d) 200 mA g,

() 400 mA g
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Figura E.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,0 V para
LiMn:O.+209%MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e
curvas para os eletrodos positivo € negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (¢) 100 mA g,
(d) 200 mA g', (e) 400 mA g'
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Figura E.83 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplica¢gio de 2,0 V para
LiMn.O.+209%MESO | LiITFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e
curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (¢) 100 mA g,

(d) 200 mA g', () 400 mA g’
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Figura E.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,0 V para
LiMn:O.+609%MESO | LITFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO. Potencial de c¢lula (eixo y esquerdo) e
curvas para os eletrodos positivo € negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (¢) 100 mA g,
(d) 200 mA g', (e) 400 mA g'
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Figura E.5 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplicacio de 2,0 V para
LiMn:O+809%6MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e
curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g', (b) 50 mA g, (¢) 100 mA g,

(d) 200 mA ¢', () 400 mA g’
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Figura E.6 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplica¢io de 2,0 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITEFSI |MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo

e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g'
2.0 18 2,0

2,0 18 p— p— 1.8
E‘: . _E: nnnnnn - EC=\u\a Epnaitirn g — _E;unm -
= E et 12 Q E S 12 @ > 4 Brosso [ 12 O
~ o) = S T
151 2 S84 o & 151 3
3 Los o @ 068 o 06 &
o = = © =
o) 5 9 I <
T 1,01 oo . © 10y 00 5 S 1,01 0.0 ¢
—= > © @ © b
@ Q 5 = g @
o 062 § 08 2 06
0] @Q = o054 + O a
+ 0,54 o] ~ = 054 +
o -~ 0 2< 9 -
@ 12< a 1,2
a 0.0 b 1.8 C <
0,0 T T T -1,8 ’ J y ' L 0,0 T T T -1,8
0 1108 2219 3328 4437 0 549 1098 1846 2105 0 248 496 744 992
Time /s Time /s Time /s
2,0 = 1.8 2,0 ,
—E, —E,.. - — —E -
> - —E 128> —E g
-~ e e 0~ 1.2 [0]
& 1,5 3@ 1,5 3
S 2.5 Q.
© F0.6 © .3 10,6 ®
o < O -
<
o o P
T 1,01 1001 T 10 10,0 :
= gt TP
s @3 a
Q
c 062> 2 -0,6 >
7] Q5 =]
5 0° 20,5 +
< -8 -
o d 12< e 1.2«
0,0 T T T -1.8 0,0 T T T -1.8
0 109 218 327 436 0 59 119 178 237
Tempo /s Tempo /s

Tabela E.1 - Pardmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para

LiMn.O: | LATFSI (1 mol L"), EMITFSI

de uma janela de 2,0 V

MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicaciao

Densidade
de C+/ C., Ceen/  RSE/ E/ P/ g/ EE /
corrente/ Fg! Fg'! Fgl! Q Whg! Wgl % %
mA g’!
25 137,2 1203 27,0 13,1 14,9 23,6 70,8 45,0
50 135,7 1334 27,5 13,9 15,2 48,0 77,0 49,9
100 129,5 1383 26,9 12,4 14,7 96,3 81,6 53,1
200 122,8  137,1 25,8 11,5 14,0 194,1 86,6 56,8
400 110,2 1194 22.9 7,8 12,4 390,0 85,3 55,9
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Tabela E.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn.O+209%MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com
a aplicacio de uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg'! F gl Q Whg! Wgl % %
mA g
25 263,5 1433 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9 81,5
50 226,0 159,5 44,7 24,7 24,2 57,8 99,1 83,6
100 191,0 1554 39,9 24.4 21,2 113,2 99,3 81,6
200 164,9 1440 35,5 24,0 18,0 217,5 99,3 77,5
400 89,9 135,0 23,4 223 12,3 366,5 97,2 58,0

Tabela E.3 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn:O+409%6MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|[MESO em diferentes densidades de corrente com
a aplicacio de uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C., Ceen/  RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg! F g1 Q Whg! Wgl! % %
mA g’!
25 114,1 1109 23,0 20,6 12,7 19,8 74,1 43,6
50 110,1 114,3 22,6 17,5 12,4 40,4 79,6 48,4
100 100,8 108,5 20,9 15,7 11,4 81,2 84,3 52,4
200 94,0 98,2 19,3 15,5 10,4 163,2 88,7 56,0

400 95,1 95,4 17,9 9.3 9.3 335,7 85,9 53,2
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Tabela E.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn.O+609%MESO |LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com
a aplicacio de uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg'! F gl Q Whg! Wgl % %
mA g
25 121,1 1074 23,8 21,6 12,5 19,7 75,4 46,7
50 113,2 96,9 22,0 12,5 11,5 40,1 71,7 48,6
100 123,6 91,4 22.9 14,8 11,0 78,8 82,6 50,9
200 113,9 84,3 21,1 9,3 10,1 158,2 85,4 52,2
400 104,9 77,6 19,4 9,2 9,3 316,5 82,7 50,2

Tabela E.5 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn:O+809%6MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com
a aplicacio de uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/  RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ Fg! Fg'! Fgl! Q Whg! Wgl % %
mA g!
25 1129 1009 223 243 122 20,0 79.1 535
50 1022 1054 21,1 229 115 40,7 83,5 582
100 90,7 111,3 19,7 20,2 10,5 81,6 87,4 61,4
200 82,0 123,7 18,7 18,4 9,7 161,6 90,9 62,9

400 43,9 70,2 16,1 13,1 8,3 321,6 89,1 59,3
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Tabela E.6 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de
uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg'! F gl Q Whg! Wgl % %
mA g
25 96,2 94,6 23,8 13,0 13,0 21,9 92,7 69,8
50 87,4 95,5 22,8 12,3 12,3 43,3 88,2 63,8
100 76,8 95,0 21,3 11,2 11,2 85,1 92,2 64,2
200 67,9 91,0 19,5 9.9 9.9 168,0 94,5 63,1

400 54,2 89,1 16,6 8,5 8,5 328,1 96,0 60,8
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Curvas galvanostaticas e parametros de célula para os sistemas
LiMn:O. +20%MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO
na janela de 2,00, 2,1 € 2,3 V e densidades de corrente de 10, 25, 50, 100 e 200 mA g*

Figura F.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,0 V para
LiMn.O.| LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g, (b) 25 mA g', (¢) 50 mA g, (d) 100 mA g, (e)
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Figura F.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para
LiMn.O: | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g, (b) 25 mA g, () 50 mA g, (d) 100 mA g", (e)
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Figura F.83 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,3 V para
LiMn.O: | LATFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g, (b) 25 mA g, () 50 mA g, (d) 100 mA g, (e)
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Tabela F.1 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn.O: | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,0 V

