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RESUMO

Atualmente h&4 uma crescente demanda por novas tecnologias de geracdo e
armazenamento de energia, devido principalmente ao encarecimento e escassez de
combustiveis fosseis, preocupacdo com as mudancas climaticas e adocdo de
habitos de consumo mais ecoldgicos e sustentaveis. O desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento como baterias e supercapacitores € fundamental
para superar os desafios da transicdo energética. Neste trabalho apresentamos a
producgéo e aplicagdo de dois novos materiais para armazenamento de energia, o
primeiro € o oxido de grafeno obtido meio de esfoliacdo eletroquimica do grafite, o
segundo é o niobato de estanho. O 6xido de grafeno pode ser produzido com um
rendimento de 4 g por hora, com reagentes e equipamentos de baixo custo, além
disso, neste trabalho foi desenvolvido um método de purificacdo do 6xido de
grafeno. O Oxido de grafeno obtido apresentou uma razao Ip/ls = 0,87 £0,01, 0 que
corresponde a um grafeno multicamadas. Esse material pode ser usado como
material ativo para eletrodos de supercapacitores, apresentando uma capacidade de
armazenamento de 11 F g quando submetido & densidade de corrente 150 mA g™.
O Niobato de estanho (Sn,Nb,O;) por sua vez, foi sintetizado por método
hidrotermal, em meios acido e alcalino, ambos os produtos obtidos foram
empregados como materiais ativos para baterias de ions de sédio. O Niobato de
estanho obtido em meio acido apresentou um capacidade de armazenamento de
120 mAh g™, enquanto o obtido em meio alcalino apresentou uma capacidade de 60
mAh g* quando submetidos & densidade de corrente de 50 mA g*. As baterias de
ions de sddio foram testadas usando dois tipos de eletrélito e submetidas a quatro
valores de densidade de corrente. As baterias com melhor desempenho foram
aguelas que utilizaram diglima como solvente e eletrodos contendo niobato de

estanho sintetizado em meio acido.

Palavras chaves: Grafeno, niobato de estanho, baterias de ions de sddio,

supercapacitores.



ABSTRACT

There is currently a growing demand for new energy generation and storage
technologies, mainly due to the rising cost and scarcity of fossil fuels, concerns about
climate change, and the adoption of greener and more sustainable consumption
habits. The development of storage devices such as batteries and supercapacitors is
essential to overcome the challenges of the energy transition. In this paper, we
present the production and application of two new materials for energy storage:
graphene oxide obtained through the electrochemical exfoliation of graphite, and tin
niobate. Graphene oxide can be produced with a yield of 4 g per hour using low-cost
reagents and equipment. Furthermore, this work developed a method for purifying
graphene oxide. The graphene oxide exhibited an ID/IG ratio of 0.87 + 0.01,
corresponding to multilayer graphene. This material can be used as an active
material for supercapacitor electrodes, presenting a storage capacity of 11 F g*
when subjected to a current density of 150 mA g*. Tin niobate (Sn,Nb,O-), in turn,
was synthesized hydrothermally in acidic and alkaline media; both products were
used as active materials for sodium-ion batteries. Tin niobate obtained in an acidic
medium presented a storage capacity of 120 mAh g™, while that obtained in an
alkaline medium presented a capacity of 60 mAh g* when subjected to a current
density of 50 mA g™*. The sodium-ion batteries were tested using two types of
electrolyte and subjected to four current densities. The batteries with the best
performance were those using diglyme as a solvent and electrodes containing tin

niobate synthesized in an acidic medium.

Keywords: Graphene, tin niobate, sodium-ion batteries, supercapacitors.
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CAPITULO 1: REVISAO DA LITERATURA

1.1 INTRODUCAO GERAL

Atualmente o mundo enfrenta diversos desafios relacionados a economia,
geracdo e armazenamento de energia. A escassez de combustiveis fésseis e a
preocupagao com o meio ambiente tem promovido a busca por novas fontes de
energia e o0 uso de veiculos elétricos (Khan, et al., 2024; Malik et al., 2025).

A producdo de energia limpa a partir de usinas fotovoltaicas, eodlicas e
hidroelétricas torna-se cada vez mais comum no mundo todo, entretanto algumas
destas fontes de energia séo intermitentes ou variaveis (G. Liu; Y. Liu, 2017).

O armazenamento de energia em dispositivos acumuladores € uma saida
para aproveitar o excedente de energia e posteriormente usar esta energia quando
as fontes intermitentes ndo conseguem atender a demanda (Varzi; Passerini, 2015;
Mansour; Mohamed Hedi; Faouzi, 2017).

O desenvolvimento dispositivos de armazenamento de energia, de baixo
custo, sustentaveis e com alta eficiéncia, aplicaveis a dispositivos eletrdnicos,
veiculos elétricos ou armazenamento de energia em larga escala ainda é um desafio
(Lou et al., 2019a).

Supercapacitores sdo dispositivos acumuladores eletroquimicos que
possuem vantagens sobre baterias, pois podem ser carregados e descarregados
rapidamente e possuem alta ciclabilidade (Kim et al., 2012). De acordo com
Mansour, Mohamed Hedi e Faouzi (2017), as baterias e 0s supercapacitores sao
dispositivos que podem se complementar, uma vez que as baterias armazenam
maior quantidade de energia, mas precisam ser carregadas e descarregadas
lentamente enquanto que supercapacitores armazenam menor quantidade de
energia e podem ser carregados e descarregados muito rapido.

A juncdo das tecnologias de baterias e supercapacitores permite a
construgcdo de supercapacitores hibridos, que armazenam grandes quantidades de
energia, com ciclos de carga e descarga mais rapidos (Lim et al., 2014).

Grafite e carvao ativado sao os principais materiais utilizados em anodos de
baterias de ions de litio e supercapacitores respectivamente, entretanto estes
possuem limitagBes e por isso é importante a pesquisa por novos materiais (Lou et
al., 2019a).
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Ha uma grande quantidade de materiais que podem ser utilizados para
construcdo destes dispositivos. Visando contribuir com o desenvolvimento de
tecnologias de armazenamento, este trabalho explora a possibilidade utilizacéo

compostos de niobio e grafeno para construcéo de dispositivos acumuladores.

1.2 BUSCA DE ARTIGOS DE REVISAO E PATENTES

Para verificar a relevancia dos temas deste trabalho foi realizado um breve
levantamento a respeito de patentes e publicacdes cientificas contendo algumas
palavras mais utilizadas. No banco de dados do Instituto Nacional de Propriedade
Intelectual do Brasil (INPI) (Brasil, 2022) é possivel pesquisar patentes depositadas
desde 1992, sendo possivel filtrar para encontrar palavras chaves no titulo, no
resumo ou ainda por nome ou nimero de documento do depositante ou inventor. Ao
pesquisar patentes depositadas com as palavras chaves no titulo foram obtidos os
seguintes resultados mostrados na primeira e segunda coluna da Tabela 1. No
banco de dados do servico de patentes dos Estados Unidos da América USTPO
(United States Patent and Tradmark Office) foram pesquisados 0os mesmos termos
em lingua inglesa resultando em namero muito maior de patentes, sendo possivel
encontrar registros de patentes desde o ano 1790 e documentos desde 1976, foi
possivel filtrar por data de depdsito, desta forma foi possivel optar pelo nimero de
patentes desde 01/01/2014 até 31/12/2024. No INPI a busca pelos mesmos termos
em inglés ndo apresentou resultados. O Servico de Patentes Europeu (European
Patent Office) (Spacenet, 2025) permite aplicar diversos filtros de pesquisa como:
data da publicacdo, pais de origem, idioma, entre outros. E possivel encontrar
registros de patentes desde 1836, com mais de 140 milhdes de documentos, com
patentes ndo apenas de paises europeus como também outros como Russia e
China.

Na Tabela 1 é possivel verificar o0 nimero de patentes encontradas para

cada palavra chave.
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Tabela 1: Numero de patentes publicadas em diferentes sistemas de patentes.

Palavras chaves  INPI* (Brasil Palavras chaves USTPO** European Patent
2014 -2024) (inglés) (EUA) desde Office*** 2014 até
2014 até 2024 2024
Niobato 10 Niobate 316 38318
Niobato de 0 Tin Niobate 10 8749
estanho
Nidbio 68 Niobium 300 125947
Grafeno 370 Graphene 5361 365726
Oxido de Grafeno 81 Graphene Oxide 711 160382
Supercapacitor 22 Supercapacitor 531 47297
Bateria 2314 Battery 96063 3577296
Bateria ions de 216467 Lithium lon Battery 4885 433254
litio
Bateria ions de 0 Sodium lon Battery 154 133044
sédio

Fonte: Adaptado de *https://www.gov.br/inpi/pt-br; ** https://patft.uspto.gov;

***https://worldwide.espacenet.com/patente. Acesso em abril de 2025.

Utilizando filtros é possivel selecionar apenas um determinado periodo e
verificar em que momento um determinado assunto se tornou mais atrativo e houve
mais publicacdes. A Figura 1 mostra exemplos aplicaveis a este trabalho, que utiliza
as palavras chaves em inglés “Graphene”, “Niobium”, “Supercapacitor” e “Battery”.

Nota-se que o que termo “grafeno” foi muito explorado economicamente na
Ultima década, uma vez que em 2014 foram apenas 13212 patentes, chegando a
39511 novas patentes em 2024. O termo “Supercapacitor” também rendeu muitas
patentes, saltando de 2993 em 2014 para 5047 em 2023. E possivel perceber a
grande relevancia dos temas procurados, havendo uma crescente producdo de
novas patentes a cada ano.

Na figura 1 é possivel ver como cresceram 0 numero de patentes
internacionais contendo os termos, “Supercapacitor”, “‘Graphene”, “‘Niobium “e
“Battery” de 2014 a 2024 no European Patent Office. A queda nos valores referentes
ao ano de 2024 pode ser atribuida a ndo publicacdo de dados atualizados deste

ultimo ano até o momento.
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Figura 1: Numero de patentes publicadas desde 2014 até 2024.
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Fonte: Adaptado de European Patent Office, Acesso em maio de 2025.

Apesar do grande numero de patentes anuais, alguns problemas
tecnolégicos como armazenamento de energia em larga escala e substituicdo de
veiculos a combustdo por veiculos elétricos ainda sdo um grande desafio e
requerem a continua pesquisa por novos materiais e aprimoramento de tecnologias

ja existentes.
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1.3 BUSCAS POR ARTIGOS EM BANCOS DE DADOS

Foram escolhidos dois grandes bancos de dados de artigos cientificos, a
Wiley (Editora John Wiley & Sons) e a Science Direct (Editora Elsevier), em ambos
foram procuradas a mesmas palavras em lingua inglesa, aplicando-se um filtro para

limitar aos resultados de 2014 a 2024.

Tabela 2: Busca publicag6es por palavras chaves nos bancos de dados Wiley e Science Direct.

Wiley (2014-2024) Science Direct (2014-
Palavras chaves 2024)
Niobate 2928 7419
Tin Niobate 6565 745
Niobium 214409 22753
Graphene 82057 277387
Graphene Oxide 72467 224488
Supercapacitor 21541 67299
Battery 162111 3293599
Lithium lon Battery 45072 109911
Sodium lon Battery 23945 60732

Fonte: Adaptado de: https://onlinelibrary.wiley.com/ e https://www.sciencedirect.com. Acesso em maio
de 2025.

Em ambas as editoras os temas pesquisados tiveram um crescimento de
publicacbes muito grande nos Uultimos anos, especialmente com o0s temas
“‘Graphene” e “Supercapacitor” (Figura 2). Apesar da ocorréncia da pandemia de
SARS Covid-19 em 2020 e 2021, nota-se que o0 numero de publicacbes anuais
sobre os temas continuou aumentando com uma tendéncia exponencial como pode

ser vista na Figura 2.



20

Figura 2: Publicacdes das palavras chaves Science Direct de 2014 a 2024.
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Fonte: Adaptado de: https://www.sciencedirect.com, acesso em junho de 2025.

Com estes resultados € possivel perceber que os termos “Graphene” e
“Supercapacitor”, “Niobium” e “Battery” possuem uma grande relevancia académica,
comercial e industrial. Embora existam milhares de artigos cientificos a respeito,
ainda é possivel descobrir novas propriedades, novas rotas de sintese e novas

aplicacoes para estes materiais.

1.4 CAPACITORES ELETRICOS

1.4.1 Breve histoérico

O Filosofo Tales de Mileto (624-548 A.C.) foi o primeiro registrar que um
pedaco de ambar ao ser esfregado com um tecido adquiria a propriedade de atrair
pequenas particulas, sem saber estava acumulando cargas elétricas no material
(Yu; Chabot; Zhang, 2013). De acordo com Saini, Chand e Joshi (2021), o primeiro
dispositivo pratico capaz de armazenar cargas elétricas foi criado em 1746 pelo
alemdo Ewald Georg von Kleist e por Pieter van Musschenbroek da cidade de
Leyden, chamado de Garrafa de Leyden, que consistia em uma garrafa de vidro
contendo uma folha de metal internamente e uma haste de metal que conduzia
eletricidade até a tampa. Quando o experimentador segurava a garrafa, a mao se
comportava como um eletrodo externo, dessa forma o dispositivo podia ser

carregado com uma maquina eletrostatica, acumulando alta voltagem, que causava
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choques elétricos quando o experimentador tocava a haste. O capacitor eletrolitico
foi inventado por Charles Polllak em 1897 usando placas de aluminio em uma
solucéo de borato de sédio, entretanto a producao comercial iniciou apenas em 1920
devido a aplicacdo destes em componentes de telefones, transmissores e
receptores de radio.

A teoria sobre o acumulo de carga em dupla camada elétrica foi
primeiramente explicada por Helmholtz em 1853, posteriormente melhorada por
Gouy e Chapman e outros cientistas (Jadhav; Mane; Shinde, 2020), assunto este
aprofundado mais a diante.

De acordo com Jadhav, Mane e Shind (2020), o primeiro capacitor
eletroquimico de alta capacidade foi feito com carbono poroso foi patenteado por
Becker em 1957, mais tarde a Nippon Electric Company (NEC) lancou o chamado
“Supercapacitor’ em 1971, e em 1982 a Pinnacle Research Institute (PRI) langou um
dispositivo chamado de “Ultracapacitor” para fins militares Na literatura € comum
encontrar os termos “supercapacitor” ou “ultracapacitor”, para designar capacitores
de alta capacidade de armazenamento, entretanto optamos por usar somente 0

termo “supercapacitor” ao longo deste trabalho.

1.4.2 O que sao capacitores

De acordo com Yu, Chabot, e Zhang (2013), um capacitor elétrico é um
dispositivo composto por dois eletrodos condutores separados por um isolante
elétrico (dielétrico), a aplicacdo de um campo elétrico entre os dois eletrodos faz
com que ocorra uma separacao de cargas, ficando um dos eletrodos com falta e
outro com excesso de elétrons, desta forma ocorre o armazenamento de cargas
elétricas. A conexdo externa dos eletrodos através de um circuito permite a
passagem de cargas na forma de corrente elétrica.

A capacitancia é medida em farad (F), sendo que corresponde a uma carga

de 1 coulomb sobre um potencial de 1 volt.

_AQ _ dt _taty
C=—-= _Ides -
AV av A2

(1)
Onde Q é a carga elétrica em coulomb, V é o potencial em volt, C é a

capacitancia em farad, l4es € a corrente elétrica durante a descarga do capacitor, e t
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é tempo de descarga. Na Figura 3 temos a representacdo de capacitor de placas

paralelas separadas por um dielétrico.

Figura 3: Representacdo de um capacitor de placas paralelas.
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Fonte: Adaptado de Yu, Chabot e Zhang (2013).

1.5 TIPOS DE CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Os capacitores eletroquimicos podem ser divididos em trés categorias:
Capacitores de Dupla Camada Elétrica (EDLC, Electrochemical Double Layer
Capacitor), Pseudocapacitores (PCs) e Capacitores Hibridos (Jadhav; Mane;
Shinde, 2020).

1.5.1 Capacitores de Dupla Camada Elétrica (EDLC)

Os EDLCs sao dispositivos que armazenam energia na forma de cargas
eletrostaticas na dupla camada elétrica que surge na interface de um eletrodo com
uma solugéo eletrolitica sem a necessidade de ocorréncia de reacdes faradaicas
(Chen; Li; Shi, 2013). Conforme Jezowski e Kowalczewki (2019); Li et al., (2021) e
Pokharel et al., (2021), os supercapacitores tem como principais vantagens em
comparacao com baterias o fato de que podem ser carregados e descarregados
muito rapidamente, permitindo fornecimento de grande quantidade de energia em
curto periodo de tempo, entretanto a quantidade de energia armazenada por

unidade de massa, ou seja, a densidade de energia ainda precisa ser melhorada.
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Yu, Chabot e Zhang, (2013) mostram que quantidade de energia
armazenada e durabilidade de um capacitor dependem de diversos fatores como a
composicdo do material ativo, tipo de adesivo utilizado e do tipo de eletrdlito. Para
construcdo de supercapacitores de EDLC geralmente se empregam eletrodos de
metal recobertos com materiais como alta area superficial. As substancias
constituidas por carbono como negro de fumo (Balducci; Schiitter, 2015), grafite,
nano tubos (De Silva et al., 2021), fibra de carbono (Yu; Chabot; Zhang, 2013), 6xido
de grafeno (Kong et al., 2020) e carbono derivado de fontes biol6gicas como acgucar,
celulose, entre outros, sao frequentemente empregados devido a sua grande area
superficial, condutividade elétrica e estabilidade quimica (Abbas et al., 2014; Saini;
Chand; Joshi, 2021).

O carvéo ativado ainda o material mais utilizado para construgcéo de EDLCs,
principalmente pelo baixo custo producdo em larga escala, entretanto o grafeno
também tem recebido mais atencdo nos ultimos anos (Manimekala et al., 2025). Na
tabela 3 abaixo estdo listados alguns materiais derivados de carbono com suas

respectivas areas superficiais e suas capacitancias especificas.

Tabela 3: Materiais de carbono e suas respectivas capacitancias especificas.

Tipo de carbono Area superficial Eletrélito Capacitancia
(m*.g™h especifica (F. g™)
Carvao ativado 1200 10% NacCl 45
Negro de fumo 80 a 230 1M H,S0O, 6,6 a 23,7
Tecido de fibra de 1630 0,51 M EtNBF, em 30
carbono carbonato de propileno
Nanotubo 400 600 LiPFg/carbonato de etileno 12 al120
e carbonato de dietileno
Grafeno 400 a 1500 2M KCI 100 a 200

Fonte: Adaptado de Yu, Chabot e Zhang (2013).

