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MATERIAIS PARA CATODOS DE BATERIAS SECUNDARIAS DE LIiTIO

Hamilton Varela”, Fritz Huguenin, Marcos Malta e Roberto M. Torres ’
Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, CP 780, 13560-970 S&o Carlos - SP

Recebido em 21/12/00; aceito em 4/7/01

MATERIALS FOR CATHODES OF SECONDARY LITHIUM BATTERIES. In this work, cathodes employed in secondary lithium
batteries are reviewed. These cathodes have great technologic and scientific importance, specifically, materias for cathodes as
electronic conductor polymers (ECP), transition metal oxides (TMO) and nanocomposites of ECP/TMO. The use of a specific
cathodic material is based in some intrinsic characteristics that improve the performance of the battery. Thus, some vantages and
disvantages of these insertion compounds are discussed, as lithium insertion capacity, energy density, and the ciclability of these

materials.
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INTRODUCAO

Uma fonte eletroquimica de poténcia ou bateria pode ser defini-
da como um dispositivo capaz de converter diretamente a energia
liberada numa reagdo quimica em energia elétrica. As baterias apre-
sentam basicamente duas fungdes principais, a primeira é agir como
fontes portéteis de poténcia elétrica. A segunda, que tem crescido
em importancia nos Ultimos trinta anos, esta baseada na habilidade
de certos sistemas €eletroquimicos de armazenar a energia suprida
por uma fonte externa. Tais baterias sdo utilizadas, em veiculos elé-
tricos, fontes de emergéncia, como parte de um sistema de forneci-
mento de curta duragdo para demandas em pico e em conjungdo com
fontes renovaveis de energia, como solar ou edlica, por exemplo.

A primeira descricéo de uma bateria eletroquimicafoi feita pelo
italiano Alessandro Volta em 1800. Ta “descoberta” representa o
marco na histéria da eletroquimica e, particularmente, na histéria
dos dispositivos denominados genericamente baterias. Desde entéo,
um notavel progresso tem sido feito na area de armazenamento
eletroquimico de energia. Hoje, pode-se enumerar umagrande varie-
dade de dispositivos englobados na categoria de baterias: células
metal—ar, metal-hidreto metdlico (Ni-HM), niquel-cadmio (Ni-Cd),
células térmicas, ions-Litio, entre outras.

O mercado para dispositivos primarios consiste basicamente na
producéo de baterias para aparelhos portéteis. As baterias secundé-
rias ou recarregaveis representam maior interesse devido a grande
demanda atual de aparelhos celulares e microcomputadores porté
teis. Em 1997, por exemplo, dos 34 bilhdes de délares movimenta
dos com baterias, 24 foram destinados as baterias secundarias®.

Gracas asimplicidade e reversibilidade das reagdes el etroquimicas
de inser¢do ou intercalagdo, a grande maioria dos dispositivos secun-
darios que operam a temperatura ambiente € baseada nos chamados
eletrodos de inser¢cdo. Como exemplos, tém-se os dispositivos secun-
dérios aguosos, como hidreto metélico/NiOOH ou Zn/MnQO,, que en-
volvem ainsercéo de H* no hidreto metdlico*® ou MnO,**. Até mesmo
0 mecanismo de redugdo do eetrodo positivo das baterias de chumbo
&ido, PpO,>" pode ser atribuido a0 processo de insergéo de H*®.
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Considerando-se a utilizagdo de cétions metalicos no processo
de intercalagdo em sistemas ndo aquosos, nenhuma espécie pode
penetrar tao facilmente em sdlidos hospedeiros através de reagtes de
inser¢do como os cations Li*. Assim, ndo surpreendentemente, entre
osmais estudados di spositivos secundarios de alta densidade de ener-
gia estéo os que utilizam o litio. Aspectos cientificos relacionados
aos eletrodos utilizados em baterias secundérias de litio foram re-
centemente discutidos em uma extensa revisao®.

O objetivo do presente artigo de reviso é discutir o estado da arte
dos materiais catddicos ulizados em dispositivos secundérios de litio.
A abordagem segue uma distribui¢do sistematica dos materiais
catddicos mais comuns em classes, nas quais sfo discutidas as proprie-
dades fundamentais frente a sua aplicagéo especifica. As classes apre-
sentadas sdo: Oxidos de metais de transicdo (OMT), polimeros condu-
tores eetronicos (PCEs) e eetrodos sdlidos de polimerizagdo redox
(ESPR), dém dos materiais nanoestruturados e compdsitos formados
entre materiais das diferentes classes apresentadas. Mesmo conside-
rando-se apenas 0s eletrodos positivos, em detrimento & tentativa de
cobrir todos os materiais, procurou-se enfatizar somente os mais ex-
tensivamente estudados. Classes como a dos hospedeiros uni-
dimensionais que utilizam metais de transi ¢&o e trical cogenetos (como
TiS, e NbS)), por exemplo, n&o S50 apresentadas e |eitores interessa:
dos sfo remetidos a literatura disponivel®*. Por Ultimo, ao lado das
consideracOes finais serdo discutidas algumas perspectivas na utiliza-
¢80 dos materiais catddicos empregados em dispositivos préticos.

BATERIAS SECUNDARIASDE LIiTIO

Para o desenvolvimento efetivo de uma bateria de alta densidade
de energia, faz-se necessdria a utilizagdo de materiais eletrédicos de
alta capacidade de carga. Metais acalinos sdo escolhas 6bvias nesse
sentido, e a maioria das baterias produzidas atualmente é baseada
nesses metais como eletrodos negativos. De todos os candidatos a
materiais anddicos, o litio € um dos mais atrativos, ja que combina
um potencial termodindmico de eletrodo favoravel com uma capaci-
dade especifica muito dta, 3,86 A h gt ou 7,23 A h cm?, além do
baixo custo e disponibilidade. Como resultado da sua natureza
eletropositiva, o litio reduz rapidamente a &gua, e células com anodo
delitio geramente utilizam eletrélitos ndo aquosos, como carbonato
de propileno®? e metil-propil carbonato®, entre outros**6. Além do
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mais, a grande disponibilidade de eletrodos de insercéo capazes de
trocar quantidades substanciais de ions litio com cinética relativa-
mente rapida, tem promovido o desenvolvimento de vérios tipos de
baterias recarregaveis de litio com diferentes modelos, tamanhos,
poténcias e capacidades. Todas essas baterias utilizam as caracteris-
ticas superiores do litio:

(a) Altavoltagem (aproximadamente 3 V);

(b) Alta densidade de energia;

(c) Baixataxa de auto-descarga;

(d) Largafaixa de temperatura de operagéo.

No inicio dos anos 70 descobriu-se que compostos de intercala-
¢80 poderiam ser utilizados como eletrodos em dispositivos secun-
darios delitio. Um composto de intercalagéo pode ser definido como
um solido capaz de incorporar reversivelmente atlomos ou moléculas
dentro da sua estrutura (cristalina ou ndo) sem sofrer grandes varia-
¢oes estruturais’”. Durante os anos 70 e 80, praticamente todos os
trabalhos em eletrodos para baterias secundérias de litio estavam
centrados na utilizagdo de compostos de intercalagdo como cétodos
elitio metdlico (ou em forma de liga) como anodo. No entanto, ob-
Servou-se um certo desinteresse por configuracdo em virtude
dos problemas relacionados ao anodo metalico. Quando o litio é
eletroquimicamente depositado no &nodo de litio durante o
recarregamento do dispositivo, esse deposito € mais poroso que o
metal original. Esse fendmeno causa problemas como corroséo e
formacao de dendritos (com consequiente perda de contato el étrico),
que diminuem avida Util do dispositivo'®. Com o decorrer dos ciclos
de carga/descarga, observa-se uma perda de litio na interface anodo/
detrdlito, aqual se torna termodinamicamente instavel e permanece
cineticamente estavel apenas através da presencado filme passivante
formado nainterface'®. Apesar de menos pronunciado, esse efeito é
ainda presente quando da utilizago de ligas contendo litio.

Em conseqiiéncia do que foi exposto, o principa problema dos
dispositivos secundérios contendo litio metélico como énodo pode ser
discutido através do aumento de &rea da interface eetrodo/eetrdlito
no decorrer dos ciclos de carga/descarga. Como essa interface ndo é
termodinamicamente estavel, acdlulavai setornando mais sensivel as
variveis térmicas, mecanicas e eléricas. Esse problema pode ser con-
tornado através da utilizagdo de dispositivos denominados ionLi.
Nesse caso, s20 utilizados dois eletrodos de intercalacdo, atamente
reversivels, onde a area superficial do anodo em dispositivos praticos
éde aproximadamante 1 m? g! e, aparentemente, ndo aumenta com os
ciclos®. Isto significa que a seguranca e o desempenho da célula po-
dem ser considerados independentes do ndmero de ciclos.