Densidade
de C+/ C./ Ceen/ RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ ZFg! Fg'! F gl Q Whg! Wgl % %
mA g
10 303,2 4138 50,7 21,5 28,0 12,2 85,3 75,6
25 263,5 1433 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9 81,5
50 226,0 159,5 447 24,7 242 57,8 99,1 83,6
100 191,0 1554 39,9 24.4 21,2 113,2 99,3 81,6
200 164,9 1440 35,5 24,0 18,0 217,5 99,3 77,5

Tabela F.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn:O.| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio

de uma janela de 2,1 V

Densidade Ceen
de C+/ C./ / RSE/ E/ P/ e/ EE /
corrente/ F g Fg! Fg Q Wh g'! Wl % %
mA g1 1
10 280,5 141,8 48,0 254 29,2 12,2 88,0 77,5
25 243,1 154,1 45,8 26,9 27,7 29,9 95,6 82,0
50 206,3 158,4 42,0 2773 25,1 58,4 98,7 81,9
100 168,9 153,9 36,7 29,4 21,3 1154 99,8 79,7

200 157,2 147,9 34,5 26,7 19,1 218,3 97,6 74,5
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Tabela F.83 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn:O.| LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,3V

Densidade
de
corrente/
mA g!
10
25
50
100
200

C+/
F g1

254,1
219,3
189,5
161,4
137,2

C./
F g1

141,3
153.3
163,2
161,6
152,6

Cecen/ RSE/
F g1

45,2
42,9
40,2
36,1
31,8

Q

26,3
29,6
30,6
28,7
27,7

E/

Wh g!

33,09
31,1
28,8
25,3
21,2

P/

W gl

12,7
31,4
61,9
122,3
235,3

g/
%

87,1
94,7
98,8
99,0
99,0

EE /
%

74,8
79,9
80,7
78,5
74,2
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PENDICE G

Supercapacitores hibridos: LiMn:O: e LiN1.Mn..O:

Imagens de mapeamento por EDS para LiNi:Mn:.O:

Figura G.1- Imagens de mapeamento por EDS para LiNiMn..O,, (@) x=0,00, (b) x=0,01, (c) x=0,03, (d)
x=0,05, (e) x=0,08 e () x=0.10

B

Manganés ' Exigenic Carbono

Manganés (@xigEnIo) Carbono

ERERES @xigenioe Carbono

VETCEES ﬂ@ B Carbono

Manganeés @xiigen Carbono

Manganés @xigenie Carbono
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Tabela de comparacio de 6xidos tipo espinélio dopados

Tabela H.1 - Comparacio do desempenho eletroquimico dos 6xidos LNMO sintetizados com outros
LiMMn..O. apresentados na literatura. M indica o dopante utilizado

Material

LiMn,04

MoOs-coated-
LiMn,04

LiMn;,04
LiSco.06Mni.0404

LiMn;,0q4
Lice(),o 1 Mn| ,9904

LiMn;,04
LiEr0.03Mn.9704

LianO4
LiFeo.1Mn.9004

LiYo0.01Mnj 9004
LiY0.00Mnj 0804

Capacidade
esp / taxa-C

137 (C/5)
70 (10 C)

128 (C/5), 110
(50
103 (1C), 87
(50
111 (1C), 103
(50)
108(1C), 89
(50)
101 (1C), 85
©

133.2 (C/2)
140.5 (C/2)

146.3 (C/10),
121 (1C)
134.7 (C/10),
114 (1C)

120 (1C)
110 (5C)

Ref

(1]

(3]

(3]

(9]

[11]

[12]

Capacidade esp /
taxa-C

LiMn,O4
Li Ti0.01Mn;.9904
Li Ti0.03Mn1.9704

LiMn203.99S0.01

LiAlp.10Mnj.9004
LiAlg.10Nio.10Mn 8004

LiNio.01Cro.01Mn1.9804

LiMn,O4
LiAlg.15Nio.01Mn; 8404
LiAlg.15Nip.03Mn; 8204

LianO4

LiNig.01Mnj.9904

LiNig.03Mnj.9704

Ref

138.5 (C/2)
138.1 (C/2)
136.8 (C/2)
121 (1C)
115 (5C)
122 (at 0.5
mAcm??)
140 (at 0.5
mAcm??)

102 (1C)
94 (5C)

95.6 (1C)
103.2 (1C)
102 (1C)
131 (C/5),
122 (C/2),
112 (1C), 88
(5C)

135(C/2),133
(1C), 119
(5C)
132 (C/2),
130 (1C),
113 (5C)

Capacidade
esp / taxa-C

(2]

(4]

(6]

[8].

[10]

Esse trabalho

Esse trabalho
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PENDICE ][

Supercapacitores hibridos: LiMn:O: e LiN1.Mn..O:

Curvas galvanostaticas e parametros de célula para os sistemas

MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiMn,O: | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO

LiNieaMn:»O. | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiNio:MnuO: | LATFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO

LiNio:sMnu:O. | LiTFSI (1 mol L, EMITFSI| MESO

LiNioxsMn:»O. | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiNiosMnuiQO: | LATFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO

na janela de 2,0 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 e 450 mA g'

*todos os eletrodos positivos foram preparadas com 20% de MESO (m/m)

Figura I.1 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplica¢io de 2,0 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g', (d) 200 mA g, (e) 400 mA g"' and ()
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Figura 1.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplica¢io de 2,0 V para LiMn.O. | LITFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g' and (f)
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Figura 1.3 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,0 V para
LiNiooMniwO: | LITFST (1 mol L), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para
os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g
', (e) 400 mA ¢" and (f) 450 mA g’
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Figura 1.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para
LiNio:Mnu7O: | LITFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para
os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g, (d) 200 mA ¢
', (e) 400 mA g"' and (f) 450 mA g’
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Figura 1.5 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,3 V para
LiNisMnissO: | LITFSI (1 mol L), EMITESI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para
os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g
', () 400 mA g"' and (f) 450 mA g’
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LiNioosMnuO: | LITFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para
os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g, (d) 200 mA ¢
', (e) 400 mA g"' and (f) 450 mA g’
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Tabela 1.1 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de
uma janela de 2,0 V

Densidade *Capacidade
Capacidade E/
de Ceétula C+/  especifica do C./ P/ g/ EE/
especifica / Wh
corrente/ /Fg! Fg! LNMO/ Fg! Wkg! % %
mA h g kg!
mA g mA h g
25 23,8 94,6 13,0 21,9 92,7 69,8
50 22,8 95,5 12,3 433 88,2 63,8
100 21,3 95,0 11,2 85,1 92,2 64,2
200 19,5 91,0 9,9 168,0 94,5 63,1
400 16,6 89,1 8,5 328,1 96,0 60,8
450 14,7 86,0 6,3 342,6 959 532

Tabela 1.2 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiMn.O. | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,0 V

Densidade Capacidade
Cy/ Capacidade
de especifica / C./ Ceituta/ especifica E/Whg P/ E/ EE
-1 -1 -1 )
corrente / 1 Fe Fe de célula / 1 We & [ %
mA h g!
mA g! mA h g!