Véarios tipos de materiais poliméricos podem ser empregados como adesivo
para fixacdo de derivados de carbono na superficie dos eletrodos. Os materiais mais
usados séo do PVDF (polyvinylidene fluoride), PTFE ( polytetrafluoroethylene) (Qu
et al., 2009; Abbas et al., 2014; Du et al.,, 2016), também podem ser usados
materiais de origem natural como a carboximetilcelulose (CMC), amido (Jezowski;

Kowalczewski, 2019) e celulose natural (Varzi 2014). Em geral a massa de material
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adesivo usado para fixar o material ativo no eletrodo representa menos 10% da
massa do eletrodo, mas tem um papel fundamental no desempenho e vida util dos
dispositivos (Varzi; Balducci; Passerini, 2014).

Segundo Dubal et al.,, (2014), os eletrélitos aquosos possuem alta
condutividade idnica e sdo facilmente manipuldveis quando comparados eletrolitos
organicos, por outro lado possuem uma janela de potencial abaixo de 1,0 V devido a
ocorréncia da eletrolise da agua em potenciais maiores. Geralmente os eletrélitos
aquosos sdo compostos de solugbes de acido sulfarico (H2SO,4), hidroxido de
potdssio (KOH), cloreto de potassio (KCI) e sulfato de sddio (Na,SO,). De acordo
com Yu, Chabot e Zhang (2013), os supercapacitores comerciais trazem solventes
organicos como eletrolitos contendo sais quaternarios como fluoreto ou brometo de
tetraetilaménio (TABF), ou ainda liquidos ibnicos, permitindo ampliar a janela de
potencial entre 3a5V.

Capacitores de dupla camada elétrica sdo frequentemente utilizados em
circuitos para auxiliar baterias uma vez que podem fornecer grande quantidade de
energia em um curto periodo, como na partida de motores em veiculos hibridos (Ho;
Jow; Boggs, 2010).

A capacitancia da dupla camada elétrica em cada interface do eletrodo é

dada por:

A
Cdl = £ (2)

mt
Onde A é area superficial do eletrodo, ¢ € a constante dielétrica da dupla

camada elétrica, e t € a espessura da dupla camada elétrica (Faraji; Ani, 2015).

1.5.2 Pseudocapacitores

De acordo com Yu, Chabot e Zhang (2013), os pseudocapacitores sao
dispositivos em que ocorrem tanto armazenamento de carga na dupla camada
elétrica quanto armazenamento de carga por meio de reacbes faradaicas de
adsorcdo, dessorcao, intercalacdo ou deintercalacdo de ions na estrutura do
eletrodo. O processo pseudocapacitivo ocorre de forma rapida e reversivel devido a
cinética de transferéncia de carga ser muito maior do que em uma bateria, ademais,
a pseudocapacitancia pode armazenar até 100X mais energia que a dupla camada
elétrica.
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Segundo Dong et al., (2013), alguns materiais que tipicamente sao usados
em pseudocapacitores incluem oOxidos como o dioxido de manganés, didxido de
ruténio, oxido de ferro I, dioxido de titdnio, 6xido de zinco e 0xido de vanadio, como
também podem incluir polimeros condutores (polianilina, polipirrol, politiofeno),
carbono dopado com heteroatomos (N-grafeno), entre outros materiais.

Como exemplo de material pseudocapacitivo, o dioxido de manganés
(MnO,) possui capacitancia tedrica de 1370 F g e opera em janela de potencial de
0 a 0,9 V em eletrdlito aquoso. Dois mecanismos foram propostos para explicar o
comportamento pseudocapacitivo.

A)  MnO,+C'+e &MnOOC (3)

B)  (MnOy) syperficie +C +€° < (MNO2 C") syperficie 4)

Onde C é um cétion (H", Li*, Na*, K¥). O mecanismo A é de intercalacgéo e
deintercalacdo do cation na estrutura interna do material e 0 mecanismo B é de
adsorcao e dessorcado de cations na superficie (Dong et al., 2013).

Os supercapacitores hibridos possuem um anodo com composicdo igual a
um anodo de bateria de litio, um céatodo feito de material carbonaceo igual a um
supercapacitor de EDLC e um eletrdlito organico contendo cations como Li*, Na*
(Lim et al., 2014).

1.6 MODELOS DE DUPLA CAMADA ELETRICA

De acordo com Endo et al., (2014), entre o final do século XIX até meados
do século XX, foram criados alguns modelos tedricos para explicar o surgimento da
dupla camada elétrica na interface entre um eletrodo e a solucéo eletrolitica. A dupla
camada elétrica pode ser entendida como a camada de ions que surge na interface
de um sodlido condutor com uma solugéo eletrolitica. H& quatro principais modelos
tedricos que explicam a formacéo da dupla camada elétrica: de Helmholtz, de Gouy-

Chapman, de Stern e de Bockris-Devanathan-Mduller.

1.6.1 O modelo de Helmholtz

Segundo Endo et al., (2014) e Saini , Chand e Joshi (2021) o primeiro
modelo foi proposto por Hermann Ludwig Ferdinand Von Helmholtz, cujo modelo
descrevia o surgimento de uma camada de ions recobrindo um eletrodo de carga

oposta. Neste modelo a distribuicdo de cargas variava linearmente com a distancia
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do eletrodo. O modelo (Figura 4) ndo leva em conta a adsorgédo superficial e a

difusdo de ions na superficie.

Figura 4:Modelo de dupla camada elétrica de Helmholtz.
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Fonte: Adaptado de Endo et al.,(2014); Saini, Chand e Joshi (2021).

1.6.2 Modelo de Goy-Chapman

Segundo Endo et al., (2014) o modelo de Helmholtz foi aprimorado por dois
cientistas, Lois Georges Goy em 1910 e David Leonard Chapman em 1913. Eles
usaram modelo estatistico de Maxwell-Boltzmann para descrever a distribuicdo de
ions carregados em fungéo da distancia do eletrodo. Neste modelo (Figura 5) o
potencial diminui exponencialmente a medida que distancia aumenta em direcdo ao

seio da solucao existindo uma camada difusa de ions proxima ao eletrodo.
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Figura 5: Modelo de dupla camada elétrica de Goy-Chapman.
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Fonte: Adaptado de Endo et al.,(2014); Saini, Chand e Joshi (2021).

1.6.3 Modelo de Stern

Em 1924 Oto Stern prop6s um modelo que une o modelo de Helmholtz e de
Goy-Chapman. O novo modelo sugere que alguns ions se aderem ao eletrodo
(camada de Helmholtz) enquanto que outros ions permanecem proximo ao eletrodo

formando uma camada difusa (Saini; Chand; Joshi, 2021).
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Figura 6: Modelo de dupla camada elétrica de Stern.

Potencial
ODOOODDDDDODO

Distancia

Fonte: Adaptado de Endo et al.,(2014); Saini, Chand e Joshi (2021)..

1.6.4 Modelo de Bockris-Devanathan-Muller (BDM)

De acordo com Saini, Chand e Joshi, este novo modelo foi criado em 1963
por J. O.M. Bockris, M.A.V Devanathan e Klaus Mdller, eles consideraram o efeito do
solvente na interface do eletrodo. Eles sugeriram que moléculas de solvente como a
agua podem ficar fortemente orientadas na superficie do eletrodo dependendo da
carga e do campo elétrico aplicado. Segundo Endo et al., (2014) eles também
dividiram o modelo em trés regibes: o Plano Interno de Helmholtz (IHP, Inner
Helmholtz Plane) situado na primeira fileira de moléculas de solvente na superficie
do eletrodo; o Plano Externo de Helmholtz (OHP, Outer Helmholtz Plane) situado até
a primeira camada de ions solvatados; camada difusa, situada a ap6s a primeira

camada de ions solvatados em direcdo ao seio da solugdo. O modelo também prevé
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a presenca de ions adsorvidos na superficie do eletrodo por processos faradaicos e

pseudocapacitivos.

Figura 7: Modelo de dupla camada elétrica de DBM.
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Fonte: Adaptado de Endo et al.,(2014); Saini, Chand e Joshi (2021).

1.7 BATERIAS DE IONS DE LITIO

De acordo com Ellis e Nazar (2012), as baterias de ion litio (LIBs, Sodium
lon Batteries) sdo dispositivos eletroquimicos amplamente utilizados em diversas
aplicagbes que requerem armazenamento de energia como celulares,
computadores, aparelhos eletrénicos portateis em geral e em veiculos elétricos. O
lito € o metal mais leve e possui um potencial de reducdo de -3,04V versus o
eletrodo de padrdo hidrogénio. A grande vantagem da bateria de litio em relacdo a
outros tipos de bateria € sua densidade de poténcia, uma vez que sao muito leves e
armazenam grande quantidade de energia por unidade de massa (Yu; Chabot;
Zhang, 2013).

Uma LIB geralmente é constituida de um catodo de Aluminio recoberto com
cobaltato de litio (LiCoO;), um anodo de cobre recoberto com grafite, separados por

uma membrana porosa e eletricamente isolante de 15 a 25um (Nitta; Yushin, 2014).
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O catodo geralmente é feito com folha de aluminio e o anodo feito com folha de
cobre, ambos recobertos com camadas de 60 a 100um de material ativo de cada
lado da folha, estas folhas sé&o enroladas em forma retangular ou cilindrica como na
Figura 8 (Yu; Chabot; Zhang, 2013).

Figura 8: Vista interna de uma bateria de ion de litio 18650 comercial.
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Fonte: Adaptado de Yu, Chabot e Zhang (2013).

De acordo com Lou et al., (2019), 6xidos podem ser usados em baterias de
litio devido a 4 principais mecanismos eletroquimicos:
) Intercalacdo e deintercalacdo de ions de litio dentro da rede cristalina de
materiais como TiO,, Nb,Os, LisTisO12, TiNb,O7, com pouca variagdo de volume.
1)) Reacdo de formacédo de liga, quando ions de litio podem reagir com o
material e formar uma liga LixM e Li,O, durante os processos de carga e descarga
ocorre respectivamente expansédo e encolhimento do material, como ocorre com
SnO;,, Sh,03, SiO e Li,SnOs3.
) Reacdo de conversdo redox, quando os ions de litio podem reagir com o
oxido MOy diretamente e gerar o metal M e Li,O, causando pequena mudanca de

volume como ocorre em materiais como NiO, C0304, Fes04 € MnO».
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IV) Reacdo de formacdo de liga e conversdao redox, quando os ions de litio
reagem com o Oxido através dos dois processos citados em Il e 1l ao mesmo tempo,
acompanhada de variacdo de volume como ocorre com ZnM,0O4 (M = Co e Fe),
CdFe;04, M2SNO4 (M = Co, Mn, Mg e Zn) e carbonatos metalicos.

Segundo Kong et al.,( 2019), alguns derivados de estanho possuem altas
capacidades de armazenamento como o SnO (876 mAh g?), SnO, (881 mAh g?),
SnS (645 mAh gl), entretanto na pratica ndo possuem boa ciclabilidade devido a
acentuada expansdo volumétrica (até 300%) que ocorre durante a litiacéo.

De acordo com Kulova e Skudin (2022), o sucesso da bateria de litio se deve
principalmente a formacao de uma camada de eletrélito solido (SEI, solid electrolyte
interphase) formado a partir da reacdo do litio com o eletrdlito, levando a formacgéo
de uma camada solida composta por Li;O, LiOH, LiF, Li>COs, R-O-Li, R-Oy-F,. A
SEI protege os eletrodos, impede a formacdo de dendritos, impede a continua
degradacédo do eletrdlito, deposicao de litio metélico, além disso, permite a conducéo
ibnica dos ions de litio.

Dentre os materiais com elevada capacidade de carga e estabilidade,
derivados de nidbio sdo estudados e até mesmo utilizados comercialmente em
eletrodos de baterias de litio. Diversos derivados de niébio como Nb1sWsOss (Griffith
et al., 2018A; Lakhnot et al., 2019), TizNb10O29 (Liu et al., 2017; Shim et al., 2019),
LiNbO;3 (Fan; Lei; Sun, 2014), NbO, (Ji et al., 2019), AINb;;029 (Lou et al., 2019b)
sdo alguns exemplos de materiais que foram testados em baterias de ions de litio e
permitem alta capacidade de armazenamento.

Lou et al.,, (2019b), afirma em seu trabalho que uma vantagem destes
compostos € que o nibbio pode ser oxidado ou reduzido, por exemplo, em uma
bateria de litio contendo AINb;;049, quando aplicado um potencial catédico, ocorre a
reducdo do Nb*® para Nb™ e Nb*™ em 1,60V, 1,01 a 1,32V respectivamente,
enquanto que durante o processo anddico ocorre a oxidagdo do Nb*3 para Nb** e
Nb™ em 1,19 a 1,46V e 1,76V respectivamente, ou seja, esta transferéncia de
elétrons para mudanca de numero de oxidagcdo do niobio contribui para a o

armazenamento de uma quantidade maior de energia.
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1.8 BATERIAS DE ION DE SODIO

Segundo Ellis e Nazar (2012), as primeiras baterias de sédio (NIBs, Natrium lon
Batteries) foram criadas nos anos 60, eram compostas por um catodo de sodio e
anodo de enxofre, separados por uma membrana de alumina, tinham o
inconveniente de que necessitavam ser mantidas aquecidas a mais de 300°C para
manter catodo e anodo fundidos para seu funcionamento Baterias de Li* e Na* em
temperatura ambiente comecaram a ser estudadas nos anos 70, nos anos 80
surgiram as primeiras baterias usando TiS; e LiCoO,, em 1982 foram reportados 0s
primeiros estudos usando NaxCoO,. Nas trés décadas seguintes os estudos sobre
LIBs se intensificaram e as NIBs foram quase esquecidas, pois acreditava-se que a
densidade de energia oferecida pelo litio ser muito maior do que do sodio (Yabuuchi
et al., 2014).

As baterias de ion de sédio foram criadas como uma alternativa mais barata
as baterias de ion de litio, uma vez que, o sbédio € aproximadamente 1200 vezes
mais abundante que o litio (Kubota 2014; Abraham, 2020).

Outra vantagem das baterias de so6dio em comparacdo com o litio é a
possibilidade de usar nos eletrodos materiais ativos feitos com metais de transicao
abundantes como ferro, manganés, vanadio e titanio em vez de usar cobalto
(Abraham, 2020).

De acordo com Kulova e Skundin (2022), a formag&o de dendritos sempre foi
um desafio no desenvolvimento de baterias de litio, entretanto a nucleacdo e o
crescimento dos dendritos de sédio sdo mais dificeis do que dendritos de litio devido
a maior barreira energética e a lentiddo dos processos com 0 s6dio em comparagao
com o litio.

As baterias de sédio serdo objeto de estudo do terceiro capitulo deste
trabalho, onde sera feita uma revisdo mais completa desta tecnologia, bem como
apresentar resultados sobre o uso de niobato de estanho como material ativo destas

baterias.
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1.9 GRAFICO DE RAGONE

O grafico de Ragone criado por David V. Ragone em 1968, compara o
desempenho de diferentes baterias, também se aplica a outras fontes energia como
supercapacitores, células a combustivel, motores a combustdo e turbinas (Lee;
Jung, 2016). O grafico de Ragone ilustra a quantidade de tempo que o dispositivo
pode operar em sua poténcia nominal dado pela razdo da energia especifica
(kwh/kg) no eixo Y pela poténcia especifica (W/kg) no eixo X (Ragone, 1968). Um
exemplo de Grafico de Ragone pode ser visto na Figura 9.

O Gréfico de Ragone possui algumas limitacfes, ndo pode ser aplicado a
alguns tipos de dispositivos com poténcia varidvel como células solares e turbinas
eolicas (Lee; Jung, 2016).

De acordo com Yu, Chabot e Zhang (2013), quantidade total de energia
armazenada por um capacitor € medida através da sua densidade de energia,
enquanto que a quantidade de energia que pode ser extraida de um capacitor em
um intervalo de tempo é expressa em densidade de poténcia. A densidade de
energia E (Wh kg™) de um capacitor é dada pela férmula:

CogpoAV 2
e ©

A densidade de poténcia P (W kg™) é dada pela formula (Elessawy et al., 2019):

E3600
At

P =

(6)
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Figura 9: Gréfico de Ragone para capacidade de armazenamento de alguns dispositivos.
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Fonte : Adaptado de Jadhave, Mane e Shind (2020) .

O grafico de Ragone ilustra o estado de desenvolvimento de diversos tipos
de tecnologia, a medida que novas tecnologias de energia vao surgindo uma
determinada categoria pode mover-se em uma dire¢do devido desenvolvimento de
dispositivos com maior densidade de energia que 0s anteriores, por isso, se
comparar dados da literatura é possivel observar que com o decorrer do tempo a
densidade de energia e poténcia de muitos dispositivos tem se tornado cada vez
maiores. Um dispositivo com alta densidade de energia deve ter baixa resisténcia de
série, uma vez que Resr com valor alto impede o rapido carregamento e de descarga
do capacitor ou bateria (Yu; Chabot; Zhang, 2013).
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1.10 CARACTERIZAQAO ELETROQUIMICA DE BATERIAS E
SUPERCAPACITORES
1.10.1 Voltametria Ciclica

A voltametria Ciclica (VC) € uma técnica eletroanalitica na qual aplica-se
uma tensdo que varia linearmente em funcdo do tempo, ao mesmo tempo €
registrada o valor da corrente em funcéo do potencial (conforme Figura 10 A) (Skoog
et al., 2006). As reacOes faradaicas que ocorrem na superficie do eletrodo podem
ser controladas através do potencial aplicado. Joshi e Sutrave (2018) destacam que
em 1976 ficou definido em convencdo da Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) que as correntes registradas com valor negativo sdo chamadas de corrente
catddica (processo de reducdo) e as correntes registradas com valor positivo sdo
chamadas de corrente anddica (processo de oxidagao).

Em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos mede-se o
potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia enquanto a
corrente elétrica € medida entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho (Skoog et
al., 2006). O grafico de corrente em funcao do potencial (chamado voltamograma
ciclico apresentado na Figura 10B ) permite saber em que valor de potencial ocorre
um processo de oxidacdo ou reducédo pela presenca de picos anddicos e catddicos)
(Brett; Brett, 1993; Compton; Banks, 2011; Joshi; Sutrave, 2018).