Materiais anddicos como carbono e grafite sdo mais freqlien-
temente utilizados e perfeitamente aceitdvels em aplicagBes préticas
devido as propriedades como custo, disponibilidade, desempenho e
potencia versus litio'. Alternativamente aos materiais carbonaceos
anddicos, a utilizagdo de ligas metdlicas do tipo Li M (com M = Mg,
Si, Ge, Sn, Pb, Bi, Pt, Ag, etc.) vém sendo extensivamente estuda-
das, com resultados superiores aos anodos de gréfite litiado, além da
vantagem adicional de ausénciada co-intercalagdo de solvente”. En-
tretanto, devido a menor capacidade de carga, e pior performance
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durante os ciclos de carregamento/descarregamento, materiais
vém sendo preteridos aos materiais carbonaceos anddicos’.

O sistema ion-Li introduzido por Scrosati et al.2 e Armand®
conjuntamente, e produzido pela Sony em 19912, tem experimenta-
do um crescimento espetacular desde ent&o. Este dispositivo é tam-
bém denominado sistema secundério rocking chair ou swing, ja que
as reagdes da célula essencialmente transportam ions litio de um ele-
trodo para outro de forma reversivel®>?.

A Tabela 1% ilustra os mais recentes avangos em baterias secun-
dérias ion-Li. Exceto para os dispositivos utilizando catodos de
LiMn,O,, todos os outros sistemas tiveram sua producéo iniciada
em 1999. O dispositivo produzido pela Moltech utilizando cétodo
polimérico é o Unico disponivel comercialmente na atualidade. No
entanto, informagdes a respeito do material catodico ndo sdo dispo-
niveis, tratando-se provavel mente de um compdsito entre polimero e
2,5 - dimercapto 1,3,4 - tiadiazol (DMcT), como sera discutido pos-
teriormente.

De forma geral, o desempenho de um dispositivo secundario de
fon-Li é limitado principalmente pelo material catddico e eletrdlito,
tendo em vista as propriedades do litio como eletrodo negativo. De
fato, segundo Broussely et al.%, os valores médios de capacidade a
serem considerados em um dispositivo estdo em torno de 140 e 350
A hkg?, para o cdodo e o &nodo, respectivamente.

MATERIAIS CATODICOS
Materiais I norganicos. Oxidos de Metais de Transicio (OMT)

Como resultado da intensa pesquisa em materiais catddicos de
alta energia, os Oxidos de metais de transi¢ao tornaram-se alguns dos
mais promissores, considerando-se a aplicacdo comercial em baterias
de litio. Esses compostos dispdem de muitos atributos favoraveis que
incluem: boa capacidade, ata energia especifica, baixa taxa de auto-
descarga e excelente ciclo de vida. Entre os principais materiais que
vém sendo estudados recentemente, pode-se citar os 6xidos litiados
deniquel (LiNiQ,), cobalto (LiCoO,), manganés (LiMn,0O,) e vanadio
(Liv,0). Os cétodos resultantes s3o denominados condutores mistos,
devido as condugdes €l etronica e ibnica operantes. Umavez que mate-
riais policristalinos so usados em aplicagdes préticas, aspectos como
relacles entre estrutura, microestrutura, transporte de massa e carga
devem ser levados em contanactimizagdo das suas propriedades, quan-
do do seu uso como cétodos®.

A életro-intercalacdo em dxidos de metais de transicdo esta as-
sociada ao fato de que quando esses sistemas s80 oxidados ou redu-
zidos eetroguimicamente, a ligacdo oxigénio/metal € mantida (gra-
¢as a sua alta energia) e o processo de eletroneutralizacdo deve ser
efetuado pelaintercalacdo de cations narede hospedeira. Nas bateri-
asrecarregaveis, € desgjdvel que osionsLi* sejam inseridos intersti-
cialmente dentro da estrutura hospedeira durante a descarga e, pos-
teriormente, expulsos durante a recarga com peguena ou nenhuma
modificacdo estrutural do material hospedeiro. Em termos de ener-
gia, 0 desempenho do sistema € limitado pela velocidade com a qual

Tabela 1. Caracteristicas de aguns dispositivos secundarios de litio disponiveis comercialmente®

Companhia Configuragao Voltagem Tamanho Capacidade D.E.
Cétodo/Eletrélito/Anodo N /mm /mA h /W hkg?

Ultralife LiMn,O,/PVDF(gel)/Grafite 3,7 51x103x 6,5 1.700 105

Valence LiMn, O, /PVDF(gel)/Gréfite 3,7 102x127x 5 3.900 110

Sony LiCoO,/PVDF(gel)/Gréfite 3,7 35x 62x 3,8 540 125

Electrofuel LiCoO,/PVDF(gel)/Grafite 3,6 108x 138x 6 10800 175

Moltech Polimero (???)/Solvente organico/Metal Litio 2,1 34x 48x5 800 170
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o litio pode ser inserido ou expulso dos compostos de insergéo. Em

linhas gerais, assume-se que o processo de intercalagdo envolve trés

etapas principais™:

(a) difusdo e migracdo dos ions solvatados no €eletrdlito;

(b) desolvatagdo e injegdo dos ions Li* dentro da vacancia estrutu-
ral;

(c) difusdo dos ions Li* dentro da rede hospedeira.

Um aspecto importante € que, devido a capacidade de fornecer
Li*, os oxidos litiados se comportam como um eletrodo fornecedor de
litio e, portanto, podem ser convenientemente acoplados a um eletro-
do de carbono paraformar umabateriado tipo C/LiMO, (M = Co, Ni)
em sua forma completamente descarregada®. A ativacdo dessa bateria
requer uma etapa de carregamento envolvendo aremocao de ionslitio
do eletrodo de LiMO, e suainser¢éo no eletrodo de carbono, de acor-
do com um processo reversivel rocking-chair do tipo™®:

LIMO, + 6C > Li, MO, + Li.C,

Os compostos de LiMO, sdo norma mente obtidos por reagbes
em alta temperatura a partir de quantidades estequiométricas de
hidroxido de litio e dos 6xidos metdlicos selecionados. Esses 6xidos
possuem uma estrutura baseada em uma rede de empacotamento fe-
chado de &omos de oxigénio com osionsde Li* e M* ordenados em
planos (111) aternados em uma estrutura clibica conhecida como
rock-salt®. Portanto, estruturas lamel ares fornecem um espago
intersticial bidimensional, o qual permite a fécil expulsdo dos ions
litio*. Os estudos iniciais realizados por Plichta et al.® com relagdo
areversibilidade do Li CoO,, mostraram que entre as regides 0,3 < x
< 1, existem 3 transi¢des de fases reversiveis. Também foi constata
daaexisténciade uma quartafase (irreversivel, para voltagens supe-
rioresa 4,3V versus Li/Li*) parax < 0,3, onde as camadas da estru-
tura de Li CoO, sfo destruidas.

Atuamente, buscam-se novas rotas de sintese para os 6xidos de
Li MO, em temperaturas menos drasticas e que ndo afetem as pro-
priedades eletroquimicas. A obtencéo de LiCoO, pelo método sol-
gel jafoi descritanaliteratura®. Umaoutrarota de sintese € areagéo
de troca catidnica (utilizando solugBes agquosas de LiOH.H,O con-
tendo H MO,) realizada em condigdes hidrotérmicas. Os produtos
obtidos exibem desempenho el etroquimico comparaveis asfases pro-
duzidas em ata temperatura®.