25 48,2 26,8 263,5 86,3 143,3 26,4 29,7 93,9 81,5
50 44,7 24.8 226,0 71,7 159,5 24,2 57,8 99,1 83,6
100 39,9 22,2 191,0 68,1 155,4 21,2 113,2 99,3 81,6
200 35,5 19,7 164,9 59,0 144,0 18,0 217,5 99,3 77,5
400 23,4 12,6 89,9 26,7 135,0 12,3 366,5 97,2 58,0
450 9,48 5,1 353 14,3 1227 4,7 373,7 95,8 57,9

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo
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Tabela 1.8 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiNioo:Mnui7O: | LITFST (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a
aplicacao de uma janela de 2,0 V

Densidade Capacidade
C./ Capacidade
de S C./ Cettul especifica E/Whg P/ E/ EE
-1 -1 -1 o0,
corrente/ Fe Fe de célula / ! We %
mA h g
mA g! mA h g

25 62,4 33,7 4573 106,1 181,2 34,5 24,5 95,9 66,9
50 59,6 32,2 4423 102,5 182,3 33,9 49,8 99,3 77,9
100 56,6 30,6 413,7 95,4 178,0 32,2 100,2 99,5 84,4
200 45,9 24,7 317,7 79,9 155,4 26,8 193,4 99,4 81,8
400 34,2 19,3 201,6 50,9 160,2 18,4 350,5 98,9 783
450 29,8 16,1 176,3 34,1 138,2 15,9 388,2 97,8 68,7

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo

Tabela 1.4 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para

LiNisMnisO: | LITFST (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a
aplicacao de uma janela de 2,0 V
Densidade Capacidade
C./ Capacidade
de especifica C./ Cettu especifica E/Whg P/ E/ EE
-1 -1 -1 ()
corrente / q Fe Feg de célula / ! We & /%
mA h g!
mA g mA h g!
25 62,4 33,7 438,6 1064 181,1 34,5 249 90,6 744
50 58,6 31,7 375,1 102,1 178,8 32,3 48,1 97,9 80,7
100 46,4 25,04 312,6 93,2 165.5 25,3 92,7 98,4 80,3
200 34,5 18,6 252,0 76,1 142,7 20,1 172,7 98,8 77,6
400 25,4 13,7 180,8 52,6 96,0 13,8 308.9 99,5 56,6
450 22,5 12,2 164,3 46,6 78,2 12,0 341,9 97,3 53,4

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo
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Tabela 1.5 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LiNioosMnuO: | LITFST (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a
aplicacao de uma janela de 2,0 V

Densidade Capacidade
C./ Capacidade
de S C./ Cettul especifica E/Whg P/ E/ EE
-1 -1 -1 o0,
corrente/ Fe Fe de célula / ! We %
mA h g
mA g! mA h g

25 56,9 30,7 405,5 103,9 177,1 32,9 28,3 93,3 76,7
50 514 27,7 371,2 87,1 172,7 28,5 54,2 94,2 72,6
100 44,5 24,03 288,1 75,8 139,6 25,3 94,8 99,0 65,5
200 30,7 16,6 217,4 55,7 102,9 15,4 172,6 99,8 58,6
400 25,8 13,9 163,4 39,4 75,3 13,2 320,0 99,6 54,0
450 21,3 11,5 139,7 32,8 62,5 10,7 360,4 95,5 51,4

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo

Tabela 1.6 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para

LiNioMmioO: | LITFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a
aplicacao de uma janela de 2,0 V
Densidade Capacidade
Capacidade
de C/ pecitica)  C! Coan especifica  E/Wh —p, p, EE
-1 -1 -1 -1 o
corrente / Fg Fg Fg de célula / gl We 0 ! %
mA h g!
mA g mA h g!
25 4430 23,9 32048 97,7 158,1 24,7 219 89,6 68,1
50 38,42 20,7 251,1 75,9 169,1 212 425 91,7 666
100 32,83 17,7 199,9 57,4 176,1 18,3 81,7 92,6 64,5
200 27,09 14,6 156,6 52,3 176,8 15,1 153,8 94,2 61,4
400 18,55 10,01 101, 8 31,0 155,0 9,9 2853 95,8 57,9
450 15,63 8,4 84,9 29,9 138,0 8,2 3124 94,6 54,7

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo
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Supercapacitores hibridos: LiFePO. e LiMn.Fe..PO.

Curvas galvanostiticas e parimetros de célula para o sistema nano-LFP|LiTFSI (1 mol L),
EMITFSI| MESO e MESO |LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO nas janelas de 1,8 € 2,1 Ve
densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g*

Figura J.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 1,8 V para nano-
LFP|LiTFSI (I mol L), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, () 100 mA g', (d) 200 mA g,

(e) 400 mA g'
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Figura J.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para nano-
LFP|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para
os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g, (d) 200 mA ¢
', (e) 400 mA ¢’
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FiguraJ.3 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplicacio de 1,8 V para MESO

LiTFSI

(1 mol L"), EMITFSI|MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g', (d) 200 mA g', (e) 400 mA g'
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Figura J.4 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplica¢io de 2,1 V para MESO | LiITFSI
(1 mol L), EMITFSI | MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g'
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Tabela J.1 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para nano-

LFP

aplicacao de uma janela de 1,8 V

LITFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./ Ceétuta/ especifica P/ E/ EE /
especifica / Wh g
corrente / F g! F g F g1 de célula / Wg! % %
mA h g L
mA g! mA h g!
25 375,5 102,1 138,4 43,6 21,8 30,7 17,5 97,3 75,0
50 290,5 83,7 130,7 38,4 19,2 23,7 423 98,5 75,4
100 165,1 53,1 1153 30,3 15,1 17,5 85,3 98,7 72,3
200 130,3 32,1 105,3 25,1 12,5 15,3 167,5 98,2 72,1
400 79,4 25,3 80,1 20,5 1,2 12,4 3445 99,1 69,3

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo
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Tabela J.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para nano-
LFP|LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO. Potencial em diferentes densidades de corrente com a
aplicacao de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade
de C+/ C./ Ceeula/  especifica  E/Wh P/ E/ EE/
especifica /
corrente/ Fg! Fg! Fg!  decélula/ gl Wg!l % %
mA h g
mA g mA h g
25 353,6 104,1(0,5C) 1443 58,9 33,4 35,9 232 96,2 703
50 2759 87,3(1C) 132,9 52,9 29,9 32,2 50,4 98,1 722
100 159,9 55,1(2C) 117,5 40,9 23,2 24,8 98,8 98,7 72,1
200 121,9 36,0(4C) 107,0 33,9 19,2 20,3 186,9 99,1 71,1
400 79,4 23,4(8C) 74,8 26,2 14,8 15,4 356,6 99,3 69,2

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo

Tabela J.3 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de
uma janela de 1,8 V

Densidade de
C+/ C./ Ceen / E/ P/ e/ EE /
corrente/
Fg! F g F g1 Wh g! W gl % %
mA g!

