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RESUMO

TONON, Gabriel Jacomo de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2024. Sintese de olivinas de estrutura LixNbyMn1-yPO4 para
aplicacao em supercapacitores hibridos de ions--Li. Orientador: Garbas Anacleto
dos Santos Junior. Coorientador: Paulo Fernando Ribeiro Ortega.

O LiMnPO4 (LMP) é considerado um material promissor para a nova geragéo de
sistemas de armazenamento de energia, especialmente devido ao seu potencial de
trabalho de ~4,1 V (vs. Li/Li+), o que leva a uma alta densidade de energia. No
entanto, o LMP sofre de baixa condutividade eletrénica (aproximadamente 10?'° S
cm?'). Diversas estratégias podem ser empregadas para melhorar o desempenho
eletroquimico do LMP, incluindo dopagem, revestimento e formacao de compésitos.
Nesse contexto, o nidbio tem atraido atencdo devido a sua ampla gama de
aplicac6es. Segundo a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao (CBMM), as
reservas de niébio de Araxa, no Brasil, representam trés quartos do fornecimento
global de Nb. O Nb205 apresenta um bom desempenho eletroquimico e uma
condutividade eletrénica superior a do LMP (1076 S cm?'). Neste trabalho, foram
sintetizados fosfatos de manganés litiados, LMP, pelo método solvotermal
modificado com substituicdes de nidbio na proporcdo molar em porcentagem de 1, 2,
5, 10, 20 e 50%. Os difratogramas dos materiais sintetizados apresentaram uma
estrutura cristalina pura do tipo ortorrdmbica referente as olivinas de LMP para
substituicdes até 10%, enquanto que acima de 20% houve a formagdo de
compdsitos, revelando a presenca tanto da fase ortorrombica de LMP quanto da fase
de Nb205. Também foi observado que os materiais com Nb apresentaram maiores
parametros de célula unitdria e maiores volumes. Além disso, foi observado um
maior distanciamento dos planos

(0 2 0), referentes aos planos difusionais preferenciais de litio na estrutura da olivina.
A caracterizagao eletroquimica foi realizada em sistema de célula com configuragéao
de 3 eletrodos, utilizando Li2SO4 1 mol/L como eletrdlito. Os materiais apresentaram
um comportamento pseudocapacitivo, associado ao pequeno tamanho de suas
particulas. As curvas de carga e descarga galvanostatica na densidade de 0,1 A/g
revelaram valores de capacidade especifica em ordem crescente de LMPC (76,26
mAh/g) < Nb50C (78,82 mAh/g) < Nb20C (81,46 mAh/g) < Nb5C (85,13 mAh/g) <
Nb10C (86,26 mAh/g)< Nb1C (91,20 mAh/g) < Nb2C (99,63 mAh/g). Mostrando que
em todos os casos, 0os materiais contendo Nb apresentaram melhor desempenho
eletroquimico do que o LMPC. Por fim, a ciclagem realizada para o Nb2C mostrou
uma retencao de carga de 73,15% apds 3000 ciclos (ap6s 3000 ciclos de
estabilizacao). Isso leva a



conclusdo que olivinas de manganés, substituidos com Nb sdo promissoras para
serem aplicados como material ativo em dispositivos de armazenamento de energia,
em especial supercapacitores hibridos de ions-Li.

Palavras-chave: limnpo4, nidbio, substituicao, supercapacitor hibrido



ABSTRACT

TONON, Gabriel Jacomo de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
December, 2024. Synthesis of olivines with the LixNbyMn1-yPO4 structure for
application in Li-ion hybrid supercapacitors. Adviser: Garbas Anacleto dos
Santos Junior. Co-adviser: Paulo Fernando Ribeiro Ortega.

LiMnPO4 (LMP) is considered an important material for the new generation of energy
storage systems, particularly due to its working potential of ~4.1 V (vs. Li/Li+), which
leads to high power density. However, LMP suffers from low electronic conductivity
(approximately 10-10 S/cm). Various strategies can be employed to improve LMP's
electrochemical performance, including doping, coating, and composite formation. In
this context, niobium has garnered attention due to its broad range of applications.
According to the Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), Brazil's
Araxa niobium reserves account for three-quarters of the global supply of Nb. Nb205
offers a good electrochemical performance and higher electronic conductivity than
LMP (10-6 S cm-1). In this work, LMP was synthesized using a modified solvothermal
method with niobium substitutions in molar proportions of 1%, 2%, 5%, 10%, 20%,
and 50%. The X-ray diffraction patterns of the synthesized materials indicated a pure
orthorhombic crystalline structure typical of LPMP olivines for substitutions up to
10%. Above 20%, composite formation was observed, with the coexistence of the
orthorhombic LMP phase and the Nb20O5 phase. Materials containing Nb exhibited
larger unit cell parameters, greater volumes, and increased spacing of the (0 2 0)
planes, which are associated with preferential lithium diffusion pathways in the olivine
structure. Electrochemical characterization was performed in a three-electrode cell
system using 1 mol/L Li2SO4 as the electrolyte. The materials demonstrated
pseudocapacitive behavior, attributed to their small particle sizes. Galvanostatic
charge-discharge curves at a current density of 0.1 A/g showed specific capacity
values in ascending order: LMPC (76.26 mAh/g) < Nb50C (78.82 mAh/g) < Nb20C
(81.46 mAh/g) < Nb5C (85.13 mAh/g) < Nb10C (86.26 mAh/g) < Nb1C (91.20 mAh/q)
< Nb2C (99.63 mAh/g). In all cases, the Nb-containing materials exhibited better
electrochemical performance than LMPC. Finally, cycling tests for Nb2C showed a
charge retention of 73.15% after 3000 cycles (and 3000 cycles of stabilization).

Keywords: limnpo4, niobium, substitution, hybrid supercapacitor
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1. Introducao

As politicas governamentais t€m demonstrado uma crescente preocupagao com o
impacto das atividades humanas no meio ambiente. O Acordo de Paris (2016), um
compromisso global firmado para enfrentar as mudangas climdticas, estabeleceu metas
claras para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa provenientes de combustiveis

fosseis (OLABI et al., 2021).

Para que esse objetivo se torne realidade, serdo necessarias mudangas significativas
nas formas como a energia € aplicada e utilizada globalmente. Nas tultimas décadas, os
veiculos elétricos ganharam destaque por sua capacidade de mitigar os problemas
relacionados ao aquecimento global, principalmente, a reducdo das emissdes de gases
poluentes. Além disso, segundo (AHSAN et al., 2022) os veiculos elétricos apresentam
baixos custos de manutencdo, por exemplo, o custo equivalente de consumo de
combustivel dos sistemas de armazenamento de energia em veiculos elétricos é muito
menor do que o custo de combustivel fossil usado em veiculos com motor de combustdao
interna, por exemplo, US$ 0,062/Km para veiculos a combustdo e US$ 0,025/Km para
veiculos elétricos (AHSAN et al., 2022).

O Brasil depende fortemente do transporte rodoviario, ndo sé para carga como
também para transporte de passageiros. O setor de transportes responde por 33% do
consumo total de energia no pais, sendo que o transporte rodovidrio representa mais de
93% desse montante (DE OLIVEIRA et al., 2022). Segundo a Associa¢do Brasileira de
Veiculos Elétricos (2024), o Brasil tera uma frota de 11 milhdes de carros elétricos em
circulacao em 2040, representando 55% das vendas de veiculos novos no pais, sendo que
em 2022 obteve um total de venda de veiculos elétricos de 49.245, cerca de 40,7% a mais
do que o ano anterior. Ja, em 2023 obteve uma venda de 93.927, 90,7% a mais que em

2022 e em 2024 ja acumulam 138.581 vendas.

Além dos veiculos elétricos, as fontes de energia renovaveis, como energia edlica
e solar, tornaram-se rapidamente uma importante fonte de nova producao de eletricidade,
sendo a luz da transi¢do para a energia verde e um fator determinante para transfigurar as
crescentes emissoes de gases de efeito estufa, que alimentam o aquecimento global. As

fontes de energia renovdveis sdo atualmente usadas em vdrios campos, incluindo
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mobilidade elétrica, tratamento e produgdo de dgua e industrias quimicas (CLEMENTE
et al., 2024). De acordo com a Estatistica de Energia Renovdvel (IRENA, 2021), no fim
de 2020, a capacidade instalada de energia solar atingiu 765 GW, enquanto a de energia
edlica chegou a 733 GW. No Brasil, segundo o Anudrio Estatistico do Brasil de energia
fornecido pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica), a participagcdo de
fontes renovaveis na matriz elétrica em 2023 € de 89,2%, tendo como principais fontes
de biomassa, edlica, solar e hidrdulica. A principal matriz energética renovavel do pafs, a
hidraulica, corresponde a préximo de 60% de toda energia ofertada, com um total de

oferta de 441,1 TWh em 2023 (IBGE, 2023).

No entanto, a intermiténcia dessas fontes, combinada a sua elevada dependéncia
das condi¢des geogréficas, configura um desafio critico para a confiabilidade e a
estabilidade operacional do sistema elétrico. Fendmenos como a variabilidade na geracao
de energia edlica e solar tém se tornado mais recorrentes, em decorréncia da expansao e

da maior penetracdo dessas fontes na matriz energética (CLEMENTE et al., 2024).

Os sistemas de armazenamento de energia, desenvolvidos ha séculos, tém evoluido
continuamente para atender aos objetivos de sustentabilidade energética e enfrentar
desafios relacionados ao armazenamento, nivelamento, distribui¢do e transmissao das
energias geradas. Esses sistemas sdo classificados com base em suas caracteristicas
operacionais, apresentando diferentes aplicacdes conforme as necessidades especificas

(SMDANI; ISLAM; YAHAYA AHMAD NAIM AHMADAND BIN SAFIE, 2023)

Entre estes sistemas de armazenamento, destacam-se os sistemas de energia
mecanica, facilmente convertida em energia elétrica, como volantes de inércia, ar
comprimido, potencial gravitacional e as hidroelétricas, principal sistema de geracdo de
energia do pais como citado anteriormente (OLABI et al., 2021; ZORTEA et al., 2021).
Um outro tipo de armazenamento mais versatil € baseado em processos eletroquimicos,
tendo como principais exemplos as células a combustivel, as baterias e o0s

supercapacitores (SCs).

Os dispositivos eletroquimicos, como células a combustivel, baterias e
supercapacitores, destacam-se por sua ampla aplicabilidade e distintas formas de
funcionamento. Cada um desempenha um papel essencial na nova geragao de tecnologias

que exigem alta densidade de energia, elevada poténcia, longa vida util e baixo custo. A
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selecdo do dispositivo mais adequado € guiada pelas especificidades de cada aplicagdo ou
demanda energética (SMDANI; ISLAM; YAHAYA AHMAD NAIM AHMADAND
BIN SAFIE, 2023). A aplicabilidade desses sistemas depende de muitos fatores, incluindo
a densidade de energia (quantidade de energia armazenada por uma dada massa ou
volume, kW/Kg) densidade de poténcia (velocidade com que a energia € liberada em um
intervalo de tempo por massa de material ativo ou volume, kW/m?), eficiéncia energética
(quantidade de energia armazenada utilizdvel por ciclo, %, quantifica a energia
consumida pela resisténcia interna do dispositivo e as perdas energéticas envolvidas nos
processos irreversiveis e de pequenos curtos-circuitos), tempo de vida ou ciclos, custos,
entre outros (DETKA e GORECKI, 2023). A Tabela 1 compara os principais parametros

avaliados nesses dispositivos.

Tabela 1. Comparacdo de pardmetros entre supercapacitores, células a combustivel e
baterias.

Densidade de Densidade de Eficiéncia

Tipo de A e . " Tempo de
tecnologia poténcia energia Energética R (o)
(KW/m?) (kW/kg) (%)
40.000 —
Supercapacitor 1-5 90-100 <1.000.000
120.000
Célula a
>500 800-10.000 35-60 >1.000
combustivel
Bateria 60-10.000 60-300 85-98 250-10.000

Fonte: adaptado de (DETKA; GORECKI, 2023).

Dentre os dispositivos apresentados, os SCs apresentam maior densidade de
poténcia, sendo uteis quando € necessario a liberacao de uma certa quantidade de energia
em um curto intervalo de tempo e possui longo tempo de vida, por ndo passarem por
reacOes quimicas intensas no bulk do material de eletrodo, como nas baterias (KUMAR
et al., 2022). Ja as baterias, sdo interessantes por conseguirem trabalhar com uma
densidade de energia maior do que os SCs e uma densidade de poténcia maior do que as
células a combustivel, representando um bom intermedidrio entre as principais vantagens
do SC e da célula a combustivel. Por fim, as células a combustivel sdo as que retem maior
densidade de energia, porém, sao limitados na densidade de poténcia comparado com os

outros dispositivos citados acima.

16



Os supercapacitores se baseiam em processos eletrostiticos nos quais a
transferéncia de carga € limitada na interface eletrodo/eletrdlito, resultando em pouca
degradacao nos eletrodos. Isso contribui para uma densidade de poténcia alta e um longo
ciclo de vida (acima de 10° ciclos) (GAO et al., 2023). J4 entre as diversas baterias
disponiveis atualmente, as baterias de fons-Li sdo as que mais se destacam. O
funcionamento desse tipo de bateria se baseia no movimento de fons de litio através do
eletrélito e de elétrons no circuito externo, provocando reacdes de oxirredu¢do nos
materiais dos eletrodos. Esse mecanismo permite que as baterias de fons-Li oferecam uma
densidade de energia significativamente maior em comparacdo com os SCs (DETKA;

GORECKI, 2023).

Os SCs e as baterias apresentam conformacao similar, ambos possuindo um sistema
de dois eletrodos separados por um separador imerso em um eletrélito (MUZAFFAR et
al., 2019). Nos SCs, os eletrodos sdo formados por materiais carbondceos, como carvao
ativado, grafeno e nanotubos de carbono, que armazenam energia de forma fisica através
da formagdo de uma dupla camada elétrica. Outra classe de SCs, conhecida como
pseudocapacitores, utilizam eletrodos compostos por materiais capazes de realizar
reacdes superficiais de oxirredugdo, como o6xidos metalicos (RuQO2, CuCo20s, entre
outros) e polimeros condutores (polipirrol, polianilina, etc). Ja nas baterias de fons-Li, no
anodo é comumente utilizado material de carbono (geralmente grafite) e no cétodo,
diferentes o6xidos (LiCoO2, LiMn;0s, LiNiO,, LiTi2O4) e polidnions (LiMnPOy,
LioFeSiOg4, LiFePO4) contendo litio em sua estrutura (SANGLAY et al., 2022).

Dentre os principais e mais classicos catodos de inser¢do de ions de Li, estdo o
LiCoO2, LiMn204 e o LiFePO4. Sendo que o fosfato de ferro litiado, LiFePO4 (LFP), se
destaca pela abundancia do metal de transi¢do utilizado, por ser atdxico e possuir baixo
custo de produgdao. Além disto, esse material apresenta uma capacidade tedrica de
170 mAh/g e uma tensdo de descarga de cerca de 3,4 V vs Li/Li*, com densidade de
energia de 495 Wh/kg. No entanto, o LiFePO4 sofre de baixa condutividade elétrica
(108-107'°S/cm) e baixa condutividade idnica (~1,8 x 107'%/cm?s) (WULANDARI et
al., 2023).

O catodo desempenha um papel crucial na limitacdo da densidade de energia e no
impacto do custo das baterias, o que torna esse componente o foco de muitas pesquisas.

Entre os materiais estudados, o LiMnPOs (LMP), uma das variantes da estrutura de
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olivina derivada do LFP, vem se destacando por ser composto por elementos abundantes
e de baixo custo e por oferecer uma tensio de célula superior a do LFP, 4,1 V vs Li/Li",
resultando em uma maior densidade de energia de 700 Wh/kg em relacdo ao LFP. No
entanto, esse material apresenta limitacOes relacionadas a baixa condutividade elétrica e
iOnica intrinseca, além de sofrer distor¢des estruturais do tipo Jahn-Teller, causado pelo
aumento da concentragio de fons Mn** resultante das reacdes faradaicas que ocorrem no

eletrodo (HLONGWA; RALEIE, 2022).

Para solucionar essas limitacdes, diversas estratégias t€ém sido empregadas para
melhorar o desempenho eletroquimico do LMP. Entre elas estdo a redu¢cdo do tamanho
de particula, dopagem catidnica ou/e anidnica, formac¢do de compdsitos, revestimento de

superficie e formacdo de solucdes solidas (NWACHUKWU et al., 2023a).