Outro material que vem sendo amplamente estudado €0 LiNiO,,
cujo custo de produgéo € consideravelmente menor que o LiCoO,%.
Entretanto, a sintese estequiométrica desse material € um tanto com-
plexa, e seu comportamento eletroquimico é fortemente dependente
da existéncia de defeitos estruturais formados durante este proces-
s0*4, Além disso, sob extensiva deintercalacdo (na qua x se apro-
xima de zero e o estado de valéncia do niquel se torna préximo de
4+) os fons niquel migram de seus sitios para as vacancias deixadas
pelos ions litio. Tal migragdo cria varias limitagdes difusionais
nareinsercdo de Li, reduzindo portanto, o desempenho do dispositi-
vo*®2, Um caminho conveniente para superar essa dificuldade
pode ser 0 uso de fases mistas de composicéo LiNil_yCoyOZ“?*45 ou
LiNi Mn, O,%4, por exemplo.
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Apesar das dtas voltagens e elevada energia especifica das célu-
las congtituidas de LiCoO, e LiNiO,, hé grande interesse em substi-
tuir esses materiais catédicos por outros mais baratos, mas com se-
melhante desempenho eletroquimico. Um dos 6xidos com grande
potencial para tal é o espinélio que contém ions manganés,
Li Mn,O,%%, O Li Mn,0, opera. com um potencial de aproximada-
mente 4 V versus Li/Li* no intervalo entre 0 < x < 1 e tem uma
capacidade especifica tedrica de 154 A h kg, baseado na massa do
eletrodo completamente oxidado (MnO,)®. Esse material € normal-
mente sintetizado pela reagdo no estado solido de 6xidos ou sais de
litio e manganés a 750 °C aproximadamente®. Nessas condicles de
reacdo, o produto possui uma estrutura de espinélio com a notagéo
padréo Li [Mn] O, no qual os ions litio estéo localizados nos
sitios tetraédricos 8a e os ions manganés nos sitios octaédricos 16d
(grupo espacia Fd3m)®. Esse composto exibe dois plat6s nas cur-
vas de potencial versus Li/Li*: um a4V, correspondendo & extragéo
de litio dos sitios tetragdricos 8a, e outro a 3 V, referente ainsercéo
de um litio adicional nos sitios octaédricos vazios 16c. Enquanto a
insercdo/extracdo de litio naregido de 4V mantém a simetria clbica
do espinélio, naregido de 3V ocorre uma transicao de fase envol-
vendo o LiMn,0O, ctibico e o Li,Mn,O, tetragonal. A perda de capa-
cidade naregido de 3V limitao uso do material somente aregido em
torno de 4 V=

O espinélio de LiMn,O, exibe uma menor capacidade pratica
que o LiCoO,*, além de uma consideravel perda de capacidade em
temperaturas acima de 50 °C®%. Acredita-se que ainstabilidade qui-
mica da estrutura do espinélio em eletrdlitos contendo litio resulta
em uma dissolucdo do Mn, sendo a origem do pobre desempenho
observado em altas temperaturas®. Uma outra dificuldade encontra-
da para aplicacgo pratica € a possiblidade do LiMn,O, exibir uma
perda de capacidade significativa durante a ciclagem. Em adicdo a
instabilidade em relagdo ao eetrdlito organico (com possivel disso-
lugdo do 6xido)®, outras causas da perda de capacidade tém sido
sugeridas, incluindo o inicio do efeito Jahn-Teller nos eletrodos de
Li Mn,O, descarregados (x ~ 1)*, e aestruturalocal ndo homogénea
do Li Mn,O,%, por exemplo.

A Tabela 2 sumariza as reagtes operantes nos catodos utilizando
LiMn,0,, LiCoO,, LiNiO, eLiNi,Co, ,0,. Ao lado das reagles ted-
ricas (ou sgja, envolvendo o carregamento total) sdo apresentadas as
provaveisreagles operantes observadas em carregamento prético com
os valores descritos naliteraturaf%, Através darazéo entre as cargas
observada e tedrica (C /C) € possivel comparar melhor os dispositi-
vos. Apesar da capacidade obtida ser consideravelmente menor que
nos outros casos mostrados, o melhor desempenho entre os catodos
ilustrados pode ser atribuido ao formado por LiMn,O,, no qual a
capacidade atingida foi da ordem de 81% do valor tedrico, qualifi-
cando dessa maneira o LiMn,0, para futuras investigagoes™®. De
fato, essarazéo diminui um pouco quando o LiMn,O, é utilizado na
presenca de eletrdlitos organicos, devido a menor faixa de potencial
utilizada, e atinge em torno de 75%°%, nesse sentido, a adicdo de
cobalto tem sido empregada com sucesso no aumento da capacidade
de tais dispositivos™®, Armstrong et al.® reportaram recentemente
capacidades da ordem de 200 A h kg* parao LiMn,,Co,,O,, gragas

Tabela 2. Alguns 6xidos de metais de transi¢éo, com as reagdes globais, capacidade de carga tedrica e experimental #-63

Céatodo Carregamento Total Carregamento observado cr Cx* CJC
LiMn,O, LiMn,O, — Li + Mn,O, LiMn,O, — 0,74Li + Li; ,,Mn,0, 148 120 0,81
LiCoO, LiCoO, — Li + CoO, LiCoO, — 0,58Li + Li,,,C00, 274 142 0,52
LiNiO, LiNiO, — Li + NiO, LiNiO, — 0,53Li + Li,,NiO, 275 145 0,553
LiNi,Co,,0, LiNi,,Co,,0, — Li + Ni ,Co,,0, LiNi,,Co,,0, — 0,66Li + Li,,Ni,Co,,0, 274 180 0,66

" Capacidade tedrica, A h kg?; ™ Capacidade observada, A h kg
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a supressdo do efeito Jahn-Teller pela substituicdo de 10% do Mn
pelo Co.

A Figura 1 ilustra a variag8o de potencial vs. Li em funcdo da
composicao de Li (0<x<1) inserido naestruturade Li CoO,, Li NiO,
e Li Mn,O, a baixas velocidades de carga e descarga®. Estes altos
valores de potencia justificam a denominagdo dada a esses materi-
ais, conhecidos como cétodos de alta voltagem ou eletrodos de 4
volts, os quais sdo bastante favoravels para a aplicagéo prética des-
sas baterias de litio em razéo das suas €l evadas densidades de ener-
gia. Os diferentes comportamentos das curvas mostradas na figura
s30 atribuidos tanto a fatores ental picos como entrépicos do sistema.
A variacdo de entalpia durante a intercalagdo dos ions Li* est& nor-
mal mente associada as variages do potencial quimico dos elétrons,
as interagbes entre os ions Li* localizados em sitios vizinhos e as
mudangas namicroestruturado filme. Enquanto avariagdo deentropia
pode estar relacionada, por exemplo, a formacdo de duas fases ou
destruicdo da estrutura, ou sgja, uma reorganizagdo estrutural mais
significativa™.

4.5
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Figura 1. Variagéo do potencial emfungéo da intercalagéo de Li* nos filmes
de Li Mn,O, (-O-O-), Li,NiO, (—e—e-) e Li CoO, ( ). Adaptada de
ref. [69]

Vé&rios grupos de pesquisano Brasil e no exterior tém-se dedica-
do a0 estudo do 6xido de vanédio em decorréncia de sua versatilida-
de em aplicagOes na area de dispositivos eletrocromicos, catdlise e
baterias recarregaveis’ . Os catodos de baterias de litio constitui-
dos de pentéxido de vanadio foram provavelmente os mais estuda-
dos em razao de suas propriedades eletroquimicas, dispondo de uma
ata capacidade especifica e densidade de energia.

O V,0, pode ser obtido pelo processo sol-gel através da
acidificagdo do metavanadato ou pela hidrélise e condensagdo de
alcoxidos de vanadio. Alcoxidos metdicos, VO(OR), (R = Et, n-
But, n-Prop, iso-Prop, t-Am), sdo precursores moleculares verséteis
para sintese sol-gel de 6xidos metédlicos em razdo dos grupos
eletronegativos OR, tornando-os bastantes susceptiveis a ataques
nucleofilicos. Destaforma, essesal coxidos sdo extremamentereativos
frente a agua, devido a alta eletrofilicidade do vanadio, formando
hidréxidos e, posteriormente, 6xidos hidratados em conseqiiéncia
do processo de condensacdo™.