25 73,3 88,7 20,1 8,9 21,2 87,5 70,4
50 68,9 91,5 19,7 8,6 42,5 92,0 74,0
100 62,8 90,1 18,5 7.9 83,7 95,2 74,3
200 54,9 84,1 16,7 6,7 160,7 97,1 70,2

400 44,9 73,9 14,0 5,1 294,0 97,9 60,1
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Tabela J.4 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio de
uma janela de 2,1 V

Densidade de
C+/ C./ Ceen / E/ P/ e/ EE /
corrente/
Fg! Fg! Fg! Wh g! wg'! % %
mA g

25 85,2 107,1 22,8 13,7 24,0 84,9 65,3
50 78,9 103,8 22,5 13,4 48,5 90,8 71,1
100 71,0 104,8 21,3 12,4 95,8 94,6 72,8
200 61,8 101,1 19,3 10,8 184,9 96,8 69,9

400 50,4 91,8 16,4 8,3 341,2 97,6 61,1
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Curvas galvanostaticas e parametros de célula para os sistemas
MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiFePO.|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO
LiFePO: +209%6MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO
LiFePO: +40%6MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO
LiFePO: +609%6MESO | LiTFSI (1 mol L', EMITFSI| MESO
LiFePO: +809%6MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO
na janela de 2,1 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g*

Figura K.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicagio de 2,1 V para LFP | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA
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Figura K.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP + 20%
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas
para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200

mA g, (e) 400 mA g
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Figura K.3 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplica¢ao de 2,1 V para LFP + 40%
MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas
para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200

mA g, (e) 400 mA g
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Figura K.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP + 60%
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas
para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200
mA g, (e) 400 mA g
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Figura K.5 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP + 80%
MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas
para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g', (c) 100 mA g', (d) 200
mA g', (e) 400 mA g'
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Figura K.6 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplica¢io de 2,1 V para MESO | LiTFSI
(1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e
negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA g'
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Tabela K.1 - Pardmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade de
corrente/
mA g
25
50
100
200

400

C+/

Fg!

353,6
2759
159,9
121,9

79,4

C./

Fg!

1443
132,9
117,5
107,0

74,8

Ccélula /

F g!

58,9
52,9
40,9
33,9

26,2

E/

Wh g!

35,9
32,2
24,8
20,3

15,4

P/

W g!

23,2
50,4
98,8
186,9

356,6

e/

%

96,2
98,1
98,7
99,1

99,3

EE /

%

70,3
72,2
72,1
71,1

69,2

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo
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Tabela K.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para LFP +
209% MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente
com a aplicacio de uma janela de 2,1 V

Densidade de

C+/ C./ Ceétula / E/ P/ e/ EE /
corrente/
Fg! Fg! Fg! Wh g! wg'! % %
mA g

25 352,5 164,4 62,8 38,2 21,3 96,2 70,0
50 301,3 140,7 57,5 35,0 48,7 97,4 70,9
100 189.,6 1359 48,8 29,6 96,8 98,3 71,0
200 1534 111,2 41,7 25,1 182,9 98,8 70,0
400 90,0 94,0 35,0 20,6 351,0 99,0 67,4

Tabela K.3 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP +
40% MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente
com a aplicacio de uma janela de 2,1 V

Densidade de

C+/ C-/ Ccélula / E/ P/ g/ EE /
corrente/
Fg! F g'! F g'! Wh g! W gl % %
mA g!

25 291,2 157,6 57,1 35,0 25,5 93,4 68,8
50 185,1 136,1 48,2 30,2 50,0 95,9 70,5
100 146,0 128,6 37,2 22,6 103,2 97,3 69,4
200 110,8 102,0 31,2 19,7 192,8 98,4 67,1

400 87,6 85,1 29,8 17,3 365,3 98,7 64,0




241

Tabela K.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para LFP +
60% MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente
com a aplicacio de uma janela de 2,1 V

Densidade de
C+/ C./ Ceétula / E/ P/ e/ EE /
corrente/
Fg! Fg! Fg! Wh g1 Wgl % %
mA g!

25 234,6 130,2 44,2 27,1 25,1 91,2 68,8
50 174,4 124,0 42,0 25,7 49,7 95,2 74,7
100 120,7 110,6 33,4 20,5 101,2 97,1 76,7
200 90,8 108,0 27,6 17,6 191,3 98,3 76,3
400 82,4 83,8 25,5 15,0 353,7 98,9 73,9

Tabela K.5 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para LFP +
809% MESO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente
com a aplicacio de uma janela de 2,1 V

Densidade de

C+/ C. Ceélula / E/ P/ g/ EE /
corrente/
Fg! Fg! Fg! Wh g! Wg! % %
mA g!

25 167,3 110,8 39,0 23,8 242 81,9 57,9
50 121,8 115,4 33,8 20,6 48,9 83,6 59,9
100 105,8 107,1 29,0 17,6 147,0 91,4 66,7
200 85,1 90,7 23,9 14,3 268,3 95,7 68,5

400 75,6 87,1 21,3 12,3 4053 96,6 67,5
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Tabela K.6 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para MESO |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio de uma
janela de 2,1 V

Densidade de
C+/ C./ Ceétula / E/ P/ e/ EE /
corrente/
Fg' Fg! Fg! Wh g! Wg! % %
mA g

25 85,2 107,1 22,8 13,7 24,0 84,9 65,3
50 78,9 103,8 22,5 13,4 48,5 90,8 71,1
100 71,0 104,8 21,3 12,4 95,8 94,6 72,8
200 61,8 101,1 19,3 10,8 184,9 96,8 69,9
400 50,4 91,8 16,4 8,3 341,2 97,6 61,1

A Figura K.7 apresenta as curvas de carga e descarga galvanostaticas para os sistemas
hibridos baseados em eletrodos com misturas de LFP+MESO com diferentes quantidades de
MESO, além das curvas para o sistema LFP//MESO e MESO//MESO para comparagao, todas
elas, a 25 mA g! . As demais curvas (50, 100, 200 e 400 mA g' sdo apresentadas no
APENDICE K).
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Figura K.7 - Curvas de C/D galvanostaticas com a aplicacio de 25 mA g' para os sistemas contendo como
material ativo no eletrodo positivo: (a) LFP, (b) LFP + 209% MESO, (c) LFP + 40% MESO, (d) LFP +
609% MESOQO, (e) LFP + 809% MESO e (f) MESO
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As curvas mostram diferentes perfis ao aumentar a massa de MESO no eletrodo
positivo. A contribui¢@o capacitiva do material de carbono faz com que na regido de polarizagao
da olivina, surja uma contribui¢do de armazenamento de energia por processo de dupla camada.
Esse resultado pode ser visto pelo incremento da area triangular acima dos platos de processo
faradédico. Da mesma maneira que o processo de dupla camada aumenta, com o aumento de
MESO, a contribui¢do faraddica diminui, até que se torna minima para o sistema LFP + 80%
MESO.