Com o estado atual da tecnologia exigindo uma maior autonomia dos dispositivos
de armazenamento de energia, as baterias e SCs comuns ndo conseguem atender as
demandas energéticas e de desempenho, como as exigidas por veiculos elétricos, quando
utilizados individualmente. Por isso, os pesquisadores desenvolveram um sistema hibrido
de armazenamento de energia (AHSAN et al., 2022). Esses dispositivos hibridos foram
criados com a motivagdo de combinar o longo tempo de vida util e a alta poténcia dos
SCs com a maior densidade de energia das baterias, com representado na Figura 1.
Assim, esses sistemas sdo formados por materiais que apresentam mecanismo de
funcionamento do tipo baterias com reacdes faradaicas, como LMP, e um outro material
com caracteristicas de processos capacitivos, interacdo eletrostdtica, em eletrodos

distintos (MUZAFFAR et al., 2019).
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Figura 1.1 Diagrama de Ragone para comparar diferentes dispositivos eletroquimicos.
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Fonte: Adaptada de (CHAKRABORTY; MARY, 2022).

Com relag@o aos eletrélitos, o organico € amplamente utilizado em dispositivos
eletroquimicos devido a sua ampla janela de estabilidade eletroquimica, que permite
maior densidade de energia em sistemas como baterias e supercapacitores. No entanto,
esses eletrolitos apresentam desvantagens significativas, como alta toxicidade,
inflamabilidade, alto custo e a necessidade de processos de montagem em condicdes
rigorosamente controladas, como ambientes com vacuo ou baixa umidade para evitar

degradacdo (CHEN et al., 2022).

Por outro lado, os eletrélitos aquosos t€m atraido crescente atencdo devido as suas
vantagens como maior condutividade idnica, menor resisténcia interna, menor custo e
maior compatibilidade ambiental. Além disso, o uso de eletrélitos aquosos elimina a
necessidade de processos complexos de montagem, tornando a produ¢do mais simples e
sustentdvel. Essas caracteristicas tornam os eletrdlitos aquosos uma alternativa
promissora aos organicos em diversas aplicagdes, especialmente em dispositivos nos

quais a segurancga e o custo sdo fatores cruciais (MA et al., 2024).

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e o desempenho

eletroquimico da substituicdo de manganés em olivinas do tipo LMP por diferentes
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proporg¢des de nidbio para aplicacdo em supercapacitores hibridos (HSCs). Esse tipo de
substitui¢do catidnica é inédita, segundo nossas buscas, e segundo estudos tedricos,
reportados na literatura, espera-se uma melhor condutividade idnica e uma diminui¢do na
barreira de difusdo de fons-Li no LixNbyMn;yPO4 em relacao a LiMnPO4 (ZHANG et
al., 2019).

2. Revisao Bibliografica
2.1 Baterias de ions-Li

O conceito de bateria foi inicialmente apresentado pelo fisico italiano Alessandro
Volta, que desenvolveu um sistema constituido por discos de cobre e zinco intercalados
com papeldo umedecido, com eletrélito de cloreto de sddio. Desde entdo, houveram
grandes evolugdes como a Pilha de Daniell em 1836 e a pilha de Georges Leclanché
(1866) que usava um cilindro de zinco como anodo e um céatodo de grafite recoberto por
o0xido de manganés, semelhante a pilha que utilizamos hoje em dia. Dentre as baterias
recarregédveis destaca-se a bateria de chumbo-dcido, apresentada por Gaston Plante em
1859, e amplamente utilizada até os dias de hoje (OLABI et al., 2023; WULANDARI et
al., 2023). Em 1899, Waldemar Junger inventou as baterias de niquel-cddmio, que,
embora muito utilizadas, vém sendo substituida por Ni-MH devido a toxicidade do

cadmio (BLUMBERGS et al., 2021; OLABI et al., 2023; WULANDARI et al., 2023).

No final do século 20, uma nova bateria recarregavel, com maior densidade de
energia e eficiéncia energética, tornou-se inevitdvel devido aos avangos tecnoldgicos,
como celulares, notebooks, dispositivos portiteis em geral e até para utilizagdo na
industria automobilistica (OLABI et al., 2023; WULANDARI et al., 2023). As baterias
que revolucionaram os dispositivos de armazenamento de energia, por serem leves e pela
sua maior autonomia, foram as baterias de ions- Li (lithium-ion batteries - LIBs). Essas
baterias surgiram com Michael S. Whittingham que patenteou o TiS2 como catodo em
baterias, permitindo a intercalacdo reversivel de fons de litio em sua estrutura, gerando
um potencial de 2 V. Na sequéncia, John B. Goodenough e seu grupo de pesquisa
impulsionou significativamente o desenvolvimento das baterias de fons de litio (LIBs)
com a descoberta da capacidade de intercalacdo reversivel de litio em 6xidos lamelares,
LiCoOz, capazes de permitir que a célula eletroquimica gerasse um potencial de 4 V

(FICHTNER et al., 2022). Para oficializar e disseminar essas baterias no mercado, Akira
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Yoshino aprimorou a seguranca e o ciclo de vida dessas baterias, substituindo o 4nodo de
Li metélico por material de carbono, coque de petréleo. Assim, em 1991 esses
dispositivos foram comercializados pela SONY e em 2019, esses trés pesquisadores

ganharam o prémio Nobel de quimica por este feito (SERVICE, 2019).

Desde sua introducdo no mercado, as LIBs tém experimentado avangos
significativos em desempenho e autonomia. No entanto, atualmente enfrentam desafios
criticos devido as exigéncias e expectativas para as baterias do futuro. A estrutura
principal destes dispositivos € formada pelo anodo, catodo, eletrélito e separador, sendo

o catodo um dos fatores determinantes na operagao geral dessas células (LEE et al., 2020).

O funcionamento das LIBs se d4 por meio de transporte de ions de litio através do
eletrolito, sendo reversivelmente intercalado/inserido e desintercalado/extraido do
material catddico e anddico, ao sofrerem processos de oxirreducdo, conforme mostrado

na Figura 2.1.

Figura 2.1 Esquema de uma bateria de {fons-Li utilizando o cidtodo LiFePOs.
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Fonte: Adaptada de (CHEN; WEI; KNOLL, 2022).
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Durante a descarga, processo espontaneo, o material ativo presente no anodo é
oxidado (equacdo 1), liberando elétrons para o circuito externo e levando a redugao do
material presente no cdtodo. Simultaneamente, fons de litio extraidos da estrutura do
material anddico, migram para o eletrélito e difundem para o material catédico, no qual
sdo inseridos na estrutura cristalina (equacdo 2), promovendo o balanco de carga e
mantendo a neutralidade do sistema (equacgd@o 3). Durante o carregamento, o processo €
forcado a se reverter, ocorrendo a oxidacao do material catddico promovendo o transporte
de fons de litio pelo eletrélito, do citodo para o anodo, que agora é reduzido (HU et al.,
2021). Os exemplos apresentados nas equagdes 1-3 sao referentes a baterias de catodo de

fosfatos de ferro litiado e carbono grafite como anodo.

Li,Cs = xLi* + xe” + Cs (4nodo) (equagdo 1)
Li;.xFePOs + xLi* + xe” = LiFePO4 (catodo) (equagdo 2)
Li;.xFePO4 + LixCe = LiFePO4 + Ce (global) (equacao 3)

Os materiais de eletrodo mais utilizados nessas células sdo, para anodos:
carbondceos e para o cdtodo, os desenvolvidos pelo grupo de pesquisa de John B.
Goodenough, LiCoO,, LiMn,04 e LiFePO4, que servem de base para modificacdes e
melhoramento de baterias nesse seguimento (FICHTNER et al., 2022; MANTHIRAM,
2020). Os eletrdlitos desempenham um papel fundamental, pois ndo apenas atuam como
o meio de transporte para os fons de litio entre os eletrodos positivo e negativo, mas
também t€m uma influéncia crucial na definicdo da tensdo de operacdo das células. Nas
baterias de fons-Li o eletrélito mais empregado € preparado dissolvendo um ou mais sais
condutores de litio em um tnico solvente ou uma mistura de solventes ndo aquosos como
perclorato de litio (LiCl104), hexafluoroarseniato de litio (LiAsFg), tetrafluoroborato de
litio (LiBF4) e hexafluorofosfato de litio (LiPFs). Os solventes comumente usados
incluem carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de dimetila,

carbonato de dietila e carbonato de metiletila (HUANG et al., 2021; MA et al., 2024).

Embora as LIBs que utilizam eletrdlitos organicos apresentem desempenho

satisfatorio, os eletrdlitos aquosos destacam-se como uma alternativa atraente devido a
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sua maior seguranca € menor impacto ambiental, procurando maneiras de reduzir os
custos de produgdo. LiNO3, LiOH, Li>SO4 e outros sais de litio sao usados para substituir
o caro eletrdlito organico LiPFg, além de tudo o processo de montagem nao requer mais
controle de vicuo e umidade de alto padrdo, e a alta condutividade dos eletrélitos aquosos
permite que eles exibam alta capacidade especifica e excelente desempenho de ciclo em

baterias (MA et al., 2024).

A maioria dos estudos sobre baterias concentram-se nos materiais catédicos, uma
vez que estes representam o principal fator limitante no desempenho da célula. Isso ocorre
devido a sua menor capacidade de intercalacdo de ions em comparacdo com os anodos
feitos de materiais carbonéceos, que sdo amplamente utilizados (XIA et al., 2021). Outro
motivo para manter os estudos voltados para o cdtodo € a tensdo de trabalho das células,
pois o potencial de funcionamento nesses sistemas € determinado pela diferenca de
energia entre as Energias de Fermi das bandas de densidade de estados (estados quanticos
de energia “banda de energia”) do dnodo e catodo, como representado pela Figura 2.2
que demonstra a diferenca de potencial (tensdo de trabalho) de alguns exemplares de
catodo e anodo (MANTHIRAM, 2020). A energia de Fermi € um conceito fundamental
em fisica do estado sélido e mecanica quantica, definida como a energia do nivel mais
alto ocupado por elétrons no estado fundamental de materiais como metais, ceramicas,

semicondutores entre outros (KLEIN et al., 2023).

Figura 2.2 Representagdo esquematica da densidade de estados de alguns dnodos (Li/Li",

grafite) e alguns catodos (TiOz, TiS2, LiMnO3, LiNiO», LiCoO»).

Li/Li*

Tensdo de trabalho
(material de Whittingham)
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P Ti*4: 1, (TIO,)
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Ni**4*: g, (LINIO,)
Co*/**: t,_ (LiCo0,)
+ 29 2

Densidade de estados, N (E)
Fonte: Adaptada (MANTHIRAM, 2020).
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Assim, partindo dos trés principais materiais catddicos que introduziu esses
dispositivos no mercado, existem trés estruturas cldssicas principais de cdtodos: 6xidos
de estrutura lamelar (LiCo0O3), 6xido de estrutura espinélio (LiMn20Os) e polidnions, como

o fosfato (LiFePOs). Esses trés exemplos sdo mostrados na Figura 2.3.

Figura 2.3 Cétodos sintetizados pelo grupo de estudos de John N. Goodeoungh.

a) LiCoO, b) LiMn,O, o) LiFePO,

U

PUS
MOOC

Li eo v Co0, ‘ MnO, ‘ FeO, PO,

Fonte: (HUANG, 2022).

Os 6xidos de estrutura lamelar, Figura 2.3 (a), t€m a férmula geral LiMO», no qual
M = metal de transicao (Co, Ni e Mn), apresentando uma estrutura romboédrica R3m,
com Co e Li em sitios octaédricos alternados, proporcionando um caminho difusional de
litio bidimensional (LYU et al., 2021). Esse material amplamente comercializado possui
vantagens como alto potencial de trabalho, alta condutividade elétrica e de ions litio e boa
reversibilidade dos seus processos; porém apresenta desvantagens como alto custo,
toxicidade do cobalto e capacidade pritica de 140 mAh g'!, metade da sua capacidade
tedrica (KOTAL et al.,, 2022; MANTHIRAM, 2020). Essa reducdo na capacidade
especifica do material, associada a desintercalacao de 0,5 mol de litio por férmula deve-
se a sobreposicio de bandas 2p do oxigénio (O%") com as bandas d do par redox do cobalto
(Co***), que durante o carregamento, ao invés de retirar elétrons da banda de cobalto,
oxida o oxigénio, liberando oxigénio molecular e degradando a estrutura (LYU et al.,

2021; MANTHIRAM, 2020).

Atualmente, outros 6xidos foram desenvolvidos utilizando o LiCoO> como

referéncia, buscando melhorias substanciais em todas as caracteristicas e utilizando
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estratégia de dopagens ou formacao de solucdes s6lidas. Exemplos incluem células a base
de oxido de litio-niquel-cobalto-aluminio com estrutura romboédrica (em camadas),
desenvolvidos pela Tesla e Panasonic, vendidas no mercado europeu, e as baterias com
o0xido também em estrutura de camadas de niquel-manganés-cobalto incorporada pela
grande maioria dos fabricantes de automéveis (SALGADO et al., 2021). A partir dessas
novas baterias contendo alto teor de niquel surgem catodos baseados em LiNiO; (com
dopagens e substitui¢do de Co por dtomos como Mn, Al, por exemplo), sem cobalto,

diminuindo prego e a toxicidade (NOEROCHIM et al., 2021).

O LiMn;04, de maneira diferente dos 6xidos lamelares, assume uma estrutura de
espinélio, Figura 2.3 (b). Nessa estrutura o Li ocupa intersticios tetraédricos 8a, Mn>*/+*
sitios octaédricos 16d, possuindo baixa toxicidade, baixo custo e rdpida difusdo
tridimensional de litio (HUANG et al., 2021; MANTHIRAM, 2020). Os problemas
associados a esse cdtodo incluem instabilidade estrutural devido a distor¢do Jahn-Teller,
causada pelo Mn**, que possui um tnico elétron no orbital e, Mn**: tg’e.!. Segundo a
teoria, moléculas nao-lineares com um estado fundamental eletronico espacialmente
degenerado tendem a sofrer uma deformacio espontanea geométrica para diminuir a
energia do sistema, levando, neste caso, a transformacao de fase de cibico para tetragonal.
Além disso, podem ocorrer reacdes de desproporcionamento (2Mn>* — Mn?* + Mn*),

levando a perda do par redox devido a dissolucao de fons de manganés (HUANG et al.,

2021; LEE et al., 2020; Y1 et al., 2023).

Para minimizar a distor¢@o de Jahn-Teller e melhorar o desempenho eletroquimico,
vdrias estratégias tém sido utilizadas, como revestimento com materiais inorganicos
(Al2O4) e organicos (polipirrol), dopagens e substituicdes com diferentes metais (Al, Co,

Ni), modificac@o de superficies, entre outras (LI et al., 2023).

Os catodos de LiMPO4, com M = Fe, Mn, Co e Ni, possuem estruturas cristalinas
do tipo olivina. O precursor LiFePOa (LFP), ilustrado na Figura 2.3 (c), apresenta uma
estrutura ortorrdmbica com o grupo espacial Pnma. A célula unitdria contém quatro
unidades de férmula LiFePOs, onde o Li e o Fe estao localizados em posi¢des octaédricas,
formando octaedros com o oxigénio. O P estd localizado em uma posi¢ao tetraédrica

formado por fortes ligacoes com oxigénio (SANGLAY et al., 2022).
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O LiFePOs4 ¢ amplamente reconhecido por sua excelente estabilidade de rede,
resultado das fortes ligacdes entre os 4tomos de oxigénio e os dtomos de ferro e fésforo.
Isso confere ao material um desempenho superior em ciclos e alta seguranga. Por essas
caracteristicas, o LiFePO4 continua sendo o principal material de citodo para baterias de
ion-litio (LIBs) em veiculos elétricos, devido a sua alta seguranca, durabilidade e baixo
custo de producdo (RAJAMMAL et al., 2023). Contudo, suas fortes ligacdes covalentes
limitam a condutividade eletronica e idnica, o que resulta em uma densidade de energia
inferior em comparacdo com outros materiais de citodo (RAJAMMAL et al., 2023;

YANG et al., 2020).

Mantendo a capacidade tedrica do LFP, mas com o objetivo de aumentar a
densidade energética em sistemas de baterias miniaturizadas, outros cdtodos da familia
das olivinas tém atraido atencdo significativa, como o LiCoPOg4 (LCP) e o LiNiPO4 (LNP)
com alto potencial de trabalho 4,8 V e 5,2 V vs Li/Li, respectivamente. Além disso, esses
materiais apresentam grande potencial de aplicacdo devido a ampla disponibilidade e
menor expansdo volumétrica durante os ciclos em relagdo a outros citodos como
LiMnPO4 e LiFePOs4. Porém, por terem altos potenciais de trabalho, a degradacdo do

eletrélito pode ocorrer em seus potenciais redox (TOLGANBEK et al., 2021).