Figura 10: llustracdo de graficos de Voltametria Ciclica.
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Fonte: Adaptado de Joshi e Sutrave, (2018).
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A capacitancia especifica pode ser dada obtida a partir da voltametria ciclica

pela férmula:

_ J1av
ST mvAv (7)

Onde a integral IdV é a dada pela area do voltamograma, m € massa
especifica de material contido no eletrodo, v= velocidade de varredura em V s e AV

a janela de potencial aplicada (Zhu et al., 2016).

1.10.2 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS)

Segundo Yu, Chabot e Zhang, (2013), um capacitor pode ser representado
pelo circuito da Figura 11 onde vemos que o ha dois resistores conectados ao
capacitor, Resr (equivalent series resistance) que representa um resistor ligado em
série, que deve ter um valor muito baixo para que o capacitor possa ser carregado e
descarregado rapidamente, e temos também R, que representa um resistor ligado
em paralelo com o capacitor, que deve ter um valor muito elevado (R—~) para

minimizar fuga de corrente elétrica ou descarga espontanea do capacitor

Figura 11: Circuito equivalente simplificado de um capacitor.

esr

R,

Fonte: Yu; Chabot; Zhang, (2013).

De acordo com Jadhave, Mane e Shind (2020), a EIS & uma técnica
eletroquimica que permite caracterizar um sistema eletroquimico quanto a resposta
gue este apresenta quando submetido a um potencial sobreposto a uma perturbacéo
senoidal com aplicacdo de diferentes frequéncias. A impedéancia eletroquimica é
muito Gtil para caracterizar capacitores e baterias, pois permite obter valores de
resisténcia, (resisténcia do eletrdlito, resisténcia de transferéncia de carga) usando o
potencial de circuito aberto ou outra condicdo A resisténcia elétrica de um circuito

em Ohm é representada por Z na impedancia eletroquimica.
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A EIS aplicada a capacitores apresenta-se como dois graficos: O espectro
de Nyquist, onde Zi,, (Z” numero imaginario) esta em funcéo Z. (Z’ real); e espectro
de Bode, onde log|Z| estd em funcdo de angulo de fase ¢ e do log da frequéncia
(Carlen; Kotz, 2000). A Figura 12 representa um grafico de Nyquist para um
capacitor ideal (primeira linha vertical) e para um capacitor com eletrodos de
carbono poroso (segunda linha mais grossa). Ambos 0s capacitores possuem 0

mesmo valor de resisténcia de série equivalente (ESR) em uma frequéncia de 1kHz.

Figura 12: Gréfico de Nyquist representando o espectro EIS de capacitor ideal e de capacitor real.

-Zimag

Fonte: Carlen e K&tz (2000).

Carlen e Kotz (2000) explicam que enquanto um capacitor ideal mostra uma
linha vertical, o capacitor real inicia com uma linha em 45° tornando-se vertical em
baixas frequéncias. Isto acontece devido a distribuicdo da resisténcia e da
capacitancia em um eletrodo poroso, em altas frequéncias somente uma parte da
capacitancia do eletrodo poroso esta acessivel enquanto que em baixas frequéncias
€ possivel acessar quase que integralmente a capacitancia do material. A figura 13
mostra a representacdo de um circuito equivalente contendo a distribuicdo de 5
resistores e 5 capacitores no interior de um poro de um material ativo de um

capacitor.
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Figura 13: Representag&o de um circuito equivalente de um material poroso dentro de um capacitor.

Profundidade
do poro

I PR

Eletrélito

Fonte: Adaptado de Carlen e Kotz (2000).

Em altas frequéncias o capacitor apresenta um circuito de baixa impedancia
e a corrente elétrica flui através de R1 e C1, mas néo flui pelo circuito localizado na

regido mais profunda do poro (Carlen; Kétz, 2000).

1.10.3 EIS aplicada a baterias

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica é uma técnica empregada
para o estudo de baterias, pois permite entender processos eletroquimicos que
ocorrem nos eletrodos, no separador e no eletrolito (Hu et al., 2023). A natureza de
cada processo que ocorrem no interior da bateria pode ser visualizada através de
graficos de impedéancia como mostrado abaixo, o grafico de Nyquist permite separar
0s processos de acordo com a resposta eletroquimica apresentada em cada
frequéncia aplicada. De acordo com Hu et al., (2023), a bateria pode ser entendida
como um conjunto de elementos ligados em série e em paralelo, os resistores
indicam a dificuldade de transferéncia de carga devido a resisténcia ibnica do
eletrdlito, a formacédo de eletrdlito solido na interface (SEI) do eletrodo, e a
resisténcia entre o material ativo e substrato, ha também capacitores formado pelo
armazenamento de cargas de modo ndo faradaico e indutores formados quando
eletrodos possuem grandes dimensodes e sao enrolados entre si.

A EIS é um método ndo destrutivo essencial para determinar as resisténcias
elétricas que estéo presentes dentro da bateria, pois segundo Tenno A., Tenno R. e

Suntio (2002), a analise por EIS permite saber qual é o valor da resisténcia em série,
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resisténcia de transferéncia de carga, as resisténcias associadas a dupla camada
elétrica, a influencia da temperatura na impedancia, entre outros fatores, esses
valores sdo importantes, pois quanto menores forem os valores de resisténcia, maior
€ corrente de carga e descarga que pode ser aplicada a bateria. A impedancia
também permite saber que tipo de processo eletroquimico ocorre no interior da
bateria, que pode ser faradaico ou capacitivo, a cinética de transferéncia de cargas

entre o material ativo e a solucéo eletrolitica (Wang et al., 2021).

Figura 14: Modelo impedancia eletroquimica de baterias.
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Fonte: Adaptado de Hu et al., (2023).

Os resultados como mostrado na Figura 14 podem ser representados na
forma de um circuito equivalente, formado por componentes como resistores,
indutores e capacitores. A EIS é um método poderoso capaz de revelar processos
cinéticos dentro da bateria, assim com revelar processos de degradacdo dos
materiais ativos e do eletrdlito, permitindo estimar a vida Gtil da bateria (Hu et al.,
2023).

1.10.4 Cronopotenciometria de Carga e Descarga de baterias e capacitores

A Cronopotenciometria de carga e descarga (CCD) é uma técnica
eletroquimica na qual que aplica um valor de corrente constante e se registra o valor

do potencial em funcéo do tempo (Sharma; Chand, 2023). Nesta técnica o capacitor
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se carrega até um valor de potencial pre-estabelecido utilizando corrente constante,
depois o sentido da corrente € invertido causando a descarga do mesmo (Yu;
Chabot; Zhang, 2013). Esta técnica permite mensurar diferentes parametros como a
capacitancia, a resisténcia de série, eficiéncia couldmbica e a durabilidade do
dispositivo (Jadhav; Mane; Shinde, 2020). Na Figura 15 € apresentado o grafico de
carga e descarga de dois capacitores submetidos a corrente constante, nesta
condicdo um capacitor ideal que possui Resr = 0 Ohm carrega-se de modo linear em
funcdo do tempo. Um capacitor ndo ideal apresentara um valor de Res maior que
zero, portanto corre uma variagado vertical de tensdo no inicio da carga e no inicio da
descarga devido a queda de tensdo causada pela resisténcia de série (Yu; Chabot;
Zhang, 2013).

Figura 15: Grafico de CCD de para um capacitor ideal com Resr =0 e um com Resr >0
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Fonte: Adaptado de Yu, Chabot e Zhang (2013).

A capacitancia especifica (Cesp) de um supercapacitor pode ser determinada

por meio de ciclos potenciometria de carga e descarga de acordo com a férmula:
Cosp = (8)
Onde | é corrente em A, A4t é intervalo de tempo de descarga do capacitor
em segundos, 4V é variagdo da tensdo de carga do capacitor e m € a massa do
material ativo do capacitor (Zhu et al., 2016; Elessawy et al., 2019).
Este método também é usado para medir a capacidade especifica em mAh

g’ e a estabilidade de materiais empregados em baterias aplicando-se corrente
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constante, carregando e descarregando dezenas ou até milhares de vezes (Tian et
al., 2020).

Em muitos trabalhos sobre baterias, como os de Griffty et al., (2018b); Ise et
al., (2018); Kong et al., (2020), entre outros, os autores aplicaram diferentes
densidades de corrente a fim de verificar o comportamento do material em
condicbes de carga e descarga rapida ou lenta, dessa forma € possivel saber as
limitacbes de cada material e € possivel ver que durante o processo de carga e
descaga induzida pela cropotenciometria ocorrem pequenas mudancas estruturais
no material ativo, no eletrdlito, e nos eletrodos, geralmente ocorre um pequeno
decréscimo da capacidade de armazenamento a cada ciclo, com isso é possivel
calcular quantos ciclos a bateria pode suportar mantendo uma perda aceitavel de
capacidade e dessa maneira estimar a vida util da bateria.

Segundo Tian et al., (2020), geralmente essa é uma técnica muita lenta, em
gue a medida de uma Unica bateria pode levar mais de um més, quanto melhor a
capacidade de armazenamento do material, mais tempo € gasto para cada ciclo,
isso torna a processo de avaliacdo de materiais para baterias muito lento, oneroso e
impraticavel para muitos grupos de pesquisa, dessa maneira 0 nUmero experimentos
para cada material deve ser otimizado.

A capacidade especifica (Csp) do material ativo da bateria pode ser medida a
partir da seguinte equacao:

t
c :fto Idt
sp

" (9)

Onde | é a corrente aplicada, t € tempo de descarga da bateria e m é a
massa do material ativo (Tolosa et al., 2018; Shim et al., 2019). A energia especifica
gue uma célula eletroguimica completa pode armazenar € dada em Wh/kg é dada
pela equacao abaixo:

1 ffo ut)de

E (10)

P m

Onde | é corrente aplicada, U é o potencial da celula no decorrer do tempo,

t &€ tempo de descarga e m € massa de ambos os eletrodos (Shim et al., 2019).

1.11 COMPOSTOS DE NIOBIO

Ni6bio € um elemento quimico, metal de transicdo, pertencente ao grupo 5

da classificacdo periodica, possui numero atdmico 41 e massa atdbmica 92,9
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(Bruziquesi et al., 2019). O Brasil é o maior detentor das reservas mundiais (98%) de
niobio, com reservas estimadas em 842,4 milhdes de toneladas, encontradas em
grandes jazidas nos estados de Minas Gerais (75% do total), Amazonas (21%) e
Goias (3%) (Horst 2018). O metal é extraido dos minerais columbita e tantalita nos
estados de Amazonas e Rondodnia e no mineral pirocloro (Nag,Ca),(Nb,Ti)(O,F); em
Minas Gerais e Goias (Bruziquesi et al., 2019).

Segundo Sheftel e Bannykh (1994), o metal possui diversas caracteristicas
importantes como alto ponto de fusdo 2468°C, média densidade (8.57 g cm ),
usado para fabricagcdo de diversos tipos de ligas metélicas com propriedades
especiais como resisténcia a alta temperatura, baixo coeficiente de dilatacao térmica
linear, alta elasticidade, resisténcia a tracdo, biocompatibilidade para uso como
implantes, também ha algumas ligas que apresentam supercondutividade. As
principais ligas sdo as de ferro-nidbio, usadas para a construgdo de turbinas de
aeronaves, satélites, foguetes, misseis, gasodutos, entre outras aplicacdes (Horst
2018).

Nao apenas nidbio metélico e suas ligas séo Uteis, de acordo com literatura
muitos compostos como 6xidos e niobatos apresentam propriedades promissoras
para diversas aplicacfes tecnoldgicas. Muitos tipos de niobatos como AINbO,4 (Wang
F.; Wang F.; Cheng, 2016), TiNb,O (Tolosa et al., 2018; Shim et al., 2019), LiNbO3
(Fan; Lei; Sun, 2014), entre outros, estdo sendo estudados para construcdo de
baterias e capacitores devido aos elevados valores de densidade de energia que

estes perm item armazenatr.

1.11.1 Pent6éxido de nidhio

O NbyOs € um semicondutor com band gap de 3,4 eV, semelhante ao
diéxido de titanio (TiO,), pode ser aplicado em células fotovoltaicas, dispositivos
eletrocrébmicos, ceramicas, eletrodos para baterias e capacitores (Nico; Monteiro;
Gracga, 2016).

Devido a sua estrutura ortorrdmbica o Nb,Os possui canais que permitem
alta cinética de intercalacdo e deintercalacdo de ions Li*, por isso tem sido
empregado para construcdo de baterias e supercapacitores (Liao et al., 2018).

De acordo com Raba, Bautista-Ruiz e Joya (2016); Pilarek, Pelczarska e

Szczygiel (2017), o Nb,Os € um material amorfo abaixo de 500°C, acima desta
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temperatura surge a fase TT (pseudoexagonal) até 600°C, onde ocorre a fase T
(ortorrémbica), entre 600 e 800 °C ocorre a fase B que é uma fase intermediaria
entre T e H, esta ultima fase H (ortorrdombica) ocorre acima de 800°C passando por
uma fase M (Tetragonal) a 900° C, acima de 1100°C a fase H (monoclinica ou
pirocloro) se torna predominante tornando-se a Unica fase acima de 1200°C.

O Nb,Os possui baixa condutividade elétrica, entretanto adicionando formas
de carbono como nano-tubos, negro de fumo ou Oxido de grafeno este se torna

condutor permitindo seu uso em eletrodos de baterias (Ojha et al., 2019).

1.11.2 Di6xido de nidhio

O dioxido de niébio NbO, possui estrutura tetragonal tipo rutilo com o elemento
niébio Nb**, com ponto de fusdo de aproximadamente 1901°C, coloracédo azulada e
uma densidade de 5,9 g/cm® (Nico; Monteiro; Graca, 2016). Segundo Ji et al.,
(2019), este material possui espacos intersticiais capazes de intercalar ions litio em
sua estrutura cristalina (litiag&o), quando imerso em uma solugdo contendo ions Li* e
submetido a um potencial negativo e uma corrente elétrica constante, ocorre a
entrada de ions litio nos espacos intersticiais da rede cristalina do NbO,, 0 processo
contrario ocorre quando este é submetido a um potencial positivo.

Kim et al., (2019) acrescentam ainda que outra vantagem do NbO, é que
quando ocorre a intercalacdo de litio na estrutura cristalina, este sofre uma variacao
muito pequena de volume (0,14%), o que permite a construcdo eletrodos com alta
estabilidade, isto é importante para elevar a vida Gtil das baterias. Além disso, o
NbO, permite a construcao de baterias resistentes a mais de 100 ciclos de carga e

descarga e capacidade teérica de 429 mAh g™.

1.11.3 Niobato de Estanho (foordita)

O niobato de estanho SnNb,Og também chamado de foordita, possui
estrutura monoclinica, € um material semicondutor possui um band gap de 2,3 eV
muito semelhante ao dioéxido de Titanio (Zhou et al., 2013). Este baixo valor de band
gap torna possivel sua utilizacdo para obtencdo de hidrogénio usando da luz solar a
partir da foto-decomposicdo da agua, resultando em combustivel limpo e renovavel
(Noureldine; Anjum; Takanabe, 2014).
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Tanto o SnyNb,O7 quanto SnNb,Og apresentam caracteristicas importantes
como ferroeletricidade, por isso podem substituir niobatos de célcio ou niobatos de
chumbo que sdo empregados na construcao de capacitores (Cruz et al., 2001; Cruz;
Savariault; Rocha, 2001; Giampaoli et al., 2018). Estes niobatos também podem ser
empregados como material ativo do anodo em baterias de ion de litio, uma vez que,
de acordo com Kong et al., (2019), o SnNb,Og pode armazenar 539 mAh g™ quando

submetido a uma densidade de corrente de 0,1 A/g.

1.11.4 Niobato de estanho (pirocloro)

O pirocloro de origem natural (Nas,Ca)»(Nb,Ti)(O,F); € o minério que contém
até 71% de oOxido de niébio em massa, encontrado no Brasil em grandes jazidas,
pode apresenta-se na forma de cristais octaedros (Bruziquesi et al., 2019). O nome
pirocloro também é dado a diversos compostos de ni6bio que com a mesma
estrutura cristalina encontrada no mineral e possuem férmula genérica M;Nb,O-,
sendo M metais como Sn, Ti, Pb, entre outros (Cruz et al., 2001). O Sn,;Nb,O- obtido
por método hidrotermal, possui area superficial de 58,3 m? g, band gap de 2,4 eV,
sendo promissor como foto-catalisador para luz visivel, podendo ser utilizado para
producdo de hidrogénio por foto-decomposicdo da agua (Zhou et al.,, 2013). De
acordo com Kong et al., (2019) o Sn,Nb,O; sintetizado pelo método hidrotermal
pode ser usado em baterias de litio, para as quais apresenta capacidade de carga
de 488 a 498 mAh g™.

1.11.5 Grafeno

O termo grafeno foi usado primeiramente por Boehm, Setton e Stumpp (1994)
em uma recomendacgdo a IUPAC em que determinava a nomenclatura usada em
estruturas do grafite contendo intercalacdo de outros elementos, sendo este termo
usado para designar um folha de carbono monocamada que da origem ao grafite.

O grafeno é em estrutura composta por hexagonos interligados (com formato
de colmeia) formados por atomos de carbono hibridizados sp2 formando uma folha
com apenas 0,335 nm de espessura (Anurag; Kumar, 2021). O grafeno possui
excelente condutividade elétrica, resisténcia mecéanica e alta area superficial (maior

que 2675 m? g* para grafeno de monocamada) (Ke; Wang, 2016 ).
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O grafeno € material Unico e muito atrativo devido a sua estrutura 2D com um
atomo de espessura, e com uma area superficial tedérica de aproximadamente 2600
m? g, muito superior &rea superficial do negro de fumo e ao carvao ativado (Chen;
Li; Shi, 2013).

No segundo capitulo sera realizada uma revisdo extensa sobre os métodos de
producdo de grafeno, bem como métodos de caracterizacdo e a aplicacdo de oxido

de grafeno para construcdo de capacitores.

