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Introducao

Atualmente, é grande o interesse na obtengao de
materiais catodicos para baterias de litio incluindo o
uso de compostos hibridos como éxido de
vanadio/tensoativos, pois a intercalacdo de ions
lito nesses compostos oferece vantagens como
baixo custo, fonte abundante do material de partida
e facilidade nas reacbes de sintese' Desta forma, a
partir do pentéxido de vanadio xerogel foi realizada
a reagdo de intercalagdo utilizando cloreto de
cetilpiridinio (CPC), e seu comportamento foi
investigado através de  espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) variando-se o
eletrélito de suporte estudado (MCIO./Acetonitrila,
onde M= Li, Na e Et4N).

Resultados e Discussao

As figuras 1a-c mostram o comportamento
eletroquimico de impedancia para o compésito
V,0s/CPC em diferentes eletrélitos de suporte. O
tratamento matematico utilizado para a obtengao
dos parametros cinéticos foi realizado seguindo-se o
modelo proposto por Levi’. Analisando-se a tabela 1,
percebe-se que os valores de R1 indicam que as
resisténcias das trés solugdes sao muito similares.
Em contrapartida, o circuito equivalente usado na
simulacdo dos dados experimentais demonstrou um
maior valor de R2 para o ion Na*, seguido do Li* e
do tetraetilaménio (Et4N*). Esta etapa (uma
migracao lenta dos ions através da solugao para a
superficie do eletrodo) aparentemente nao depende
do tamanho dos ions, por se tratar da aproximagao
dos ions para as regides mais externas do filme. Os
valores de RS3, entretanto, apresentam uma relagao
direta com o tamanho dos ions, aonde R3 segue a
seguinte ordem: Ef4N*>Li*>Na*. Esta etapa pode
estar relacionada com a migragao dos ions para as
camadas mais externas do Oxido e o inicio da
difusdo dos ions entre as camadas do filme. Os
valores de resisténcia de Warburg (FSW), que sao
um indicativo da difusdo dos ions através das
camadas mais internas do V,Os/CPC indicaram que
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a difusdo é mais facil para os menores ions,

seguindo a seguinte ordem: Li*>Na">Et,N".
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Figura 1. Diagrama de Nyquist de V,Os/CPC em
0,1M de (a) LiCIO, (b) NaClO4 (¢) Et4NCIO, em
acetonitrila.

Tabela 1. Parametros de EIE obtidos para o sistema
V.0s/CPC nos diferentes meios eletroquimicos
estudados.

Material R1 R2 R3 FSW

() Q) Q) ()
V>05/CPC (EtsN") 67,7 266,2 85,1 0,036
V20s/CPC (Li%) 749 | 305,6 16,7 0,0015
V20s/CPC (Na*) 71,3 316,4 7,11 0,0051

Conclusoes

Os dados de EIE do compésito de V,Os/CPC na
presenca de diferentes eletrdlitos suporte mostraram
que o Et,N" possui, em virtude de seu raio i6nico,
uma maior dificuldade de insergao para alcangar as
camadas mais internas do filme, enquanto o Li* e o
Na* sdo capazes de penetrar mais faciimente as
camadas mais internas  do  composito.
Consequientemente, os ions litio e sédio possuem
valores menores de resisténcia quando comparados
ao Et4N*, como foi observado na simulagéo de EIE.
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