O controle das condig¢des de sintese desses Oxidos pode ser feito
eletroquimicamente, gerando produtos com caracteristicas pré-de-
terminadas. Cristais de Oxido de vanadio (c-V,0,) usados como
materiais catddicos exibem baixa recarga e voltagem insatisfatoria
devido a mudanca na cristalinidade (transi¢oes de fase irreversiveis)
durante os ciclos de carga/descargaf®®!. Atualmente, os géis de Oxi-
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dos de vanédio porosos como V,0,, tanto “xerogel” como“aerogel”,
apresentam um ato grau de inser¢do de Li*, potencial e caracteristi-
cas de carga/descarga muito superiores as observadas em 6xidos de
metais cristalinos de composicéo similar®®®. OV 0, " xerogel” € ob-
tido através de simples secagem evaporativa, removendo-se a &gua
fracamente ligada a estrutura. Ja o V,0, “aerogel” € obtido através
de secagem supercritica; o liquido é removido do gel acimado ponto
critico onde ndo existe tensdo superficial. A vantagem da estrutura
“aerogel” reside no fato de que a escala de porosidade pode ser con-
trolada e manipulada, e a rede sdlida se mantém interconectada.
Entre os materiais catddicos utilizando o 6xido de vanadio, um
dos mais promissores para dispositivos secundérios de litio foi repor-
tado recentemente por Gil et al.®. Nesse trabalho, o Li,V 0, foi pre-
parado apartir daredugdo do vanadio com sulfito e os resultados apon-
taram uma capacidade de 220 A h kg?, aém de umalongavida (supe-
rior a 100 ciclos de carga/descarga) e energia especifica de 630 Wh/
kg, superior a outros materiais com o Li,NaVv 0%, por exemplo.
Considerando-se as rotas alternativas a preparagédo dos materiais
tidos como “convencionais’, Patrissi et al.®” sintetizaram nanofios
deV 0, peladeposicéo de um precursor alcoxido nos microporos de
uma membrana “template” de policarbonato. Neste trabalho, os au-
tores estudaram as capaci dades de carga de el etrodos nanoestruturados
e compararam os valores com os obtidos com eletrodos de filmes
finos, contendo o mesmo tipo e quantidade de material € etrédico.
Experimentos de descarga gal vanostatica mostraram que a maiores
correntes de descarga (13,3 mA cm2 para el etrodos nanoestruturados
e 11,4 mA cm? para eletrodos de filmes finos), os eletrodos
nanoestruturados apresentam capacidades maiores que eletrodos de
filmes finos. Isto ocorre porque nos eletrodos nanoestruturados, as
disténcias do caminho difusional dos ions Li* sdo mais curtas e a
area superficial € maior. Ja para menores correntes de descarga, a
capacidade de carga/descarga € equival ente para ambos os €l etrodos.
Ainda nessa linha, outro trabalho reportado recentemente trata da
obteng&o de nanotubos de VO, por Novéak et al.¥, atraves da sintese
de sol-gel utilizando moléculas de surfactantes como “template”.
Apesar da carga especifica diminuir com o aumento do nimero de
ciclos (180 mA h g no primeiro ciclo e 100 mA h g no oitavo
ciclo), o desenvolvimento desse novo material nanoestruturado apre-
senta-se como um desafio bastante atraente, visto que aformatubular
favorece a uma cinética mais rdpida de insercdo/deinsercdo de Li*.

Materiais Orgéanicos. Polimeros Condutores Eletrdnicos
(PCEs) e Eletrodos Sdlidos de Polimerizagdo Redox (ESPR) ou
Organo Tidis

A partir de 1979, quando foi mostrado que os processos
eletroquimicos direto e inverso de dopagem podiam ser obtidos de
maneira reversivel®, muitas pesquisas tém se desenvolvido em no-
vos tipos de baterias secundarias utilizando polimeros condutores
eletronicos (PCES) como materiais eletroativos™®. Em linhas ge-
rais, pode-se citar as caracteristicas abaixo como particularmente ne-
cessarias aum polimero candidato a ser utilizado como eletrodo em
dispositivos secundarios”,

(a) Alta quantidade de dopante por unidade de massa e unidade de
volume;

(b) Boa reversibilidade nos processos direto e inverso de dopagem;

(c) Difusdo répida de dopante na matriz polimérica;

(d) Alto potencia para dopante do tipo-p e baixo para dopante do
tipo-n;

(e) Estabilidade quimica, eletroquimica e térmica e facilidade de

manusei o;

(f) Estabilidade em relagéio a solucdo do eletrdlito;
(9) Alta condutividade.
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A bateria deve satisfazer tantos requisitos quantos forem possi-
veis dos citados acima, no sentido de obter boa capacidade, eficién-
cia e ciclabilidade, além de caracteristicas de armazenamento.

Das seis configuragdes possivel s parabaterias utilizando polimeros
condutores®, trés delas utilizam o cation produzido pela descarga do
anodo para a compensagdo de cargas no catodo. Tais configuragtes
apresentam, entre outras, a vantagem de ndo necessitar de grandes
quantidades de eletrdlito, utilizando freglientemente membranas finas
com polimeros condutores i6nicos, o que diminui a massa e o volume
da bateria, aumentando sua capacidade especifica.

Entre os polimeros condutores el etrdnicos, a polianilina, PANI,
se destaca devido as suas propriedades como estabilidade quimica
em condi¢Bes ambientais, processabilidade, facilidade de polime-
rizagdo e dopagem, baixo custo, entre outras®. Considerando a con-
tribui¢do iGnica ao processo de compensagdo de cargas, sabe-se que
na polianiling, acompensagéo de cargas é feita principal mente pelos
anions'®. Este processo esté associado a uma degradagdo na densi-
dade de energia, resultando em capacidade inferior a 30 W h kg?,
parao sistema PANI-Li%, Outro fato importante € a mudanca estru-
tural que ocorre no material durante o processo redox, como o
inchamento devido a entrada de solvente.

Tém sido obtidos vérios derivados da polianilina, manufatura-
dos através da substituicdo no mondmero original, produzindo no-
vos materiais ativos com propriedades fisicas distintas da
polianilina!®1%, Um dos tipos mais interessantes de derivados sdo
as chamadas polianilinas auto-dopadas; tais polimeros contém gru-
pos funcionais aniogénicos, aptos a interagir com d&omos de nitro-
génio positivamente carregados presentes na cadeia de polianilina,
causando novos efeitos, diferentes daqueles apresentados por
polimeros dopados com énions em solugéo'®. Portanto, a transfor-
magdo de um polimero que troca fundamental mente anions em um
que troque cétions pode ser alcancada através da incorporagéo
irreversivel de grupos carregados negativamente nacadeiapolimérica
E importante que a massa adicionada seja minima (grupos anionicos
leves), no sentido de manter a carga especifica com um valor relati-
vamente alto.

Na Figura 2 est&io mostradas duas configurages: na situagao (a)
o0 polimero empregado no cétodo utiliza predominantemente anions
no processo de compensacdo de cargas e necessita de um reservato-
rio paraarmazenar os cétions liberados pelo anodo e os &nions expe-
lidos pelo cétodo; para a situagdo (b), a compensacdo de cargas €
feita por cétions liberados pelo anodo e o eletrdlito pode ser uma
membranafina, em lugar do reservatério requerido em (a). Além das
configuragBes para cada situag8o, sdo mostrados dois esquemas
reacionais para a polianilina e uma derivada autodopada, denotada
genericamente pela presenca do grupo —SO,” como no caso das co-
nhecidas SPAN®171%8 (polianilina sulfonada) e PAPSAH%-111
(polianilina-co-N-&cido propanossulfonico). Através das configura-
¢Oes ilustradas, é f&cil notar que a utilizagdo de um material que
troque fundamentalmente cétions com a fase eletrolitica apresenta
vantagem adicional, pois resulta em baterias de tamanho menor com
consequente incremento de todas as suas propriedades especificas®.