Como esperado, a adicdo da contribuicdo de processos de armazenamento por dupla
camada elétrica ndo prejudica a eficiéncia coulombica em nenhuma das porcentagens de
MESO, dado que as curvas se mostram bastante simétricas. Para a curva de LFP + 20% MESO
também houve um aumento nos tempos de carga e descarga, um indicio de uma melhora nos
parametros de célula para esse sistema. Entdo para a avaliagdo desses pardmetros, a Figura K.8
apresenta esses dados na forma de diagrama de Ragone, e capacitancia de célula e de eletrodo
positivo em funcdo da densidade de corrente. Os valores especificos sdo apresentados em

tabelas no APENDICE K.
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Figura K.8 - Parametros de (@) densidades de energia e poténcia, (b) capacitancia de célula e (c)
capacitincia de eletrodo positivo para as células contendo composito de LFP//MESO em diferentes
concentragoes
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O Ragone, Figura K.8(a) mostra que dentro dos compositos estudados, o LFP + 20%
MESO tem os melhores valores de densidade de energia, 20,6 -38,2 W h kg!, comparado ao
LFP 15,4-359 W h kg™'. Apesar do pequeno aumento da densidade de energia em baixas
densidades de corrente, aproximadamente 6,5%, o efeito da adi¢do de MESO no eletrodo
positivo ganha destaque nas densidades de corrente mais altas e frente a sua rate capability.
Enquanto o supercapacitor hibrido com LFP + 20% MESO consegue manter 54% de sua
densidade de energia a 400 mA g!, comparada a densidade de energia a 25 mA g!, esse valor
para o LFP puro ¢ de 42%.

Mesmo nas mais altas adicdes de MESO, 80%, a rate capability se mostra superior ao
material puro, chegando a 52% de reteng@o de energia. Esse fato, ¢ oriundo da contribui¢do do
armazenamento de energia pelo efeito da dupla camada elétrica do MESO, que ¢ independente
de processos difusionais,! ao passo que o LFP tem seu funcionamento intrinsecamente
dependente desses processos.? Essa rate capability superior do MESO é claramente observada
para o sistema simétrico, que apresenta reten¢do de densidade de energia de 61% quando
operado no intervalo de 25-400 mA g’

Na analise do eletrodo positivo, Figura K.8(b), verifica-se que a adi¢do de MESO em

maiores densidades de corrente, leva a capacitancia do eletrodo positivo aumentar em 9, 19, 26
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e 13% nas densidades de 50, 100, 200 e 400 mA g’!, respectivamente. Isso sugere que, como
esperado, a contribui¢do dos processos faraddicos do LFP sdo mais pronunciados nas
densidades de corrente mais baixas, diminuindo na maior densidade de corrente (400 mA g,
processo comum em materiais de inser¢do de ions-Li. Em baixa densidades de corrente, ha
tempo para que ocorra os processos de oxirreducdo do metal de transi¢do na estrutura e a difusdo
de estado solido do Li" na estrutura do hospedeiro. Ja para o material capacitivo, o efeito da
densidade de corrente ¢ menos pronunciado, especialmente para aqueles com porosidade
adequada. > Da mesma maneira, um comportamento similar & variagdo da capacitincia do
eletrodo positivo ocorre para a capacitancia da célula, Figura K.8(c). Entretanto, com uma
variagdo menor, uma vez que a capacitancia da célula também ¢ depende da capacitancia

fornecida pelo eletrodo negativo (1/Ceslula = 1/C+ + 1/C.).
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PENDICE L

Supercapacitores hibridos: LiFePO. e LiMn.Fe..PO.

Tabela de valores de comprimento de onda obtido por espectroscopia de infravermelho para

LFP000, LFP001, LFP003, LFP005, LFP008 ¢ LFP010.

Discussio da anilise de espectroscopia Raman e de termogravimetria para LFP000, LFP001,
LFP003, LFP005, LFP008 e LFP010.

Tabela L.1 - Comprimentos de ondas das bandas obtidas para as olivinas pela técnica de espectroscopia
no infravermelho

Material

LFP000 LFP001 LFPO003 LFP00S LFP008 LFP010

468,22 468,75 468,32 468,65 467,47 466,44
- 502,96 502,23 502,21 503,03 503,05 501,99
. 547,65 548,46 549,35 549,47 548,55 549,12
ii o 579,77 579,28 579,28 582,16 580,02 579,60
% g: 633,17 634,83 634,73 634,63 634,45 634,70
E 647,59 648,83 649,20 649,55 648,85 648,43
)
i 963,59 964,48 966,26 968,31 965,74 967,98
g 1069.,4 1069,63 1068,01 1068,94 1069,62 1066,74
g 1083,60  1098,12 1090,20 1100,25 1092,84 1107,18

1141,30  1137,55 1141,30 1138,51 1139,66 1142,26
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Para melhor compreender as propriedades estruturais das olivinas sintetizadas foi

utilizada a espectroscopia Raman. Os espectros sdo apresentados na Figura L.1(a).

Figura L.1- () Espectros Raman para todos as olivinas LiMn.Fe..PO.. Espectro Raman da regiao das
bandas D e G do carbono de recobrimento das olivinas e suas deconvolucoes para LiMn.Fe..PO. com x=

(b) 0,00, (c) 0,01, (d) 0,03, () 0,05, () 0,08 e (g 0,10
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Nos espectros Raman das amostras ndo hd nenhuma banda referente a olivina, isso
também foi notado na literatura, quando as olivinas sdo recobertas por uma camada de carbono.!
Nos espectros, observa-se somente duas bandas largas na regido de 800-2000 cm™ que se
referem ao carbono amorfo.?