Como outra opg¢ao do tipo olivina, os materiais utilizando manganés (LiMnPOy -
LMP) apresentam uma capacidade especifica teérica bem préxima do LFP, 171 mAh g!
e 170 mAh g'!, respectivamente, possui baixo custo devido a abundincia do manganés, é
ambientalmente amigavel e, como o LFP, é seguro e estavel. Além disto, a banda de
densidade de estados do par redox Mn?*/Mn>" estd abaixo da banda do Fe*'/Fe*,
resultando em maior tensao de trabalho e, consequentemente maior densidade de energia

tedrica (YANG et al., 2020).

Nesse contexto, entre os trés tipos de materiais (em camadas, espinélio e olivina),
nota-se que os fosfatos de manganés litiado (LMP) se destacam como candidatos
promissores para pesquisas futuras para aplicacdo em eletrodos de baterias de fons-Li

devido as suas propriedades tnicas.
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2.2 Limitagoes de baterias de ions Li - Desafios enfrentados pelo LiMnPO4 como

materiais catddicos e estratégias de modificacoes

As baterias utilizadas em veiculos da nova geracdo precisam alcangar maior
densidade de energia e poténcia, além de um ciclo de vida mais longo, a0 mesmo tempo
em que os custos de producao devem ser reduzidos. Nesse cendrio, os cidtodos de olivina
de alta tens@o surgem como um dos principais focos em sistemas de armazenamento, pois
permitem armazenar significativamente mais energia em comparagdo com 0s materiais
catédicos convencionais e ainda s@o baratos criando oportunidades promissoras para a
producdo em larga escala de veiculos elétricos (MA et al., 2024; TOLGANBEK et al.,
2021).

Apesar das vantagens reportadas dos fosfatos de manganés litiados (LMP), esse
tipo de cdtodo ainda enfrenta desafios que impedem sua comercializacio. O LMP
apresenta baixa condutividade eletronica intrinseca e a difusdo de fons dentro do cristal
ocorre preferencialmente por via 1D, direcdo cristalografica [0 1 0], Figura 2.4, diferente
dos seus concorrentes de 6xido de espinélio e 6xido lamelar que promovem a difusdo de
litio em 3 dimensdes e 2 dimensdes, respectivamente (TOLGANBEK et al., 2021). Além
disso, tem condutividade idnica significativamente menor (aproximadamente 10'% S/cm)
comparado a outros materiais de catodo comerciais, como LFP (10810 S/cm), LiCoO»
(10* S/cm) e LiMn204 (107 S/cm ')(ARAVINDAN et al., 2013; LI et al., 2023; XU et
al., 2023), e baixa difusdo de fons litio: (<107'¢ cm?/s) do LiMnPO4, 107! cm?/s LiCoO»,
107!° cm?/s LiMnO4 e 1075 para LiFePO4 (DING et al., 2024; Y1 et al., 2023).
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Figura 2.4. Estrutura do catodo LiMnPOx.

Fonte: Adaptada (OUKAHOU et al., 2024)

A baixa condutividade i6nica do LiMnPOj € atribuido principalmente a distor¢ao
de Jahn-Teller que ocorre durante o carregamento, quando ocorre a oxidagdo parcial do
metal de transi¢io, Mn?* para Mn**. O Mn** possui um tinico elétron no orbital e, Mn**:
t2.e,!, levando, neste caso uma distorgdo significativa no octaedro de Mn** Og Figura
2.5. Isso proporciona uma distor¢@o dos canais de difusdo de Li e, portanto, dificulta sua
difusdo na estrutura (KONTIJE et al., 2014). Além disso, podem ocorrer reagdes de
desproporcionamento (2Mn** — Mn2* + Mn*"), levando 2 perda do par redox devido a

dissoluc¢do de fons de manganés (HUANG et al., 2021; LEE et al., 2020; YI et al., 2023).
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Figura 2.5. Representacdo da distorcdo Jahn Teller do Mn**.
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Fonte: (KIM et al., 2023)

Para superar essas limitacoes, pesquisadores tém dedicado esforcos significativos
para aprimorar o desempenho eletroquimico do LMP. As principais estratégias incluem
a reducdo do tamanho das particulas e o controle da morfologia, o que pode encurtar o
caminho de difusdo do litio e aumentar a drea de superficie do material ativo, melhorando
a rate capability. Outra abordagem relevante € a modificacio da superficie, varios estudos
atribuiram a melhoria de desempenho utilizando o revestimento de carbono, partindo de
fontes como 4cido citrico ou glicose misturados com LiMPO4 e calcinados, atuando como
uma camada condutora, melhorando a transferéncia de elétrons e, consequentemente, as
propriedades eletroquimicas. Além disso, a dopagem com i{ons supervalentes de
elementos do grupo d pode induzir distor¢des na rede cristalina e enfraquecer as ligacdes
Li-O, promovendo uma maior difusdo de litio e aumentando a condutividade eletronica.
A implementagdo da estratégia de otimizacdo depende principalmente dos métodos de
preparacdo. Algumas metodologias sintéticas sdo utilizadas para esse tipo de material,
como a cooprecipitagdo, sol-gel, reacdo de estado sdlido, hidrotérmicas/solvotérmicas,
assistidas por micro-ondas, pirélise por spray e sintese em polidis (KONTIJE et al., 2014;

LING et al.,, 2021; WANI; SURESH, 2021).
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Entre os diversos métodos de modificacdo de materiais, a substituicdo ou dopagens
de Mn por outros fons € uma técnica amplamente utilizada para melhorar o desempenho
do material através da criacdo de defeitos. A estabilidade dos materiais pode ser
aprimorada melhorando significativamente a condutividade eletronica e o desempenho
eletroquimico do LiMnPO4 (CHANG et al., 2021; WANI; SURESH, 2021; ZHANG et
al., 2019).

Por exemplo, (CHANG et al.,, 2021) sintetizaram pelo método hidrotermal o
LiMnPO4 dopado com Mg, LiMn1-xMgxPOs, revestido com carbono e seus resultados
mostraram melhoras efetivas na condutividade eletronica e taxa de difusdo de ions litio.
JAZENG et al., (2024) partiram do material otimizado LiMno gFeo2PO4, uma combinacio
de ferro e manganés que ja apresenta avanco em desempenho eletroquimico, e realizaram
a dopagem com Ni, formando o LiMnogFeo2- xNixPO4@C. Esse catodo com 5% de Ni
obteve uma condutividade elétrica de 9,57 x 1072 S/cm e coeficiente de difusio idnica de

3,301 x 107" cm?/s.

Substitui¢des com ferro em sitios de manganés sdo muito estudadas, YANG et al.,
(2020) testaram diferentes quantidades de Fe na estrutura de olivinas de manganés, com
a nomenclatura LiFexMnxPO4@C, sendo x = 0, 0,25, 0,5, 0,75, 1,00. Dentre esses
compostos, o LiFeo,sMnosPO4@C teve o melhor desempenho eletroquimico, com melhor
difusdo de fons litio € uma capacidade especifica de 150 mAh/g até 500 ciclos. Outros
metais também vém sendo testados para aperfeicoamento e desenvolvimento desses
materiais, como lantdnio (NAG; ROY, 2023), cromo (BIBI et al., 2022) e vanadio
(BEDOYA-LORA et al., 2023).

A dopagem com niébio nas olivinas de manganés ainda ndo foi relatada na
literatura, apenas nos materiais de LiFePOs. TENG et al. (2022) estudou a incorporagao
de Nb,Os em LiFePOs, seguindo as razdes molares Nb:Fe de 0,25:100, 0,5:100, 0,75:100
e 1,0:100. Os compdsitos, rotulados como LFNbPO-0,25, LENbPO-0,5, LENbPO-0,75 e
LENbPO-1, foram sintetizados via sintese de estado sélido em altas temperaturas (500°
C por 12h). O compésito que resultou em uma maior capacidade de descarga foi o
LENbPO-0,75, com capacidade inicial de 169 mAh/g e melhor condutividade. Além
disto, a estrutura cristalina foi mantida durante a carga e descarga, aumentando a
estabilidade da estrutura. Em LiMnPO4 com nidbio, apenas célculos tedricos foram

estudados, como ZHANG et al., (2019) que utilizaram célculos de teoria funcional da
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densidade (DFT) para selecionar dopantes adequados para os fosfatos de manganés
litiados, incluindo, Fe, Mg, Ni, V, Nb e Ti. O Nb mostrou-se um dopante promissor,

reduzindo a barreira de difusdo de ions-Li e inibindo a oxida¢do de oxigénio.

Das diversas metodologias de sintese utilizadas para produzir materiais do tipo
olivinas, as mais empregadas sdo método do poliol, método sol-gel, método hidrotermal
e solvotermal, pirdlise de spray, coprecipitagdo e reacdo de estado sélido (DONG;

KOENIG JR., 2020; WANI; SURESH, 2021).
2.3 Métodos sintéticos para materiais de fosfatos litiados

As técnicas de sintese desempenham um papel fundamental no controle do
desempenho de materiais catodicos. A capacidade de desempenho desses materiais esta
diretamente relacionada ao tamanho das particulas, o que pode ser ajustado por meio da
escolha de uma rota de sintese adequada. Nos ultimos anos, diversas abordagens de
sintese de olivina LiMnPO4 tém sido exploradas. As variagdes nas propriedades
resultantes das diferentes rotas sintéticas surgem principalmente das caracteristicas de
superficie, como morfologia, drea especifica, porosidade e estado de energia dos dtomos
de superficie. Os materiais de partida mais comumente usados para a sintese de
LiMnPOy sao LioCOs, LiOH.H»0, LizPO4, LiH2PO4 como fonte de Li, Mn(COQO)2.2H»0,
Mn(C2H302)2.4H20, MnSO4.H20, Mn(C:H302)2, MnO, Mn(CO3), Mn(OH),
Mn3(PO4)2 como fonte de Mn e NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, uma mistura de (NH4)2HPO4,
H3POy4, P20s5 ou (NH4)3PO4 como fonte P. No entanto, outros sais precursores também

podem ser empregados (LING et al., 2021; WANI; SURESH, 2021).

2.3.1. Método hidrotermal e solvotermal

O termo "hidrotermal" foi utilizado pela primeira vez pelo gedlogo escocés Sir
Roderick Murchison. Na sintese hidrotérmica, reacdes quimicas ocorrem em dgua sob
alta temperatura (acima de 100°C) e pressao (acima de 1 bar), onde a d4gua desempenha
um papel fundamental na transformacdo dos materiais iniciais no produto. As
propriedades dos reagentes, como solubilidade e reatividade em dgua ou solvente em altas
temperaturas e pressoes, sao fatores essenciais (BHAGYARAI et al., 2018, p. 27; RAO;

BISWAS, 2015, p. 90).
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O método hidrotérmico/solvotérmico é uma técnica vantajosa, pois permite obter
materiais com morfologia homogénea e controlada, além de ser de baixo custo. Nesse
processo hidrotermal, a 4gua atua como meio de reacdo, no qual os materiais de partida
sdo colocados em uma autoclave revestida de teflon, sendo aquecidos a uma temperatura
superior ao ponto de ebuli¢do (100 °C) para gerar pressdo de vapor em um sistema
fechado (BHAGYARAIJ et al., 2018, p. 28; RAO; BISWAS, 2015, p. 91). Esse método é
facil, econdmico e eficaz para produzir pés com alta homogeneidade e pureza, sendo uma
metologia muito utilizada para producdo de olivinas de fosfatos litiados (LING et al.,

2021).

No processo solvotérmico, diversos solventes ndo aquosos podem ser usados,
incluindo etanol, dimetilsulféxido (DMSO), glicéis como o etilenoglicol, e até
acetonitrila. Esses solventes desempenham um papel crucial na nucleagdo e no
crescimento cristalino de materiais, além de influenciar o tamanho e a morfologia das
particulas sintetizadas. A escolha adequada do solvente pode melhorar a pureza,
cristalinidade e uniformidade dos nanomateriais produzidos. Por exemplo, o etilenoglicol
tem sido utilizado devido a sua capacidade de promover a formagao de cristais com uma
estrutura bem definida e alta pureza, essencial para a producdo de materiais com

aplicagdes avancadas, como em baterias e dispositivos eletronicos (ZHU et al., 2013)

Fatores como temperatura, pressdo, tempo de reacao, propriedades quimicas do
solvente, composicdo quimica, caracteristicas dos materiais de partida, aditivos e pH da
solucdo influenciam a morfologia, tamanho e propriedades do material obtido. Os
aditivos tém um papel fundamental em controlar a morfologia dos materiais no método

solvotérmico. (BHAGYARALIJ et al., 2018, p. 29; (RAO; BISWAS, 2015, p. 93).

Das principais vantagens conquistadas com ajuste de solventes, temperatura, tempo
de reacdo, tipo de surfactante e tipo de precursor tem-se: capacidade de sintetizar
substancias instaveis perto do ponto de fusdo, sintetizar cristais de alta qualidade e
cristalinidade, nanoparticulas homogéneas de facil controle e precisdo de tamanho,

distribuicao e a cristalinidade do produto final (WANI; SURESH, 2021).
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2.3.2. Método sol-gel

O método sol-gel é amplamente explorado na preparacdo de nanomateriais aplicado
em varias areas, como eletroceramica, ceramica de micro-ondas, materiais de contato
elétrico, conversdo e armazenamento de energia, além de fotocatalisadores. Também ¢é
usado para fabricar nanomateriais de eletrodo com capacitincia melhorada para

supercapacitores (YANG; ZHU; LI, 2023).

Esse método possibilita a sintese de diferentes materiais como 6xidos inorgéanicos
em geral e envolve uma sequéncia de processos quimicos e fisicos em meio liquido, como
hidrdlise, polimerizacdo, secagem e densificacdo. O nome "sol-gel" vem do aumento
caracteristico de viscosidade que ocorre em uma etapa especifica do processo. Durante as
etapas iniciais, que acontecem na fase liquida, é possivel adicionar substincias ao meio,
resultando em uma distribuicao uniforme dos dopantes. Apds a gelificacdo, as espécies

se tornam fisicamente aprisionadas no material sélido (JASIORSKI et al., 2008).

A sintese sol-gel é uma técnica imida simples e usada principalmente na preparacao
de nanocompdsitos (majoritariamente Oxidos). A técnica envolve a transformacgdo
quimica de um sol para um gel (uma estrutura polimérica tridimensional), e depois para
um material sélido de 6xido por meio de tratamentos adequados. As etapas desse processo

incluem:

1. Hidroélise: Um precursor de alcoxido metélico (M-OR) reage com dgua ou dlcool,

formando hidroxido metalico.

2. Policondensacao: Hidréxidos metélicos se ligam por meio de uma reacdo de
condensagao, liberando H-O e R-OH. A velocidade desses processos influencia
diretamente as caracteristicas do produto final. Uma hidrélise mais controlada

resulta em particulas menores com propriedades tnicas.

3. Gelificacdo: Neste estdgio, a substincia se transforma em um gel rigido,
composto de uma rede tridimensional de particulas de 6xido sélido, preenchido

por um liquido.
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4. Envelhecimento: Durante o envelhecimento do gel rigido, a policondensacio
continua expulsando o liquido dos poros e fortalecendo o gel, enquanto a

porosidade diminui.

5. Secagem: A secagem remove o liquido presente nos poros, reduzindo o volume
do gel. Se a secagem € feita em condi¢des supercriticas, o produto resultante é

chamado de aerogel; caso contrario, ¢ chamado de xerogel.