A respeito das reacGes mostradas na Figura 2, é importante
enfatizar que se tratam de esquemas ideais, ja que ndo consideram as
participacdes de cétions e anions além de eventuais moléculas de
solvente. A investigacdo da natureza dessas espécies é de fundamen-
tal importancia na avaliag8o real das propriedades especificas do
material. Nesse sentido, a microbalanca eletroquimica a cristal de
quartzo (MECQ) vem sendo utilizada com relativo sucesso na des-
cricdo das espécies ibnicas que cruzam a interface filme/solugéo*2.
As Figuras 3 e 4 comparam as reacOes redox para a PANI™ e sua
derivada autodopada com o grupo sulfénico PAPSAH, respectiva-
mente, sob condicdes potenciodindmicas a 50 mVs? em solugdes de
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Figura 2. Descarregamento e compensacado de cargas em baterias
recarregaveis com catodo polimérico. a) Compensacao de cargas feita
majoritariamente por anions e b) compensacao feita majoritariamente por
cations. Adaptado de ref. [98]
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Figura 3. @) Perfis de corrente (. ) e variagdo de massa (-O-O-) em
funcdo do potencial e b) fluxo molar de cations (- ) e énions (-O-0O-)
em fung&o do potencial para um eletrodo modificado com PANI em solucéo
de LiCIO,/ACN. v = 50 mVs™. Adaptado de ref. [113]
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Figura 4. a) Perfis de corrente ( ) e variacdo de massa (-O-O-) em
funcéo do potencial e b) fluxo molar de cations ( ) e anions (-O-0-)
em funcg&o do potencial para um eletrodo modificado com PAPSAH em
solugdo de LiClO,/ACN. v = 50 mVs™. Adaptado de ref. [114]

LiClO /acetonitrila (ACN). Em ambos os casos sdo mostrados os
perfis de corrente, j, e variagdo de massa, Am, além das curvas com
osfluxosiénicosdeLi* e CIO, somados as contribui¢des de solvente.
Nas duas situagdes, o perfil de massa € dominado pela inser¢éo de
anions em base massica durante a varredura positiva. No entanto,
analisando-se os fluxos das espécies, observa-se que no eletrodo
modificado com PANI, Figura 3, a compensagdo de cargas € atingi-
da com participago massiva de anions, aém do solvente também
envolvido. Em contraste, a inclusdo do grupo sulfénico na cadeia
original altera as caracteristicas da PANI e atroca de cations é res-
ponsavel por aproximadamente 50% do processo de eletroneutra-
lizacdo da PAPSAH, Figura 4, sem mencionar a menor participacao
de moléculas neutras (solvente) no caso do eletrodo modificado com
o0 polimero auto-dopado. A participagéo de cétions no caso da
PAPSAH foi discutida em termos da diminui¢o de mabilidade ex-
perimentada pelos ions Li* em virtude da formagéo de pares idnicos
com os sitios anidnicos fixos na cadeia da PAPSAH . Em resumo,
observou-se que as reagles descritas anteriormente, Figura 2, ndo se
aplicam ao caso da PAPSAH e aparticipagéo dua de cétionse anions
durante o processo de compensagdo de cargas deve ser levada em
conta, assim como as condi¢des de eletroneutralidade da fase
eletralitica visando a configurag@o do dispositivo como discutido
anteriormente.

Um fato adicional a ser considerado na inclusdo de grupos a
cadeia da PANI é o aumento de solubilidade que melhora a
processabilidade do polimero original. Ao lado das tradicionais
polianilinas sulfonadas como SPAN e PAPSAH outras, utilizando
grupos como metoxi e etoxi'> acido benzoilsulfénico
(PABSAH)8 &cido propil-benzenossulfonico (PAPBSAH)Y, tém
sido estudadas. No entanto, deve estar claro 0 compromisso entre as
propriedades a serem modificadas'?*?'. Como exemplo, Ito et al.2
mostraram que o aumento do grau de sulfonagdo da PANI aumentaa

Quim. Nova

solubilidade, mas é sempre acompanhado por uma diminuigdo da

condutividade.

Ao lado das vantagens aliadas & utilizagdo de PCEs em disposi-
tivos secundérios aguns problemas basicos também devem ser con-
siderados:

(a) Lenta taxa de carga-descarga: Problemas cinéticos, como difu-
sdo lenta de dopante na matriz polimérica'®, conferem ataissis-
temas correntes de saida da ordem de poucos mA cm?;

(b) Auto-descarga: A maioriados polimeros utilizados apresentauma
baixa retencdo de carga em eetrdlitos organicos®. A natureza
desse processo ainda ndo esta claramente entendida, porém, a
escolha adequada do solvente é crucial na estabilidade
eletroquimica dos eletrodos poliméricos';

(c) Baixas densidades de energia (W h kg?): A restricdo imposta
pelos baixos nivels de dopagem permitidos € uma caracteristica
marcante dos polimeros condutores eletrénicos, como o exem-
plo do polipirrol que pode atingir niveis de dopagem da ordem
de apenas 33%, ou 1 elétron por cada trés repeticdes mono-
méricasi?1%, Tal limitacdo inerente aliada ao fato de que a ope-
racdo da bateria utiliza um excesso de eletrdlito (assegurando
uma bhaixa resisténcia interna) conduz aos modestos valores de
densidade de energia observados;

(d) Participacdo excessiva de solvente: A participagdo de solvente
(ou co-intercalagdo) tem sido apontada como um problema capi-
tal na utilizacdo de PCEs em dispositivos préati cos®%:105106,
Considerando os itens (b) e (d), foi investigada a influéncia do

solvente nas propriedades eletroquimicas de eletrodos modificados

dePPY (polipirrol); particularmente estudou-se as variagdes de massa

e carga durante condic¢les voltamétricas'®. A andlise foi feita com

base em uma equaco do tipo Kamlet-Taft*** como reportado previa-

mente por Otero et al.*®.,

A Figura5ilustra os resultados da carga voltamétrica e do ganho
de massa no fim da varredura anddica em fung&o dos solventes utili-
zados. Como se pode verificar, ndo ha relagdo direta entre carga e
aumento de massa, indicando que novos parametros devem ser in-
cluidos na andlise dos fatores que influenciam ambas as proprieda-
des. Assim, os resultados de carga foram racionalizados em termos
de algumas propriedades dos solventes utilizados, como acidez e
basicidade, polarizabilidade e constante dielétricat®. Ja paraaanali-
se das variagdes de massa foram utilizados todos os parametros men-
cionados na andlise da carga aém de propriedades de transporte (es-
pecificamente nimero de transporte aparente de Li*) e volume das
moléculas do solvente. As correlagdes obtidas justificaram a intro-
duc&o dos parametros estérico e de transporte no model o e ambas as
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Figura 5. Gréficos em barras para ganho de massa e carga em funcéo do
solvente para eletrodos modificados de polipirrol. Adaptado de Ref. [129]
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propriedades (carga armazenada e aumento de massa) foram relaci-
onadas as predi¢des tedricas através de multiregressdo com um gjus-
te superior 0,994 em todos os casos.

Em gerd, afaixa de aplicagdo dos dispositivos contendo eletro-
dos poliméricos é apreciavelmente limitada. De fato, esses dispositi-
vos encontram maiores aplicagfes em sistemas pequenos em
microeletronica. No entanto, a utilizacdo de dispositivos com
materiais representa um importante avanco, nd somente sob o pon-
to de vista tecnolégico, mas particularmente devido a redugéo da
poluicdo ambiental por metais pesados provenientes da utilizagdo
das células secas mais comuns. Compositos entre PCEs sdo basica
mente formados com objetivo de se obter um materia do tipo-n em
lugar de polimeros tipo-p (como PANI e PPY, por exemplo),
incrementando a participagdo de cations na compensagdo de cargas,
diminuindo o tamanho do dispositivo e aumentando o valor das suas
propriedades especificas, como discutido para os polimeros auto-
dopados. O poli(estireno sulfonato) tem sido utilizado como
composito tanto com PANI*® quanto com PPY . Momma et al.%,
através de medidas de impedancia, observaram que maiores coefici-
entes de difusdo para o CIO, sho obtidos no compoésito PPY /Nafion,
em comparacdo com o PPY. As medidas foram realizadas em estado
sblido, utilizando-se o sistema Li/PEO (poli(éxido de etileno))-
LiCIO/PPY e Li/PEO-Li CIO,/(PPY/N&fion).

Outro caso interessante aser discutido é o aumento de porosidade
com a utilizagdo de polimero depositado sobre uma matriz fibrosa
de grafite, que apresenta uma estrutura leve e ata area superficial.
Coffey et al.’® obtiveram resultados satisfatérios depositando
eletroquimicamente o PPY sobre uma matriz de grafite, com um
aumento consideravel na densidade de carga do sistema. Tecido de
carbono (PWB-3, Stackpole/E-tek) foi recentemente utilizado como
substrato para o catodo polimérico de PANI*¥®, Tal material tem sido
empregado com sucesso em eletrodos de difusdo de gés para células
a combustivel com eetrolito polimérico solido™™**, Sua utilizacdo
como substrato em catodos poliméricos para dispositivos secundari-
0s representa uma aternativa bastante atraente quando considerados
fatores como baixo custo, facilidade de manuseio e flexibilidade do
catodo formado. A Figura 6 ilustraamicrografia do tecido de carbo-
no modificado com 0,43 mg PANI eletroquimicamenteformada, atra-
vés daqual ficaexplicito o aumento de area superficia quando com-
parada com outros eletrodos.

A avdiag8o das propriedades do c&odo PANI/tecido de carbono
foi feita utilizando LiCIO,/carbonato de propileno (PC) e litio meté:
lico com anodo. Utilizando correntes de 0,1 mA e —0,1 mA, foram

Figura 6. Micrografias do tecido de carbono apds deposicdo eletroquimica
da PANI com um aumento de 10.000 vezes
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realizados experimentos de carga e descargaentre2 e 4V versus Li*/
Li. Em todos os ciclos, a eficiéncia couldmbica foi muito proximaa
100 %. A Figura 7 ilustra a capacidade em fungdo do nimero de
ciclos de carga e descarga, a capacidade atinge um valor constante
em torno do décimo ciclo, chegando a 70 A h kg no ultimo, o que
representa cerca de 88 % do valor observado no primeiro processo
de intercalacdo e deintercalacdo de Li*. Os resultados obtidos nesse
trabalho sdo superiores a0 obtido para o sistema em estado sdlido
utilizando LiClO, — polioxido de etileno como eletrolito (PANI/
LiClO,-POE/Li)*, e ao reportado por Matsunaga et al.™*, sendo
porem, inferiores a0 reportado por Morita et al.*** (PANI/LiCIO,-
PC+DME (1,2-dimetoxi-etano)/Li). Estes tltimos autores utilizaram
a PANI depositada sobre eletrodo de platina.
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Figura 7. Capacidade em fungio do nimero de ciclos para o prot6tipo
contendo PANI

A classe de materiais catddicos denominada €l etrodos sdlidos de
polimerizagdo redox (ESPR) que fazem uso de organo tidis tem atra-
ido considerével atencdo recentemente. Os organo tidis e dissulfitos
constituem uma classe de materiais com um importante papel em
bioguimica, tendo em vista que a configuragdo de proteinas como a
ribonucleonase é mantida através da ligaco dissulfito*3%, A Figu-
ra 8 ilustra alguns destes compostos estudados por Liu et al.**®.

Os processos de formagao e quebra da ligaggo do dissulfito es-
t&o relacionados ao carregamento e descarregamento em sistemas de
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Figura 8. Exemplos de organo tidis e dissulfito utilizados como ESPR
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armazenamento¢147. Este processo pode ser exemplificado pelo par
redox formado pelo 2,5 - dimercapto 1,3,4 - tiadiazol (DMcT) e seu
polimero poli-[2,5 - dimercapto (1,3,4 - tiadiazol)] (PDTT), ilustra-

do naFigura9.
S S S
f e ﬁ
N—N ,

Figura 9. Par redox formado pelo DMcT e PPDT

n HS S SH  _2ne, -2nH*

N—N +2ne”, +2nH"

Assim, os processos de carregamento e descarregamento de ener-
giaresultam dareacfo de transferéncia el etronica entre aformacéo e
quebra da ligagdo do dissulfito. Quando ti6is bifuncionais com o
DMcT sdo utilizados como material catddico, o polimero é formado
durante o carregamento e o descarregamento regeneraaformamono-
méricainicial. Ambos os processos direto e inverso de polimerizagéo
foram recentemente estudados através do emprego da microbalanca
eetroquimica a cristal de quartzo e espectroe etroquimical“®. Como
vantagens dos organo tidis pode-se destacar o baixo custo e a des-
prezivel toxicidade, como o DMcT.

Entre os compésitos utilizando polimeros condutores, pode-se
afirmar que um dos mais bem sucedidos é o formado entre a PANI e
0 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol, DMcT, reportado inicia mente por
Oyama et al.»®. O emprego destes dois materiais em catodos de ba-
terias secundarias de litio esté baseado no efeito sinergético resul-
tante. A primeira utilizacdo do DMcT como materia catddico foi
reportada por Visco et al.**°. No entanto, a utilizacdo do DMcT puro
é inviabilizada devido a cinética lenta sobre muitos materiais
eletradicos a temperatura ambiente. Quando incorporado a matriz
de PANI, acinética de polimerizacdo do DMcT é acelerada, tornan-
doviavel autilizag8o do material como compdésito com aPANI. Adi-
cionamente, a PANI age como um coletor molecular de corrente
para o DMCcT, e este atua na prevencdo da inativacdo do polimero
acima de 4,75 V (vs. Li/Li*)*. A Figura 10 ilustra 0 mecanismo
envolvido durante os processos de carga e descarga do compésito
PANI/DMCcT, onde se observa a quebra da ligagdo do dissulfito
concomitantemente a oxidagdo da PANI, compensando, dessa for-
ma, a carga positiva recém formada na cadeia polimérica.

A capacidade experimental obtida para esse compésito foi de
185 A hkg?, correspondendo amais de 80 % da sua capacidade total
tedrica (224 A h kg?), o que indica que ambos os materiais, PANI e
DMCcT, sdo ativos durante o processo. A densidade de energia
gravimétrica obtida foi em torno de 600 W h kg do catodo. Esse
valor é bastante significativo se comparado com o dispositivo utili-
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Figura 10. Mecanismo envolvido durante os processos de carga e descarga
do compésito PANI/DMcT
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zando LiCoO, disponivel comercial mente (National/Panasonic) com
aproximadamente 400 W h g ™.

Devido ao crescente interesse em compostos contendo DMCcT,
vérios estudos fundamentais vém sendo desenvolvidos no intuito de
investigar os detalhes da interagdo entre o DMcT e a cadeia
polimérica’®?1%,

Compdsitos entre materiais or ganicos e inor ganicos

Atualmente, muitos compdsitos tém sido desenvolvidos a base
de PCEs, geral mente utilizados em conjunto com outros PCESs, organo
tidis e 6xido metdlicos, por exemplo™&!, Segundo Guinieri®Z
“... Supondo as propriedades (mecanicas, elétricas, etc) das diversas
fases perfeitamente conhecidas, as propriedades do material
compdsito ndo sdo simplesmente valores médios das corresponden-
tes aos congtituintes, levando em conta as proporgdes respectivas. O
material temindividualidade propria, que decorredasinteracBesentre
as fases vizinhas e das propriedades especificas das regides de tran-
sicdo entreasfasesou interfaces’. Dessaforma, materiaiscompositos
utilizando PCEs s&o bastante promissores no que se refere as aplica-
¢Bes em céatodos para dispositivos secundérios de litio.

Avancos na quimica de compostos de inser¢ao foram bastante sig-
nificativos no desenvolvimento de baterias recarregaveis de litio, pro-
piciando a producdo de materiais catddicos de alta capacidade especi-
fica e densidade de energia. Entre os materiais mais estudados, pode-
se destacar: V,0,'%', MnQ,!%1%, MoS,'™, TiS,'™ e Co0O,, por
exemplo.

Essas matrizes inorganicas apresentam alguns aspectos que di-
minuem o desempenho da bateria. Um dos problemas encontrados
nesses compostos inorganicos € a diminui¢do na capacidade de car-
ga quando o eletrodo é submetido a vérios ciclos de carga e descar-
ga, gragas as variagdes dimensionais na matriz hospedeira devido a
inser¢ao/deinsercdo de solvente e ions (como por exemplo, o pro-
prio Li*) provocando mudangas irreversiveis na estrutura. A resis-
téncia eletronica desses materiais é relativamente baixa, proporcio-
nando uma elevada queda 6hmica, além dalenta difusdo dosionsLi*
dentro da estrutura, responsavel pela diminuicdo da capacidade es-
pecifica e densidade de energia da bateria #2172,

Essas matrizes hospedeiras uni e bidimensionais, constituidas
de camadas, canais, tuneis ou completamente amorfas, representam
uma classe de material, cuja estrutura pode se adaptar as dimensdes
de outras espécies intercalantes. Sistemas hibridos constituidos de
macromoléculas organicas e matrizes inorganicas apresentam pro-
priedades peculiares em razdo da intima mistura em escala
nanomeétrica entre 0s seus componentes, correspondendo a uma es-
calaintermediaria entre amolecular classica e microscopica. Assim,
mudancas volumétricas na estrutura do cdtodo durante o processo
redox podem ser evitadas com ainser¢do de determinados polimeros
na regido interlamelar. Pode-se obter, também, um aumento na
condutividade elétrica ao se intercalar polimeros condutores el etro-
nicos, principalmente em sistemas que possibilitam o aumento na
linearidade das cadeias'™. Existemn vérios métodos de obtencdo des-
sas nanoestruturas, sendo alguns deles: a polimerizagdo de molécu-
las do mondmero na rede inorgéanica através de um tratamento qui-
mico, térmico ou fotoinduzido in situ; a intercalagdo do polimero
previamente formado e através de uma polimerizacdo intercalativa
redox durante a preparagdo do 6xido pelo método sol-gel, onde os
mondmeros sdo oxidados pelo material inorganico, o qual sereduz e
promove a formagéo do polimero entre as suas camadas'™. PANI*,
PPy, palitiofeno'™® (PTH), e poli(6xido de etileno)*™ compreen-
dem alguns dos polimeros inseridos em matrizes hospedeiras.

Em 1987, foi obtido o primeiro nanocompasito envolvendo PCE
em um materia bidimensional, onde o PPy foi inserido nas lamelas
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do FeOCI via reducdo do Fe*. A formagéo dessa mistura com um
intimo contato entre os seus componentes foi verificada pelo au-
mento nadistanciainterlamelar de 7,98 A, parao FeOCl, a13,21 A,
guando da formagao do nanocompdsito com o PPy, A inser¢éo de
PANI também foi observada a partir dos dados de difracdo deraio-x,
proporcionando um aumento de 5,94 A entre as camadas de FeOCl,
suficiente para acomodar uma camada do polimero®:1#, Esses ma-
teriais apresentaram uma condutividade elétrica superior a outros
compostos de intercalacdo envolvendo o composto inorganico, em
razéo da presenca do polimero condutor eletrénico.

Outro aspecto importante desses hanocompdsitos esta relacio-
nado aciclabilidade desses materiais, quando utilizados como c&odos
em baterias secundérias. Por exemplo, quando um catodo de FeOCl
€ submetido a um processo catddico na presenca de carbonato de
propileno e LiBF,, o produto de descarga se decomp@e, diminuindo
a ciclabilidade da bateria. No entanto, a formag&o de novos materi-
ais provenientes da reagcdo entre os mondmeros de anilina e FeOCl
na presenca de H,O, possibilitaram uma maior recarregabilidade do
catodo devido a inser¢ao/deinsercdo reversivel de ions Li* na sua
estrutural®,

O compdsito constituido de MnO, e PPy foi preparado no senti-
do de aumentar a baixa condutividade elétrica do 6xido, substituin-
do o p6 de carbono normamente utilizado para esse fim. Uma vez
que o polimero é el etroquimicamente ativo, 0 compdsito constituido
de 15% de PPy sobre amassa total do catodo apresentou proprieda-
des eletroquimicas superiores em relagdo ao filme dioxido de
manganés contendo carbono negro na mesma estequiometria. Con-
tudo, apesar do processo redox sob o PPy/MnO, envolver a partici-
pacdo de Li* na compensagdo de cargas do Oxido, verificou-se a par-
ticipagdo dos ions ClO, nas etapas de oxidaggo/reducdo do material
organico®1%, como mostra a Figura 11. Acredita-se que o aumento
na quantidade de &nions no filme de PPy/MnO, em relacéo ao PPy
se deve aos ions Cl- adsorvidos sobre as particulas de MnO, durante
apreparacdo do material. Esse mecanismo proposto implicaem uma
alteragc@o na concentragdo do eletrdlito, desfavorecendo a utilizagdo
do compdsito em baterias de alta densidade energética, como discu-
tido anteriormente®.
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Figura 11. Fragdio molar de énions (Cl- e CIO,) incorporados no filme de
(O) PPy e (®) MnO,/ PPy para diferentes potenciais em uma solugéo de
1,0 M LiCIO, em carbonato de propileno/1,2 dimetoxietano (1:1). Adaptada
da ref. [184]

A PANI foi incorporada a materiais como HMWO, (nos quais,
M = Ta, Nb), cuja acidez de Brénsted promoveu a formagéo de
nanocompositos. No entanto, o potencial redox dessas matrizes ndo
favorece a oxidagdo dos mondmeros intercalados, necesséria para a
sua polimerizagdo. Aquecendo o material hibrido a 130 °C por 48 h
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na presenca do ar atmosférico, ocorreu a transformagédo de
[aniling] , ,,;HMWO, a[PANI], ,,HMWO, naqual apenas metade dos
mondmeros se polimerizaram, sendo a outra metade expulsa. Ao
determinar os val ores dos coeficientes de difusdo dos ions Li* duran-
te 0 processo de carga/descarga, verificou-se que a mobilidade do
ion Li* aumentou significativamente na estrutura do nanocomposito
em relacdo a matriz puramente inorganica. Esse fato foi atribuido a
uma diminui¢do nainteragdo entre o ion intercalante e a rede hospe-
deiradevido a presenca da PANI, otimizando o processo de transfe-
réncia de massa'®.

Em razéo da alta capacidade especifica do xerogel V,0,,
vé&rios nanocompdsitos desse Oxido foram sintetizados e caracteriza-
dost8718 Um exemplo foi a formagéo do hibrido entre o tetra-
tiofulvaleno (TTF) e o pentdxido de vanadio, cujainclusdo foi obti-
da através de um mecanismo de transferéncia de carga, também
verificado para o0 sistema constituido a base de benzidina (Bz)*.
Moléculas de piridina (Pi) intercaladas na estrutura do 6xido foram
analisadas pela técnica de absor¢do de raio-X (EXAFS) e infra-
vermelho, indicando aformagéo de umaligag&o de coordenacdo entre
Pi e 0 &omo de vanadio, através de uma ligagdo de Lewis'.

A intercalagdo de mondmeros de polimeros condutores como
anilinio (C;H,NH,") é relativamente rapida, propiciando aformagéo
de PANI na matriz inorgénica hospedeira. O mecanismo de oxida-
¢do do mondmero, necessario para o processo de polimerizagdo, foi
analisado apartir dainser¢do de C;H,NH," I no dxido que, posterior-
mente, foi submetido ao ar atmosférico. Como esse sal praticamente
ndo é oxidado a polianilina quando exposto ao oxigénio atmosféri-
co, concluiu-se que V,0, atua como um catalisador durante a
polimerizag&o, a qual esta intimamente associada a transferéncia de
elétrons para o oxigénio molecular’®2, Quando a PANI é intercaada
apartir dos mondmeros de anilina, observa-se umaexpansdo de apro-
ximadamente 2,39 A entre as camadas do 6xido, gue passam de
11,55 A a13,94 A, indicando a substituicio das moléculas de dgua
pelo polimero na regido interplanar. Além disso, a condutividade
elétrica desses materiais aumentou em torno de 4 ordens de magni-
tude em relagéo ao xerogel de V,0,.

O primeiro estudo envolvendo a intercalagdo de ions Li* em
nanocompdsitos, constituidos & base de polimeros condutores ele-
trénicos e éxido de vanadio, foi realizado recentemente por Nazar et
al.»*%. Nesse estudo, a PANI foi sintetizada na forma esmeraldina, a
qual foi formada pela polimerizacdo oxidativa do Oxido, reduzindo
os centros V(V) aV(IV). Depois de um tratamento pés-oxidativo a
base de O, a 150 °C por 8 h, visando a reoxidago dos sitios V(IV),
houve um ganho de aproximadamente 40% na capacidade especifi-
caem relagéio ao Oxido puro na presenca de LiClO, em carbonato de
propileno. O polimero proporcionou uma difusio idnicamais rapida
e uma boa reversibilidade. De acordo com Romero et al.***,
[CH,N],V,0,.0,3H,0 depois do tratamento pos-oxidativo a base
de O, apresentou uma insergéo de litio aproximadamente 4,5 vezes
maior de que V,0, seco a 100 °C.

A PANI possui a vantagem de ser menos sensivel a oxidagéo
quimica do que outros polimeros como o PPY, permitindo que de-
terminados nanocompdsitos sejam pds-oxidados, cujas respostas
eletroguimicas sdo superiores a soma dos seus componentes separa-
damente'®. Mesmo ndo sendo estévels ao tratamento a base de O,
0s compositos congtituidos a base de PPY/V O, e PTH/V,O, quan-
do submetidosinicia mente aum processo de carga apresentam tam-
bém valores consideraveis da capacidade especifical®. Porém, suas
respostas el etroquimicas dependem bastante do método de prepara
¢80. Quando o polimero se encontra em excesso na superficie, ele
bloqueia a entrada de ions Li* nas regides interplanares, consideran-
do a mesma estrutura e quantidade de (V) no filme.

Quando o0 composto inorgani co ndo atua como contra-anion para
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0 material organico, uma alternativa para evitar a participacéo de
anions é a producdo de materiais hibridos constituidos de polimeros
condutores auto-dopados. Um compésito formado a base da
polianilina sulfonada SPAN e MnO, (ramsdellita) ainda apresentou
uma capacidade de descarga maior do que c&odos de SPAN e uma
melhor ciclabilidade em relagdo ao 6xido puro'®.

Outro exemplo desses sistemas é a formagdo de catodos consti-
tuidos de V,0, e um derivado completamente sulfonado da poli-
anilina, poli(anilina a&cido N-propano sulfénico), denominado
PSPAN?%, Os compdsitos foram obtidos através do método sol-gel
no qual o precursor (triisopropdxido de vanadio) foi adicionado a
uma solugdo aquosa de anilina &cido N-propano sulfonico. Dessa
forma, obteve-se o nanocompdsito PSPAN/V O, através de uma
polimerizacdo do mondmero e dahidrolise e condensagéo do alcoxido
de vanédio. Foi adicionado H,O, ou borbulhado O, na solugéo para
maximizar a capacidade especifica do material, proporcionando um
aumento de 30% em relagéio ao V,0, em carbonato de propileno
contendo 0,5 M de LiCIO,. A Figura 12 ilustra as curvas de
cronopotenciometria dos filmes V,O, (linha pontilhada), PSPAN/
V.0, (linha tracejada) e H,0,-PSPAN/V O, (linha solida) sob uma
densidade de corrente constante de -10 pA/cm?2 Apesar da menor
capacidade especifica em relagdo ao nanocomposito PANI/V O,
apenas Li* participou do processo de compensacdo de carga, evitan-
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Figura 12. Variagdo do potencial em fungédo da intercalacdo de Li* nos
filmes de (-O-O-)V,O;, (-®-®-) [PSPAN] . V,O, e (——) H, 0,

[PSPAN], ;s V,O, em 0.5 M de LiCIO,/PC. j = 10 mA/cn?. Massa da amostra
= 12,1 mg. Adaptada da ref.[198]
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Figura 13. Fluxo de Li* (—e—@-), CIO,” e moléculas de PC (O) e elétrons
( ) no filme de [PSPAN], , V,O, durante o processo redox em 0.5 M de
LiCIQ,/PC. v=5mVis
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do a contribuicdo anibnica. Esta participagdo majoritaria de Li* foi
verificada a partir de EQCM in situ com voltametria ciclica. Consi-
derando os principios de conservagdo de massa e eletroneutraidade
durante o processo redox, foi possivel determinar o fluxo de elé-
trons, cé&tions e solvente + anions (Figura 13). Assim, umavez que a
composi¢ao de um pequeno volume de eletrolito ndo € modificada,
servindo apenas como um meio parao transportede Li*, essescétodos
podem ser utilizados em baterias secundérias de ata energia. Além
disso, a expansdo/contracdo da estrutura € minimizada em conse-
guéncia da minima inser¢éo/deinsercdo de solvente, melhorando a
ciclabilidade do eletrodo.

Voltamogramas de sistemas hibridos formados a partir da
polimerizagdo do dimero de dissulfito 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol
(diDMCT) dentro da estutura de VO, demonstraram um aumento da
carga em relacdo ao Oxido. Tal aumento foi atribuido a redugéo e
oxidagdo do polimero orgénico, PDTT. Contudo, depois de v&rios
ciclos, o perfil do voltamograma se assemelha ao V,0O,, sugerindo
gue as moléculas de DMcT produzidas durante a reducéo dos
oligbmeros difundem para fora da matriz hospedeira. Este fato foi
atribuido a interagdo repulsiva entre a rede do 6xido e as espécies
monotiolado e ditiolado do DMCcT, carregadas negativamente em
potenciais catédicos'®. Na Figura 14 sdo mostrados o primeiro e
segundo ciclos do nanocomposito PDTT/ V,O,, indicando a tendén-
cianadiminuicdo dacargaatribuidaadeintercalacio de DMcT/PDTT.

PANI foi encapsulada dentro de MoO, a partir da polimerizacéo
da anilina oxidando-a quimicamente através de (NH,),S,0,° e
FeCl 2. Este 6xido de metal de transicéo, apesar de permitir ainter-
calacdo de Li* na sua estrutura, consiste em outro exemplo da baixa
ciclabilidade. Nos primeiros cinco ciclos, a capacidade da cela dimi-
nui de forma consideravel, em torno de 30%?"%. Enquanto isso,
[PANI],,,M00, apresentou uma capacidade de 149 A h kg™ nos dois
primeiros ciclos de carga e descarga, superior a do 6xido, aqual foi
de 130 A hkg?. Além disso, a €ficiéncia coul mbica do nanocompo-
sito foi de aproximadamente 95% nos primeiros cinco ciclos de carga
e descarga, mantendo uma capacidade especifica préxima ainicial.

Recentemente, nanocompdsitos sintetizados a partir de um pro-
cesso de secagem super critica, denominados aerogéis, 8o umanova
alternativa na produgéo de catodos para baterias secundérias de litio.
Curvas de carga/descarga foram realizadas para os aerogéis de
nanocompositos formados de [PPy] .V ,O,, a uma densidade de cor-
rente de 10 pA/lcm? entre 3,8V e 1,2V (versus Li). Depois do trata-
mento oxidativo a base de oxigénio molecular, foi observada uma
intercalacdo de 3,8 mols de Li* para um mol do materia catddico,
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Figura 14. \oltamograma ciclico de um filme fino de PDTT-V,0, sobre Au
(Primeira varredura ( ); segunda varredura (-O-0O-)) en 0.2 M de
LiCIO, en ACN, v = 5 mV/s. Figura adaptada da ref. [ 199]
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mostrando um aumento superior a 40% na capacidade especificaem
relagdo a0 aerogel V,0,”

Outro exemplo da classe dos materiais hibridos é o que abrange
os catodos formados entre PCEs e os polioxometalatos como o
fosforomolibdato, por exempl0?®. Nesse sentido, Otero et al.? dis-
cutiram as propriedades do compdsito entre polipirrol e PW,,0, %,
apesar dos problemas de dissolugdo do catodo com o decorrer dos
ciclos de carga/descarga, 0 material apresentou uma capacidade es-

pecifica da ordem de 100 A h kg™.
PERSPECTIVAS

As baterias secundérias de ion-Li vém sendo amplamente estuda
das no sentido de se melhorar as aplicactes dessa classe de dispositi-
vos em veiculos elétricos (por exemplo o trabaho da Lithium Battery
Energy Storage Technology Research Association, LIBES?®¢, en-
volvida desde 1992 no scale-up de dispositivos secundarios de ion-
Li). A diminuicdo no tamanho de aparelhos como telefones celulares,
laptops, etc, torna necessario o constante aprimoramento de baterias
em termos de se obter uma maior quantidade de armazenamento de
carga e um maior ciclo de vida por quantidade de massa. Um fato
importante aser destacado no desenvolvimento de materiais catddicos,
€ amultidisciplinaridade e interdisciplinaridade dessa area de pesqui-
sainteragindo quimicos, fisicos e cientistas de materiais.

A Figural5 mostraadiferencade potencial dediferentes materias
em relagdo a Li/Li*, onde todos os materiais possuem um potencial
entre 3 e 4 V. Entretanto, o problema principal reside na capacidade
de carga que é relativamente baixa fazendo com que as baterias co-
merciais tenham uma durag8o maxima entre trés e quatro horas. O
principal objetivo para o futuro, é desenvolver baterias com uma
duracdo de pelo menos 15 h (como por exemplo a aplicagdo em li-
vros digitais). Assim, o esforco esta direcionado principalmente na
obtencdo de materiais com uma ata capacidade de carga. Neste pon-
to, aparece a utilizagdo dos materiais classicos, mas na forma de
nanoestruturas.

E/Vvs Li/Li"
(93]

| E———

L L L L L
Co Ni Mn v PANI PPY pancomp

Catodo

Figural5. Potencial vsLi/Li* de diferentes materiais utilizados como catodos
de baterias de litio

Outro aspecto importante é a reciclagem das baterias. Em gera,
todos os novos dispositivos s8o comparados com as baterias de chum-
bo-4cido, onde no momento, 90% do material destas baterias é
reciclado. Portanto, além do interesse no desenvolvimento de novos
materiais, sdo importantes também as pesquisas relacionadas com a
reciclagem das baterias, tendo em vista alegisagdo ambiental brasi-
leira que obriga a deposicdo adequada de residuos de baterias e a
utilizagdo de compostos ndo agressivos ao meio ambiente.
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