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1. INTRODUCAO

As propriedades estruturais e eletroquimicas do pentoxido de vanadio (V20s) tem
sido intensamente estudadas devido a seu potencial quando aplicado como catodo
em baterias de litio (COUSTIER, 1998). Comparado a atual tecnologia de baterias de
Litio, onde o catodo é produzido a partir de LiCoOz2, o pentdxido de vanadio apresenta
maior capacidade especifica e uma estrutura em camadas que permite o acumulo de
uma grande quantidade de energia. Entretanto estes mesmos oxidos sdo limitados
pela rapida perda de capacidade devido ao decréscimo no coeficiente de difusdo dos
ions de Litio (Dvi) apds consecutivos ciclos de carga e descarga.

Uma das alternativas para a otimizagcdo das propriedades fisicas e quimicas do
V20s é a dopagem do material com ions ou 6xidos metalicos (SHIRAKAWA, 2006).
Os oOxidos assim produzidos apresentam uma melhora em suas propriedades
eletroquimicas, sem alteracdo de sua estrutura atdbmica, levando a otimizacao da
performance do material quando usado como catodo.

Diversos métodos de sintese tem sido usado na producdo do V20s
(REDDY, 2010). Como alternativa de baixo custo o método sol-gel tem sido proposto.
De modo geral, o processo sol gel leva a sintese de pentoxido de vanadio com
estrutura atbmica e propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas apresentadas
pelo V20s cristalino. Estes compostos sdo caracterizados pela formula quimica
V205.nH20, onde n € o numero de moléculas de H20 intercaladas. O grau de
hidratacdo é dependente dos parametros de sintese (LIVAGE, 1991).

Assim, este trabalho tem por objetivos a sintese e caracterizacdo estrutural e
eletroquimica de pentéxido de vanadio (V20s) dopado com éxido de zinco (ZnO). Os
resultados experimentais demonstram que a dopagem com ZnO leva a uma melhora
na eficiéncia e na capacidade de carga e descarga destes materiais quando
comparados ao V205 ndo dopado.

2. METODOLOGIA

O processo de sintese do V20s foi feita por meio da técnica de sol gel através
da rota de decomposicdo de peroxovanadatos (FONTENOT, 2000). Apos a sintese
dos oxidos, estes foram depositados em substratos de oxido de estanho (SnO)
dopados com flaor (F) e recozidos a 120 °C por uma hora. A dopagem do V20s com
ZnO foi feita por meio da adicdo deste ultimo durante a etapa de sintese, em
concentragdes de 1 e 3 at%. A caracterizagao estrutural foi realizada com o auxilio da
técnica de difragédo de raios X em modo de reflecéo (6 - 20) utilizando um difratdmetro
RIGAKU ULTIMA IV. A caracterizacao eletroquimica dos 6xidos dopados foi feita por
meio das técnicas de voltametria ciclica (CV) e cronopotenciometria com o uso de uma
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célula eletroquimica de trés eletrodos e um potenciostato/galavanostato VersaSTAT 4.
Uma lamina de platina (Pt) e um fio de prata (Ag) foram usados como contra-eletrodo
e eletrodo de referéncia respectivamente. Uma solugao de 1 M de perclorato de litio
(LiClO4) em carbonato de propileno (PC) foi usada como eletrélito. As analises de
voltametria ciclica foram realizadas em uma janela de potencial de -1 a 1 V com taxa
de varredura de 10mV/s. O numero total de ciclos foi de vinte (20). As medidas de
cronopotenciometria foram realizadas com uma corrente constante de 200mA/qg.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de uma amostras de V20s ndo
dopada e amostras dopadas com 1 e 3 at% de ZnO. A amostra ndo dopada apresenta
reflexbes de Bragg centradas em 7.26°, 22.62°, 30.66°, relativas aos planos
cristalograficos (001), (003) e (004) da estrutura monoclinica do V20s gel
(PETKOV,2002).
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Figura 1 — Analises por difracao de raios X (XRD).

O efeito da dopagem é a reducao sistematica na intensidade das reflexdes de
Bragg, indicando um aumento da desordem estética ao longo da estrutura atbmica
dos oxidos.

Na Figura 2a sao apresentados os resultados de voltametria ciclica para uma
amostra de V20s ndo dopada, e amostras dopadas com 1 e 3 at% de ZnO. O
voltamograma da amostra de V20s apresenta picos catédicos em potenciais de -0.08,
-0.21 e -0.61 V (relativos a intercalacao de litio), e picos anddicos em -0,32, 0,09 e
0.47 V (relativos a deintercalacao de litio). Ap6s dez ciclos sucessivos observamos
gue a estrutura de trés picos catodicos/anddicos da lugar a uma apresentando apenas
um pico catodico em - 0.24 V e um anddico em 0.42 V. O efeito da dopagem com ZnO
pode ser observado na Figura 1b e 1c. Em ambos os casos podemos observar que
as propriedades eletroquimicas dos 6xidos séo afetadas. Porém, o comportamento
eletroquimico apos vinte ciclos se mantém o mesmo com a presenca de uma estrutura
com apenas um pico catédico e um anodico. Entretanto, a eficiéncia no processo de
intercalag&o/deintercal¢éo por ciclo de varredura varia fortemente com a dopagem por
ZnO. Os resultados experimentais séo apresentados na Figura 3. Em todos os casos
observamos uma queda na eficiéncia com o numero de ciclos, porém esta € menor
quanto maior for a concentracdo de dopantes. A amostra de V205 ndo dopada
apresenta uma queda de eficiéncia da ordem de 75% apds vinte ciclos. Ja a amostra
dopada com 3 at% de ZnO apresenta uma queda de eficiéncia de apenas 17% apos
0 mesmo numero de ciclos. Assim a dopagem com ZnO melhora de forma significativa
a estabilidade ciclica do eletrodo de V20s.
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Figura 2 — Voltametria ciclica de uma amostra de V20s ndo dopada (a), e amostras dopadas com 1 at%
(b) e 3 at% (c) de ZnO.
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Figura 3 — Eficiéncia nos processos de intercalacdo/deintercalacéo.

As medidas de cronopotenciometria (carga e descarga galvanostatica) sdo
apresentadas na figura 4. A amostra de V20s nao dopada, Figura 4a, apresenta
valores de capacidade da ordem de 178 mAh/g para o primeiro ciclo de
carga/descarga. A dopagem com ZnO leva a uma melhora nos valores de capacidade
chegando a 200 mAh/g na amostra dopada com 3 at% de ZnO (Figura 4c).
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Figura 4 — Cronopotenciometrias de uma amostra de V20s ndo dopada (a), e amostras dopadas com 1
at% (b) e 3 at% (c) de ZnO.



4. CONCLUSOES

Os resultados experimentais indicam que a dopagem com ZnO afeta a estrutura
atdbmica dos oxidos por meio do aumento da desordem estatica. Da mesma forma as
propriedades eletroquimicas dos Oxidos sdo afetadas pela introdugcdo do ZnO.
Especificamente observamos melhoras na estabilidade ciclica bem como na eficiéncia
do processo de intercalacdo/deintercalacdo dos ions de litio. Na mesma linha, a
capacidade de carga e descarga dos eletrodos também apresenta melhora com a
introducdo de ZnO chegando a valores de 200 mAh/g na amostra com a maior
concentracdo de dopantes. Os resultados deste trabalho demonstram a viabilidade no
uso de eletrodos de V20s dopados com ZnO como catodo em baterias de litio.
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