1.12 CONCLUSAO DO CAPITULO 1

Neste capitulo apresentamos uma breve introducdo sobre supercapacitores e
baterias, sua importancia para o atual desafio de armazenar cada vez mais energia.
Os supercapacitores sao dispositivos capazes de armazenar quantidades ainda
pequenas de energia, entretanto podem ser carregados e descarregados muito
rapidamente, isso permite seu uso em aplicacbes que demandam muita poténcia
durante poucos segundos, como na partida de motores. As baterias por sua vez
armazenam muita energia, mas precisam operar com correntes nominais baixas
para manter sua integridade. As baterias de ion de ion de sodio prometem substituir
as baterias de litio em muitas aplicacdes, principalmente em veiculos elétricos.
Embora o sédio seja mais abundante, o desenvolvimento de baterias com este
elemento ainda possui alguns desafios, principalmente quanto a vida utl e
densidade de poténcia. A pesquisa de novos materiais que compde os eletrodos da
bateria € fundamental para obter materiais que apresentem alta capacidade
especifica, alta densidade de energia, alta densidade de poténcia e alta
ciclabilidade. No capitulo 2 serdo discutidos o uso de 6xido de grafeno obtido por
método eletroquimico como material ativo para eletrodos de supercapacitores. No
capitulo 3 serd discutido o0 uso de niobato de estanho como material ativo de

eletrodos de baterias de ions de sédio.
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CAPITULO 2: PRODUCAO DE GRAFENO EM GRANDE ESCALA POR METODO
ELETROQUIMICO

2.1 INTRODUCAO

Desde a sua descoberta, o grafeno tem despertado o interesse de diversos
pesquisadores para empregar este material em diversas aplicagdes. Existe uma
grande dificuldade de producdo do grafeno em larga escala, por isso, diversos
meétodos de sintese foram criados, entretanto os métodos atuais ainda possuem
custo elevado e baixa produtividade. A seguir sera apresentado um breve resumo

sobre as principais técnicas de producéo de grafeno.

2.1.1 Método mecéanico

De acordo com Yu et al., (2015), desde a década de 80, se conhecia
formas de carbono como fulerenos e nanotubos, entretanto a existéncia do grafeno
como uma folha 2D com apenas uma camada ainda ndo havia sido confirmada até
2004, quando o fisico russo-britanico Konstantin Novoselov e o fisico holandés
André Geim obtiveram as folhas de grafeno a partir de esfoliagdo micromecénica do
grafite, o que lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 2010.

De acordo com Fan et al, (2016), o grafeno pode ser produzido
mecanicamente em larga escala por moagem de grafite em moinho de bolas, onde o
impacto das esferas causa o rompimento das ligagdes 1T-1T que mantém as folhas de
grafeno sobrepostas, a presenca de substancias como CO, (gelo seco), SOs,
melanina, poliestireno, entre outras, fornece grupos funcionais que se ligam a
estrutura do grafeno esfoliado e estabilizam a estrutura para que as folhas

permanegam separadas.

2.1.2 Método de Hummers

O meétodo foi criado por William S. Hummers e Richard E. Offeman (1958)
para producdo de 6xido de grafite. Este método tornou-se amplamente difundido na
literatura, reproduzido e modificado por diversos pesquisadores devido a facilidade,
rapidez e simplicidade, sendo também empregado para producdo de oOxido de
grafeno (Yu et al., 2016; Surekha et al., 2020).
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O método de Hummers substituiu 0 método de Staudenmaier que utilizava
uma reacao entre clorato de potassio, acido sulftrico, acido nitrico e grafite, para
produzir oxido de grafite, uma reacdo com alto risco de explosdao (Hummers;
Offeman, 1958; Yu et al., 2016).

Embora o método de Hummers seja mais seguro, por ser uma reagao que
envolve oxidantes fortes e por ser altamente exotérmica, a reacao deve ser realizada
em banho de gelo para evitar risco de explosdo (Hummers; Offeman, 1958).
Elbasuney et al., (2020) explica que o método de Hummers modificado consiste em:
oxidacdo do grafite natural usando permanganato de potassio em meio de acido
sulfurico concentrado, seguida da oxidacdo com peroxido de hidrogénio; sonificacédo
do produto obtido para que as folhas de grafeno se desprendam; lavagem do
produto obtido com uma solugcdo de &cido cloridrico e 4gua destilada varias vezes
para remocdo de fons Mn*?, seguida de centrifugacdo e secagem, tendo como
desvantagem o consumo de grande quantidade de reagentes e produz grande
guantidade de residuos. Outros agentes oxidantes K,FeO, e NaNO; também podem
ser empregados juntamente ou em substituicdo ao KMnO,4 (Yu et al., 2016).

A Figura 16 ilustra as diversas etapas de producdo de grafeno pelo método
Hummers. O material obtido € o 6xido de grafeno uma vez que as estrutura do
grafeno esta ligada a muitos grupos funcionais contendo oxigénio como epoxi,

hidroxilas, caboxilas e carbonilas (Elbasuney et al., 2020).
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Figura 16: Processo de producao de grafeno pelo Método de Hummers.
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2.1.3 Método CVD

O método Deposicdo Quimica em Fase Vapor CVD (do inglés Chemical
Vapor Deposition) é uma técnica empregada para producdo de filmes finos por meio
da deposicdo de atomos sobre um substrato por meio de vapor (Saeed,;
Alshammari; Majeed, 2020). O uso desta técnica para producdo de grafeno permite
a obtencdo de monocamadas de filmes, com melhor qualidade, além disso, é
possivel produzir em escala e com custo menor em relagdo a outros métodos (Wang
et al., 2009).

O método consiste na passagem de gas metano a baixa pressdo em um
tubo aquecido a 1000° C (Figura 17), uma placa de cobre, niquel o cobalto catalisa a
decomposicdo do gas, formando um filme de carbono monocamada sobre o metal
(Deng; Liu; Peng, 2019; Saeed; Alshammari; Majeed, 2020). Existem muitas
variacdes para o método CVD quanto ao tipo de fonte de aquecimento, que pode ser

aguecimento elétrico, luz, descarga elétrica, laser assistido e plasma assistido
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(Mufioz; Gomez-Aleixandre, 2013). Também existem diferentes tipos de CVD quanto
a pressao, que pode ser pressao atmosférica, baixa pressdo ou ultra alto vacuo
(Deng; Liu; Peng, 2019).

As caracteristicas do grafeno depositados por CVD dependem de um grande
namero de parametros, como temperatura, pressao, tipo de precursor, tipo de gas
do fluxo, composicéo das paredes e do substrato, tempo de deposicao, entre outros
(Saeed; Alshammari; Majeed, 2020).

Figura 17: Descricdo de um forno de CVD para obtencéo de grafeno.
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Fonte: Adaptado de Mundz e Gomez-Aleixandre (2013).

2.1.4 Método eletroquimico

O método eletroquimico consiste na esfoliacdo de eletrodos de grafite que
permite obtencdo do grafeno por meio da passagem de corrente elétrica em uma
célula eletroquimica (Tripathi et al., 2013). O método tem se tornado atrativo para
producdo em larga escala, uma vez que usa materiais acessiveis, baixo consumo de
reagentes, é ambientalmente amigavel e possui poucas etapas (Kumar et al., 2021).
Muitos trabalhos encontrados na literatura como de Tripathi et al., (2013); Lil, Wei e
Chen (2019) utilizam como eletrdlito solu¢cdes contendo H,SO4, Na,SO4 ou NH4SOy,

cujos desempenhos destes eletrélitos, se devem ao fato de que no grafite, a
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distancia entre duas laminas de grafeno é 3,35 A, enquanto que o tamanho do ion
S0.4* é aproximadamente 4,60 A, portanto a entrada deste fon causa a expanséo da
estrutura do grafite e despendimento das folhas de Oxido de grafeno que estdo na
superficie do eletrodo.

Kumar et al., (2021) e Yu et al., (2015) acrescentam ainda que a exfoliacéo
pode ser anddica, catddica ou ocorrer em ambos os eletrodos, sendo exfoliacao
anodica € a mais utilizada, pois a aplicacdo de potencial positivo promove a
intercalacdo de anions como SO,4* dentro da estrutura do grafite.

A qualidade do 6xido de grafeno obtido por este método pode ser afetada
por diversas variaveis como concentracao e pH do eletrdlito, potencial, densidade de
corrente, tipo de eletrdlito e grafite utilizado (Kumar et al., 2021; Yu et al., 2015;
Triphati et al., 2013; Liu;Wei; Chen, 2019). A Figura 18 mostra 0 como ocorre 0
processo de esfolicdo eletroquimica anddica e catddica.

Figura 18: Mecanismo esfoliacdo do grafite para producéo de éxido de grafeno.
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Neste trabalho foi empregado o método eletroquimico para a producdo de
oxido de grafeno, por ser um meétodo acessivel, requer uma instrumentacdo mais

simples, permite obter este material em larga escala e com baixo custo, além disso,
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neste trabalho foi desenvolvido um método de precipitacdo do 6xido de grafeno
utilizando o Fe,(SO,4); em meio alcalino seguida de filtracdo simples.
O grafeno obtido por meio da esfoliacdo eletroquimica pode permanecer em
suspensao por tempo indeterminado, uma vez que forma uma suspenséo coloidal, o
que impede de ser removido por filtracdo simples, pois as menores particulas
possuem tamanho nanométrico e atravessam o filtro de papel, enquanto que uma
parte das particulas obstruem os poros do filtro e impedem a continuidade da
filtrac&o.
Quando fons Fe** ou AP* sdo adicionados a uma suspensdo coloidal com pH
adequado, pode ocorrer a precipitacdo de particulas devido a coagulacdo e
floculacdo causada pela presenca de espécies insoliveis como Fe(OH)z ou Al(OH)3
(Kim; Kang, 1998; Bratby, 2016). O Fe(OH)s; possui kps de 1x10%, forma um
precipitado gelatinoso muito eficiente para remoc¢ao de particulas coloidais, por esse
motivo € amplamente utilizado para remocéo de turbidez em estacfes de tratamento
de agua (Harsa, 2005). O sulfato de ferro Ill reage com hidréxido de sddio de
acordo com a reagao:

Fe2(SO04)3aq t6NaOH@ag — 2Fe(OH)s(s) + 3NaSOuaq) 9
As particulas coloidais sdo recobertas por cargas, a adsor¢cdo de espécies
hidrolisaveis como Fe(OH); causa a neutralizacdo destas cargas, as particulas sédo
atraidas em torno de flocos, ocorre um crescimento das particulas e precipitacédo
(Kang; Cleashy, 1995; Kim; Kang, 1998). Aplicando-se este principio, neste trabalho
foi desenvolvido um processo de precipitacdo de grafeno utilizando um agente
floculante, cuja metodologia foi descrita pelo autor deste trabalho no pedido de
patente nimero BR1020230151833 do Instituto Nacional da Propriedade Intelectual
do Brasil (INPI).

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE GRAFENO

A principal técnica empregada para caracterizacdo do grafeno é a
Espectroscopia de Espalhamento Raman, pois esta permite obter um grande
namero de informacdes por meio da analise de 3 bandas principais.

De acordo com Wu et al., (2016), o grafeno apresenta uma banda em torno
de 1587 cm™ chamada de banda G, que esta relacionada com os carbonos
hibridizados em sp?. A banda D se localiza em torno de 1328 cm™ est4 relacionada
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com o estiramento das ligagbes dos anéis arométicos do grafeno, também é
chamada de banda de defeitos, pois a intensidade desta é proporcional quantidade
de defeitos, presenca de carbono amorfo ou quantidade de bordas na estrutura. A
banda 2D é a segunda ordem da banda D, as vezes referido como um sobretom da
banda D.

Wall (2011) e Bleu et al., (2019), apresentam cinco principais métodos de
determinar o numero de camadas do grafeno usando o espectro de Raman:

Método 1: A quantidade de folhas presente em uma particula grafénica pode
ser determinada pela raz&o da intensidade da banda D sobre intensidade da banda
G. Em um grafeno ideal a raz&o entre Ip/lg= 0.

Método 2: A razao entre Ip/lg também pode ser utilizada para determinar o
namero de camadas do grafeno.

A tabela abaixo relaciona o numero de camadas com os valores de razdo das

intensidades dos picos apresentados pelo grafeno na Espectroscopia Raman.

Tabela 4: Relacéo entre Ip/lg e l,p/ic SObre 0 nimero de camadas.

Namero de camadas In/lg oo/l
Monocamada 0 >1,3
Bicamada 0,05 0,7a2.2
Tricamada 0,05-0,1 0,6a0,7
4 a5 camadas 0,1a0,18 0,4a0,6
Multicamadas >0,18 <0,4

Fonte: Adaptado de Nguyen et al., (2013); Bleu et al., (2019).

Método 3: Pelo deslocamento da banda G para valores de maior nimero de
onda (em Espectroscopia de Espalhamento Raman) de acordo com a formula:
we= 1581.6 + 11/(1 + n*®) (10)

.. — 15816+11 1
G (14nL6) a1
Onde n é numero de camadas do grafeno, wg € numero de onda do pico da

banda G. A Figura 19 mostra como a banda G se desloca em fun¢cdo do namero de

camadas do grafeno.
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Figura 19: Deslocamento da banda G em funcao do nimero de camadas do grafeno.
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Método 4: A banda 2D também pode ser utilizada para determinar a
espessura da camada do grafeno, além de haver deslocamento da posicao da
banda como ocorre com a banda D, também ocorre uma mudanca de formato da
banda, sendo que monocamada de grafeno apresenta um pico simétrico na banda
2D. A Figura 20 mostra o formato da banda 2D em funcdo do niumero de camadas
do grafeno.
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Figura 20: Diferentes formatos da banda 2D do grafeno de acordo com o nimero de camadas.
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Método 5: O tamanho de cristalito do grafeno pode ser estimado usando a
razao lp/lg por meio da equacédo de Tuinstra-Kening (Bleu et al., 2019):
-1
Lo(nm) = (24X10710)2* () (12)
G

Onde A é o comprimento de onda do laser usado no espectrdmetro de
Raman pelo qual se obteve o espectro e L, € tamanho do cristalito.
Além do método de Raman, o método de difratometria de raios X também

pode ser empregado para determinar o numero de camadas de grafeno. De acordo
com Anurag e Kumar (2021), o tamanho do cristalito pode ser calculado usando a
Equacéo de Debye-Scherrer usando resultado de difratometria de raios X:

KA

b= pcosB (13)

Onde D é o tamanho médio do cristalito, K € a constante de Scherrer (0,9
para cristalitos esféricos), A € o comprimento de onda do feixe de raios X, B € o valor
FWHM (do inglés, Full Width at Half Maximum- Largura do pico na metade da altura)
em radianos e 0 é angulo de Bragg (metade de 268). O espacamento entre camadas

de grafeno também pode ser obtido por meio da equacao:
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A
d = 2 senb (14)

Onde d é espacgo entre camadas, 6 € o angulo de difracdo em radianos, e A
é o comprimento de onda de raios X usado na difracdo (CuKo=1,54A) (Sharma;
Chadha; Saini, 2017; Anurag; Kumar, 2021). O numero médio de camadas do

grafeno (n) dos cristalitos pode ser obtido por meio da equacéao:

D
n=-—+1 (15)
d
Onde D é o tamanho de cristalito e d € o espacamento entre as camadas de

grafeno (Sharma; Chadha; Saini, 2017; Anurag; Kumar, 2021).

2.3 OBJETIVOS

Desenvolver um método eletroquimico para producdo de 6xido de grafeno
(OG); Caracterizar o 6xido grafeno por meio de técnicas instrumentais.

2.3.1 Objetivos especificos.

Desenvolver um método producdo de Oxido grafeno usando esfoliacdo
eletroquimica; Desenvolver um método de purificacdo do 6xido de grafeno; Realizar
a caracterizacao do 6xido de grafeno; Empregar o 6xido de grafeno como material
ativo de eletrodos para supercapacitores; Realizar a caracterizacdo eletroquimica
dos eletrodos produzidos.

2.4 MATERIAIS E METODOS

2.4.1 Materiais

Grafite industrial retangular 15x1,5x1,5 cm (Steelcarbon), Sulfato de sodio anidro
(Dindmica), Sulfato férrico penta hidratado Fe»(S0O4)3.5H,O (Synth), Hidroxido de
sédio (Dinamica), alcool etilico absoluto (Dindmica) e Carboximetilcelulose de sédio

(Bianquimica).
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2.4.2 Producéo de 6xido de grafeno por processo eletroquimico

O oxido de grafeno descrito neste trabalho foi obtido por meio da esfoliacéo
eletroquimica de barras de grafite em banho de ultrassom termostatizado. O anodo e
o catodo foram constituidos por barras de grafite de 15x1,5x1,5 cm, sendo 8 barras
em cada eletrodo. O banho de ultrassom utilizado com poténcia de 300W, com
capacidade de 5 L de eletrdlito Na,SO, (1 mol L) e foi mantido a 60°C durante a
producdo do oxido de grafeno. A fonte de alimentacdo forneceu uma tenséo

constante de 12 V uma corrente inicial de 20 A.

2.4.3 Purificagdo do 6xido de grafeno

Neste trabalho foi desenvolvido um método para separar o 6xido de grafeno
da solucédo eletrolitica que consistiu na precipitacdo forcada do OG usando
Fe,(S04); em meio alcalino como agente floculante. A solucdo eletrolitica contendo
oxido de grafeno foi mantida em agitacdo por meio de um agitador magnético, o pH
foi ajustado para 9 com a adicao lenta de uma solugéo hidroxido de sédio 1 mol/L,
com acompanhamento usando pH-metro. Para cada litro da solucdo foram
adicionados 2 mL de solucdo de Fe,(S0O4);3 (0,250mol/L). A solucao foi mantida em
agitacdo por 5 minutos para formacédo dos flocos, seguida da precipitacdo durante
1h sem agitacdo. A solucéo foi filtrada usando filtracdo a vacuo, o sélido retido no
filtro foi lavado 3 vezes com solucdo de acido cloridrico 2 mol L™ para remocéo de
fons Fe*, seguida por lavagem com agua destilada e por ultimo etanol.

ApOs a secagem em estufa por 24h, o grafeno obtido foi macerado e
convertido em p6 usando um moinho de bolas por duas horas, em seguida foi feita
uma separacao granulométrica com uma peneira de 300 mesh (45um de abertura)

para obter um material homogéneo.

2.4.4 Caracterizagédo do OG

O oxido de grafeno obtido foi caracterizado por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG- Tescan Mira 3) com tensao
de feixe de elétrons de 15kV e ampliacdo de 30.000 vezes; Espectroscopia de
Espalhamento Raman (Bruker Senterra) usando laser verde de 532nm, potencia de
0,2W e leitura de espectro de 200 a 5.000 cm™; Espectroscopia de Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR- Shimadzu IRPrestige-21) com leitura de 400 a
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4.000 cm™; Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Comprimento de Onda (WDS- Rigaku Primus 1) em modo semiquantitativo;
Difratometria de Raios X (DRX- Rigaku Ultima 1V) 40kV/30mA Cuka=1,54A, com
leitura de 5 a 120 graus 20 e intervalo de 0,02 graus por passo; Microscopia
Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucdo (HRTEM- Tecnai G2 F20) com tensao
de feixe de 200kV; Medida de area superficial pelo método de Brunauer-Emmet-
Teller (BET —NovaTouch LX2) usando uma rampa de aquecimento de 20 a 150°C

com uma rampa de aguecimento de 10°C por minuto.