Desde 1846, a sintese sol-gel € usada na obten¢do de silicatos e, mais recentemente,
na producdo de sélidos inorganicos nanoestruturados. Ela permite uma dispersdo atdmica
ou molecular dos reagentes, resultando em materiais de composi¢cao homogénea e sendo
util para a sintese de materiais dopados (BHAGYARAIJ et al., 2018, p. 25, 258; RAO;
BISWAS, 2015, p. 81)

Apesar das suas vantagens, por ser um método simples, permite pequenas
quantidades de dopantes, confidvel e reprodutivo, como desvantagem, tem-se o tempo de
sintese demorado e um valor relativamente alto em escala industrial (WANI; SURESH,

2021).
2.3.3. Método do poliol

O método do poliol € um processo de multiplas etapas amplamente utilizado na
sintese de olivinas nanoestruturadas, especialmente LiFePOa.. Esse processo envolve a
reducdo de compostos inorganicos em polidis liquidos aquecidos até seu ponto de
ebuli¢do, no qual o poliol, um composto organico (como 1,2-didis e éter-glicdis), atua
simultaneamente como solvente para o precursor sdlido e agente redutor. A alta
viscosidade do meio promove um regime de difusdo controlada, o que resulta em
estruturas com cristalinidade, tamanho e morfologia bem definidas. Na primeira etapa, o
poliol age como solvente, combustivel, fonte de carbono, agente redutor e agente de
cobertura. Na etapa seguinte, o combustivel, de baixo custo e altamente inflamével,
sustenta o processo de combustdo. A energia liberada nessa combustdo € crucial para a
decomposicdo térmica dos precursores e para a nucleagdo e crescimento das particulas na
terceira etapa. Na etapa final, a carbonizacdo do poliol em altas temperaturas gera

nanoparticulas revestidas de carbono (MATHEW et al., 2014). Esse método possibilita a
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obtencdo de particulas cristalinas, mas apresenta baixo rendimento, requer longo tempo

de sintese e possui alto custo (WANI; SURESH, 2021).
2.3.4. Pirolise de spray

A pirélise por spray é um processo no qual um filme fino é depositado pela
pulverizagdo de uma solucdo sobre uma superficie aquecida, na qual os componentes
reagem para formar um composto quimico. Gotas sdo produzidas por nebulizadores a
partir de solucdes pré-misturadas e, em seguida, enviadas para fornos de alta temperatura,
ocorrendo uma série de processos fisicos e quimicos, como vaporizagdo do solvente,
precipitacdo e decomposicao, para produzir os materiais desejados (DONG; KOENIG
JR., 2020). Os reagentes quimicos sdo escolhidos de forma que os produtos indesejados
sejam voldteis na temperatura de deposicao, escapando na forma de vapores. A reagcdo
pirolitica fornece energia térmica para decomposicao e subsequente recombinacdo das

espécies e sinterizacdo e recristalizacdo dos cristalitos (MATHEW et al., 2014).

As etapas de fabricacdo incluem: (i) dissolu¢do dos precursores inorginicos
(materiais iniciais) em um solvente adequado para obter a solugdo liquida; (i1) geracao de
uma névoa a partir dessa solucdo usando um atomizador ultrassonico; (iii) uso de um gas
de arraste para transportar a névoa para uma camara pré-aquecida; (iv) vaporizacao das
goticulas na camara e captura com um filtro, promovendo sua decomposi¢ao para formar
os respectivos materiais; e (v) reducdo seletiva para produzir os materiais metalicos

correspondentes. (BHAGYARAI et al., 2018, p .42).

Estudos extensivos sobre a pirdlise por spray levaram ao desenvolvimento de varios
oxidos metalicos, incluindo 6xido de indio (In20s), 6xido de zinco (ZnO), microsferas de
6xido de ferro, 6xido de cério dopado com gadolinio (Gd-doped CeO:), 6xido de
tungsténio cobalto (CoWOs.), 6xido de cadmio dopado com aluminio (Al-doped CdO),
alumina (Al20s), 6xido de cobalto (Cos04), 6xido de cobre (CuO) e 6xido de niquel (NiO)
(BHAGYARADJ et al., 2018, p. 42). Esses materiais foram sintetizados devido as suas
diversas aplicagdes em dreas como eletronica, catdlise e armazenamento de energia

(BHAGYARAI et al., 2018, p. 42)

2.3.5. Sintese por coprecipitacdo
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No processo de coprecipitagdo, cations metdlicos de um meio comum sao
precipitados, geralmente na forma de hidréxidos, carbonatos, oxalatos ou citratos e,
posteriormente, calcinados a baixas temperaturas para obter pds de particulas reduzidas.
Essa técnica é amplamente usada para produzir componentes de olivina para materiais
ativos de baterias de fons de litio, utilizando precursores metédlicos como hidroxidos,
oxalatos e carbonatos de metais de transi¢do e agentes precipitantes como hidréxido de
amonio, oxalato de amodnio, amonia, persulfato de amodnio, dcido oxdlico e 4cido citrico

(DONG; KOENIG JR., 2020).

Por ser um método relativamente simples e direto, a coprecipitacao se destaca na
producdo de precursores homogéneos em escala atdmica e evita etapas complexas, como
moagem, prensagem e ciclos de aquecimento tipicos dos métodos de estado sdlido.
Durante o processo, ao se misturar os reagentes, a reagdo € iniciada, e fatores como a
concentracdo, a ordem de adi¢do, a temperatura do processo, o pH da solugdo e os
surfactantes influenciam diretamente nas caracteristicas do produto. Ao atingir
supersaturagdo, ocorre nucleagdo espontanea, seguida pelo crescimento das particulas

(BHAGYARAIJ et al., 2018, p. 123).

Apesar de suas vantagens, a coprecipitacdo enfrenta alguns desafios. Em ambiente
oxidativo, o Mn*" pode ser oxidado para Mn** e Mn*", formando impurezas como
MnOOH e MnO.. Para evitar essas impurezas, o processo deve ser conduzido em
atmosfera inerte, o que aumenta sua complexidade. Além disso, a reprodutibilidade das
morfologias das particulas pode ser baixa devido a sensibilidade do processo as condi¢des
da solucdo. Por fim, a presenca de subprodutos pode gerar contaminagdo, e fatores
operacionais como velocidade de agitacdo, exposi¢do a luz e limpeza dos recipientes
podem impactar a qualidade do nanomaterial produzido. Este método de sintese é
utilizado para sintetiza¢do de uma variedade de 6xidos metdlicos e também € empregado
para olivina de fosfatos litiados (DONG; KOENIG JR., 2020) BHAGYARAIJ et al., 2018,
p. 123)

2.3.6. Sintese do estado solido

O método de sintese de estado s6lido é um método muito antigo e comumente
relatado na literatura para produgdo de materiais ativos de baterias. A maior vantagem €

a facilidade em alcancgar uma boa relagdo de metais de transicdo e insercdo de litio. O uso
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da reacdo em estado solido para sintetizar 6xidos de metais de transicao de inser¢ao de
ions de Li como materiais de cdtodo em baterias recarregdveis de fons de litio remonta
pelo menos a década de 1980, e todos os materiais de catodo mais conhecidos, incluindo
a fase em camadas LiCo0O:, a fase espinélio LiMn20O4 ¢ a fase olivina LiFePO., foram
primeiramente sintetizados utilizando reacdes em estado sélido (DONG; KOENIG JR.,
2020).

Os sdlidos reagem quimicamente na auséncia de solvente e produzem produtos
estdveis. No entanto, as reagdes entre s6lidos ndo sdo vidveis em temperatura ambiente.
Para o método de reacdo em estado sdlido é desejdvel uma configuracdo em alta
temperatura e pressdo. E um método de sintese convencional, que geralmente envolve um
tratamento de aquecimento em duas etapas, incluindo o primeiro tratamento em uma faixa
de temperatura de 300 a 400 °C para promover a decomposi¢do de precursores e a
formacdo de compostos intermedidrios. Nessa temperatura, as reagdes de decomposicao
de sais e a formacdo de fases iniciais podem ocorrer, mas ainda sem atingir a formacgado
completa do material desejado, posteriormente, entre 600 °C e 800 °C. Nesta faixa,
reacOes quimicas prosseguem para formar a fase final desejada. No entanto,
procedimentos de tempo mais longo para moagem e calcina¢do repetidas causam a
formacdo de particulas maiores com cristalinidade e pureza de fase inferiores, o que
diminui o desempenho eletroquimico. Como resultado, obtem-se materiais com
desempenho eletroquimico inferior, incluindo menores capacidades e maiores
polarizacdes nas células, por isso, poucos trabalhos foram relatados sobre

LiMnPOy obtido pela técnica de estado s6lido (WANI; SURESH, 2021).
2.4 Supercapacitores

Devido ao processo de armazenamento das baterias ocorrer por meio de reacdes de
oxirredugdo intensas no interior do material, estas reagdes tendem a ser mais lentas e
demandam um tempo maior para se completarem. Dessa forma, embora a principal
vantagem das baterias seja a alta densidade de energia, sua densidade de poténcia — ou
seja, a quantidade de energia liberada em um curto intervalo de tempo — € limitada.
Dessa maneira, parece improvavel que as tecnologias atuais de fons de litio consigam
atender de maneira satisfatoria as necessidades de armazenamento para transporte e
outras aplicagdes moveis no futuro. Em resposta a essas limitagdes, novas tecnologias de

sistemas de armazenamento de energia estio emergindo. Entre elas, destacam-se os
37


https://www-sciencedirect-com.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/synthesis-method
https://www-sciencedirect-com.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/grinding-machining
https://www-sciencedirect-com.ez35.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2352152X21009993?via%3Dihub#bib0121

supercapacitores hibridos, que serdo abordados no préximo tépico e que, de maneira
geral, combinam alta densidade de corrente com grandes capacidades de poténcia,
oferecendo uma alternativa promissora neste cendrio (ABBAS et al., 2020). Para uma
melhor compreensdo, primeiramente serd a presentado o mecanismo de armazenamento

de energia em supercapacitores.

No século XIX, a compreensdo da eletricidade avancou significativamente,
especialmente a nivel molecular. Esse progresso comecou com os estudos de Michael
Faraday e foi aprofundado, mais tarde, por J.J. Thomson e Robert Millikan, em seus
trabalhos sobre os elétrons. Um marco importante nessa evolugdo foi a invencao de um
dispositivo eletronico chamado jarra de Leyden, criado por Pieter van Musschenbroek.
Ele descobriu o principio de separacdo e armazenamento de carga, tornando-se o
precursor dos capacitores modernos. Inicialmente, esse dispositivo era conhecido como

"condensador”, termo que evoluiu para "capacitor" (CZAGANY et al., 2024).

Capacitores sdao dispositivos que armazenam energia por meio de um processo
eletrostitico: o acumulo de cargas elétricas em dois condutores, separados por um
material isolante chamado dielétrico. Quando um campo elétrico é aplicado a um
dielétrico, ele se polariza, resultando no acimulo de cargas positivas e negativas iguais
em suas superficies opostas. Essa polarizacido permite que a energia seja armazenada no
interior do dielétrico sob a forma de um campo elétrico. O processo de armazenamento e
liberacdo de energia em materiais dielétricos pode ser compreendido por meio do conceito
de deslocamento elétrico. Em outras palavras, as particulas de carga positiva e negativa
se deslocam em dire¢Oes opostas, criando uma separagdo de carga. Quando o campo
elétrico € removido, ocorre a despolarizacio, fazendo com que as particulas retornem a
sua posicdo original, restaurando o equilibrio e, eventualmente, liberando a energia

armazenada (LIU et al., 2024).

Os supercapacitores (SCs) sdo uma classe de capacitores em que 0 armazenamento
de energia € baseado em processos fisicos eletrostaticos de carga e descarga na interface
eletrodo/eletrdlito (Figura 2.6) (XIA et al., 2021). O primeiro conceito de dupla camada
elétrica (EDL) foi proposto por Helmholtz no século 19. Com base no modelo, cargas
opostas sdo colocadas em camadas na interface eletrodo/eletrélito, separadas por apenas
uma distancia atdmica, de forma semelhante a um capacitor convencional de duas placas

(CZAGANY et al.,, 2024). A dupla camada eletrostatica idnica dos SCs, formada pelos
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eletrodos carboniceos de elevada drea superficial aumenta a capacitincia (capacidade
maxima de armazenamento de carga armazenada em cada eletrodo por uma dada tensao)
desses materiais na ordem de 10° em comparacio com os capacitores comuns

(MUZAFFAR et al., 2019).

Figura 2.6. Esquema de um supercapacitor de dupla camada elétrica.

Carvio ativado Coletor de corrente

eletrodo

Eletrodo tipo bateria
Separador J P

Fonte: Adaptado de (DISSANAYAKE; KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024).

O armazenamento de carga em materiais de alta drea superficial, nos quais as cargas
estdo separadas por distancias extremamente pequenas, na ordem de nandmetros, resulta
em uma boa capacitancia especifica e ciclabilidade. Supercapacitores apresentam
diversas vantagens, como alta sustentabilidade ambiental, longa vida util, operagdo
eficiente em uma ampla faixa de temperaturas e a capacidade de manter a carga mesmo
sob a aplicacdo de grandes correntes. Esses dispositivos sdo amplamente utilizados em
dreas como eletronicos de consumo, medidores inteligentes e sistemas de transporte,

devido a sua confiabilidade e desempenho superior. (KUMAR et al., 2022)

De maneira simplificada, apds aplicar uma tens@o durante o carregamento dos SCs,
hd uma polarizacdo de cargas nos eletrodos positivo e negativo, provocando uma
concentracao local de fons na superficie do eletrodo e adsor¢do eletrostatica reversivel de
ions do eletrdlito no material ativo do eletrodo. Assim duas camadas de cargas opostas

(dupla camada elétrica) sdo formadas simultaneamente, com uma distancia igual a
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distancia atomica na interface -eletrodo/eletrélito, sob uma tensdo especifica.

(MUZAFFAR et al., 2019; XIA et al., 2021; ZHAI et al., 2022).

Normalmente, os SCs podem ser classificados em trés categorias de acordo com o
o mecanismo de funcionamento: supercapacitores ou capacitores de dupla camada
elétrica (electrical double-layer capacitors - EDLCs), pseudocapacitores (PCs) e

supercapacitores hibridos (hybrid-supercapacitors - HSCs) (ABBAS et al., 2020).

Os EDLCs sdo os SCs cujo mecanismo de armazenamento se dd por processos
eletrostéticos. Os eletrodos desses dispositivos sdo tipicamente constituidos de materiais
a base de carbono devido a sua baixa resisténcia elétrica e alta drea superficial, sendo um
parametro crucial que influencia diretamente a capacitancia, como demonstrado na
equacgdo 4. Entre os materiais de eletrodo de carbono, o carvao ativado destaca-se como
o mais amplamente utilizado comercialmente, devido ao seu baixo custo e boa eficiéncia
energética (GAO et al.,, 2023; ZHAI et al., 2022). Esses sistemas possuem boa
aplicabilidade por suas propriedades de alta densidade de poténcia, vida util longa e boa
retencdo de capacitincia ao longo dos ciclos. Porém, sua baixa densidade de energia,
comparada com as baterias, os torna dificil de satisfazer os requisitos para dispositivos
portéteis, levando ao desenvolvimento dos pseudocapacitores e dos supercapacitores

hibridos (ABBAS et al., 2020; SUN; LUO; LI, 2022).

c=% (equacao 4)

Equacao 4, sendo C a capacitancia, A drea superficial, d € a separacdo dos eletrodos
e € ¢ a permissividade do dielétrico ocupando o espaco entre os eletrodos.

Os pseudocapacitores (Figura 2.7) se diferenciam dos EDCLs pela presenca de
reacoes de oxirreducio, que acontecem de maneira reversivel na superficie dos materiais
ativos presentes nos eletrodos, adicionalmente a formacdo da dupla camada elétrica.
Alguns dos processos faradaicos que ocorrem nos materiais pseudocapacitivos se
diferenciam daqueles que ocorrem nos materiais de baterias por serem processos de
oxirredugdo superficiais € ndo ocorrerem no bulk do material, como nas baterias
(MUZAFFAR et al., 2019). Ja, outros sistemas pseudocapacitivos podem apresentar
processos faradaicos no bulk do material entretanto, sua principal diferenca, em relacao

as baterias € o fato desses processos nao serem limitados pela difusdo de litio, devido a
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sua alta area superficial (FLEISCHMANN et al., 2020). Ao analisar os materiais usados
em pseudocapacitores, percebe-se que esses dispositivos apresentam caracteristicas
“intermediarias” entre os supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC) e as baterias.
Os pseudocapacitores oferecem maior capacitancia e densidade de energia em
comparacdo aos EDLC, devido as reacdes de adsorc¢do/desorcdo de ions, também
chamadas de reacdes tensoativas. Além disso, esses dispositivos tém uma taxa de
descarga de energia muito mais rdpida do que as baterias, o que os torna especialmente
eficazes em aplicacdes que exigem altas correntes de descarga répidas.
(DISSANAYAKE; KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024).

Os compostos mais utilizados como material ativo em pseudocapacitores sio
oxidos de metais de transicdo, como MnOz e RuO,, carbono dopado com metal e

polimeros condutores, como a polianilina (MUZAFFAR et al., 2019).

Figura 2.7. Esquema de um pseudocapacitor.

Eletrodo

Coletor de corrente
Oxidos de metais de transi¢ao/

Polimeros condutores

Sipiiilor Eletrolito

Fonte: Adaptado de (DISSANAYAKE; KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024).

Por fim, a necessidade atual de suprir a lacuna entre densidade de energia e
poténcias dos supercapacitores e baterias, levou ao desenvolvimento dos supercapacitores
hibridos (HSCs). Esses sistemas sao constituidos de mecanismos distintos de
armazenamento de energia, como processos capacitivos e faradaicos em eletrodos

distintos (Figura 2.8) (KUMAR et al., 2022). No eletrodo tipo EDLC, mantém-se os
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materiais de carbono como principais alternativas e no eletrodo com processos faradaicos
podem ser empregados materiais do tipo baterias ou pseudocapacitivos, como 6xidos

metalicos, hidréxidos, fosfatos, entre outros (HOW et al., 2022; KUMAR et al., 2022).

Figura 2.8. Supercapacitor hibrido (HSC), material tipo bateria de 6xido metdlico e
carvao ativo como material tipo EDLC.

Cation Anion

B
©
Jopeaedag
©
©

Eletrodo tipo bateria Eletrodo capacitivo

Fonte: Adaptado de (LIU et al., 2020)

A configuracdo dos supercapacitores hibridos (HSCs) depende fortemente dos
materiais de eletrodo utilizados, e as combinacdes desses materiais podem resultar em
sistemas com caracteristicas distintas. Uma possibilidade € utilizar um eletrodo positivo
com materiais pseudocapacitivos e um eletrodo negativo composto por materiais
carbondceos, que sdo tipicos dos supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC).
Outra op¢do envolve a incorporagdo de materiais pseudocapacitivos, como polimeros
condutores ou Oxidos metdlicos, aos eletrodos carboniceos. Além disso, é possivel
combinar materiais de insercao de ions de litio no eletrodo positivo, semelhantes aos
utilizados em baterias de fons-Li, enquanto o eletrodo negativo pode ser capacitivo,
tipicamente encontrado em EDLCs. Essas diferentes combinagdes permitem otimizar o

desempenho dos HSCs para diversas aplicacOes.(PERSHAANAA et al., 2022).

Além dos eletrodos, o dispositivo inclui um eletrélito € um separador, que evita o
curto-circuito entre os eletrodos. O eletrélito € crucial para a conducdo de carga no
sistema. Entre os tipos mais comuns, os eletrdlitos aquosos se destacam por sua alta

condutividade iOnica, serem atoxicos, ndo inflamaveis e econdmicos. Porém, sua
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limitacdo reside na baixa janela de potencial, de até 1,2 V. Em contrapartida, os eletrélitos
organicos possuem uma janela de potencial maior, chegando a 2 V, mas sdo mais caros,
téxicos e inflamdveis. Uma alternativa promissora sdo os liquidos i6nicos, que sao nao
voldteis, extremamente estdveis e oferecem uma ampla janela de tensdo, superior a 4 V,
entretanto apresentam um alto custo. Por fim, os eletrélitos poliméricos em gel sdo
frequentemente utilizados na fabricacdo de supercapacitores hibridos flexiveis. Esses
eletrolitos poliméricos eliminam a necessidade de separadores € minimizam o risco de
vazamento, sendo uma op¢do vantajosa em aplicagdes especificas (DOS SANTOS

JUNIOR et al., 2023; DU et al., 2023).

Para detalhar esses sistemas, de acordo com seu tipo de armazenamento, O
comportamento eletroquimico € analisado por medi¢cdes com dois ou trés eletrodos,
utilizando técnicas como voltametria ciclica (VC), curvas de carga e descarga
galvanostética (CDG) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) (BANERJEE
et al., 2020).

Na técnica de voltametria ciclica, uma varredura ciclica € aplicada em uma faixa de
potencial, fornecendo as respostas em corrente. Nos SCs, Figura 2.9 (a), observa-se um
comportamento do tipo caixa, com corrente capacitiva constante quando o potencial é
aplicado. J4 nas baterias, observam-se picos de corrente referente as reacdes de
oxirredu¢do do material, sendo a curva anddica a curva superior € a curva catddica a
inferior, Figura 2.9 (b). Por fim, nos HSCs, ao utilizar a medida de dois eletrodos, nota-
se a mistura desses dois processos, como representada na Figura 2.9 (¢). Na CDG, aplica-
se uma corrente e a resposta € dada em potencial em funcdo do tempo. Nos SCs, essa
resposta, geralmente, € representada por uma inclinacao constante referente a rapida carga
e descarga, enquanto nas baterias sdo observados platds de carga/descarga em tensao
constante devidos aos processos faraddicos nos eletrodos. Nos HSCs, uma combinacgao
desses dois processos € observada (BANERJEE et al., 2020; DU et al., 2023; KUMAR et
al., 2022).
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Figura 2.9 Voltametria ciclica e carga e descarga galvanostitica caracteristico de
baterias, supercapacitores e supercapacitores hibridos.
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Fonte: (DU et al., 2023)

A Figura 2.10 compara as principais caracteristicas desses trés sistemas, sendo os
HSCs os mais promissores entre os dispositivos comparados, por possuirem maior
densidade de energia, capacitancia, uma boa vida util e preco compativel e competitivo
para o mercado. Algumas das motivacdes adicionais, por trds do desenvolvimento de
sistemas hibridos, incluem excelente ciclabilidade, cinética de reagdo aprimorada e
exibicdo de densidades de poténcia excepcionais. A medida que os ajustes séo feitos e a
maturidade tecnoldgica avanga com as pesquisas, o processo de industrializacdo desses
desenvolvimentos também evolui gradualmente.(DISSANAYAKE; KULARATNA-
ABEYWARDANA, 2024) .
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Figura 2.10. Comparacdes entre as principais caracteristicas dos tipos de
supercapacitores.
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Fonte: Adaptado (DISSANAYAKE; KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024).
Para aprimorar o desempenho dos HSCs, visando aumentar seus valores de
densidade de energia e densidade de poténcia e elevar sua vida qtil, o entendimento sobre
0 design dos materiais do tipo bateria é crucial (KUMAR et al., 2022). Dentre os
dispositivos de maior destaque atualmente estd aquele que utiliza um eletrodo com
mecanismo de armazenamento capacitivo e outro eletrodo com material de insercdo de

litio, com armazenamento do tipo faradaico.
2.5 Supercapacitores hibridos do tipo baterias de ions-Li

Os HSCs do tipo bateria de fons-Li (Lithium Hybrid supercapactiors -Li-HSCs)
tém evoluido significativamente e amplamente estudados, especialmente para o uso em
novos veiculos elétricos. Esta tecnologia oferece diversas vantagens, como seguranca,
tempo de carregamento rapido, tamanho compacto, leveza e, principalmente, baixo custo,

0 que atrai muitos consumidores (AHSAN et al., 2022).

A concepgao original do design dos HSCs foi desenvolvida em meados da década
de 1990, com a proposta de um dispositivo utilizando materiais de carbono e 6xido de
niquel como eletrodos, resultando em uma melhoria de capacidade de 8 a 10 vezes em

comparacdo com os capacitores de dupla camada convencionais. Esse prototipo
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estabeleceu a estrutura basica para a construcao de dispositivos HSC. Ambos os eletrodos,
tanto o de bateria quanto o capacitivo, podem ser utilizados como eletrodo negativo ou

positivo (LIU et al., 2020).

Para superar as limitacdes de desempenho eletroquimico dos HSCs e alcangar um
armazenamento de energia com alta taxa e longa vida util, o principal desafio é acelerar
a cinética do eletrodo do tipo bateria e alinhd-la com o comportamento do eletrodo
capacitivo. Durante o processo eletroquimico, o eletrodo do tipo bateria armazena energia
por meio de transferéncias de carga faradaicas, enquanto o eletrodo capacitivo equilibra
as cargas por eletrossor¢do de ions na superficie do material ativo, como o carvao ativado.
Entdo, durante o carregamento, os ions de litio podem ser desintercalado ou dessorvidos
do eletrodo positivo (depende do tipo de material) e liberados no eletrdlito, enquanto,
simultaneamente, os ions de litio no eletrélito sdo adsorvidos/inseridos no eletrodo
negativo, mantendo uma concentragdo constante de fons no eletrélito. O eletrdlito ndo
serve como um componente ativo, mas apenas como um transportador de ions. Esses dois
processos eletroquimicos — faradaicos e ndo faradaicos — ocorrem simultaneamente no
dispositivo. O eletrodo de bateria, que realiza reacdes redox bem definidas, serve como
fonte de energia, embora tenha limitacdes na rate capability e na vida ttil. Por outro lado,
o eletrodo capacitivo, que ndo envolve transferéncias de carga faradaicas, armazena
energia apenas na superficie na forma de dupla camada elétrica. Isso permite uma resposta
rédpida as mudancgas de potencial, sendo responsavel pela entrega instantanea de energia

(LIU et al., 2020, 2024).

Alguns tipos desses dispositivos hibridos ja foram relatados na literatura, com
diferentes metodologias e sistemas. Por exemplo, a sintese hidrotermal para preparacdo
do material LixMnO> como eletrodo positivo, utilizando carvao ativado (CA) como
eletrodo negativo e eletrélito aquoso de Li»SO4 1 mol/L (CHEN et al., 2019); células
montadas com cdtodo LiNip5C002Mng302 (NCM), CA como eletrodo negativo e
eletrélito organico de 1 mol/L LiPFs (HAGEN et al., 2019); sistemas formado de fosfatos
litiados de ferro (LiFePO4) com eletrélito aquoso de Li2SO4 1 mol/L e 6xido de grafeno
reduzido (rGO) como anodo (GAO et al., 2019); LiMnxFe.xPO4 utilizado como eletrodo
positivo tendo um carbono mesoporoso (MESO) como eletrodo negativo e liquido i6nico
como eletrolito (DOS SANTOS JUNIOR et al., 2023); 6xido espinélio de LiMn20O4 como

catodo e anodo composto de CA, como eletrdlito aquoso, 5 mol/L LiNOs; (XIANG et al.,
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2021), supercapacitor hibrido de fons de litio composto por VOPO4 CNTs encapsulados
(CNT-VOPO4) como eletrodo capacitivo, eletrodo tipo bateria de V2Os e um eletrélito
de 1 mol/L LiPFs em carbonato de etileno/carbonato de dimetilo (CE/DMC) (KEUM et
al., 2022)(KEUM et al, 2022); Cé¢lulas completas otimizadas com
um carbono mesoporoso como eletrodo capacitivo, eletrdlito de 1 mol/L de litio
bis(trifluorosulfonil)imida (LiTFSI)/1-etil-3-metilimidazdlio
bis(trifluorometano)sulfonamida (EMITFSI) e supercapacitor hibrido de ions de litio de
alto desempenho baseado em LiMn2O4 (DOS SANTOS JUNIOR et al., 2019) . Entre
outros exemplos que abordam a versatilidade e o potencial desses tipos de sistemas

eletroquimicos.
3. Objetivo

O objetivo deste trabalho € a sintese, caracterizacdo estrutural e eletroquimica de
olivinas de manganés, LiMnPO4 com substitui¢des de Mn por diferentes porcentagens de
nidbio, para possivel aplicacdo como material ativo em eletrodo de supercapacitores

hibridos de fons-Li.
Como objetivos especificos, tem-se:

1. Sintetizar o material LiMnPO4 pelo método solvotermal e estudar o efeito
da substituicdo de Mn por Nb na estrutura do material;

2. Avaliar as alteragdes eletroquimicas nas olivinas pelas substituicoes de Mn
por Nb utilizando técnicas de voltametria ciclica, carga e descarga
eletroquimica e espectroscopia de impedancia eletroquimica;

3. Verificar a viabilidade de aplicacdo dos materiais sintetizados em Li-HSCs;
4. Metodologia

4.1 Sinteses do material LixNbyMnj.,PO4

O material do tipo olivina foi sintetizado pelo método solvotermal em solvente
constituido de glicerol e dgua (1:1 v/v) seguindo a metodologia descrita na literatura com
modificagdes (DOS SANTOS JUNIOR et al., 2023; MA et al., 2014b). Primeiramente,
hidréxido de litio LiIOH.H20 (Sigma-Aldrich, 98 %), juntamente com 4cido fosférico
(Sigma-Aldrich, 85% m/m) foi dissolvido em 10 mL do solvente bindrio de glicerol e
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dgua, em seguida foram adicionados 10mL de uma solucdo de glicerol e dgua (1:1 v/v)
contendo sulfato de manganés (MnSO4.H2O - Sigma-Aldrich, > 99 %) e 6xido de ni6bio
(Nb20Os - Sigma-Aldrich), seguindo a propor¢ao molar de 3:1:1 (Li:(Mn+Nb):POs). O
sistema foi mantido em agitacdo por 30 min e aquecido a 180°C, por 12 horas em
autoclave. O precipitado foi lavado diversas vezes com dgua e etanol, centrifugado e seco
em estufa a 80°C por 48 horas. As substitui¢des com Nb seguiu as seguintes proporcdes
Mn:Nb, 1,00:0,00 (LMP); 0,99:0,01(Nb1); 0,98:0,02 (Nb2); 0,95:0,05 (Nb5); 0,90:0,10
(Nb10); 0,80:0,20 (Nb20); 0,50:0,50 (Nb50).

A olivina foi revestida com carbono dispersando o material em etanol e dgua (1:1)
com a dissolugdo de sacarose em 50% em peso, a dispersao foi realizada em ultrassom de
ponteira (Sonicador Sonics Vibra-cell) e posteriormente o material foi calcinado a 550°C

por 3 horas em atmosfera de nitrogénio.
4.2 Caracterizacdo dos materiais sintetizados

Os materiais sintetizados foram caracterizados por varias técnicas para assegurar a
obtencdo e andlise de suas propriedades. A estrutura cristalina foi observada por difragdo
de raios X (DRX) (D8 DISCOVER (BRUKER)) com radia¢do-ko. (A = 1,5418 A) e
variacdo angular de 10-90° (26). Os difratogramas de raios X foram obtidos para os
materiais antes e apds a adicdo da camada de carbono. As caracteristicas estruturais foram
avaliadas por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)
(Espectofotometro FT-IR Varian 660-IR) e espectroscopia Raman, foi utilizado o
espectrometro Micro Raman InVia da Renishaw, laser de argonio (514,0 nm) e objetiva
de 100x (NA =0,75), que corresponde a um ponto de aproximadamente 1 um de didmetro
e 1 cm ! resolucdo espectral. As poténcias utilizadas nos espalhamentos Raman nio
excederam 1,6 mW, na faixa espectral de 900 a 1800 cm™. A avaliagdo morfolégica foi
realizada utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) (JEOL — JSM-6010LA)

e microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Zeis EM 109).
4.3 Caracterizacdo eletroquimica

Para preparar o eletrodo, o material ativo, LixNbyMn.yPO4, foi misturado com
carbon black e fluoreto de polivinilideno (PVDF) (propor¢ao em massa de 80%, 10% e

10% respectivamente) em N-metilpirrolidona (NMP), formando uma pasta, que entdo foi
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espalhada em um tarugo de grafite (coletor de corrente). Os eletrodos foram secos a 80°C

overnight.

As propriedades eletroquimicas foram avaliadas em células de trés eletrodos, em
potenciostato BIOLOGIC SP300 com medidas de carga e descarga galvanostatica,
voltametria ciclica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando células
em forma de T, referéncia Ag/AgCl 3,5 mol/L, membranas de fibra de vidro como

separadores e eletrdlito de Li»SO4 Imol/L.

A voltametria foi conduzida nas velocidades de varreduras de 10 mV/s, 7,5 mV/s,
5 mV/s, 2,5 mV/s, 1 mV/s nos intervalos de -0,3 a 1,0 V vs Ag/AgCl. A carga e descarga
galvanostética foram realizadas no mesmo intervalo de potencial para as densidades de
corrente de J= 0,1, 0,25, 0,5, 1,0 e 1,5 A/g e os espectros de impedancia eletroquimica
foram medidos para os materiais Nb2C e LMPC no potencial de meia onda no intervalo

de frequéncia de 50 MHz e 6mHz.

A ciclagem foi realizada para o material nomeado de Nb2C, nos intervalos de
poténciade -0,3 a 1,0 V vs Ag/AgCl na densidade de corrente de 1 A/g e foram analisados
6000 ciclos.

5. Resultados e Discussao

5.1 Difratometria de Raio X

A metodologia de sintese solvotermal utilizando o solvente bindrio, glicerol e 4gua,
1:1, v/v, baseado em (MA et al., 2014) foi utilizada para a produgdo desses novos
materiais por desempenhar um papel fundamental na morfologia e tamanho de particulas.
Se € sabido que a metodologia utilizada leva a formagao de nanoparticulas de prismas
retangulares com um encurtamento do eixo no plano (0 1 0), o qual corresponde ao

caminho preferencial de difusdo de ions litio no material (MA et al., 2014).

A fase estrutural dos materiais foi analisada por difracdo de raio X (DRX), essa
técnica amplamente utilizada para caracterizacdo de materiais s6lidos foi realizada para a
olivina de manganés (LMP) e as substituicdes por nidébio, nas propor¢des em
porcentagem molar de Mn:Nb de 99:01 (Nb1); 98:02 (Nb2); 95:05 (Nb5); 90:10 (Nb10);
80:20 (Nb20); 50:50 (Nb50).
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Figura 5.1. Difratogramas de DRX para LMP, Nbl, Nb2, Nb5, Nb10, Nb20 e
Nb50.
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O difratograma do 6xido de niobio comercial utilizado como precursor na sintese
apresentou fase ortorrombica (PDF #176081), com picos em 25,3° referente aos planos
201)e(111),2929°020)e(210)e 3523°@3 1 1), Figura 5.1. O LiMnPO4
apresentou fase pura de olivina ortorrombica (PDF #18854), grupo espacial Pnma. Assim
como para o LMP e para as substituicdes em olivinas de manganés, os materiais
sintetizados apresentaram uma estrutura de olivina pura e cristalina para substitui¢des de
até 10% de nidbio. Na substituicao de 20%, observa-se uma mistura de fases, com picos

caracteristicos do LiMnPO4 (20,59°, 25,3°, 29,29° e 35,23°), além de picos do 6xido de
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niébio utilizado na sintese (22,6°, 28,32° e 36,55°). Na proporcao de 50% de Nb,
predominam picos de 6xido de niébio, embora ainda sejam visiveis picos de menor
intensidade referentes a estrutura de olivina, como em 20,59°, 25,3°, 29,29° e 35, 23°.

Concluindo-se assim que, os materiais Nb20 e Nb50 sdo compésitos de LMP e Nb,Os.

Para aumentar a condutividade das olivinas, a adi¢do de carbono a superficie é
amplamente documentada na literatura (NWACHUKWU et al., 2023b). No difratograma
obtido para os materiais com carbono, Figura 5.2, ndo foram observadas diferencas
significativas em relagdo aos materiais sem carbono. Isso indica que o tratamento térmico
utilizado no revestimento de carbono ndo alterou a estrutura dos materiais. Vale ressaltar
que, a otimizacdo do revestimento de carbono da superficie € necessdria em termos de
quantidade, espessura e qualidade do carbono para garantir um melhor desempenho
eletroquimico do cdtodo. Um revestimento mais espesso exige que o fon de litio seja
conduzido por uma regido espessa de carbono amorfo, retardando a difusdo do fon de litio

e resultando em uma rate capability mais baixa (LING et al., 2021).

Figura 5.2. Difratogramas de raios X para LMP, Nbl, Nb2, Nb5, Nb10, Nb20 e Nb50
com revestimento de carbono.
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A Figura 5.3 apresenta a ampliacdo dos difratogramas das olivinas na regidao 22° a
30°. Nesses difratogramas sdo observados alguns picos de maior intensidade em 25,3°,
associado ao plano cristalografico (1 1 1), e o pico em 29,9°, associado ao plano (0 2 0).
Segundo a literatura, esse ultimo pico estd relacionado ao plano difusional do litio, no
qual a insercdo e extracdo de litio ocorrem com maior eficiéncia e cinética favordvel
(KANAMURA; KOIZUMI; DOKKO, 2008). Ao analisar os picos descritos, nota-se que
a substituicdo com Nb levou a um deslocamento para menores angulos de 26, indicando
um aumento nos parametros de célula unitdria, e consequentemente, aumento de seu

volume e do distanciamento dos planos de difusdao de Li*. Ao analisar o raio dos metais
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presentes na estrutura da olivina, tem-se que o Mn>* apresenta raio de 83 pm, em um
campo octaédrico (campo fraco) (DOS SANTOS JUNIOR et al., 2023) e Nb>* de 78 pm
(MA et al., 2014a). A substituicdio de Mn?** por Nb>* levaria a uma diminuicdo nos
parametros de célula unitdria, um deslocamento dos angulos de difracdo para maiores
valores de 20. TENG et al., (2022) apresentou a sintese de olivinas de Fe dopadas com
Nb nos sitios de Fe, porém nao apresentou comprovacdes sobre os sitios de substituicao.
Agora, ao levar em consideragao o Li*, que apresenta 68 pm, a substitui¢do desse metal
por Nb, levaria a um deslocamento dos angulos de difracdo para menores 26, ja que
levaria a uma expansao da célula unitéria. Isso foi reportado por MA et al., (2014a) para

dopagens de Lio,095Nbo,00sFePO4, Lio,99Nbo,01FePO4 e Lio985sNbo,015FePO4.

No caso dos materiais aqui sintetizados, estudos mais aprofundados devem ser
feitos para a constatacdo da real relacao de Li/Nb/Mn nas amostras, formula minima dos
materiais, estudo tedrico para simulacdo da estrutura a partir dos difratogramas para
verificacdo se essa substituicdo foi somente na posicdo de Li ou se a combinagdo de
defeitos antisitios levou a um aumento nos parametros de célula unitaria. Entretanto, a
expansdo dos caminhos difusionais de litio, observado pelo aumento do distanciamento
dos planos (0 2 0) sugere que a difusdo de litio nos materiais substituidos deva ser
favorecida, levando a uma melhora no desempenho eletroquimico desses materiais em
relagcdo ao material sem substituicdo. Além disso, o defeito de dopagens ou substitui¢des
nesses materiais utilizando elementos supervalentes modifica a energia de ligacdo entre
os fons metélicos variando interacdo eletrostatica, levando a esses deslocamentos de pico
e mudanga nos parametros da rede (KANDHASAMY; NALLATHAMBY; MINAKSHI,
2012).

Figura 5.3. Ampliacdo dos difratogramas de DRX para LMP, Nbl, Nb2, Nb5, Nb10,
Nb20 e Nb50.
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5.2 FTIR

A andlise dos espectros de infravermelho do LiMnPO4 (LMP) com diferentes
substituicdes de nidobio e do oOxido de niodbio puro (Nb20s) revelou informacgdes
importantes sobre as mudangas estruturais e quimicas do material com o aumento
progressivo da concentracdo de Nb. Na figura 5.4 a), O LMP puro apresenta
caracteristicas vibracionais bem definidas, tipicas de fosfatos ortorrdmbicos, com picos
evidentes com ombros na faixa de 1150-1000 cm™" associados aos modos de estiramento
assimétrico do grupo PO4*", o estiramento antissimétrico de modo v3 entre 1000 cm™ e
1150 cm™', o estiramento simétrico de modo v estd em torno de 973 cm!, além de picos
na faixa de 700-500 cm™, relacionados ao dobramento do grupo PO+*" e as interacdes O-
P-O, e em 500400 cm™, atribuidos a vibracdoes Mn-O estruturais (DOS SANTOS
JUNIOR et al., 2023; LONG et al., 2017; NORBERG; KOSTECKI, 2011) .
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Para os materiais contendo Nb, mudancgas progressivas sdo observadas. Em baixas
concentracdes, Nb1 a Nb10, os picos mantém caracteristicas similares ao LMP puro, mas
com deslocamentos para frequéncias mais baixas na faixa de 1150-1000 cm™, indicando
alteracdes no ambiente quimico ao redor das ligagdes P-O. A reducdo na intensidade dos
picos e o alargamento observado sugerem o inicio de desordem estrutural devido a
introducdo de Nb. A partir de substitui¢des mais elevadas, Nb20 e Nb50, a intensidade
dos picos relacionados ao LMP diminui significativamente, enquanto sinais
caracteristicos de Nb-O comegam a surgir na banda em torno de 1000 cm™!, Figura 5.4
b), indicando a satura¢do da estrutura cristalina de LiMnPO. e a formagdo de um
composito com 6xido de nidbio como observado nos difratograma (DA CRUZ et al.,

2021).

Na figura 5.4 b) o Nb50 apresenta uma transi¢do clara entre as caracteristicas do
LMP com as substitui¢des e do Nb2Os puro. Nessa concentragdo, os picos do grupo PO+*~
se tornam menos evidentes, € os modos vibracionais de Mn-O perdem defini¢do. Ao
mesmo tempo, observa-se a presenga de modos vibracionais intensos na regido de 500—
400 cm™, tipicos de Nb-O, demonstrando que Nb50 contém fases de 6xido de nidbio. O
espectro do Nb2Os, por sua vez, mostra caracteristicas completamente distintas, com
auséncia de picos relacionados ao grupo PO+* e forte predominancia de vibragdes Nb-O,

O-Nb-O confirmando sua estrutura quimica tnica (DA CRUZ et al., 2021).

Os resultados indicam que, em baixas substitui¢des, o Nb é incorporado de maneira
eficiente na estrutura do LiMnPOs, alterando suas propriedades vibracionais sem
comprometer completamente a organizacdo cristalina. Contudo, em substituigdes
elevadas, pode se considerar que a rede atinge um limite de saturagdo, levando a formagao
de defeitos estruturais e fases secundarias contendo Nb>Os. Essa evolucao estrutural pode

impactar significativamente as propriedades eletroquimicas do material.
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Figura 5.4 —Espectro FTIR para os materiais.
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Outra anélise que permite compreender o desempenho eletroquimico dos materiais

sintetizados € a espectroscopia Raman, apresentada na sequéncia.
5.3 Espectroscopia RAMAN

A andlise dos dados obtidos por espectroscopia Raman revelou caracteristicas
estruturais distintas para os materiais avaliados. Nenhuma banda referente a olivina foi
identificada, provavelmente devido a intensidade das bandas do revestimento de carbono.
Na Figura 5.5 nos espectros Raman, a banda G, localizada proxima a 1590 cm™, ¢
caracteristica do carbono sp? e estd associada a regides mais ordenadas, como estruturas
tipo grafite. Em contraste, a banda D, na faixa de 1350-1380 cm™, reflete a presenga de
defeitos estruturais ou carbono amorfo, relacionado a liga¢des sp* (HONG; TANG;

ZHANG, 2015).
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Figura 5.5. Espectros Raman para a) LMPC, b) NbI1C, c¢) Nb2C, d) Nb5C, e)Nb10C,
)Nb20C, g) Nb50C.
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A relagdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) é um indicador crucial do
grau de desordem dos materiais. Os valores mais baixos de Ip/Ig, 0,56-0,57, observados
em materiais como LMPC, Nb2C e Nb5C, indicam maior cristalinidade e organizac¢ao
estrutural. Por outro lado, materiais como NbI10C e Nb50OC apresentaram Ip/Ig mais
elevados (0,68-0,72), sugerindo maior desordem (WANG et al., 2020). De modo geral,
em todos os casos analisados, a banda G apresenta intensidade significativamente maior
que a banda D, evidenciando uma menor desordem no carbono revestido. Essa
caracteristica reflete baixas razdes D/G e propriedades eletrOnicas superiores, que podem

contribuir para o aprimoramento do desempenho eletroquimico do material (DOEFF et
al., 2003).

A andlise das larguras de banda (FWHM) reforca essas observagdes. Materiais com
maior cristalinidade, como LMPC e Nb10C, exibiram razoes FWp/FWg superiores a 3,0,
indicando uma predominincia de caracteristicas grafiticas. Jd4 materiais mais
desordenados, como Nb50C, apresentaram menor razio FWp/FWg,1,57), evidenciando

maior impacto de defeitos estruturais.
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Tabela 2. Dados obtidos das bandas de espectro Raman ajustadas por bandas gaussianas

para todos os materiais sintetizados.

. cm™! cm’™! FWnp/
Material Ip Ic In/Ilc FWp FWg
méax. D mix. G FWg

LMPC 1369,21 1591,96  6623,14 11684,03 0,57 284,57 91,83 3,10

Nbl1C 1382,44 1573,06  1789,21  2705,15 0,66 285,16 138,23 2,06

Nb2C 1369,20 1591,29  5545,81  9966,62 0,56 275,86 93,57 2,95

Nb5C 1370,49 1588,04  8344,13  14521,49 0,57 280,08 97,12 2,88

Nb10C 1379,02 1591,55 701,14 968,98 0,72 286,96 87,20 3,29

Nb20C 1373,47 1589,56  3996,30  6537,10 0,61 288,26 104,23 2,82

Nb50C 1381,06 1561,56  2456,64  3609,84 0,68 230,43 147,07 1,57

Levando em consideracdo os resultados das caracterizagdes estruturais dos
materiais obtidos, partiu-se para suas caracterizagoes eletroquimicas e verificacdo de sua

viabilidade de aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia.
5.4 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico dos materiais sintetizados foi investigado
primeiramente por voltametria ciclica (VC), com o objetivo de avaliar o efeito das
substitui¢des de nidbio nas estruturas de olivinas e analisar seu perfil eletroquimico. Os
experimentos foram conduzidos em uma célula em forma de T, com configuragdo de trés
eletrodos, permitindo distinguir a natureza dos processos no eletrodo. Nos estudos do
eletrodo positivo, este é configurado como o eletrodo de trabalho no potenciostato,
enquanto o eletrodo negativo atua como contra-eletrodo. Esse tipo de medida requer um
eletrodo de referéncia, e a faixa de potencial utilizada é previamente determinada com
base em observacdes realizadas em estudos galvanostiticos prévios e na janela de

estabilidade do eletrdlito utilizado.

Este trabalho focou no comportamento do eletrodo positivo utilizando os diferentes
catodos na faixa de potencial de -0,3 a 1,0 V (vs Ag/AgCl, 3,5 mol/L). Essa faixa de
potencial foi determinada com base na estabilidade do eletrdlito aquoso, visto que,
dependendo da faixa aplicada, observa-se a degradacdo do eletrdlito devido a hidrélise da

dgua. Em potenciais mais baixos, ocorre a redu¢cdo das moléculas de 4gua com formacgao
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de hidrogénio, enquanto em potenciais mais altos, sua oxidagdo resulta na formagdo de

oxigénio molecular (MA et al., 2024).

Na Figura 5.6, sdo apresentados os voltamogramas de todos os materiais
sintetizados e para o Nb2Os (comercial), em diferentes velocidades de varredura (10, 7,5,

5,2,5e1mV/s).

Figura 5.6— Voltamogramas ciclicos para os materiais sintetizados a) LMPC, b) Nb1C,

¢) Nb2C, d) Nb5C, e) Nb10C, f) Nb20C, g) Nb50C e h) Nb,O:s.
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E possivel observar que os materiais sintetizados apresentaram processos de
oxidacdo e reducgdo, caracterizados pela presencga de picos nos voltamogramas. A origem
dos picos redox é atribuida ao processo de oxidagdo/reducdo do par Mn?*/Mn*" e
simultanea extracdo/inser¢do de Li" na estrutura do material. Durante a oxidagdo do
manganés (curva anddica), a extracdo de litio promove a transformacdo de fase de
LiMnPO4 para MnPOs (equagao 5), enquanto no processo de redu¢cdo do manganés (curva

catodica), a inser¢do de litio na interface eletrodo/eletrdlito resulta na transformacao

reversa, de Mn>**POs para LiMn?*PO. (equacio 6)

LiMnPO4(S) = xXMnPOy) + xLi+(501V) + xe + (1-x) LiMnPO4(S) (equagéo 5)
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MnPOys) + xLi*soiv) + x&° = xLiMnPOus) + (1-x) MnPOs) (equacdo 6)

Esse processo da conversio oxirredugio do par Mn?*3*

, em eletrdlitos organicos é
reportado em um potencial de 4,1 V vs Li/Li*, aparecendo como um tinico processo na
voltametria ciclica, tanto na varredura anddica como catdédica (WANI; SURESH,
2021).Entretanto, ao analisar os voltamogramas para os materiais sintetizados nota-se a

presenca de multiplos picos de oxidacdo e redugdo.

A presenca de multiplos picos no voltamograma para fosfatos de manganés em
meio aquoso ji foi reportado por outros autores. MANJUNATHA; VENKATESHA;
SURESH, (2012) estudou o comportamento de LMP em eletrdlito saturado de LiOH,
observando dois picos no processo de oxidacao e um pico no processo de redugdo. O
processo ndo reversivel foi associado a extracdo irreversivel de préton da estrutura da
olivina. J4, MINAKSHI; KANDHASAMY, (2012), ao realizar o mesmo tipo de estudo
reportou que os processos de oxirreducdo para 0 manganés aparecem em um par de picos
duplicados no voltamograma, os autores nao justificaram o surgimento do ombro

observado nos picos de oxidagdo e reducdo do manganés.

Na mesma linha de estudos, NANDI; GOSWAMI; DAS, (2023) apresentaram o
voltamograma para LMP em solucdo aquosa de LiCl (1 mol/L), no qual foram observados
picos largos na regido de 0,6 € 0,8 V vs Ag/AgCl, além de outro pico na regido de -0,2 V.
Por fim, PRABAHARAN et al., (2015) investigaram o comportamento de LMP em
diferentes eletrélitos aquosos. Para o Li2SOs, eletrdlito também empregado no presente
trabalho, foram observados, além de um par de picos associado a0 manganés, processos

de adsorcao de hidroxila na camada de carbono de revestimento da olivina.

No caso de todos os voltamogramas apresentados na discussao acima, havia um par
de picos bem definidos que poderiam ser associados aos processos apresentados nas
equacgdes 5 e 6. Entretanto, ao observar os voltamogramas obtidos no presente trabalho
nota-se a presenca de picos largos que por vezes se dividem em distintos processos. Vale
ressaltar que o mesmo material pode apresentar distintos mecanismos de armazenamento
de energia, dependendo de sua morfologia e tamanho de particula. Dessa maneira, quando

materiais sdo reduzidos de tamanhos bulk para nanométricos € possivel que ocorra uma
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mudanga dos mecanismos de armazenamento de energia de tipo bateria controlado por
difusdo para uma natureza pseudocapacitiva de confinamento de superficie, devido a
diminui¢do dos caminhos difusionais e aumento da drea superficial (FLEISCHMANN et
al., 2020). Como sera apresentado mais para frente no trabalho os materiais sintetizados,
por exemplo LMPC e Nb2C apresentaram tamanho de particula em torno de 16 a 30 nm

e 20 a 30 nm, respectivamente.

Esse tipo de comportamento pseudocapativo e picos largos e ndo definidos na
oxidacdo e reducdo no voltamograma ciclico também foram observados por
PRABAHARAN et al., (2015), quando analisado nanocompdsitos de olivina LiMnPO4
em eletrdlito aquoso de Li2SO4 1 mol/L e também por (WEN et al., 2016) ao sintetizar
por processo solvotermal o nanocompoésito mesoporoso de LiMnPO4 e avaliar seu

desempenho eletroquimico utilizando LiPFs 1 mol/L. como eletrdlito.

Em teoria, a resposta voltamétrica para diferentes materiais ativos em diferentes
velocidades de varredura depende de i = ad?, onde i € a corrente em um potencial
especifico, a e b sdo parametros ajustaveis, e b pode ser determinado como a inclinagdo
de log(i) vs log(v) para vérias taxas de varredura, v. As limitagdes cinéticas podem ser
estimadas a partir dos casos limites do valor b, b=1 e 0,5. Materiais de eletrodo de bateria
exibe difusdo semi-infinita, isto é: i~v%>, enquanto os pseudocapacitores sio
caracterizados por uma dependéncia linear da taxa de varredura da corrente, i~v, por

possuir uma mudanca continua e altamente reversivel sendo uma cinética controlada por

superficie (FLEISCHMANN et al., 2020)

Essa abordagem pode fornecer uma conexao que reside nas implicacdes estruturais
e cinéticas das transformacdes de fase. A inser¢cdo de fons em materiais eletrodos
frequentemente causa mudangas dimensionais, gerando tensdes internas, essas tensoes
sao aliviadas por meio de transformagdes de fase, que, por sua vez, podem ocasionar
variacdes significativas de volume. Essas mudancas volumétricas comprometem a
integridade dos eletrodos, resultando em um desempenho inferior da ciclabilidade do
dispositivo e na difusdo de fon. No entanto, quando as vias cristalograficas para o
transporte de fons sdo otimizadas, como menores tamanhos de particulas, algumas das
limitacdes para materiais de bateria podem ser superadas (LUKATSKAYA; DUNN;
GOGOTSI, 2016).

61



Outra informacgdo que pode ser obtida pelos voltamogramas estd relacionada a
capacitancia (HU et al., 2015) , ou seja, maior f [ dV (4rea do voltamograma) maior sera

a carga armazenada (equagdo 7).

_dq _dti Jidv [idv (equagdo 7)

Tdv dvV AV T P T mAV b

Desta maneira, € possivel observar, de forma qualitativa, que os materiais com Nb
apresentaram maior densidade de corrente de reposta, € assim uma maior area, indicando
possivelmente que os materiais com a substituicdo de manganés por niébio sdo capazes

de armazenar maior quantidade de carga do que o LMP.

Por fim, o material de Nb>Os, Figura 5.6. h), forneceu a menor corrente comparado
com os materiais contendo LMP. Este resultado é compreensivel pela inatividade
eletroquimica do niébio nesta faixa de potencial, tendo um comportamento caracteristico
de materiais capacitivos, sem contribuicdes de processos redox, ji que o Nb2Os é
comumente relatado na literatura como material de eletrodo anddico, com potenciais de
oxidacdo e reducdo na faixa de potencial entre 2 a 1 V vs Li, como relatado no artigo LIN
et al., (2018). A reacdo reversivel de intercalacdo e desintercalacdo de ions de litio em

Nb2Os pode ser representada pela equagao 8.

Nb20Os + xLi + xe” < LixNb2Os (equacao 8)

5.5 Caracterizacdo eletroquimica carga e descarga galvanostdtica

As curvas de carga e descarga galvanostaticas (CDG) em sistemas de trés eletrodos
sao fundamentais para avaliar o desempenho eletroquimico de materiais, essas curvas
representam a variagdo do potencial em fun¢do do tempo durante os processos de carga e
descarga, fornecendo informacdes sobre a capacidade especifica, efici€éncia couldmbica
e estabilidade ciclica dos materiais. Para este estudo foi realizado as medidas de CDG
para todos os materiais sintetizados utilizando as densidades de corrente J (A/g) de 0,1,

0,25,0,5,1,0e 1,5.

62



A figura 5.7 a) mostra a curva de carga e descarga em potencial (E vs. Ag/AgCl,
KClI 3,5 mol/L) vs. tempo (s) de todos os materiais na menor densidade de corrente (0,1
A/g). No processo de carga, no qual ocorre a oxidacdo dos ions de manganés 2+ para 3+
e consequente extracdo de fons Li, para balanco de carga, ndo é possivel observar platds
bem definidos e caracteristicos desse processo. O mesmo € observado no processo de
descarga, no qual ocorre a reducdo do manganés 3+ para manganés 2+ e simultinea
insercdo de fons Li. A auséncia dos platds dos processos discutidos pode ser relacionada
ao mesmo fato que levou a auséncia de picos definidos na voltametria ciclica para os

materiais, o comportamento pseudocapacitivo dos fosfatos litiados sintetizados.

As curvas de CDG também traz a informacdo de que, na menor densidade de
corrente, todos os fosfatos com Nb em sua composicao obtiveram um maior tempo de
carga e descarga comparado com o LMP e com o 6xido de niébio, destaque maior para
os materiais Nb2 e Nb1, 2 e 1% de nidbio respectivamente, isto indica que esses materiais
apresentam uma maior capacidade especifica, ou seja, uma maior retencdo de carga por
grama de material, como demostrado pela Equacdo 9. Esse comportamento € confirmado
pela Figura 5.7 b), na qual os valores de capacidade especifica dos materiais foram de
76,26 (LMPC), 91,20 (Nb1C), 99,63 (Nb2C), 85,66 (Nb5C), 86,26 (Nb10C), 81,46
(Nb20C), 78,81 (Nb50C) e 69,77 mAh/g (Nb20s).

i(mA) x t(h) equacio 9
g

esp.

Figura 5.7 a). Curvas de carga e descarga para todos materiais avaliados na densidade de
corrente de 0,1 A/g; b) curva de descarga na densidade de corrente 0,1 A/g.
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A Figura 5.8 apresenta as curvas de carga para os materiais LMPC, Nb1C, Nb2C,
Nb5C, Nb10C, Nb20C, Nb50C e Nb,Os em todas as densidades de corrente estudadas,
0,1, 0,25, 0,5, 1,0 e 1,5 A/g. Ao observar as curvas de CDG conclui-se que todos os
fosfatos apresentaram o mesmo comportamento de carga e descarga, com mecanismo de
armazenamento de energia predominantemente pseudocapacitivo. O Nb2Os (Figura 5.8
h) apresenta o menor desvio do perfil triangular da curva de CDG, indicando um
comportamento mais capacitivo. A partir das curvas, também € possivel analisar a
eficiéncia couldmbica (¢), ao comparar os limites de capacidade da carga e da descarga
correspondentes, sendo definida pela razdo entre os intervalos de tempo de descarga e

carga em um ciclo galvanostético, conforme indicado na equacao 10.

At.descarga
g = — x100
At.carga

equacgdo 10

Os valores de eficiéncia couldmbica, na menor densidade de corrente, obtidos
foram de 91,86% para Nb1C; 94,64% para Nb2C; 96,97% para Nb5C; 95,28% para
Nb10C; 96,44% para Nb20C; 94,11% para Nb50C; 97,07% para LMPC e 96,90% para
Nb2Os. Esses valores de € proximos de 100% sdo indicios da auséncia de processos
paralelos de degradacdo que ocorra nas células, especialmente envolvendo o eletrdlito e
os eletrodos, 0 que provoca a diminuicdo da e. E importante observar que processos
faradaicos irreversiveis tendem a ser mais favorecidos em baixas densidades de corrente,
o que pode resultar em um leve declinio da eficiéncia nessas condi¢des (TORNHEIM;

O’HANLON, 2020) .
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Figura 5.8 . Curvas de carga e descarga para os materiais a) LMPC, b) Nb2C, c) NbIC,
d) NDb5C, e) NblOC, f)  Nb20C, g) NbSOC e h) Nb2Os.
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Com base nas curvas de CDG nas diferentes densidades de corrente os valores de
capacidade especifica para os materiais foram calculados e estdo apresentados na Tabela
3. No j de 0,1 A/g os materiais com Nb na composi¢do tiveram melhoras de 19,59%,
30,64%, 11,63%, 13,11%, 6,82% e 3,35% em relacdo ao LMPC, para Nb1C, Nb2C,
Nb5C, Nb10C, Nb20C e Nb50C, respectivamente. Isso mostra que a substituicao de Nb
¢ efetiva até 2%, onde atinge seu méaximo e depois passa a cair. Na densidade de 1,5 A/g
as melhoras foram de 39,44%, 13,45%, 10,63%, 15,59% e 37,03% em relacdo ao LMPC,
para NbIC, Nb2C, NbSC, Nb20C e Nb5SOC, respectivamente, Nb10C obteve um
desempenho levemente inferior de 4,9% abaixo. Isso possivelmente estd relacionado ao
fato de que o aumento de Nb pode diminuir a capacidade especifica ao (i) substituir o Mn,

elemento eletroquimicamente ativo na olivina e consequentemente diminuir a
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contribuicao faradaica no sistema, (ii) substituir Li e bloquear os caminhos difusionais de
Li e (iii) causar distor¢des desfavordveis nos caminhos difusionais de litio .(MA et al.,
2014a) No caso do melhor desempenho de Nb50C em maiores densidades de corrente,
esse fato ndo pode ser explicado somente pela substituicdo, j4& que aqui tem-se um
composito e outras avaliacdes devem ser feitas para a compreensdo na melhora no

desempenho desse material.

Tabela 3. Dados de capacidade especifica em todas as densidades de corrente para todos

os materiais estudados.

Densidade
de
Material — 0,1 0,25 0,5 1,0 1,5
(A/g)

LMPC 76,26 44,35 27,46 18,89 15,39
- NbIC S 91,20 57,35 39,51 27,35 21,46
~ Nb2C %;; - 99,63 59,63 34,78 22,10 17,51
~ Nb5C i'; 5 85,13 53,13 34,29 20,96 16,41
" NblOC %’ g 86,26 51,58 32,17 19,23 14,64
- <

Nb20C = 81,46 48,55 33,42 22,12 17,79
~ Nb50C - 78,82 52,29 36,77 25,67 21,08

A Figura 5.9 a) apresenta a capacidade especifica e a capacitancia especifica em
funcdo da densidade de corrente. A capacitancia estd relacionada a carga armazenada no
eletrodo e a voltagem aplicada, ela € comumente expressa em capacitancia especifica,
calculada dividindo a carga (q) pela variagdo de voltagem (AV) e pela massa total do
material ativo (mr), conforme a Equacdo 11. Assim, a capacitancia especifica representa
a capacidade de armazenar carga em fun¢do da sua massa ativa.

q

C = A
oy AV equacdo 11

Outro dado importante que podemos obter a partir desses dados € a rate capability.

Uma boa rate capability indica que o dispositivo consegue operar de maneira eficiente
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tanto em baixas quanto em altas velocidades de carga/descarga, sem perda significativa
de capacidade ou energia (KALANTARIAN; ASGARI; MUSTARELLI, 2014). Para os
materiais, a rate capability foi de 20,18%, 23,53%, 17,57%, 19,27%, 16,97%, 21,84%,
26,72% para LMPC, Nb1C, Nb2C, Nb5C, Nb10C, Nb20C e Nb50C, respectivamente.
Isso mostra que, apesar dos maiores valores de capacidade especifica, para substituicoes
superiores a 2% de Nb, o desempenho eletroquimico pode ser prejudicado, em alguns
aspectos, em relacio ao LMPC. Em relagdo ao Nb20C e Nb50C nota-se que a rate
capability volta a subir, atingindo o melhor valor entre os materiais para o NbSOC. Vale
ressaltar aqui que ambos os materiais apresentaram composi¢ao mista de olivina e 6xido
de niobio, caracterizando um composito. Dessa forma, a avaliagdo no desempenho desses
materiais deve ser revisitada em outra oportunidade, ja que o objetivo do presente trabalho
se baseava em estudar somente os materiais que fossem classificados como substitui¢des,

apesar da resposta positiva da formagao dos compdsitos sintetizados.

Figura 5.9. Capacitancia e capacidade especifica em fun¢do da densidade de corrente e

(b) Diagrama de Ragone para todos os materiais.
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A Figura 5.9 b) apresenta o diagrama de Ragone, que nos mostra uma tendéncia
de decaimento da densidade de energia a medida que a densidade de poténcia aumenta,
isso ocorre porque em taxa de descargas mais altas, em altas densidades de corrente, o
tempo disponivel para os processos faradaicos acontecerem diminui reduzindo o

armazenamento de energia (LAIN; BRANDON; KENDRICK, 2019). Os materiais
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sintetizados apresentaram desempenho semelhante em termos de densidade de energia e
poténcia, sem muitas diferencas significativas, somente para o Nb2Os comercial que

claramente obteve um desempenho inferior aos demais.

A eficiéncia desses materiais pode ser comparada com a literatura,
NWACHUKWU et al., (2024) sintetizaram LiMnPO4 por meio de sinteses de estado
solido e sintese verde (utilizando extrato de planta nas sinteses) o material em estado
s6lido demonstrou uma capacidade especifica de 92,3 mAh/g, uma densidade de energia
de 15,8 Wh/kg e 189,2 W/kg de densidade de poténcia. J4 para o material sintetizado pelo
método de sintese verde obtiveram uma capacidade especifica de 105,66 mAh/g, uma
densidade de energia de 18,2 Wh/kg e poténcia 218,1 W/kg ambos em 0,2C e em
eletrélito de Li2SO4. Ao compararmos com o presente trabalho, o material Nb2C obteve
em 0,1 A/g (préximo de 0,2 C) uma capacidade especifica de 99,63 mAh/g, 49,40 Wh/kg
de densidade de energia e 682,80 W/kg de densidade de poténcia, apresentando um

desempenho eletroquimico bastante superior ao reportado.

PRIYADHARSINI et al., (2018) sintetizaram a olivina de manganés utilizando
método sol-gel e hidrotermal. O desempenho eletroquimico, na densidade de corrente de
0,6 A/g e em eletrdlito aquoso de LiOH, para o material em sol-gel foi de uma capacidade
especifica de 9,7 mAh/g e para o material sintetizado em método hitrotermal uma
capacidade de 27,5 mAh/g (PRIYADHARSINI et al., 2018). J4, aqui foi apresentado um
estudo com um eletrélito mais barato de Li>SO4, comparado ao LiOH, para o materiais
NbIC e Nb2C, no qual foram obtidos capacidade especifica de 39,52 mAh/g e 34,79
mAh/g , respectivamente e na densidade de 0,5 A/g.
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Tabela 4. Comparacdo do desempenho eletroquimico em sistemas aquosos de catodos

de LiMnPO4 com a literatura.

Densidade Ref.
Método de Capacidade
Catodo Eletrdlito de corrente
sinteses especifica
ou Taxa C
(PRTYADHARSINI
LiMnPO;, LiOH Hidrotermal 0,6 A/g 27,5 mAh/g
et al., 2018)
(PRABAHARAN
LiMnPO, LiOH Sol-gel 0,3 Alg 59,7 mAh/g
et al., 2015)
(MANJUNATHA;
LiMnPO, LiNOs RAPET 0,2C 84, mAh/g VENKATESHA;
SURESH, 2012)
(PRIYADHARSINI
LiMnPO4 LiOH Sol-gel 0,6 A/g 9,7 mAh/g
et al., 2018)
Sintese 105,66 (NWACHUKWU
LiMI’lPO4 LizSO4 0,2 C
verde mAh/g et al., 2024)
LMPC Li,SO4 Solvotermal 0,1 A/g 76,26 mAh/g Este trabalho
Nb2C Li,SO4 Solvotermal 0,1 A/g 99,63 mAh/g Este trabalho

A partir das caracterizagdes eletroquimicas, o material Nb2C foi escolhido para
ser explorado de maneira mais aprofundada devido ao seu destacdvel desempenho
eletroquimico. Esse material apresentou o maior valor de capacidade especificaa 0,1 A/g
(99,63 mAh/g) e em 0,25A/g (59,63 mAh/g) e apesar de ndo apresentar o maior valor de

capacidade especifica na densidade de 1,5 A/g, esse teve uma rate capability 17,57%.

Inicialmente caracterizacdes de microscopia eletronica de varredura e de

transmissdo foram feitas pra o Nb2C para compreender seu desempenho eletroquimico.
5.6 MEV e MET

Na tentativa de entender melhor as respostas eletroquimicas dos materiais aqui
mostrados, outras técnicas de caracterizagdo foram empregadas, como as Microscopias
Eletronicas de Varredura (MEV) e Transmissdo (TEM) para o Nb2C e para o LMPC, de

maneira comparativa. A Figura 5.10 a), b) e ¢) apresenta as imagens de MEV para o
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LMPC. As imagens mostram aglomerados de particulas nanométricas com distribui¢do
morfoldgica e de tamanho homogéneos. A superficie rugosa das particulas possivelmente
estd relacionada a presenga de carbono amorfo no material. Esse produto € esperado para
a metodologia sintética empregada, sinteses por via imida permitem maior controle de
tamanho de particula e morfolégico do que as realizadas em estado s6lido. Além disso, O
uso da mistura de glicerina e dgua ja é reportado na literatura como direcionadores de
crescimento de particulas, além dos ions de sulfato e hidroxilas (MA et al., 2014b). Os

mesmos aglomerados sdo observados para o Nb2C, Figura 5.10 f) g) e h) .

As imagens de TEM, Figura 5.10 d) e e), mostram uma andlise mais detalhada das
particulas em nivel nanométrico, observam-se particulas com formato retangular
irregular. O tamanho das particulas variam de 16 a 30 nm para o LMPC e 20 a 30 nmm
para o Nb2C, comprovando a obtencdo de olivinas de manganés nanoestruturadas. Esses
tamanhos de particulas bastante reduzidos também estd de acordo com os resultados
eletroquimicos. Isso porque nanoparticulas com tamanho tdo reduzido apresentam area
ativa suficiente para apresentarem uma contribui¢cao de processos de armazenamento de
energia do tipo pseudopacitivo de insercao mais significativo do que processos faradaicos
de insercdao no bulk do material, do tipo bateria (FLEISCHMANN et al., 2020). Dessa
forma, a auséncia de picos definidos nos voltamogramas assim como platds nas curvas
de CDG, podem ser justificados pela alta contribuicdo pseudocapacitiva das olivinas

sintetizadas.
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Figura 5.10. Imagens de MEV para LMPC (a-c) e Nb2C (f-h), imagens de MET para
LMPC, d) e Nb2C, e).
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5.7 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Para compreender o desempenho eletroquimico do material de melhor desempenho,
Nb2C, foi empregada a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). A
Figura 5.11 b) apresenta o diagrama de Nyquist, pela apresentacdo da impedancia
imagindria (Z") vs. a impedancia real (Z') (KEMP, 2021), para o Nb2C, assim como para
o LMPC, para comparacdo. A técnica de EIE, geralmente, envolve a aplicacdo de um
pequeno potencial senoidal, enquanto se mede a corrente elétrica em uma ampla faixa de
frequéncias, normalmente variando de alguns Hz a centenas de kHz. De forma
simplificada, esse diagrama pode ser interpretado como uma representacdo da oposi¢cao a

passagem de uma corrente alternada em um circuito elétrico (KEMP, 2021).
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Figura 5.11. a) Diagrama de Nyquist ampliado na regido de altas-médias frequéncias e

b) Diagrama de Nysquist referente os materiais LMPC e Nb2C no potencial de 0,75 V.
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Ao analisar o diagrama de Nyquist, observa-se que as curvas apresentam perfis
semelhantes entre os materiais avaliados, contendo trés regides. Nas regides de altas-
médias frequéncias observa-se um “quasi” semi-circulo, correspondendo a dois
interceptos no eixo de impedancia real (Z°’), O primeiro pode ser interpretado como a
resisténcia em série equivalente (Rq) e a diferenga entre o primeiro e o segundo intersepto
(didmetro do semicirculo) caracterizam a resisténcia a transferéncia de carga (R¢) na
interface eletrodo-eletrolito (TRINH et al., 2021). Essa regido € dominada pelos
elementos resistivos, € um maior valor de resisténcia resulta em um didmetro de
semicirculo proporcionalmente maior no grifico (BARRAZA-FIERRO; CHIU;
CASTANEDA, 2019).

Na Figura 11 a), o semiciculo correspondente ao material LMPC apresenta um
maior didmetro, indicando um maior valor de resisténcia a transferéncia de carga. Esse
comportamento sugere uma interface material/eletr6lito com menor efici€éncia no
transporte de ions, possivelmente associada a uma superficie menos condutora ou a
presenca de barreiras mais significativas para a transferéncia de carga. Por outro lado, o
semiciculo do material Nb2C é menor, indicando uma interface mais condutora,
provavelmente devido a melhor propriedades eletronicas e a facilitacdo dos processos

difusionais de litio na estrutura. Esse comportamento € benéfico para superar a restricao
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da cinética no processo de carga/descarga e melhorar a atividade eletroquimica do
material pela substitui¢do de Nb, o que € consistente com as observacdes de MA et al.
(2014), que relataram melhorias similares ao dopar niébio em estruturas de olivinas do

tipo LiFePOa.

A inclina¢do da curva no pés-semicirculo reflete o regime de transporte de massa
(difusao) e pode indicar dois comportamentos principais: quando a inclinacao da curva é
aproximadamente de 45°, temos um comportamento tipico de difusdo semi-infinita
(Impedancia de Warburg: representa especificamente a reacdo eletroquimica em sitios
ativos redox e refere-se ao atraso decorrente da difusio das espécies eletroativas para a
superficie do eletrodo). Esse comportamento ocorre quando as espécies quimicas
difundem no eletrdlito ou no material do eletrodo. Um comportamento quase vertical
sugere que a difusdo ndo € limitante, e o sistema € dominado por processos capacitivos.
Isso pode ocorrer em materiais altamente condutivos, onde a resisténcia difusiva é
pequena, ou em frequéncias muito baixas, onde o material age como um capacitor quase

ideal (BARRAZA-FIERRO; CHIU; CASTANEDA, 2019; KEMP, 2021).

A curva pés-semicirculo do material LMPC mostra uma inclinagcdo moderada, que
pode sugerir alguma contribui¢io da difusdo (como Warburg), mas ainda hda uma
resisténcia perceptivel no transporte de ions. J4 no Nb2C a curva € mais vertical,
indicando menor influéncia da difusdo e predominancia de um comportamento capacitivo
ou condutivo, caracteristico de materiais com alta condutividade que geralemente tém
melhor desempenho eletroquimico, pois a difusdao ndo € um gargalo, como obervado nas

voltametrias e curva de carga e descarga.
5.8 Ciclagem

A ciclagem do material Nb2C foi realizada na densidade de corrente de 1 A/g por
6000 ciclos e exibiu uma retencdo de capacidade de 183,24% ap6s 3000 ciclos e de
134,08% ap6s 6000 ciclos com a capacidade especifica de 56,09 mAh/g e 41,10 mAh/g
respectivamente, Figura 5.12. A retencdo foi acima de 100% porque houve uma maior
ativacdo do material apds os ciclos mantendo uma eficiénicia coulombica de 100% apds
6000 ciclos. Levando em consideracdo o processo de ciclagem iniciando apds o periodo

de estabilizacdo do sistema, 3000 ciclos, o sistema teve uma retengdo de capacidade
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especifica de 73,18% em 3000 ciclos, ou seja, uma perda de 26,85% de sua capacidade

especifica no mesmo periodo de ciclagem.

Figura 5.12. Estabilidade ciclica do Nb2C e inset com curvas de carga e descarga nos

ciclos referente a 2500. 4500 e 6000 ciclos.
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Por fim, este resultado pode ser comparado com a literatura, (PRIYADHARSINI et
al., 2018) sintetizaram olivinas de LiMnPO4 por dois métodos diferentes, sol-gel e
hidrotermal e obtiveram uma capacidade especifica inicial de 9,7 e 27,5 mAh/g apéds e
5000 ciclos e obteve 88% de reten¢do de capacidade, em medidas de sistema de 3
eletrodos utilizando LiOH 1 mol/L como eletrdlito e uma faixa de potencial de -0,6 a 0,4
V vs Hg/HgO. Enquanto que, (CHEN et al.,, 2012) sintetizaram o LiMnPOs e
LiNio,0sMno,95PO4 pelo método sol-gel, utilizando Li2SO4 2 mol/L, para o LiMnPOu,
obtendo uma capacidade especifica inicial de 27,3 mAh/g e 31,4 mAh/g para o
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LiNio,0sMno,05PO4 e apds 110 ciclos uma capacidade especifica de 47,6 e 52,1 mAh/g,
respectivamente. J4, PRABAHARAN et al. (2015) conseguiram um desempenho de
LiMnPO4 a 0,3 A/g de 59,7 mAh/g de capacidade inicial e obteve uma perda de 12 % de
retencdo apds 1000 ciclos. Esses estudos demonstram o potencial dos materiais
sintetizados em termos de capacidade e estabilidade, destacando a relevancia de avangos

na sintese e otimizacao de composi¢des para aplicagdes eletroquimicas.

Levando todo o exposto, o destacdvel desempenho eletroquimico do Nb2C se deve
a varios fatores, como o alargamento dos caminhos difusionais de litio com a provavel
substituicdo parcial de Li* por Nb>*, aumento da condutividade eletronica dos materiais
pela adi¢do da camada de carbono na superficie das particulas e obtencio de particulas
de tamanho bastante reduzido o que aumentou a drea superficial e favoreceu os processos
pseudocapacitivos de superficie. Todos os resultados obtidos comprovam a possibilidade
de aplicacdo dos materiais sintetizados como eletrodo positivo em baterias de fons litio
em diferentes eletrdlitos, em destaque ao eletrélito aquoso contendo sulfato de litio,
utilizado nos estudos eletroquimicos. Por fim, os materiais substituidos com Nb também
sd0 promissores para serem aplicados como material ativo em eletrodos de
supercapacitores hibridos de fons-Li, ao combinar esse eletrodo com eletrodos com

mecanismos capacitivos ou pseudocapacitivos.
6. Conclusoes

Este trabalho apresentou a sintese e caracterizagdo de fosfatos substituidos com
diferentes proporc¢oes de 6xido de nidbio, utilizando a metodologia de sintese solvotermal
para a obten¢do de cada material. Essa abordagem permitiu a obtencdo de materiais com
propriedades especificas, destacando-se o tamanho nanoestraturado das particulas, como
evidenciado pelas andlises de MEV e MET dos materiais LMPC e Nb2C, que revelaram

particulas em escala nanométrica.

As andlises de DRX confirmaram a sintese bem-sucedida dos materiais. Para
proporcdes de nidbio de até 10%, a estrutura de olivina foi mantida sem a presenca de
impurezas detectdveis. Nos materiais contendo 20% e 50% de nidbio, foram observadas
a formacdo de compositos, identificados pelas duas fases presentes nos difratogramas: o
oxido de nidbio, utilizado como precursor, e a estrutura ortorrdmbica caracteristica do

LiMnPOa.. Esses resultados demonstram a eficacia do método de sintese empregado na
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obtenc¢ao de materiais com estruturas distintas e potencialmente adequadas para diferentes

aplicacoes.

Os materiais sintetizados apresentaram resultados eletroquimicos promissores, com
as capacidades especificas (0,1 A/g) em ordem crescente de, LMPC (76,26 mAh/g) <
Nb50C (78,82 mAh/g) < Nb20C (81,46 mAh/g) < Nb5C (85,3 mAh/g) < Nb10C (86,26
mAh/g )< Nb1C (91,20 mAh/g) < Nb2C (99,63 mAh/g). Esses dados indicam que todos
os materiais modificados com nidbio apresentaram melhorias na retenc¢do de carga, com
destaque especial para os materiais contendo 1% e 2% de substitui¢do, que demonstraram

os melhores desempenhos.

Ao avaliar o comportamento dos materiais em diferentes densidades de corrente, a
rate capability foi de 20,18%, 23,53%, 17,57%, 19,27%, 16,97%, 21,84%, 26,72% para
LMPC, Nb1C, Nb2C, Nb5C, Nb10C, Nb20C e Nb50C, respectivamente. Isso mostra que,
apesar dos maiores valores de capacidade especifica, para substituicdes superiores a 2%
de Nb, o desempenho eletroquimico pode ser prejudicado, em alguns aspectos, em relagdo
ao LMPC. Em relagdo ao Nb20C e Nb50C nota-se que a rate capability volta a subir,

atingindo o melhor valor entre os materiais para o Nb50C.

A andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica dos materiais Nb2C e
LMPC revelou uma melhora significativa na condutividade das olivinas de LiMnPOeu,

destacando o niébio como um substituinte promissor para esses materiais.

Por fim, a ciclagem realizada para o Nb2C confirma seu grande potencial e abrem
perspectivas positivas para futuras aplicagdes, uma vez que, hd margem para melhor
otimizacdo afim de explorar ao médximo o desempenho eletroquimico de todos os
materiais, propondo uma melhor opcao para fosfatos de olivinas a base de manganés
utilizando eletrdlito aquoso, reforcando sua viabilidade para uso em sistemas de

armazenamento de energia, consolidando sua relevancia na area.
7. Perspectivas

Os resultados deste trabalho destacam o grande potencial dos materiais
sintetizados, especialmente devido as melhorias observadas nas propriedades

eletroquimicas com a introducdo de nidbio. Esses avangos tornam os materiais
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promissores, mas ainda hd oportunidades significativas para aprofundar o entendimento

e explorar todo o seu desempenho.

Estudos futuros devem incluir a realizacdo de testes de ciclagem para todas as
composig¢des sintetizadas, com o objetivo de avaliar sua estabilidade a longo prazo. Além
disso, andlises mais detalhadas por microscopia eletronica de varredura e de transmissao
de alta defini¢do, abrangendo todos os materiais, podem fornecer informagdes cruciais
sobre as caracteristicas estruturais € morfoldgicas, como distribui¢do de particulas e

formacgdo de compdsitos.

Do ponto de vista tedrico, investigacdes baseadas em simulagdes computacionais €
modelagem podem ajudar a esclarecer os mecanismos envolvidos no transporte de fons e
para a constatacdo da real relacdo de Li/Nb/Mn nas amostras, formula minima dos
materiais, estudo tedrico para simulacdo da estrutura a partir dos difratogramas. Esses
estudos podem guiar ajustes na composi¢ao e no processo de sintese para otimizar ainda

mais as propriedades eletroquimicas.

Outro aspecto relevante seria explorar a sintese utilizando diferentes tipos de
precursores de nidbio, o que pode abrir novas possibilidades de otimiza¢do das
propriedades estruturais e eletroquimicas dos materiais. Além disso, considerando que os
materiais de LiFexMn(.x)POa ja sdo amplamente relatados na literatura com melhorias
significativas em seu desempenho (DOS SANTOS JUNIOR et al., 2023; TRINH et al.,
2021; YANG et al., 2020; ZENG et al., 2024), € pertinente investigar a aplicacdo do
niébio como dopante ou em compdsitos com esses materiais para verificar se resultados

ainda mais promissores podem ser alcancados.

Por fim, € fundamental avaliar o desempenho desses materiais em células completas
de supercapacitores hibridos de fons de litio, explorando sua aplicabilidade em sistemas
de armazenamento de energia. Esse passo serd essencial para validar a viabilidade pratica
dos materiais sintetizados e posiciond-los como candidatos competitivos para tecnologias

avancadas.
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