As Figura L.1(b-g) mostram cada uma das regides das bandas de carbono amorfo
ampliadas. Para a amostra sem dopagem, LFP000, na Figura L.1(b) as bandas de carbono estido
em 1336,17 e 1584,13 cm™!, denominadas banda D (banda denominada como de “Desordem)”
e G (banda do “Grafite)”, respectivamente. Os valores estdo de acordo com os reportados na
literatura.®> A banda D é relacionada & banda de desordem ou defeito dos carbonos sp* ligados
do grafite, e se referem ao modo vibracional no plano, Aj..* A banda G, por sua vez, refere-se
aos carbonos ligados sp® ° e se origina do estiramento C-C, no plano E».* Habitualmente, para
melhor compreensao das caracteristicas do revestimento de carbono nas olivinas, as curvas de
Raman na regido da banda D e G sdo deconvoluidas.® No presente trabalho, o ajuste foi feito
com curvas gaussianas, como mostrado na literatura > e sdo mostradas na Figura L.1(b-g).

Para a amostra de LFP000, com a deconvolucdo, além das bandas D (1336,17 cm™) e
banda G (1584,13 cm™) nota-se mais duas bandas, em 1188,26 cm™ (D1) e 1436,37 cm™ (D2),

também observadas em outras amostras de olivina recobertas com carbono.> ¢ A banda D1
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~1200 cm™ é um modo vibracional de simetria Aj, originada da desordem do carbono e de
impurezas, enquanto a banda D2, ~1500 cm™ ¢ devido a carbono hibridizado sp*.# Para os
demais materiais dopados as mesmas bandas podem ser observadas, o valor dos deslocamentos

Raman e as areas dos picos sdo mostradas na Tabela L.2-.

Tabela L.2- Parimetros obtidos através da deconvolugio dos picos oriundos dos espectros de Raman
para as amostras de LiMn.Fe..PO.
LFP000 LFP001 LFP003 LFP005 LFP008 LFP010

Maiximo dos picos / em™ (especifica¢io da banda)

1207,05 (D1) 1188,26 (D1) 1196,58(D1)  1210,10 (D1) 1194,82(D1) 1221,54 (D1)
1336,17 (D) 1324,13 (D) 1324,40 (D) 1332,9(D) 1345,6 (D) 1361,69 (D)
1584,13 (D2) 1436,27 (D2) 1435,57(D2) 1451,3 (D2) 1477,9 (D2) 1532,23 (D2)
1584,13 (G) 1586,02 (G) 1581,09 (G) 1583,44 (G) 1581,75 (G) 1591,38 (G)
Area dos picos / u.a. (especificaciio da banda)

2177,2 (D1) 1105,36 (D1)  1549,59 (D1) 3326,11 (D1) 37729 (D1) 5285,3 (D1)
9760,02 (D) 5270,54 (D) 4313,71 (D) 9154,48 (D) 8537,6 (D) 9496,88 (D)
5221,46 (D2) 1105,36 (D2) 8151,08 (D2) 9534,9 (D2) 4259,3 (D2) 10758,98 (D2)
5221,468 (G)  3320,74 (G) 3167,99 (G) 6740,53 (G) 7882,78 (G) 7083,13 (G)
R= Ap/Ac (area dos picos) [6]

1,86 1,58 1,36 1,35 1,08 1,34

In/I¢ (intensidade dos picos) [7]

0,97 0,97 0,97 0,95 0,96 0,96

O parametro R ¢ dado pela razio de Ap/Ac (A sendo a 4rea dos picos) © e é comumente
utilizado para correlacionar o espectro do revestimento de carbono das olivinas com sua
condutividade eletronica. Os menores valores de R refletem em uma maior ordenag¢dao na
camada de carbono, implicando em uma maior condutividade. Na andlise dos valores de R, para
todas as olivinas, ¢ possivel notar que para todos os materiais dopados, o valor de R ¢ inferior
comparado ao do material sem dopante. Também se observa que até a dopagem de LFP00S, a
ordenacao dos materiais de carbono aumenta e entdo, volta a diminuir em LFP010. Esse fator

pode indicar que as propriedades elétricas da camada de carbono sdo similares para os LFP003,
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LFP005 e LFP010 e superior para o LFP008.® Os valores de 1,86 e 1,58 sdo similares aos
encontrados na referéncia © e inferiores a outra literaturas (2,14-2,18).!

Por outro lado, algumas referéncias > ® utilizam a intensidade das bandas no calculo de
R (R= Ip/lc),® o que gera valores proximos de 0,96, para todos os materiais, apresentando
somente uma pequena variacao, o que leva LFP00S5 para os menores valores de R. Esses valores
sdo similares aos encontrados na referéncia,” mas nio sio muito uteis para diferenciar as
amostras

A andlise térmica foi utilizada com o intuito de avaliar o comportamento térmico dos
materiais, assim como estimar a porcentagem de carbono nas amostras sintetizadas. As curvas
termogravimétricas (TGA) — em atmosfera oxidativa- e sua primeira derivada (DTG) para os

fosfatos de ferro sintetizados s3o apresentadas na Figura L.2(a,b).

Figura L.2 - Curvas (a) termogravimétrica e (b) primeira derivada da termogravimetria (curva D'TG) para
as amostras de LiMn.Fe..PO.. Curvas de TG para LiMn.Fe..PO: com x = (c) 0,00, (d) 0,01, (e) 0,03, ()
0,05, (g 0,08 e (h) 0,10)
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A Figura 1.2 (a) apresenta as curvas termogravimétricas para as olivinas sintetizadas,
onde os processos térmicos podem ser separados em trés regides distintas (I, II e III), como
também observado na literatura. ° Para melhor visualizac3o, as curvas de dm/dT s3o mostradas
na L.2(b). Nessas etapas, tem-se duas (I e III) relacionadas a processos de perda de massa ¢ uma
(IT) relacionada a rea¢do do material com a atmosfera oxidativa (gés utilizado na analise),
resultando em um ganho de massa.

A primeira regido de perda de massa (etapa I) ocorre até 200°C e esta relacionada a
perda de 4gua de adsor¢io nas amostras,® sendo que as porcentagens de perda estdo na média
de ~0,80%. A etapa II ocorre nos intervalos de 240-360°C com um processo relacionado a
ganho de massa, sendo devido a oxidacdo do Fe que acarreta a formagio de Li;Fe3*(P0,)s,

Fe3* 05 (equacdo L1). 11!

1 1 1 G0 L1
LiFe?*PO, + 702 = §Li3peg+(p04)3 + 2 Fe3*0, (equagdo L1)

Nessa etapa, seré atribuido esse ganho de massa somente a oxidag¢io dos ions de Fe*",
ja que Hu et al., (2014) '2 ndo observaram nos termogramas do LiMnPOj4 a etapa de ganho de
massa, em amostras de LiMnPO4 com carbono. Da mesma maneira, Su et al., (2015) e Cheng
et al., (2015),"® notaram que o Mn?" na estrutura da olivina nio sofre oxidagdo a Mn*" em
atmosfera oxidativa.