2.4.5 Montagem de capacitores

Para construcdo de supercapacitores foi empregada uma tinta condutora
composta pelo oOxido de grafeno como material ativo, carboximetilcelulose
(Bianquimica) como agente ligante, negro de fumo (Vulcan XC72) como agente
responsavel por aumentar a condutividade da mistura, cuja proporcdo destes
materiais foi de 8:1:1 respectivamente. Para a producdo da tinta condutora,
primeiramente 20 mg carboximetilcelulose foram misturadas a 20 mg de negro de
fumo, 160 mg de Oxido de grafeno em 10 mL de &gua destilada, a mistura foi
aguecida 90°C por 15 minutos em agitador magnético. A cela eletroquimica foi
configurada com trés eletrodos, contendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl KCI
saturado, o eletrodo de trabalho feito em ac¢o inoxidavel AISI 316 1x4x0,1cm, sendo
gue o contra eletrodo utilizado tinha uma area de duas vezes maior do que a area do
eletrodo de trabalho. O eletrélito aquoso foi constituido de uma solucédo de sulfato de
sodio 0,1 mol/L onde foi adicionado 1% em massa de carboximetilcelulose sédica
para conferir maior viscosidade a solucdo e evitar o desprendimento do material
ativo dos eletrodos. Para efeito de comparacao foram construidos capacitores com
eletrodos de trabalho recobertos apenas com uma mistura de negro de fumo e
carboximetilcelulose na proporcdo 9:1. Antes da aplicacdo da tinta condutora os
eletrodos foram lavados com uma solucdo hidroxido de sédio 2 mol/L, seguida de
lavagem com agua destilada, uma terceira lavagem com acetona e por dltimo uma
secagem a 60 °C por 30 minutos. A tinta foi aplicada com um pequeno pincel sobre
os eletrodos devidamente limpos e pesados. Apos a aplicacédo da tinta condutora os
eletrodos foram secos a 60° por 2 horas.
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2.4.6 Caracterizacao eletroquimica dos capacitores

A caracterizacdo dos materiais foi realizada por meio de voltametria ciclica
com as seguintes velocidades de varredura: 25, 50, 75, 100 e 150 mV s, com uma
janela de potencial de -0,2 a 0,6 volts. A ciclabilidade dos materiais foi avaliada por
meio Cronopotenciometria de carga e descarga aplicando densidades de corrente
de 150, 300, 400 e 600 mA g™ por 500 ciclos, com uma janela de potencial de 0 a
0,6 V. Também foi realizada a medida de espectroscopia de impedancia
eletroquimica dos capacitores com uma perturbagcédo senoidal com amplitude de 100
mV, com frequéncia variando de 100 kHz a 0,01Hz. Todas as medidas foram feitas

utilizando um potenciostato Ivium Compact h.

2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 Gravimetria

Por meio da esfoliagédo eletroquimica foi possivel obter 12,846 g de 6xido de
grafeno em 4 h de esfoliagdo, com uma média de producdo de 3,215 g/h. Por se
tratar de um método potenciostatico, a corrente varia durante o0 processo,
principalmente devido a mudanca de area dos eletrodos, variacdo de temperatura e
mudanca de porosidade dos eletrodos, por isso ndo é possivel manter a taxa de

consumo dos eletrodos constante.

2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O oxido grafeno obtido foi caracterizado por Microscopia Eletrénica de
Varredura por Emissdo de Campo (FEG) apresentando-se na forma de aglomerados

de folhas sem formato definido.
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Figura 21: Microscopia eletronica de varredura do éxido de grafeno.
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Fonte: o Autor.

2.5.3 Microscopia Eletrdnica de Transmissao

Esta técnica permitiu visualizar o grafeno com maior resolucao e verificar
que este é composto por folhas com poucas camadas e comprimento até 500nm. Na
Figura 22 é possivel ver que as folhas se sobrepdem, formando empilhamentos,
desde um material com alto empilhamento e totalmente opaco até folhas quase
transparentes contendo somente poucas camadas. O niumero médio de camadas do
grafeno serd determinado mais adiante a partir da difratometria de raios X e

espectroscopia de espalhamento Raman.
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Figura 22: TEM do 6xido de grafeno, ampliacdo 25 e 50 mil vezes.

Fonte: o Autor.

2.5.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Usando a Espectroscopia de Raman foi possivel observar a presenca das
trés bandas principais presentes no 6xido de grafeno. Observa-se que no Oxido de
grafeno o pico da banda D em 1332 cm™ possui alta intensidade, possuindo
intensidade préxima a banda G em 1581 cm-', caracteristica do 6xido de grafeno.
Também é possivel ver um pico em 2690 cm™ atribuido a banda 2D, que um
sobretom da banda D.

O Oxido de grafeno apresentou uma razéo Ip/lc = 0,87 +0,01 (0 que
corresponde a um grafeno multicamadas) e uma razdo l,p/lc= 0,51+0,09 (que

corresponde a um grafeno que contém de 4 a 5 camadas) (Nguyen et al., 2013).
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Figura 23: Espectro Raman de uma amostra de 6xido de grafeno eletroquimico.
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Fonte: o autor.

2.5.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Por meio da espectroscopia de FTIR foi possivel observar a presenca de
algumas bandas caracteristicas do 6xido de grafeno. A presenca de uma banda
entre 460 a 803 cm™ indica a presenca de modos vibracionais das ligagdes C-H
(Surekha et al., 2020; Anurag; Kumar, 2021). A banda larga presente entre 1000 a
1250 cm™ indica presenca de grupos oxigenados como C-O, COOH, C-O-C,
(KHALILI, 2016). A banda em 1544 cm™ indica a presenca de estiramento da ligacdo
C=C, enquanto uma banda discreta em1627 cm™ indica a presenca de ligagdes C=0O
de cetonas. A banda em 1356 cm™ indica presenca de grupos C-O-H (Tripathi et al.,
2013; Ghorbani; Abdizadeh; Golobostanfard, 2015; Surekha et al., 2020).



Figura 24: FTIR de uma amostra de 6xido de grafeno.

Fonte: o autor.
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2.5.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (WDS)
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Por meio da andlise elementar por WDS foi possivel determinar a

composicdo do oxido de grafeno de modo semi quantitativo. O 6xido de grafeno é

composto majoritariamente por carbono, possui 22% de oxigénio e pequenas

guantidades de outros elementos como contaminantes.

Figura 25: Composi¢éo quimica de amostras de 6xido de grafeno obtida por WDS.

Fonte: o autor.
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2.5.7 Difratometria de Raios X

Para efeito de comparacédo foi realizada a difratometria de raios X do 6xido
de grafeno e do grafite utilizado para a esfoliacdo. O grafite apresenta dois picos
principais, o primeiro em 26° correspondente ao plano 002 e em 54° correspondente
ao plano 004 (Anurag; Kumar, 2021). O éxido de grafeno obtido possui intensidade
do pico em 26° (002) muito menor do que o grafite original, 0 que pode ser atribuido
a maior cristalinidade do grafite e enquanto que 6xido de grafeno apresenta-se mais

amorfo.

Figura 26: Difratograma do 6xido de grafeno
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Fonte: O autor.

O tamanho do cristalito foi calculado usando a Equacgao de Debye-Scherrer:

KA 16
- [cosO (16)
O espacamento entre camadas de grafeno foi calculado usando:
A
d= 17
2 senf (17)

O numero médio de camadas do grafeno em cada cristalito pode ser obtido por meio

da equacao:
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D
n—z+1 (18)

Todos os valores obtidos por meio das equacdes acima estéo disponiveis abaixo.

Tabela 5: Resultados obtidos usando a Equacdo de Debye-Scherrer para o grafite e para o 6xido de
grafeno.

Material Angulo (26) FWHM (rad) D(hm) d(A) n
Grafite 26,21 0,01144 12,73 3,39 38,50
+0,08 +0,0024 12,74 +0,010 8,19
Oxido de grafeno 25,82 0,04748 3,02 3,45 9,77
0,021 +0,0058 0,36 0,003 £1,04

Fonte: O autor.

E possivel verificar que o processo de esfoliacéo eletroquimica reduziu o angulo de
Bragg do Oxido de grafeno comparado ao grafite, indicando um aumento da
distancia entre as camadas de grafeno de 0,06 A. Também é possivel ver que a
exfoliagdo causou reducdo do tamanho do cristalito e do nUmero médio de camadas

de grafeno, com um valor de aproximadamente 10 camadas.

2.5.8 Medida de Area Superficial

Por meio do método de BET, foi possivel verificar que o 6xido de grafeno
apresenta alta area superficial de 113 a 121 m? g*, valores semelhantes aos
encontrados por Wu et al, (2016) de 123,73 m? g™. A area superficial é essencial

para obter altos valores de capacitancia especifica.
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Figura 27: Grafico de area superficial obtido pelo método BET para o 6xido de grafeno;
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Fonte: o autor.

2.5.9 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) do negro de fumo (NF) mostrou que este tem um
comportamento capacitivo entre -0,2 a 0,6 V, entretanto acima de 0,6 e abaixo de -
0,2 comeca a ocorrer processos faradaicos principalmente associados a eletrélise da
agua. O negro de fumo apresentou um voltamograma com um formato trapezoidal
(Figura 28 A) em baixas velocidades de varredura, tipico de um material com alta
capacitancia especifica, entretanto em velocidades de varredura maiores o
voltamograma se afasta do formato trapezoidal devido resisténcia elétrica interna do
material. O Oxido de grafeno (OG) apresentou um voltamograma semelhante ao
negro de fumo (Figura 28 B), porém com um formato menos trapezoidal, apresentou
uma menor corrente principalmente em velocidade de varreduras maiores, 0 que

pode ser atribuido a uma maior resisténcia elétrica do material ativo.
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Figura 28: VC do negro de fumo (A) e do 6xido de grafeno (B) em varias velocidades de varredura.
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Fonte: O autor.

Na Tabela 6 estéo listados os valores de capacitancia especifica obtidas por
meio da voltametria ciclica com varios valores de velocidade de varredura para o
negro de fumo e para o 6xido de grafeno. O 6xido de grafeno apresentou valores
maiores de capacitancia especifica do que o negro de fumo em baixas velocidades
de varredura, o que pode ser explicado por uma baixa velocidade de transferéncia
de carga, entretanto em velocidades de varredura maiores que 50 mV s*, este
apresentou valores de capacitancia especifica menores do que o negro de fumo, o

gue pode ser explicado pela maior resisténcia 6hmica do material.

Tabela 6: Valores de capacitancia especifica obtidos através da voltametria ciclica.

Capacitancia especifica (F g™)

Material 25mV s™ 50mV s™ 75mVsT  100mVs®T 125mVs’ 150mVs’
NF+CMC (9:1) 16,11 15,15 13,42 12,16 11,05 10,11
+0,67 +2,10 +1,86 +1,50 +1,13 +0,82
OG+NF+CMC 21,82 11,75 8,212 6,08 4,69 3,74
(8:1:1) +5,31 +1,75 +1,58 +1,35 +1,16 +0,99

Fonte: O autor.

2.5.10 Cronopotenciometria de carga e descarga (CCD)
Os testes de carga e descarga foram realizados no modo galvanostéatico
com aplicacéo de correntes constante e controle de potencial de 0 a 0,6 V. Foram

aplicadas densidades de corrente de 150, 300, 450, e 600 mA g de material ativo.
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O processo de carga e descarga foi repetido 500 vezes a fim de verificar a
ciclabilidade dos materiais.
A capacitancia especifica foi calculada a partir da medida do intervalo do

tempo de cada ciclo de descarga do capacitor através da formula:

TeAt
meAV

Cesp = (19)

Onde | é corrente em ampere, At é intervalo de tempo de descarga do
capacitor em segundos, AV é tensdo de carga do capacitor e m € a massa do
material ativo do capacitor.

As Figuras 29 e 30 mostram graficos de Cronopotenciometria de carga e
descarga para o negro de fumo e para o 6xido de grafeno respectivamente. A curva
de carga e descarga do negro de fumo tem um formato triangular enquanto que o
oxido de grafeno tem um formato “dente de serra” devido a queda abrupta do

potencial causada pela resisténcia 6hmica do material.

Figura 29: CCD para o supercapacitor com eletrodos revestidos com negro de fumo.
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Fonte: O autor.

Como pode ser visto no grafico da Figura 30, a cronopotenciometria de
carga e descarga (CCD) do 6xido de grafeno possui uma rapida elevacgéao vertical da
tensdo no inicio do carregamento e uma rapida queda da tensdo no inicio do
processo de descarga, e este valor de queda de potencial se torna mais acentuado
em densidades de corrente maiores. Os resultados mostram que o 6xido de grafeno

tem capacidade de armazenamento semelhante a negro de fumo, porém a queda de
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tensdo causada pela alta resisténcia 6hmica dificulta o processo de carga e

descarga do capacitor.

Figura 30: CCD descarga para o supercapacitor com eletrodos revestidos com o6xido de grafeno.
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Fonte: O autor.

A tabela 7 mostra os valores de capacitancia especifica para os capacitores

de negro de fumo e Oxido de grafeno obtidos por Cronopotenciometria com

diferentes densidades de corrente. Também sdo apresentados valores de

porcentagem de retencao de carga apés 500 ciclos de carga e descarga.

Tabela 7: Valores de capacitancia especifica obtidos por CCD.

Material Densidade Capacitancia Estabilidade
de corrente especifica 500 ciclos
(Ag?) (Fg? %

NF+CMC (9:1) 0,150 11,10 88,70
0,27 10,04

NF+CMC (9:1) 0,300 9,16 96,03
+1,11 +0,25

NF+CMC (9:1) 0,450 7,18 97,13
+1,14 +0,36

NF+CMC (9:1) 0,600 6,77 94,01
10,44 +1,21

OG+NF+CMC (8:1:1) 0,150 11,08 94,68
+0,53 +0,05

OG+NF+CMC (8:1:1) 0,300 7,70 97,12
+1,04 +1,29

OG+NF+CMC (8:1:1) 0,450 5,21 98,26
+1,18 +0,44

OG+NF+CMC (8:1:1) 0,600 3,41 96,2
+1,40 +1,47

Fonte: O autor.
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Nota-se que capacitor 6xido de grafeno apresenta resultado de capacidade
especifica igual ao negro de fumo quando é submetido a densidade de corrente de
150 mA g*, entretanto quando submetido a alta densidade de corrente como 450 ou
600 mA g*, este apresenta uma capacitancia especifica muito menor, o que pode

ser atribuido a maior resisténcia 6hmica e menor cinética de transferéncia de carga.

2.5.11 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS)

A condutividade de ambos os materiais pode ser comparada por meio da
impedancia eletroquimica apresentada na Figura 31. No grafico é possivel perceber
que o capacitor formado por negro de fumo possui uma resisténcia de série de 15,7
ohms enquanto que o 6xido de grafeno apresentou resisténcia de série de 7,3 ohms
em alta frequéncia, entretanto o negro de fumo apresentou uma resisténcia de
transferéncia de carga de aproximadamente 60 ohms, enquanto que o capacitor de
oxido de grafeno apresentou uma resisténcia de transferéncia de carga de
aproximadamente 100 ohms em frequéncias menores, portanto esta resistividade do
material esta relacionada menor velocidade capacidade transferéncia de cargas no

oxido de grafeno e consequente menor capacidade especifica.

Figura 31: Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica dos supercapacitores.
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Fonte: O autor.
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2.6 CONCLUSAO DO CAPITULO 2

O método de esfoliacdo eletroquimica mostrou-se eficiente para produzir
grafeno em grande escala, produzindo aproximadamente 4g por hora, no entanto foi
necessario desenvolver uma técnica especial para conseguir remover o grafeno do
eletrélito. O método proposto usa uma solucéo contendo ions Fe** para precipitar o
oxido de grafeno, permitindo remover o eletrélito e o excesso de Na,SO, por filtracdo
simples, além de permitir a reutilizacdo do eletrélito. O Oxido grafeno obtido
apresenta-se como um pé com baixa granulometria e alta area superficial. O 6xido
de grafeno foi testado como material ativo para capacitores de dupla camada
elétrica, apresentando capacidade de armazenamento similar ao do negro de fumo,
entretanto apresenta resisténcia de transferéncia de carga maior. Devido ao fato
destes capacitores funcionarem com eletrélito aquoso, estes s6 podem ser usados
em uma janela de potencial abaixo de 1V, entretanto os resultados foram

satisfatorios se tratando de um éxido de grafeno produzido com um método simples.
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CAPITULO 3: SINTESE DE NIOBATO DE ESTANHO PARA APLICACAO EM
BATERIAS DE iIONS DE SODIO

3.1 INTRODUCAO

Atualmente cerca de 80% de toda energia consumida no mundo é produzida
por meio de fontes ndo renovaveis, principalmente combustiveis fosseis como
carvao e o petréleo (Tomy et al., 2021). Ha uma crescente demanda de energia
elétrica em todo o mundo e por isso tornou-se fundamental o armazenamento de
energia de fontes renovaveis como edlica e solar e a utilizacdo de tecnologias mais
ecoldgicas como veiculos elétricos (Varzi; Passerini, 2015)

A aplicacao de baterias de ion de sddio (LIBs) para veiculos elétricos atende
requisitos como vida util e capacidade de armazenamento, entretanto seu uso em
larga escala tem causado o rapido aumento dos precos do litio (Delmas, 2018). O
sédio por sua vez, sendo o proximo metal alcalino, possui propriedades semelhantes
ao litio, como grande potencial de reducdo de -2,71V versus EPH, (apenas 0,3 V
mais positivo que litio) o que o torna uma alternativa ao uso de litio (Ellis; Nazar,
2012). Embora sodio seja trés vezes mais denso que o litio, a capacidade teérica de
armazenamento do litio e do sédio é 274 e 235 mAh g respectivamente, quando se
usa LiICoO, e NaCoO, como material ativo respectivamente (Yabuuchi 2014)
portanto a diferenca de densidade de energia pode ser compensada pelo menor
custo do sodio.

As NIBs sdo muito semelhantes as LIBs, entretanto existem algumas
diferencas principalmente nos materiais escolhidos para constituicdo dos eletrodos e
a composicao do eletrdlito. A principal diferenca entre o litio e sddio estd no raio
ionico (0,76A e 1,02A respectivamente), por isso materiais usados em LIBs nem
sempre servem para NIBs devido a incapacidade de intercalar um ion mais
volumoso como sodio na estrutura (Yabuuchi et al., 2014).

Embora LIBs e NIBs sejam muito semelhantes, ha muitas diferencas, por
exemplo, a formacédo de dendritos de sédio é muito mais dificil do que formacéo e de
dendritos de litio devido a barreira energética e cinética de crescimento de dendritos
(Kulova; Skundin, 2022). Nos dltimos anos as pesquisas sobre NIBs se
intensificaram, na busca por materiais para anodos, catodos, separadores, binders,
eletrdlitos e aditivos, para melhorar a capacidade e ciclabilidade destas

baterias(Yabuuchi et al., 2014) . Os principais materiais estudados para anodos de
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NIBs séo o6xidos de metais de transicdo como Na,MnO,, NayCoO;, NayFePO,,
NaxVPO,4F, NaFeO; (Yabuuchi et al., 2014; Fang et al., 2016; Abraham, 2020).

De acordo com Yabuuchi et al., (2014); Song et al., (2018), a escolha do
material que compde o eletrodo negativo também é essencial para as baterias,
enquanto que nas LIBs o grafite € o principal material, apresentando uma
capacidade de 272 mAh g*, este ndo é util para baterias de sédio, pois é
termodinamicamente e eletroquimicamente inativo para intercalacdo de ions de
sbdio, sendo substituido por materiais carbonaceos nado grafiticos como carbono
duro. Outros materiais como Azul da Prussia (NaFe[Fe(CNg)] ou (NaCo[Fe(CNg)] ),
fluoretos como NaFeF;, sulfetos como NizS,; e Cu,S, como também fosfatos como
NasFePO, também tem sido estudados com material para catodos (Slater et al.,
2013; Fang et al., 2016). Quando o objetivo é apenas estudar o &nodo (como é o
caso deste trabalho), monta-se uma “meia célula” usando sédio metélico como
catodo (Yabuuchi et al., 2014; Fang et al., 2016; Abraham, 2020).

Para fixar o material ativo sobre eletrodos metélicos é necessario fazer uma
pasta e adicionar um material que funcione como adesivo (binder). O PVDF é o
material mais usado como binder devido a estabilidade por longo prazo, entretanto &
necessario o uso de um solvente téxico e volatil, a N-metil-pirrolidona, para a
producdo da pasta de material ativo (Yabuuchi et al., 2014). A CMC é um derivado
da celulose, uma opc¢do mais ecoldgica, ndo toxica, solivel em agua e de baixo
custo que apresenta resultados superiores ao PVDF quanto a ciclabilidade para
NIBs (Sawicki; Shaw, 2015).

Segundo Slater et al., (2013); Yabuuchi et al., (2014), os eletrdlitos das
baterias de ions de sddio geralmente se usam sais como hexafluorfosfato de sodio
(NaPFg) e perclorato de soédio (NaClO,), este dltimo apresenta bons resultados
guando usado em solucbes de carbonato de etileno e carbonato de propileno,
entretanto o NaClO, seco é substancia sensivel a impactos e ao calor podendo se
decompor violentamente, por isso 0 NaPFs € mais seguro do ponto de vista de
inflamabilidade.

De acordo com Yabuuchi et al., (2014); Sawicki e Shaw (2015), o solvente é
outro componente essencial para a bateria, uma vez que, este deve possuir
estabilidade em uma grande janela de potencial, ter grande condutividade ibnica e
baixa toxicidade. Geralmente sdo empregados solventes carbonatos como o etileno

carbonato (EC), Carbonato de dimetila (DMC), carbonato de propileno (PC) Etil-metil
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carbonato (EMC) e éteres como éter 2-metoxietilico (diglima), 1,2-bis (2-
metoxietoxi)etano (triglima). A diglima apresenta maior cinética de transferéncia de
carga, e uma impedancia menor quando comparadas com carbonatos (Song et al.,
2018). O Carbonato de fluoroetileno (FEC) e o éter bis(2,2,2-trifluoretil) (BTFE) séo
comumente adicionados para garantir estabilidade dos eletrdlitos e eletrodos, além
contribuir para a formagéo da (SEI- do inglés Solid Electrolyte Interphase) (Abraham,
2020).

Kulova e Skundin (2022) explicam que a SEI é uma interface formada por
compostos soélidos na superficie do eletrodo, ela forma uma camada inorgéanica
composta por NaCOs, NaF, Na,O na superficie do eletrodo, ao mesmo tempo forma
uma camada organica voltada para o eletrélito geralmente composta por alcéxidos
de sédio. O FEC é um excelente aditivo para eletrolitos para melhorar a formacéo da
SEl em LIBs e NIBs, apresenta uma capacidade protetiva para os eletrodos, além
disso, protege o PVDF usado como binder do material ativo das baterias (Song et
al., 2018). A SEI formada no sistema com eletrélito composto NaPFs em carbonatos
€ menos estavel e menos protetora do que aquela formada em meio de éteres
(mono, di, tri, e tetraglima) (Kulova; Skundin, 2022). Ao contrario do que acontece no
sistema de litio, a impedancia da interface sédio-eletrélito aumenta continuamente

com o tempo, devido a formacéo da SEI instavel (Song et al., 2018).

Na literatura cientifica € possivel ver que busca por novos materiais para uso
como material ativo de baterias est4d focada principalmente na utilizacdo de
compostos de metais de transicdo, como Fe, Co, Ti, V, Mn, W, Nb. Muitos
compostos de nidbio apresentam grande capacidade de armazenamento de energia
em baterias de litio, por exemplo, o AINbO, apresenta capacidade de 151 mAh g* a
uma taxa de descarga de 0,1C (Wang; Wang; Cheng, 2016). O TiNby,Oes, €
composto estavel que apresenta grandes canais para difusdo de litio e possui uma
capacidade especifica de 218 mAh g* a 0,5C (Lian et al., 2020). O AINb1;019
apresenta capacidade especifica de 192 mAh g™ a uma taxa de 10 C em baterias de
litio (Lou et al., 2019b).

Os niobatos de estanho sdo compostos alvo deste trabalho, podem
apresentar dois compostos principais, o pirocloro (SnoNb,O7) ou Foordita (SnNb,Og).
A diferenca entre a sintese destes dois compostos estd na proporcdo estanho-

nidbio, se Sn:Nb=1:1 obtém-se o pirocloro, se Sn:Nb=1:2 obtém-se a foordita (Zhou
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et al.,, 2018; Kong et al., 2020a). Além da estequiometria, o pH da sintese é
fundamental para obtencdo de uma ou outra fase, em pH acido (1-3) obtém-se a
fase Foordita e em pH alcalino pH 9-11 obtém-se a fase Pirocloro, em pH 7 obtém-
se a mistura de fases (Huang et al., 2018). O SnNb,Og cristaliza-se em um sistema
monoclinico e o Sn,Nb,O> cristaliza-se em um sistema pirocloro (Zhou et al., 2018;
Kong et al., 2020a). O Sn,Nb,O7 sintetizado em meio hidrotermal em micro-ondas
apresentam capacidade especifica de 498 mAh g* e 173 mAh g respectivamente e
densidades de corrente de 0,1 A g™ para aplicaces baterias de litio (Kong et al.,
2019). O mesmo material quando misturado ao O6xido de grafeno apresenta uma
capacidade de 576 mAh g™ em uma densidade de corrente de 0,1 A g* (Kong et al.,
2020). De acordo com Zhai et al., (2017), uma mistura de Sn,Nb,O7, SnO, e carbono
3D apresenta capacidade especifica de 300 mAh g™ a uma densidade de corrente
0,1 A g™ em uma bateria de jons de sédio.

Neste trabalho optou-se pelo método hidrotermal por permitir obter o
Sn,Nb,O; com grande pureza e alta area superficial. Existem poucos trabalhos na
literatura sobre o uso de niobatos de estanho como material ativo de baterias, sendo
que os trabalhos existentes, em sua maioria testam a capacidade de
armazenamento deste material em células de ions de litio, entretanto o uso deste
material em baterias de ions de sédio € uma inovacéo a qual se propde este capitulo

trabalho.

3.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o uso niobato de estanho como material ativo de baterias de ions de
sadio.

3.2.1 Objetivos especificos

Sintetizar o Niobato de estanho; caracterizar o niobato de estanho; usar o
niobato de estanho para preparar eletrodos ativos; mensurar a capacidade
especifica para armazenamento do niobato de estanho por meio de técnicas
eletroquimicas como impedancia eletroguimica, voltametria ciclica e

cronopotenciometria de carga e descarga.
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3.3 MATERIAIS E METODOS
3.3.1 Materiais

Os materiais empregados na sintese do Sn,Nb,0O- foram pentoxido de nidbio
grau O6ptico (CBMM), hidroxido de potassio em pérolas (Merck), &lcool etilico
absoluto (Exodo Cientifica), cloreto estanoso (Exodo Cientifica) Acido hidrocloridrico
(Dindmica). Para o preparo da pasta de material ativo foram utilizados o niobato de
estanho obtido na sintese, N-metil-2-pirrolidona (Sigma Aldrich), PVDF, (PI-KEM Ltd)
e negro de fumo Super P (TIMCAL). Para a montagem das baterias CR2032 (MTI
Corp) foram usados os seguintes reagentes: Sodio metalico (BASF) hexafruorfosfato
de sodio (E-lyte), Diglima, etileno carbonato, carbonato de dimetila, carbonato de
floroetileno, (Sigma-Aldrich), como separadores foram usadas membranas de

filtrac&o de fibra de vidro (Whatman).

3.3.2 Sintese do Sn,Nb,O-

A obteng&o do niobato de estanho foi realizada utilizando a metodologia de
Zhou et al., (2018) e Kong et al., (2020a). Como precursor principal foi utilizado
pentoxido de niébio grau optico (CBMM Brasil). Na primeira etapa da sintese, 4
gramas de Nb,Os foram adicionados & 50 mL de solucdo KOH 8 mol L?, esta
solucdo foi adicionada em um reator hidrotermal e aquecida a 180°C por 24h. A
solucdo resultante formada por niobato de potassio foi neutralizada com uma
solugdo de HCI 3 mol L™ sob agitacdo magnética até o pH decair para 9. Uma
solucéo hidroalcodlica contendo 6 gramas de cloreto de estanho Il foi adicionada a
solucdo e mantida em agitacdo. O pH final foi ajustado usando solu¢cdes KOH ou
HCI, foram realizadas duas sinteses, em pH 2 e uma sintese em pH 11. Apés a
reacdo com cloreto de estanho, o produto foi colocado novamente em reator
hidrotermal e aquecido por 12h a 180 °C. O produto obtido foi filtrado e

posteriormente seco a 60 °C por 12h.

3.3.3 Caracterizacéo fisico-quimica do niobato de estanho

O niobato de estanho foi caracterizado por meio de Difratometria de Raios X
(DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG) acoplada

a Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X (EDS), Analise de Area
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Superficial pelos métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de fotoelétrons

excitados por Raios X (XPS).

3.3.4 Montagem de baterias

A montagem das baterias e medidas eletroquimicas foram realizadas no
Instituto de Quimica da Universidade Humboldt de Berlim, na Alemanha. O processo
de preparacédo dos anodos possui varias etapas. O primeiro passo é ter um material
com baixa granulometria para producéo da pasta (slurry), para isso os dois niobatos
de estanho obtidos passaram por um peneirador vibratério (Retsch A300) com
peneiras de 60, 40 e 20 um para separar as fracdes com particulas de menor
tamanho. O material com 20 um foi escolhido por conferir maior homogeneidade ao
material ativo. Os niobatos de estanho (obtidos em pH 2 e 11) foram misturados com
PVDF (PI-KEM Itd) e negro de fumo C65 Super P (TIMCAL) na proporcao de 8:1:1.
Essa mistura foi macerada em almofariz por 10 minutos, foi adicionado 500 mL de N-
metil-2-pirrolidona (Sigma Aldrich) e mantida em agitacdo por 10 minutos usando
misturador orbital (Thinky).

A pasta obtida foi espalhada sobre uma folha de cobre (25x12 cm) com
12um de espessura usando um aplicador de filme tipo doctor blade com um espaco
de 250 um. Apos a secagem em temperatura ambiente, a folha de cobre foi cortada
na forma de circulos de 12 mm de diametro. Para construir os separadores das
baterias foram utilizadas membranas de fibra de vidro (Whatman) cortadas em
formato circular com 16 mm de diametro. Tanto os eletrodos como os separadores
foram secos em forno a vacuo (Buchi) a 110° por 24 h.

As baterias foram montadas em atmosfera de argonio usando glove box (M-
Braun Unilab Pro Sp) com concentragdo de O,< 0,1 ppm e H,O< 0,1 ppm. Para
montagens de baterias foram utilizadas capsulas do tipo Coin Cell (célula moeda)
CR2032 (MTI Corp), anodos feitos com folha de cobre 12um recobertos com o
material ativo, catodo de sodio metalico (BASF) cuidadosamente aplicado sobre um
disco de aco inoxidavel de 16 mm, 2 separadores feitos com membrana fibra de
vidro. Foram utilizadas como eletrdlito dois tipos de solucéo: A primeira contendo 1
mol L™* de NaPF¢ dissolvida em uma mistura de Etileno Carbonato, carbonato de
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dimetila e floor etileno carbonato na proporcdo (49:49:2) e a segunda solucdo

contendo 1 mol L™ de NaPFg dissolvida em diglima (éter bis(2-metoxietilico)).

A montagem de cada bateria CR2032 pode ser dividida em etapas:

1-
2-

A mola ondulada foi adicionada dentro da carcaca negativa.

O cétodo foi feito pressionando um disco de sodio metalico contra o disco
espacador de aco inoxidavel, até ficar aderido, em seguida este foi
colocado dentro da carcaca negativa, sobre a mola ondulada.

Sobre o disco de sodio foram colocadas duas folhas de separador
Adicionou-se 100uL de eletrdlito sobre o separador.

O eletrodo de trabalho foi colocado sobre o separador com a face
contendo o material ativo voltado para o separador.

A carcacga positiva foi adicionada por ultimo ficando em contato com o
eletrodo de trabalho.

A célula foi fechada hermeticamente com o uso de uma prensa
hidraulica. Apés a montagem, cada célula foi testada com um multimetro
para certificar de que havia diferenca de potencial espontéanea entre 0s

dois terminais e auséncia de curto circuito.

A Figura 32 mostra a disposi¢do de cada componente de uma bateria do tipo
Coin Cell CR2032.

Figura 32: Componentes da bateria CR2032.
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Fonte: o autor.
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Também foram montadas baterias de trés eletrodos do tipo Swagelok cell
para realizacdo de voltametria ciclica. A célula de trés eletrodos é montada de
maneira similar a bateria CR2032, utiliza um eletrodo de trabalho do mesmo
tamanho, porém possui um eletrodo de referéncia composto por uma pequena
esfera de sddio metalico. A Figura 33 mostra como € a montagem da célula de trés

eletrodos utilizada.

Figura 33: Disposicdo dos componentes em uma célula de trés eletrodos do tipo Swagelok cell:

Eletrodo de

referéncia .
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Separador+eletrolito

Sodio metalico
Disco de aco

Eletrodo de
trabalho

eletrodo

Separador+eletrolito Material ativo Coletor de corrente

Fonte: Adaptado de Anh, (2020).

3.3.5 Caracterizacéo eletroquimica das baterias

As voltametrias foram realizadas nas células de 3 eletrodos utilizando um
potenciostato Bio-Logic SP200, com velocidades de varredura de 0,1; 0,3; 0,5; 0,75
e 1,0 mV s, com uma janela de potencial de 0 a 3 V, iniciando a partir do potencial
de circuito aberto de cada bateria. A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi
realizada aplicando uma perturbacao senoidal com amplitude de 100 mV em relagao
potencial de circuito aberto, com frequéncia de 200 kHz a 0,05Hz.

As baterias passaram por testes carga e descarga usando potenciostato de
8 canais Neware CT-4008Tn. Para cada teste foram feitas quatro baterias idénticas,
sendo duas para testes usando 10 ciclos e outras duas para testes de 100 ciclos,
permitindo a obtencdo de resultados em duplicata. A Tabela 8 mostra como foram
feitas as medidas de carga e descarga das baterias.
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Tabela 8: Ordem de experimentos eletroquimicos das pilhas CR2032.

Baterias Ae B Baterias Ce D
Densidade de corrente (mA Numero de Densidade de corrente (MA  Ndmero de

gh) ciclos gh) ciclos
25 10 25 100

50 10 50 100
100 10

200 10

25 10

Fonte: O autor.

3.4 Resultados
3.4.1 Microscopia Eletronica de varredura

Por meio da Microscopia Eletronica por Canhdo de Emissao de Campo
(FEG-SEM) foi possivel verificar que o material obtido se apresenta como um po
muito fino com particulas com tamanho inferior a 100 nm e ndo superior a 5 um, e
sem formato definido.

Na figura 5 pode-se comparar os tamanhos de particulas e morfologia do
niobato de estanho sintetizado em pH 2 (34A) e em pH 11 (34B). As amostras
sintetizadas em pH 2 sdo compostas por particula com tamanho inferior a 100 nm
enquanto o material sintetizado em pH 11 possui particulas com tamanho maior que
2 pm, pode-se observar que o pH mais alcalino favorece o crescimento das

particulas e obtencdo de um material com maior densidade.
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Figura 34: FEG-MEV para comparacédo as morfologias dos niobatos de estanho.
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Fonte: O autor.

3.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As medidas de EDS permitem verificar a composi¢cado quimica do niobato de
estanho de modo semiquantitativo. O niobato de estanho contém os trés elementos
basicos, nidbio oxigénio e estanho. A proporcdo estanho, niébio e oxigénio séo
diferentes entre as amostras, uma vez que, em pH &cido existe a tendéncia a formar
maior quantidade de foordita (SnNb,Og) enquanto que em pH basico existe a
tendéncia a formar mais pirocloro (Sny;Nb,O7;) (Huang et al, 2018), o que
corresponde a maior propor¢cdo de estanho na amostra sintetizada em pH 11. Em
meio basico também se observa a presenca de maior quantidade de Cl e K, o que
pode estar associado ao residuo de KOH e KCI deixado durante a sintese. Com
base nos resultados de EDS foi possivel calcular as formula minima aproximada
para o composto, para a amostra A sintetizada em meio acido € SnggNb; g30sg 36, €
para amostra B sintetizada em meio basico é Sn; 37Nb; g6076s. O célculo anterior é
apenas uma aproximacédo, também podem estar presentes pequenas quantidades
de SnO e SnO; no produto final.



Figura 35: EDS dos niobatos de estanho sintetizados em meio acido (A) e meio basico (B).
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Fonte: O autor.

3.4.3 Area superficial por BET

As medidas revelam que o niobato de estanho obtido em meio acido possui uma

area de 262 m? g, enquanto que o valor do niobato obtido em meio alcalino foi de

180 m? g*. A diferenca de area superficial pode ser compreendida com base na

grande diferenca no tamanho de particulas, como pode ser visto na Figura 34 de

microscopia eletrénica de varredura. Enquanto o Sn;Nb,0O; obtido em meio &cido

possui particulas com menos de 100 nm, o Sn,Nb,O-; obtido em meio alcalino possui

particulas com tamanho abaixo de 3um.

Figura 36: Grafico de area superficial obtida por BET dos niobatos de estanho pH 2 (A) e pH 11 (B).
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3.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Por meio do FTIR foi possivel identificar alguns estados vibracionais do
Sn,Nb,O;. A regido de 3400 cm™ indica a presenca de radicais hidroxilas
principalmente devido a presenca de agua. A regido de 3150 cm™ indica a presenca
de radicais hidroxilas ligadas a atomos de nidbio (Nb-OH). A regido entre 600 a 1500
cm™ indicam ligacdes entre oxigénio, nidbio e estanho, Nb-O-Nb, Sn-O-Sn, O-Nb-O,
0-Sn-0O e Sn-0O, podendo haver sobreposi¢cdo de picos principalmente na regido de
500 a 1000 cm™ (Elango et al., 2015; Samsonenko et al., 2019). Ambos 0s materiais
apresentaram espectro de FTIR muito semelhante, ndo havendo boa distingcdo entre
picos.

Figura 37: Espectro de FTIR dos niobatos de estanho sintetizados em pH 2 e 11.
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Fonte: o autor.

3.4.6 Espectrometria de Espalhamento Raman

O espectro de Raman permite encontrar deslocamentos de bandas de
energia causadas pelas ligagcdes quimicas presentes no material, principalmente
aguelas causadas pelas ligacbes entre Sn-O, Nb-O e Sn-Nb. Ambos os materiais,
sintetizados em meio acido ou basico, apresentam espectro de espalhamento
Raman muito semelhante.

Ha poucos dados na literatura a respeito de espectros de espalhamento
Raman de niobatos de estanho. De acordo com Kong et al, (2020a) picos em 494 e

618 cm *indicam a presenca de ligacdo Sn-O e em 874cm™ indicam ligacdo Nb-O.
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Figura 38: Espectrometria de Espalhamento Raman para niobatos de estanhos.
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Fonte: O autor.

3.4.7 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os niobatos de estanho obtidos pelo método hidrotermal possuem um caréater
amorfo, com baixa cristalinidade. Foi possivel verificar que a amostra sintetizada em
meio acido possui maior cristalinidade, o que € evidenciada pela presenca de
pequenos picos mais definidos. Através da difratometria de raios X € possivel
verificar que o niobato de estanho foi obtido possivelmente como uma mistura de
foordita com pirocloro, tanto na sintese em meio acido quanto em meio alcalino.
Alguns picos coincidem com o0s encontrados na literatura tanto para o pirocloro
guanto para a foordita, entretanto alguns picos parecem deslocados. De acordo com
Samizo et al., (2018), o material foordita apresenta picos 26 em torno de 24,84,
28,78; 31,51; 32,105; 36,82; 49,17; 54,60 e 60,25 que correspondem
respectivamente aos planos cristalograficos 111; 31-1; 600; 002; 020; 620; 422 e
622. Ercit e Cerny, (1988) descreveram a foordita como uma estrutura monoclinica
composta por folhas de NbOg separadas por folhas “perfuradas” de SnQOg, entretanto
nao havia um consenso se 0 atomo de estanho esta como numero de coordenacao
4 ou 8, pois este se liga a quatro &tomos de oxigénios a uma distancia média de
2.30 A, como também se liga a outros 2 atomos com uma distancia de 3,006 A e
outros 2 atomos distancia de 3,216 A. Ja o pirocloro apresenta picos 28 em torno de
14,54; 28,05; 29,33; 33,99; 48,84 e 58,15, que correspondem aos planos
cristalograficos 111; 311; 222; 400; 440 e 622 (Cruz; Savariault; Rocha, 2001). O
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SnyNb,O7; € formado por uma estrutura cubica contendo octaedros tendo como
centro o atomo de Nb*° circundados por 6 4tomos de oxigénio e 4&tomos de estanho
de ligados a 8 atomos de oxigénio em poliedros distorcidos (Giampaoli et al., 2018).
A distancia de ligac&o entre O-Nb é de aproximadamente 1,97A e a distancia média
das ligacdes O-Sn é de aproximadamente 2,04A (Cruz et al., 2001).

A figura abaixo mostra um difratograma de raios X para os dois niobatos
comparados com o espectro de difracdo para a foordita COD 9004194 (Ercit; Cerny,
1988) e pirocloro COD 2012179 (Cruz; Savariault; Rocha, 2001).

Figura 39: Difratograma de Raios X para niobatos de estanhos obtidos em meio acido e basico.
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Fonte: O autor.

O tamanho médio do cristalito foi calculado usando a equacédo de Scherrer,
na qual o SnyNb,O7 sintetizado em pH 2 apresenta um tamanho médio de 2,44 nm e
e SnyNb,O7 obtido em pH 11 apresenta um tamanho médio de 2,20 nm. A simulacao
da estrutura cristalina da foordita e do pirocloro foi obtida usando folha de dados de
COD 9004194 e COD 2012179.
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Figura 40: Estruturas simuladas da foordita e do pirocloro:

@® Oxigénio
@ Estanho
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Fonte: Adaptado de materialsproject.org (Jain et al., 2013).

3.4.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Esta técnica permite descobrir o estado de oxidacdo de cada elemento
dentro da estrutura cristalina. Em um cristal de Sn;Nb,O; ideal, o estado de
oxidacdo do nidbio é +5, do estanho € +2 e do oxigénio € -2. Os resultados mostram
dois picos em 500,03 e 508eV correspondentes a bandas 3D3, € 3Ds, para ambos
os niobatos indicando a presenca de Sn?*. Os picos em 220 eV para Nb 3ds;, Nb3ds,
indicam a presenca de nidbio 5+. O espectro obtido foi comparado com alguns
resultados encontrados na literatura. De acordo com (Zhai et al., (2017) e Huang et
al., (2018), o espectro para o SnyNb,O; apresenta 2 picos, em torno de 206,9 e
209,7 eV que sdo atribuido Nb°*. Os mesmos autores também mostram que o
estanho apresenta dois picos principais, 0s quais sao subdivididos em quatro picos
por deconvolucdo, sendo dois picos em 486 e 494,8 eV atribuido ao Sn3ds;, e
Sn3ds), referente ao Sn?*, e outros dois picos em 487,2 e 495,6 eV atribuidos a 3d3,

3ds, referentes ao Sn*'.
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Figura 41: XPS para niobatos de estanho sintetizados em pH basico e em pH acido.
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Fonte: O autor.

No trabalho de Zhai et al., (2017) o autor realizou a deconvolu¢cédo dos dois
picos de Sn, obtendo quatro pequenos picos, pois havia uma grande assimetria nos
picos que justificava fazer o processo de deconvolugdo. Semelhante ao trabalho
anterior, Huang et al., (2018) também realizou o processo de deconvolucao,
entretanto em seu trabalho, os picos ndo apresentam assimetria que justificasse a
realizacdo da deconvolucao para obtencéo de picos menores.

Os resultados em alta resolucao estanho sintetizado em meio 4cido mostram
gue os picos do Sn possuem energia de 488 e 496 eV respectivamente, enquanto
gue o obtido em meio alcalino possuem energia de 486 e 495 eV, portanto o
deslocamento dos picos do Sn em meio acido para mais alta energia pode ser
atribuida a maior concentracdo de Sn*" neste material, o que pode ser relacionado a
maior quantidade de oxigénio presente na estrutura como foi visto na andlise por
Espectroscopia de Dispersado de Energia (EDS Figura 35). Nos resultados obtidos
neste trabalho, optou-se por ndo fazer a deconvolucdo dos picos referentes ao
estanho, uma vez que o grafico de alta resolucdo mostra que os dois picos do Sn

nao apresentam assimetria suficiente que justifique dividir estes em picos menores.
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Figura 42: Espectro de XPS em alta resolucéo para Nb, Sn e O para Sn.
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Fonte: O autor.

3.4.9 Voltametria ciclica

As voltametrias apresentadas nas Figuras 43 e 44 apresentam apenas 0O
primeiro ciclo de trés de cada experimento para melhor visualizacdo. As voltametrias
foram feitas iniciando o ciclo de varredura no potencial de circuito aberto, indo até 0
volt, em seguida indo até 3,0 V e finalizando novamente no potencial de circuito
aberto. De acordo com Zhai et al., 2017 o grande pico de corrente catddica
irreversivel que ocorre no primeiro ciclo entre 1,5 a 0,7 V, pode ser atribuido a
reacdo do Na“ com SnO,, gerando irreversivelmente Sn e Na,O. Abaixo de 0,3 V
ocorre a conversdao do Sn;Nb,O; em NayNb.Os e Sn, que seria um processo
irreversivel devido a entrada de Na*, seguida de uma grande mudanca estrutural e
expanséao volumétrica.

O NaxNb,Os apresenta-se como um produto amorfo e estavel, cuja mudanca
cristalografica € comprovada pelo autor por meio de imagens de HRTEM ex situ. O
pico intenso em torno de 0,02V seria atribuido a formacédo de uma liga NaSn. O
mesmo autor relaciona a presenca de picos anodicos em 0,25 e 1,4 V a conversao
de Na,Sn em Na* e Sn, 0 mesmo autor destaca ainda que durante o primeiro ciclo
de descarga ocorre a amorfizagdo do Nb,Os e que nos ciclos seguintes a reacao

entre Na* e Nb,Os ocorreria de forma capacitiva, ndo havendo picos bem definidos
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de oxidag&o ou reducdo. Nas voltametrias deste trabalho é possivel ver apenas um
anico pico anddico bem definido em torno de 0,1V que pode ser associado a
oxidacdo da liga Na,Sn. De maneira similar Kong et al, (2020a) em seu trabalho
com Sn,Nb,O7 em baterias de litio, associam o primeiro pico catodico irreversivel em
torno de 0,61V a formacdo da SEI, um pico catddico em 0,06V a reacao de liga
LixSn, um pico andédico em 0,57V associado a quebra da liga Lix<Sn e um pico em
1,86V associado a uma oxidacdo de Sn. Nos ciclos seguintes ocorre um pico
anodico em 1,54V associado formacédo de Sn metalico.

Nos resultados obtidos neste trabalho, é possivel ver que o SnyNb,Oy
sintetizado em pH 2 e medido em meio de EC-DMC-FEC (Figura 43 a esquerda)
apresenta dois picos catddicos: no primeiro ciclo em torno de 1,3 e 0,5 V (que
podem ser associados a reagdo de Na* para formacéo de Na,O e Sn, o intenso pico
catddico préximo de zero volt pode ser associado a formacédo de NayNb,Os e Na,Sn.
Nos ciclos seguintes é possivel ver um pico intenso em 0,5V permanece, que pode
ser associado formacao reversivel de NayNb,Os. No processo anddico é possivel ver
um pico logo acima de zero volts (~0,5V) que pode ser associado a quebra da liga
NaxSn. Quando se utiliza diglima como solvente ocorrem picos anédicos e catddicos
em deferentes regides (Figura 43 a direita). No primeiro ciclo ocorre um grande pico
catodico em torno de 0,7 V, que pode ser associado a formagédo de NayNb,Os Na,O
e Sn, um pico intenso proximo de zero volts, associado a formacdo de Na,Sn.
Também ocorre um pequeno pico anddico 2,05 V que pode ser associado oxidacao
do Sn.

Figura 43: VC de células de trés eletrodos contendo um anodo de Sn,Nb,O; pH 2.
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O niobato de estanho sintetizado em pH 11 apresentou voltametrias com
menor numero de picos, tanto usando EC-DMC-FEC quanto usando diglima. Com
excecdo do primeiro ciclo em que aparece um pico catédico proximo a 0,7 V, nao é
possivel ver outros picos distintos além da regido proxima de zero volt. Em ambos os
solventes os voltamogramas apresentam um grande pico catodico préximo a zero

volt seguida de um pico catédico na mesma regiao.

Figura 44: VC de células de trés eletrodos contendo um anodo de Sn,Nb,O; 11.
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Fonte: O autor.

Os coeficientes de difusdo para os ions de sd6dio no niobato de estanho foram

calculados utilizando a equacéo de Randles-Sevcik.

I, =2,686x105n/2 AcD /21 /2 (20)
Onde |, € a corrente de um pico da voltametria em A, n € niumero de elétrons da
semirreacdo, A é area do eletrodo em cm? c é concentracdo do eletrlito em
mol/cm?®, D é constante de difusdo em cm? s e v é velocidade de varredura e V s™.

Para cada experimento foi adotado o pico anddico mais evidente e as velocidades

de difusdo estdo mostrados na Tabela 9:
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Tabela 9: Valores de constante de difuséo calculados para cada amostra.

Material Eletrolito Potencial de pico (V)  Constante de difuséo (cm’s™)
Sn,Nb,O; pH2  1mol L' NaPFg em ~0,10 2,57x10™"°
EC-DMC-FEC
SnNb,O; pH2  1mol L™ NaPFs em ~2,05 2,11x10™
diglima
Sny,Nb,O; pH11  1mol L* NaPFg em ~0,10 5,75x10®
EC-DMC-FEC
SnNb,O; pH11 1mol L™ NaPFs em ~2,75 1,32x10™"
diglima

Fonte: o autor.

A Figura 45 apresenta um grafico em que a corrente de pico de cada
voltametria € mostrada em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura, a
relacdo linear mostra que a corrente envolvida no processo eletroquimico é
controlada pelo processo de difusdo dos ions de sédio, sendo um processo quase
linear para todas as amostras nesta faixa de velocidade de varredura (Zhai et al.,
2017).

Figura 45: Gréfico de corrente de pico em funcao raiz quadrada da velocidade varredura.
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Fonte: o autor.

3.4.10 Mecanismo de reacéo das baterias

As baterias do tipo CR2032 montadas neste trabalho s&o do tipo meia
célula, uma vez que somente as reac¢des que ocorrem no eletrodo de trabalho sao
de interesse, enquanto o contra eletrodo € formado por um disco de sodio metalico,
imerso em uma solucao contendo NaPFg 1mol/L, portanto podemos considerar que
concentracdo Na+ seja mantida constante durante oS processos de carga e

descarga. O eletrodo de sédio pode oxidar fornecendo ions Na* para a solugéo
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durante o processo de descarga enquanto que os ions Na* podem ser reduzidos na
superficie do s6dio metalico durante o processo de recarga de acordo com a reacgao:
(Descarga) Na* + é « Na° (recarga) (21)

A partir do momento em que a bateria contendo niobato de estanho no
eletrodo de trabalho e sodio como contra eletrodo é montada, surge
espontaneamente um potencial de circuito aberto de aproximadamente 2,8V,
portanto o dispositivo funciona como uma célula galvanica cujo eletrodo de trabalho
atua como catodo, ou seja, o eletrodo de trabalho é o eletrodo positivo. A célula é
capaz de produzir uma pequena corrente elétrica suficiente para acender um LED
durante alguns minutos, a corrente elétrica flui através do circuito externo do
eletrodo negativo (sodio) para o eletrodo positivo (niobato).

Durante o primeiro ciclo de teste, o potenciostato aplicou uma corrente
constante positiva, fazendo com que a bateria se descarregue desde o potencial de
circuito aberto até 0,0V.

O Niobato de estanho SnNb,Og (foordita) que esta depositado sobre o
eletrodo de trabalho pode ser entendido como uma mistura de SnO+Nb,Os.

Durante o processo de reducdo que ocorre proximo de 1,5 a 0,7 V o Sn?*
pode receber 2 elétrons e ser reduzido a Sn elementar, enquanto o sédio se liga ao
oxigénio de forma irreversivel, formando o éxido de sédio que compde a SEI (Zhai et
al., 2017).

Sn?*0 + 2Na* + 2e — Sn°® + Nai0?~ (22)

Durante o processo de reducdo que ocorre proximo a 0,3V, o Nb>* pode

receber 1 elétron e ser reduzido a Nb**, de acordo com a equac&o:
Nb3*0Z™ + 2Na®™ + 2e < NafNb3t0Z%~ (23)

O Na' também pode ser reduzido em um potencial mais negativo (préximo a
0V) para sédio elementar, este ultimo forma uma liga com estanho (SnyNa,) (Kong et
al, 2020a).

Sn°+Nat + e & +Sn°Na’ (24)

Resumindo as equacgbes anteriores, podemos sugerir uma equacéo geral
para o eletrodo de trabalho durante o processo de descarga.

Sn?*Nb3*t0%~ + 4Na* + 4e & NaiNb50:2 + NafO~ + Sn° (25)

Portanto, para a reducédo de cada unidade de SnNb,Os sdo necessarios 4

elétrons para a reducao da estrutura.
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Ao atingir o potencial de 0OV, o potenciostato inverteu o sentido da corrente
elétrica, fazendo com que o dispositivo funcionasse como uma célula eletrolitica,
iniciando o ciclo de recarga, ou seja eletrodo de trabalho passou a ser o anodo
(Russel, 2000). As reacdes anteriores devem ocorrer em sentido inverso, enquanto o
potencial € elevado de 0 a 3,00V. Primeiramente a liga SnyNay ser4 oxidada a Sn e
Na®, resultando no primeiro pico anddico proximo a 0,1V. A forma amorfa Na,Nb,Os
se converte novamente em Nb,Os devido a retirada de 2 elétrons.