Por fim, a terceira etapa de degradagdo se relaciona a degradag¢do de carbono nas
amostras e ocorre logo apos o término da oxidagio dos ions metélicos na estrutura da olivina,’
atingindo uma massa constante proximo de 850 °C. Para as amostras sintetizadas, a
porcentagem de carbono foi determinada a partir da perda de massa apos a etapa de oxidagao
da olivina até a temperatura de 900 °C, onde a amostra adquiriu massa constante. As
porcentagens de carbono encontrado nas amostras foram de 2,53% (LFP000), 2,63% (LFP0O01),
2,44% (LFP003), 2,57% (LFPO005), 3,91% (LFP008) e 3,92% (LFP010). Esses valores sdo
comparaveis aos obtidos por Liu et al. (2017)'° que realizaram a sintese de LFP em autoclave
a 180°C por 6h, seguida da calcinagdo em atmosfera de Hy/argonio por 2h , em meio de LiOH,

NH4H2PO4 em 60% de etilenoglicol e obtiveram 2,87% de C.
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ENDICE M

Supercapacitores hibridos: LiFePO. e LiMn.Fe..PO.

Mapeamento EDS para as amostras de LiMn.Fe..PO.

Figura M.1 - Imagens de mapeamento de P, O, Fe e Mn para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d)
LFP005, () LFP008 ¢ (f) LFP010
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PENDICE _

-

Supercapacitores hibridos: LiFePO. e LiMn.Fe..PO.

Curvas galvanostaticas e parametros de célula para os sistemas

MESO | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiFePO.|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO

LiMnonFeoxO. | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiMnssFeorO: | LATFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO

LiMnosFeo:O. | LiTFSI (1 mol L, EMITFSI | MESO

LiMnoxsFeo»O. | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI| MESO

LiMnsuoFeowO: | LATFSI (1 mol L), EMITFSI | MESO

na janela de 2,1 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g’

Figura N.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicagio de 2,1 V para LFP00O |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (¢) 100 mA ¢g', (d) 200 mA g,
(e) 400 mA g'
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Figura N.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP0OI |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO.Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g, (e) 400 mA
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Figura N.3 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP003

LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g,
(e) 400 mA g'
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Figura N.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFP00S |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g, (e) 400 mA
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Figura N.5 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicagio de 2,1 V para LFP008 |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g, (e) 400 mA
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Figura N.6 - Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplicacio de 2,1 V para LFPO10 |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos
positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g, (e) 400 mA
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Tabela N.1 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP00O |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,1 V

Densidade de

C+/ C-/ Ccélula / E/ P/ g/ EE /
corrente/
Fg! Fg! F g1 Wh g! W gl % %
mA g!

25 353,6 1443 58,9 35,9 232 96,2 70,3
50 275,9 132,9 52,9 322 50,4 98,1 72,2
100 159,9 117,5 40,9 24,8 98,8 98,7 72,1
200 121,9 107,0 33,9 20,3 186,9 99,1 71,1
400 79,4 74,8 26,2 15,4 356,6 99,3 69,2

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo
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Tabela N.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP0OI |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./ Ceea/  especifica RSE P/ €/ EE /
especifica/ Wh
corrente/ F g Fg! Fg! decélula/ /Q Wg!l ¢ %
mA h g gl
mA g! mA h g
25 398,1 116,7(0,5C) 147,3 62,1 35,2 22,8 379 244 963 69,1
50 3249 92,7 (1C) 1313 554 31,4 19,9 33,7 529 97,8 688
100 2559 75,9 (20) 1189 449 25,4 19,0 27,2 102,7 98,5 66,1
200 199,3 58,7 (40) 94,0 35,6 20,2 19,0 21,2 199,5 98,9 61,6
400 68,5 20,6 (8C) 76,6 22,5 12,7 18,6 13,1 3493 992 56,3

Tabela N.3 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP003
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./ Cecaua/ especifica RSE P/ €/ EE /
especifica/ Wh
corrente/ F gl Fg! Fg! decélula/ /Q Wegl o %
mA h g g!
mA g! mA h g!
25 372,1 109,5(0,5C) 146,7 64,4 36,5 16,0 39,3 239 959 70,1
50 3254  959(1C) 131,9 582 33,0 14,6 354 519 978 71,5
100 2454  72,420) 123,7 51,6 29,2 134 31,3 1022 98,6 64,4
200 210,6  62,1(4C) 108,2 40,9 23,2 19,0 244 199,5 989 61,6

400 94,5 28,2(8C) 72,1 30,7 17,4 13,1 18,2 3689 992 67,7
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Tabela N.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP00S |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./  Ceaua especifica RSE P/ e/ EE/
especifica/ Wh
corrente/ Fg! Fg! /Fg! decélula/ /Q Wgl o %
mA h g gl
mA g! mA h g
25 4399  121,3(0,5C)  153,1 70,1 39,7 14,8 43,1 259 97,2 73,
50 411,2 105,5 (1C) 141,8 63,8 36,2 19,0 38,7 56,1 983 73,6
100 3227 94,6 (2C) 1294 53,1 30,1 164 325 1105 988 726
200 292,4 86,6(4C) 113,7 435 24,7 134 262 203,7 99,0 69,6
400 135,5 34,1 (8C) 84,7 32,6 18,5 17,3 18,9 398,8 99,2 67,9

Tabela N.5 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFP00S |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./ Ceaua especifica  RSE P/ e/ EE/
especifica/ Wh
corrente/ Fg'! Fg!' /Fg! decélula/ /Q Wgl o %
mA h g! gl
mA g mA h g!
25 403,6  119,1(0,5C) 147,8 64,2 36,4 20,3 39,2 264 97,1 74,1
50 387,4 100,3 (1C) 138,7 60,1 34,1 21,7 351 57,5 979 74,5
100 320,6 94,3 (20) 121,7 53,0 30,0 20,2 32,0 1050 98,6 733
200 2542 75,1 (4C) 94,7 3773 21,1 18,0 252 1982 982 70,8

400 130,1 33,5 (8C) 76,8 32,1 18,2 20,1 18,7 3957 99,0 39,0
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Tabela N.6 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostatica para LFPO10 |
LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI |[MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio de uma
janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C+/ C./ Ceaua/  especifica RSE P/ el EE /
especifica/ Wh
corrente/ F gl Fg! Fg! decélula/ /Q Wg!l ¢ %
mA h g gl
mA g mA h g
25 342,4 100,7(0,5C) 130,3 54,2 30,7 28,8 33,0 257 96,8 709
50 320,2 93,5(1C) 125,5 51,1 28,9 28,2 31,0 552 97,5 694
100 283,8  829(2C) 113,5 452 25,6 26,9 27,1 106,6 98,0 65,8
200 199,3 58,7 (4C) 99,6 35,9 20,3 28,5 21,2 2082 983 61,7

400 68,9 20,7 (8C) 78,8 22,8 12,9 284 12,9 3654 983 56,9
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PENDICE @

Supercapacitores hibridos: LiMnPO. e LiMn.;Fe.;PO:

Mapeamento EDS para as amostras de LiMn.Fe..PO.