J& o niobato de estanho Sn,Nb,O; pH11 (Pirocloro) que compde o eletrodo
de trabalho da outra bateria, também pode ser entendido como uma mistura de
25n0 e Nb,Os.
Sn,Nb,0, = 2Sn0+Nb, 04 (26)

Durante o processo de reducéo que ocorre em torno de 0,7 V o Nb°* pode
receber 1 elétron e ser reduzido a Nb* de acordo com a Equacdo 23. Também
nesse intervalo de potencial, o Sn** pode receber 2 elétrons e ser reduzido a Sn
elementar, enquanto o sodio se liga ao oxigénio de forma irreversivel, formando o
oxido de sédio, dessa vez ocorre a formacdo de até 2 Na,O para cada unidade de
SnyNb,O7 (Zhai et al., 2017).

2Sn2*0 + 4Nat + 4e & 2Sn° + 2Naj0%~ (27)

Préximo de OV ocorre um grande pico catédico que pode ser associado a
formacdo do sédio elementar e a liga com estanho (SnyNay) de acordo com a
Equacao 24.

A Equacao geral para a reducédo do Sn;Nb,O; pode ser descrita de acordo
com a equacéo abaixo.

SnZ*Nb3T0%~ + 6Nat + 6e < 2Sn® + 2Naj0?~ + NaiNbit0Z~ (28)

Portanto, para cada unidade de Sn,Nb,O; sdo necessarios 6 elétrons para a
reducao total da estrutura.

Durante o processo de recarga, nota-se um grande pico anddico pouco
acima de 0V que pode ser associado a oxidacao da liga SnyNay.

A capacidade teérica (mAh g*) de um material armazenar energia é dada

pela seguinte formula:

C= = (29)

3,6 M

Onde n é numero de elétrons envolvidos, F é constante de Faraday (96485

C mol™®) e M é massa molar da férmula minima do material (g mol™), a constante 3,6
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converte segundos em horas. A capacidade teérica leva em conta que todas as
unidades de férmula minima participem da reacao (Liu; Neale; Cao, 2016).

Para o SnNb,Os, cuja massa molar é 400,53 g mol™* e estdo envolvidos 4
elétrons, a capacidade tedrica é de aproximadamente 1441,83 mAh g™.

Ja para o SnyNb,O; cuja massa é 535,22 g mol” e estdo envolvidos 6

elétrons, a capacidade tedrica é de 300 mA h g™.

3.4.11 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Através do diagrama de Nyquist mostrado na figura 46, é possivel avaliar a
resisténcia de série e resisténcia de transferéncia de cargas dentro da bateria tipo
moeda. O ponto de partida da curva que inicia do lado inferior esquerdo mostra o
valor da resisténcia de série, enquanto que a presenca de um semicirculo esta
relacionado a um processo de transferéncia de carga lento, limitado pela difusdo de
ions. Cada material foi testado usando dois eletrolitos, EC-DMC-FEC e diglima. O
espectro da figura 46 A mostra que a diglima € um solvente que oferece menor
resisténcia de série e uma transferéncia de carga mais rapida, enquanto que o EC-
DMC-FEC apresenta uma alta resisténcia de série, a presenca de um semicirculo
indica a presenca de um processo lento de transferéncia de carga que € limitado
pela difusdo de ions na solucdo. Para ambos os materiais a diglima apresentou
melhor resultado de condutividade. De acordo com Song et al (2018) a diglima
apresenta maior cinética de transferéncia de carga e uma impedancia menor do que

0s carbonatos.
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Figura 46: A) EIS das baterias com eletrodos contendo Sn,Nb,O; pH 2 e Sn,Nb,O; pH 11.
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Fonte: O autor.

A figura 46B mostra que o material obtido em meio alcalino apresenta
menor resisténcia em série e menor resisténcia de transferéncia de cargas, mesmo
guando o eletrolito utilizado é EC-DMC-FEC. O melhor desempenho pode estar
associado ao fato deste material possuir particulas maiores, o que reduz a

resisténcia associada ao contorno de gréaos.

Ao final das medidas de carga e descarga, foram realizadas medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica de baterias (Figura 47) para verificar
como variam os valores de impedéancia ap6s 200 ciclos de carga das baterias. Em
ambos os solventes houve um aumento da resisténcia real de transferéncia de carga
limitada por difusdo principalmente em baixas frequéncias. Para o EC-DMC-FEC a
resisténcia de transferéncia foi reduzida em frequéncias altas, mas aumentou em
frequéncias baixas. O diglima por sua vez apresentou maior resisténcia de
transferéncia de carga tanto em altas como em baixas frequéncias. O acréscimo da
impedancia, principalmente em baixas frequéncias pode causar uma reducdo da
capacidade especifica dos materiais em ambos os solventes. De acordo com
Eddahech et al., (2012), a resisténcia interna da bateria tende a aumentar com o
namero de ciclos, bem como a resisténcia interna aumenta enquanto bateria é
descarregada e diminuiu enquanto é carregada. O crescimento da SEI e a
decomposicao do eletrdlito devido a reacdes indesejadas sdo as principais causas

da reducéo da condutividade e diminuicdo da capacidade especifica.
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Figura 47: EIS antes e depois de CCD para 0 Sn,Nb,O; pH 2 em EC-DMC-FEC (A) e em diglima (B).
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Fonte: O autor.

3.4.12 Cronopotenciometria Carga e Descarga (CCD)

Para um mesmo material foram aplicados 4 valores de densidade de
corrente 25, 50, 100 e 200mA g™ e um quinto experimento aplicando 25 mA g™ para
saber se o material consegue manter a mesmo desempenho apos 40 ciclos. Para
cada material foram utilizadas duas pilhas idénticas a fim de coletar dados em
duplicata, além disso, para cada material foram utilizados dois solventes diferentes,
EC-DMC-FEC e Diglima. Para avaliar a ciclabilidade de cada material, duas pilhas
idénticas também foram cicladas 100 vezes a 25 mA g™ e posteriormente mais 100
vezes a 50 mA g. Na figura 48 é mostrado um exemplo de cronopotenciometria de
carga e descarga de uma bateria contendo Sn,Nb,O; pH 2 em EC-DMC-FEC, onde
€ possivel ver que o primeiro ciclo de descarga possui um grande valor de
capacidade especifica de 430 mAh g* devido ao longo tempo necessario para a
descarga total. Entretanto do segundo ciclo em diante a capacidade é reduzida para
menos de 50 mAh g*, isso porqué no primeiro ciclo ocorre um grande processo
irreversivel que pode ser atribuido a formacéo da SEI, a formacdo de Na,Sn,Nb,O7
e NaySn (Zhai et al., 2017).
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Figura 48: Exemplo de Cronopotenciometria de Carga e Descarga (CCD) de uma bateria.
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Fonte: o autor.

Na figura 49A é possivel ver que o SnyNb,O; pH 2 apresenta uma
capacidade especifica com média inferior a 50 mAh g, quando utilizado o EC-DMC-
FEC como solvente, tanto para os experimentos de 10 ciclos, como para 0s
experimentos de 100 ciclos para cada densidade de corrente. Como esperado,
guando foram aplicadas maiores densidades de corrente, menor o valor da
capacidade especifica. Quando diglima foi utilizado como solvente, o material
apresentou maior capacidade especifica, apresentando valores maiores que 100
mAh g™. E perceptivel que ocorre algum tipo de transformacdo no material quando
se utiliza a diglima (Figura 49B), uma vez que capacidade especifica aumenta
durante os primeiros 20 ciclos e fez com que os ultimos 10 ciclos apresentassem
maior capacidade especifica do que os 10 primeiros sob a mesma densidade de

corrente.
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Figura 49: CCD de 10 ciclos para cada densidade de corrente para pilhas contendo Sn,Nb,O; pH 2.
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Fonte: O autor.

Nos experimentos de longa duracdo onde cada bateria € carregada e
descarregada 200 vezes, € possivel observar que a diglima (Figura 50B) apresentou
resultados muito superiores ao EC-DMC-FEC (Figura 50A), com um pico de até 180
mAh g e um platé de 110 mAh g™. Mesmo aplicando uma densidade de corrente de
50 mA g, nos 100 ciclos seguintes o material apresentou uma capacidade de mais
de 40 mAh g™.

Figura 50: CCD de 100 ciclos para cada densidade de corrente para pilhas contendo Sn,Nb,O; pH 2.
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Fonte: O autor.

Na figura 51A é possivel ver que o SnyNb,O; pH 11 apresenta uma
capacidade especifica com média inferior a 50 mAh g, quando utilizado o EC-DMC-
FEC como solvente, tanto para os experimentos de 10 ciclos, como para o0s

experimentos de 100 ciclos para cada densidade de corrente. Quando foi utilizado
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diglima (Figura 51B) como solvente, o material apresentou maior capacidade
especifica, apresentando valores maiores que 60 mAh g*. Observa-se no entanto,

gue este material apresentou resultados muito proximos usando os dois solventes.

Figura 51: CCD de 10 ciclos para cada densidade de corrente para pilhas contendo Sn,Nb,O; pH 11.
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Fonte: O autor.

Nos experimentos de longa duracdo € possivel observar as pilhas com
diglima (Figura 52B) apresentaram resultados muito superiores as que utilizaram
EC-DMC-FEC como solvente, entretanto para ambos os solventes, a capacidade
especifica aumenta nos primeiros 10 ciclos e diminui nos ciclos seguintes. Quando
aplicado uma densidade de corrente de 50 mA g*, nos 100 ciclos seguintes o
material apresentou uma capacidade de mais de 25 mAh g, para diglima e menos
de 10 mAh g para EC-DMC-FEC, no entanto percebe-se que a capacidade
especifica se mantém estavel durante todo os 100 ultimos ciclos.



99

Figura 52: CCD de 100 ciclos para cada densidade de corrente para pilhas contendo Sn,Nb,O; pH
11.
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Fonte: O autor.

Comparando os resultados obtidos acima para os niobatos de estanho
sintetizados em pH 2 e 11 é possivel observar que o material obtido em meio acido
apresenta maior capacidade de armazenamento de carga, o que pode ser atribuido
a uma maior a area superficial, melhor homogeneidade morfolégica e
homogeneidade da mistura com carbono. A tendéncia de formacédo de fase foordita
em vez de pirocloro em meio acido contribui para o armazenamento maior de carga,
0 que € também relatado na literatura Huang et al., (2018).

De acordo com Zhai et al (2017) durante o primeiro ciclo de descarga
galvanostética, aparece um platé entre 1,2 e 0,3 V que € associado a reacédo
irreversivel de a formacdo da SEI devido reacdo entre Na* e o material ativo,
acompanhada de uma perda de capacidade. Do segundo ciclo em diante as
mudancas torna-se menos evidentes, entretanto a ocorre uma reducdo da
capacidade a cada ciclo, o que pode ser atribuido a mudanca na estrutura do
material e formacao da SEI. Quando se utiliza diglima observa-se que ocorre menor
gueda de capacidade, isso pode ser atribuido a maior estabilidade do solvente

guando comparado ao EC-DMC-FEC.

3.4.13 Difratometria de Raios X de eletrodos de baterias

Apos todas as medidas eletroquimicas, algumas baterias foram abertas para
verificar alteragbes no interior delas como a presencga de corrosao nos eletrodos,

alteracdo de cor nos separadores e eletrodos. Notou-se que todos os separadores
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das baterias utilizaram EC-DMC-FEC se tornaram amarelados, enquanto que
separadores das baterias com diglima permaneceram brancos, o que pode indicar
maior ocorréncia de degradacéo do solvente e corrosao de eletrodos quando usado
0 EC-DMC-FEC. Os eletrodos de cobre contendo filme de niobato de estanho foram
removidos cuidadosamente e mantidos dentro de uma redoma de acrilico hermética
contendo atmosfera argonio para realizacdo da medida de difracdo de raios X. A
leitura de Difratometria de Raios X foi realizada usando radiacdo CuKq (A = 1,5406 A)
na faixa de 5 a 41 graus, com 0,04graus por passo, com leitura de 1s por passo,
durante 6 h por amostra, com sobreposi¢cado de espectros. A faixa entre 5 e 41 graus
foi escolhida, pois é onde se encontra os principais picos de difracdo para o niobato
de estanho, mas esta abaixo dos principais picos apresentados pelo cobre metélico
gue suporta o material ativo.

A figura abaixo mostra comparacéo entre os espectros um eletrodo de cobre
limpo, um eletrodo de cobre recoberto com Sn,;Nb,O; (pH2) ndo utilizado e um
eletrodo de cobre recoberto com Sn;Nb,O7 (pH2) removido de uma bateria apés as
medidas eletroquimicas. Apesar do longo periodo de leitura ndo foi possivel detectar
picos relativos ao niobato de estanho na superficie do cobre, o que pode ser
atribuido a baixa quantidade de material ativo presente, o carater amorfo do niobato
de estanho e a alta cristalinidade do suporte metalico de cobre. O objetivo deste
experimento foi verificar se ocorreria mudanga estrutural no niobato de estanho,
entretanto por ser um material pouco cristalino e pela quantidade de niobato ser
inferior a 2 mg em cada eletrodo, este apresenta baixo sinal de difracdo, ndo sendo
possivel notar diferencas entre o eletrodo que foi carregado e descarregado 200

vezes e um eletrodo novo nunca usado.
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Figura 53: Difratometria de Raios X de anodos.

Folha de cobre
—— Eletrodo novo
Eletrodo usado
Sn,Nb,O, Ph2

202

N

400

Intensidade (U.A.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Graus)

Fonte: O autor.

3.4.14 SEM de anodos removidos de baterias

Apos as medidas de Difratometria de Raios X, os anodos foram cortados em
pequenos pedacos analisados por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura. Foi
possivel verificar a espessura dos filmes sobre a folha de cobre e também verificar a
qualidade do filme na superficie, a quantidade de defeitos como rachaduras ou
particulas estranhas. Também foi possivel verificar a homogeneidade da mistura de
Niobato de estanho, negro de fumo e PVDF. Na figura 54A é possivel ver a
superficie do filme, é possivel ver uma grande homogeneidade na mistura com
carbono, bem como, pequenas rachaduras na superficie devido a varia¢des térmicas
e mecanicas. Na figura 54B é possivel ver a espessura do filme de niobato sobre o a
folha de cobre (regido mais clara a direita), tendo em torno de 23 um de espessura.
Também é possivel ver fibras, estas sédo fios de fibra de vidro oriundos do separador

das baterias.
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Figura 54: FEG-MEV anodo revestido com Sn,Nb,O; pH 2.

Fonte: O autor.

Para o anodo revestido com Sny;Nb,O; pH1l é possivel perceber uma
superficie menos homogénea (Figura 55A) em que é possivel ver manchas mais
claras resultado do maior tamanho de particulas e da menor homogeneidade da
mistura de Sn,Nb,O7, negro de fumo e PVDF. A vista lateral (Figura 55B) mostra a
camada de material ativo soltando-se da folha de cobre (faixa mais clara a direita),
entretanto esse desprendimento do filme foi resultado do esforco mecanico durante
o corte e dilatac&o térmica durante a secagem da amostra em estufa. E possivel ver

que o filme possui menos espessura, aproximadamente 18um.

Figura 55: FEG-MEV anodo revestido com Sn,Nb,O; pH 11.

Fonte: O autor.
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3.5 CONCLUSAO DO CAPITULO 3

O niobato de estanho pode ser sintetizado com facilidade pelo método
hidrotermal usando Nb,Os como precursor de niobio. A principal vantagem da
sintese hidrotermal é obtencdo de um produto na forma de p6 muito fino e com alta
area superficial, que é facilmente convertido em uma pasta de material ativo. As
caracteristicas do produto obtido sdo fortemente modificadas pelo pH da sintese,
favorecendo a estrutura foordita em meio acido e pirocloro em meio alcalino,
entretanto ambos os materiais se apresentam como uma mistura das duas fases.
Os resultados eletroquimicos mostraram que ambos 0S compostos apresentam
baixa capacidade reversivel para armazenamento de carga, sendo que os melhores
resultados foram obtidos em meio de diglima. Ambos os materiais apresentam baixa
estabilidade, pois ocorrem muitas variacdes da capacidade especifica, ao longo dos
ciclos de carga e descarga. As aplicacfes destes dois materiais em baterias de ions
de sédio ainda sdo pouco exploradas, por isso esse trabalho foi de suma
importancia para avaliar a capacidade especifica dos niobatos para a intercalacéo

de ions de sodio.
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CONCLUSAO GERAL

A pesquisa de novos materiais para aplicacdes em baterias € fundamental
para o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia provenientes
de fontes intermitentes, bem como para veiculos elétricos com menor custo. Este
trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de dois novos materiais para
armazenamento de energia, sendo o primeiro o 6xido de grafeno proveniente de
esfoliacao eletroquimica de grafite para aplicacbes em capacitores, o segundo € o
niobato de estanho para aplicacdo em anodos de baterias de sodio. O 6xido de
grafeno foi produzido facilmente pela esfoliacdo eletroquimica, entretanto foi
necessario criar um método inovador para a precipitacao deste, tornando possivel a
filtracdo com filtros de papel. O método de purificacdo do grafeno se mostrou
eficiente e pode ser aplicado em grande escala. Como material ativo de capacitores,
o 6xido de grafeno apresentou capacidade de armazenamento de 11 F g* com
densidade de corrente de 150 mA g', em altas densidades de corrente este
apresentou reducdo de capacidade especifica devido a perdas como resisténcia
6hmica e menor cinética de transferéncia de carga. O Niobato de estanho é um
material pouco conhecido e com poucos trabalhos relatando seu uso em baterias de
litio ou sodio, por isso o terceiro capitulo deste trabalho teve como objetivo sintetizar
e testar este material como material ativo para eletrodos de baterias de sédio. O
niobato de estanho foi sintetizado em meio &cido e basico, resultando em dois
materiais com propriedades diferentes. Os resultados eletroquimicos mostram que
0S materiais apresentam baixa capacidade de armazenamento, quando utilizam a
mistura de EC-DMC-FEC como solvente, apresentando um grande processo
eletroquimico irreversivel e uma queda muito acentuada na capacidade especifica
no decorrer da medida de carga e descarga. Quando em meio de diglima, ambos
apresentaram capacidade superior a 50 mAh g* em densidade de corrente de 25
mA g. Optou-se por ndo misturar o éxido de grafeno e o niobato de estanho, a fim
de conhecer as propriedades de ambos separadamente e reduzir o niumero de
variaveis, entretanto a juncdo de ambos o0s materiais pode ser explorada em
trabalho futuro. Este trabalho visou contribuir com o imenso desafio de
desenvolvimento de baterias de sodio, empregando materiais estratégicos e de
grande importancia econémica para o Brasil como o éxido grafeno e os derivados de

nidbio, e dessa forma contribuir com um futuro mais sustentavel.
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