Figura O.1 - Imagens de para o LMP000 (a) ¢ mapeamento de (b)Mn,(c) P e (d) O. Imagens de para o
LMFP050 (e) e mapeamento de (b)Mn,(c) Fe,(d) P e (€)O
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Supercapacitores hibridos: LiMnPO. e LiMn.;Fe.;PO:

LiMnPO: | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO
LiMnosFe.sO:| LiTFSI (1 mol L)), EMITFSI| MESO
na janela de 2,1, 2,3 € 2,5 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g*

Figura P.1 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para
LMPO00 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (¢) 100 mA ¢', (d) 200 mA g,
(e) 400 mA g'
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Figura P.2 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,3 V para

LMP000

LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b)

célula (eixo y esquerdo) e curvas para os

50 mA g, (c) 100 mA g, (d) 200 mA g,
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Figura P.3 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,56 V para

LMP000

LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI MESO. Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g', (c) 100 mA g', (d) 200
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Figura P.4 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,1 V para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, () 100 mA ¢', (d) 200 mA g,
(e) 400 mA g'
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Figura P.5 - Curvas de carga/descarga galvanostitica obtidas com aplicacio de 2,3 V para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (@) 25 mA g', (b) 50 mA g', (¢) 100 mA g', (d) 200 mA g,
(e) 400 mA g'
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Figura P.6 — Curvas de carga/descarga galvanostatica obtidas com aplicagdo de 2,5 V para
LMFPO50|LiTFSI (1 mol L"), EMITFSIMESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os
eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g, (b) 50 mA g, (¢) 100 mA g, (d) 200 mA

g, (e) 400 mA g'!
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Tabela P.1 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMP000 | LiTFSI (1 mol L), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C./ C./  Ceaua  especifica P/ e/ EE/
especifica / Wh
corrente/ Fg'! Fg' /Fg' decélula/ wWg!' % %
mA h g g!
mA g! mA h g!
25 178,5 63,6 119,9 29,5 16,7 24,1 18,5 85,2 51,0
50 108,1 41,1 94,0 19,3 10,9 17,8 30,3 91,9 50,4
100 54,0 22,2 55,0 10,0 5,7 10,4 41,6 93,5 49,5
200 31,3 12,0 31,2 5.8 3,3 7,6 98,8 94,5 48,7
400 13,0 5,2 16,3 25 1,4 5,7 169,5 94,3 48,0

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo
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Tabela P.2 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMPOOO | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,3V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de Cy/ C./ Ceua  especifica P/ g/ EE/
especifica / Wh
corrente/ Fg! Fg! /Fg!' decélula/ Wgl % %
mA h g! g!
mA g! mA h g!
25 166,9 72,6 120,3 28,2 17,5 21,4 27,8 81,1 49,0
50 116,8 52,2 97,1 20,6 12,8 14,9 51,1 83,7 49,9
100 93,3 42,7 89,5 17,1 10,6 12,1 108,0 86,4 50,7
200 57,1 26,2 60,5 10,7 6,6 8,7 161,8 88,8 50,6
400 23,8 10,8 272 45 2,84 2,9 3742 91,0 484

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo

Tabela P.3 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMPO00 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicacio
de uma janela de 2,6 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C./ C/  Ceaua  especifica P/ e/ EE/
especifica / Wh
corrente/ Fg'! Fg! /Fg!' decélula/ Wgl % %
mA h g’ gl
mA g mA h g’
25 170,3 78,1 110,7 27,8 18,4 24,0 29,6 84,0 49,80
50 122,5 57,4 85,5 20,5 13,8 17,5 54,7 874 51,71
100 101,2 47,8 72,7 17,0 11,5 144 1164 90,7 53,0
200 63,3 29,7 674 11,9 8,05 8,7 2129 92,8 528
400 26,9 12,2 59,2 5,7 3.9 34 406,2 92,8 495

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo
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Tabela P.4 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio

de uma janela de 2,1 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C/ C./ Ceua  especifica P/ e/ EE/
especifica / Wh
corrente/ Fg! Fg! /Fg! decélula/ Wegl % %
mA h g! g!
mA g mA h g
25 391,5 79,2 141,0 50,5 28,6 37,5 36,8 93,6 69,2
50 296,8 67,8 120,5 404 22,9 31,5 77,7 97,4 74,1
100 259,6 61,9 135,1 394 19,8 27,90 139,2 98,1 72,2
200 181,8 44,8 90,6 27,0 11,3 21,2 270,5 98,8 68,5
400 79,9 19,4 81,2 14,8 8,4 17,5 476,7 98,6 63,0

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo

Tabela P.5 - Parimetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,3V

Densidade Capacidade
Capacidade E/
de C./ C/ Ceaua especifica P/ e/ EE/
especifica / Wh g
corrente/ Fg'! Fg! /Fg! decélula/ Wg! % %
mA h g’ !
mA g mA h g’
25 4255 106,8 141,6 70,0 43,5 51,2 42,0 96,4 709
50 320,5 95,2 130,8 69,3 43,0 50,5 88,8 97,3 725
100 298,3 74,0 127,9 56,9 35,3 41,3 1879 98,0 71,4
200 212,0 54,3 106,7 45,1 28,0 32,3 3050 98,6 683
400 114,7 29,9 82,1 32,7 20,3 229  613,5 99,0 633

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo
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Tabela P.6 - Parametros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostitica para
LMFP050 | LiTFSI (1 mol L"), EMITFSI| MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicagio
de uma janela de 2,6 V

Densidade Capacidade
Capacidade E/ P/
de Cy/ C./  Ceaua  especifica de ¢/ EE/
especifica / Wh Wg
corrente/ Fg! Fg! /Fg! célula/mAh % %
mA h g! g! 1
mA g-l g-l
25 464,4 109,3 146,1 61,1 41,3 52,9 41,6 96,1 60,9
50 369,6 97,8 132,2 60,5 40,8 52,2 91,1 96,1 64,5
100 3224 86,0 129,7 57,0 38,5 48,8 197,6 96,8 65,3
200 2554 74,6 103,9 43,7 29,5 37,14 3248 97,6 63,8
400 126,9 423 87,5 352 23,8 29,2 630,5 98,7 60,3

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo



