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RESUMO

SINTESE ASSISTIDA POR MICROONDAS DE LiMnyOy,
CARACTERIZACAO E TESTES COMO CATODO PARA DISPOSITIVOS DE
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA. Oxido de manganés litiado - LiMn,O4 - foi
produzido por uma rota de sintese diferenciada, a sintese de estado sdélido assistida
por microondas. Misturas sélidas contendo LiOH.H,O e
e-MnQO,, sintetizado eletroliticamente, foram irradiadas por microondas durante 3, 4 e
5 min. O material obtido foi caracterizado por difratometria de raios-X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e voltametria ciclica. Também foram
realizadas medidas de condutividade e testes de carga e descarga com a mistura:
85% LiMn,O4 / 10% negro de acetileno / 5% PVDF. As analises de DRX indicaram
que LiMn20O4 foi obtido com estrutura cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m em
apenas 3 min de irradiacdo de microondas. O reduzido tempo de sintese do
espinélio representa uma economia energética superior a 90%, quando comparado
com o tempo empregado no método tradicional de sintese. As micrografias de MEV
mostraram alteragbes de morfologia, bem como aumento no tamanho de particula
conforme &€ aumentado o tempo de irradiagdo por microondas. A condutividade
eletrénica da mistura (85% LiMn,O4 / 10% negro de acetileno / 5% PVDF) é da
ordem daquela de um material semicondutor (o ~ 10" S m™), adequada para sua
utilizagcdo como catodo em bateria de ions litio. Os testes de carga e descarga
mostraram que os oxidos obtidos a diferentes tempos apresentam boa estabilidade
eletroquimica, com queda de capacidade especifica durante 30 ciclos de carga e
descarga variando de 12 a 17%. Entretanto, o LiMn,O4 produzido a 3 min por
irradiagdo de microondas apresentou o maior fornecimento de carga (77 — 93 mA h
g™") quando os 6xidos foram testados a uma elevada taxa de descarga (C/1). Além
disso, este material destacou-se por apresentar uniformidade morfolégica e o menor

tamanho de particula (~1 pm).
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ABSTRACT

MICROWAVE-ASSISTED SINTHESYS OF LiMn204,
CHARACTERIZATION AND TESTING AS CATHODE FOR ENERGY STORAGE
DEVICES. Lithium manganese oxide - LiMn;O4 - was produced by a microwave-
assited solid state reaction. Solid mixtures containing LIOH.H,O and
e-MnO; (synthesized electrolytically) underwent microwave irradiation for 3, 4 and 5
min. The obtained material was characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy and cyclic voltammetry. Conductivity measurements and charge
/ discharge tests were carried out with the mixture: 85% LiMn2O4 / 10% carbon black
/ 5% PVDF. XRD analyses showed that LiMn,O4 was obtained in a single phase of
cubic structure belonging to the space group Fd3m in only 3 min of microwave
irradiation. This short time for the LiMn,O4 synthesis represents an energy saving
greater than 90% when compared with the time employed in the traditional method of
synthesis. SEM micrographs showed morphological changes and particle size
increase when the microwave irradiation time was increased. The mixture (85%
LiMn,O4 / 10% carbon black / 5% PVDF) presented electronic conductivity similar to
that of a semiconductor (o ~ 10" S m™), which is adequate for using as cathode in
lithium ion battery. Charge and discharge tests showed good electrochemical stability
for all the oxides synthesized at different times, evidenced by a small decrease (12 to
17%) of their specific capacities during 30 cycles of charge and discharge. The oxide
produced at 3 min of microwave irradiation presented the highest charge supply (77
— 93 mA h g'") at an elevated discharge rate (C/1), besides a highly uniform

morphology and the lowest particle size (~1 um).
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INTRODUCAO 1

1 - INTRODUGCAO

O constante avango tecnolégico, bem como a preocupagdo com
questdes ambientais sdo fatores de grande influéncia na busca por melhorias nos
sistemas de armazenamento de energia ja existentes e no desenvolvimento de
novas tecnologias (SCROSATI, 1999). Baterias s&o tipicos sistemas de
armazenamento de energia, que mediante uma transformagéo quimica convertem
energia em trabalho elétrico (HAMANN et al., 2007).

As baterias s&do divididas em dois grupos: as que utilizam reagdes
eletroquimicas irreversiveis denominadas de baterias primarias, e aquelas onde o
fornecimento de energia € dado por reagdes reversiveis ou semi-reversiveis
denominadas de baterias secundarias (HAMANN et al., 2007).

As baterias secundarias, por utilizarem reagdes reversiveis ou semi-
reversiveis, podem ser recarregadas por muitas vezes, o que corresponde a um
maior tempo de utilizagdo de um mesmo sistema armazenador de energia. Por este
motivo a utilizacdo deste tipo de bateria se torna bastante conveniente, além de
levar a uma reducado de custos (LINDEN e REDDY, 2002). Sdo estas caracteristicas
que justificam a preferéncia por baterias secundarias frente as baterias primarias.

Os sistemas secundarios de armazenamento de energia possuem mais
de 100 anos de existéncia, sendo o inicio da sua histéria marcado com o
desenvolvimento da primeira bateria de chumbo-acido por Planté em 1859 (LINDEN e
ReDDY, 2002). Este sistema eletroquimico, a partir de entdo, foi amplamente
estudado e aperfeicoado e nos dias de hoje € muito utilizado em automéveis. Outro
sistema bastante antigo € a bateria de niquel / cadmio, proposta por Waldemar
Jungner em 1899. Assim como a bateria de chumbo-acido, este sistema
eletroquimico foi bastante estudado e do seu aperfeigopamento surgiram as baterias
de niquel / hidreto metalico, responsaveis por reduzir em muito o custo de produgao
e o impacto ambiental quando comparada com a bateria niquel / cadmio (BOCCHI et
al., 2000).

Todos estes sistemas eletroquimicos sao utilizados até os dias de hoje
devido a constantes aperfeicoamentos e melhorias tecnoldgicas. No entanto, a maior
revolugcao dos sistemas secundarios de armazenamento de energia ocorreu com o
inicio da comercializagcdo de bateria de ions litio no comeco da década de 90 pela
empresa SONY CORPORATION (XIA & YOsHIO, 2009).
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Este tipo de bateria é confeccionada com materiais que permitem a
intercalacéo de ions Li*, que por sua vez foram descobertos em meados da década
de 70. Esse sistema é vantajoso, em relagdo a outros citados no texto acima, por
possuir uma grande quantidade de combinag¢des entre materiais para eletrodos
positivos e negativos, caracteristica que confere a este tipo de bateria maiores
possibilidades de fornecimento de carga e potencial de célula (TARASCON et al.,
2010). A Fig. 1.1 mostra uma comparacédo das densidades de energia volumétrica e

gravimétrica para os sistemas eletroquimicos citados no texto até aqui. Pode-se
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FIGURA 1.1 — Comparagdo entre a densidade gravimétrica de energia e a
densidade volumétrica de energia para diferentes sistemas secundarios de

armazenamento de energia (adaptado de MANTHIRAM, 2009).

observar que as baterias de ions Li* possuem extensos intervalos com valores
significativamente mais elevados, tanto para densidade volumétrica de energia
quanto para densidade gravimétrica de energia, quando comparada com os demais
tipos de baterias secundarias. Os elevados valores de densidade energética estéo

relacionados com a capacidade de fornecimento de carga e o potencial elétrico que
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os materiais de intercalacdo de Li* apresentam. J& o extenso intervalo de valores de
densidade energética é consequéncia das muitas combinagbes possiveis para
materiais de catodo e anodo.

Devido a existéncia de uma grande quantidade de materiais com
aplicagcao neste tipo de baterias e pelo fato destes dispositivos apresentarem
desempenho superior em relagdo a outros tipos de baterias secundarias, muitos
trabalhos vém sendo realizados pela comunidade cientifica com o intuito de otimizar
as baterias de ions Li*. Algumas caracteristicas e propriedades desses materiais,
bem como algumas propostas de sintese serdo apresentadas no proximo item.
Também sera apresentado um breve histérico da utilizacdo do litio e materiais de

intercalacéo de ions Li* na producéo de sistemas eletroquimicos secundarios.

1.1 — Baterias de litio, ions litio e compostos de intercalacao

O conceito de baterias recarregaveis de litio foi primeiramente
empregado na década de 70 usando TiS; como catodo, litio metalico como anodo e
um eletrolito ndo aquoso. O TiS, possui estrutura lamelar, onde os ions Li* podem
ser inseridos ou extraidos durante os processos de descarga e carga,
respectivamente. O balango de carga durante os processos de intercalagéo e
desintercalacdo é feito pelas reagdes redox envolvendo o par redox Ti*/Ti**
(MANTHIRAM, 2009).

Além deste tipo de sistema eletroquimico, muitos outros foram
propostos durante as décadas de 70 e 80. No entanto, estes sistemas apresentavam
baixo potencial de célula (~2,0 V) e problemas com a redeposi¢céo de litio metalico
no anodo durante o processo de carga. Os problemas relacionados com crescimento
dendritico do litio foram os fatores preponderantes para a proposi¢céo da estratégia
de utilizacao tanto como catodo e anodo, de materiais com a habilidade de intercalar
ions Li".

Os sistemas eletroquimicos que empregam materiais de intercalagao
de litio como catodo e anodo sdo denominados de baterias de ions litio ou “rocking-
chair’, devido a semelhanca entre a movimentagcdo dos ions litio durante os
processos de carga e descarga e o movimento realizado por uma cadeira de

balanco.
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Uma infinidade de configuragdes de células eletroquimicas pode ser
obtida usando materiais que intercalam ions Li*, isto porque existe uma grande
quantidade de substancias que possuem esta propriedade. A Fig. 1.2 apresenta
alguns desses materiais, juntamente com os seus respectivos intervalos de potencial
elétrico vs. Li*/Li. Analisando esta figura, fica nitida a possibilidade de um grande
numero de combinacdes de modo a produzir diferentes dispositivos eletroquimicos.
No entanto, para obter elevados valores de potencial de célula os materiais
selecionados para atuar como catodo devem apresentar elevados potenciais vs.
Li*/Li, e de maneira anadloga os materiais anodicos devem apresentar os menores

potenciais vs. Li*/Li.

5 Jui, CoMnO, T Ni_Mn,_O,
= 44 :[LLHMHOE ]E:L{CDOE]:HINEDE ILllanzO A -
T T LiFe,(SO,), -
< ol T LiFePO, LLFe, (500, i
@ VO,

> J J
W 29 LJleS._? -
] :E‘iq.ﬁ“sﬂm ]
14 -
] LixGI‘aphitE ILEC”kE |

04 —LiMetal — LAl I =

Compostos de intercalacdo

FIGURA 1.2 — Intervalo de potencial elétrico vs. Li*/Li de alguns compostos de

intercalagao de litio (adaptado de MANTHIRAM, 2009).

De acordo com esta informacdo, os melhores candidatos a catodo
seriam 0 Li¢1-xCoMnOy4 e Li1xNigsMn1504, pois apresentam potencial de ~5 V vs.
Li*/Li. Entretanto, este potencial é suficiente para provocar a oxidacdo dos solventes
organicos mais comumente utilizados na produgédo de eletrdlitos para este tipo de

dispositivo eletroquimico, o carbonato de etileno (EC) e o carbonato de dimetileno



INTRODUCAO [ 5 |

(DMC) (GOODENOUGH & KiM, 2009). Com isto, os materiais de maior interesse para
aplicagdo como catodos sao LiyMnO,, LixCoO,, LixNiO, e o Li1xMn20O4. Do mesmo
modo, de acordo com a Fig. 1.2, os melhores candidatos a anodo séo o grafite e o
coque, pois ambos apresentam baixos valores de potencial elétrico vs. Li*/Li (0,5 —
1,0 V).

Além de um elevado potencial elétrico, outros critérios devem ser
levados em conta para selecionar um material com capacidade de intercalagcao de
ions Li*. O composto de intercalagéo tem de permitir que uma grande quantidade de
ions Li* seja inserida ou extraida de sua estrutura, maximizando o fornecimento de
carga e energia elétrica. Durante os processos de insercdo e extragao de litio, o
material ndo pode apresentar mudancgas drasticas em sua estrutura cristalina, ou
seja, o material deve apresentar estabilidade estrutural para ndo comprometer a sua
capacidade de fornecimento de carga. Também € necessario que o material
apresente valores de condutividade eletronica e ionica suficientes para que a
intercalagdo e desintercalagdo de ions litio ndo seja prejudicada. A ndo ocorréncia
de reagdes quimicas com o eletrdlito também é bastante importante (MANTHIRAM,
2009).

Dos materiais candidatos a catodo, LixCoO, é o que preenche de
maneira mais completa os requisitos discutidos acima: potencial de ~4 V vs. Li*/Li,
elevada capacidade especifica pratica (~140 mA h g™') e 6tima reversibilidade para a
intercalacdo de ions litio (YAN et al., 1999). E devido a todas estas caracteristicas
que o LiCoO; € o material mais usado, juntamente com o grafite atuando como
anodo, nas baterias de ions litio comerciais (TAO et al., 2008). No entanto, devido a
questdes relacionadas a toxicidade e custos de producédo, existe a necessidade da
substituicdo do LiCoO, por algum outro material. Com isto, o LiMn,O4 surge como
um material promissor, devido principalmente a maior abundancia do manganés,

que o torna 30 vezes mais barato que o cobalto (YAN et al., 1999; HE et al., 2006).

1.2 — Particularidades do LiMn,0,

O composto de intercalagao LiMn,O4 cristaliza-se com estrutura de um
espinélio e, por este motivo, também & conhecido como espinélio de manganés e

litio. A estrutura espinélio, mostrada na Fig 1.3, pertence ao grupo espacial Fd3m,
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onde tanto o Mn** como o Mn*" ocupam sitios octaédricos (16d) e os ions Li*
ocupam os sitios tetraédricos (8a) em uma rede cubica de oxigénio (MANTHIRAM,
2009).

O Li(sitios 8a)
@ Mn (sitios 16d)

@ O (sitios 32¢)

FIGURA 1.3 — Estrutura espacial do espinélio de manganés e litio (adaptado de XIA
& YOsHIO, 2009).

A insercdo e extracdo de ions Li* nos sitios tetraédricos ocorre a
potencial em torno de 4 V vs. Li*/Li. No entanto, o LiMn,O4 possui a capacidade de
inserir litio também nos sitios octédricos (16c) livres, o que ocorre ao redor de 3 V
vs. Li*/Li. Mesmo que a intercalacéo de litio possa ocorrer a diferentes potenciais, as
reacdes de oxirreducdo que ocorrem envolvem o mesmo par redox (Mn**/Mn*"),
sendo a diferenca de 1 V entre os dois processos consequéncia de diferentes
valores de energias livres, necessarias para acessar os sitios octaédricos e
tetrédricos (MANTHIRAM, 2009). Outra caracteristica peculiar do LiMn;O4 € o fato de
os processos de intercalagéo e desintercalagao de litio, na regido de 4 V, ocorrerem
em duas etapas segundo FuU et al.(2004), HA et al. (2007) e HUANG et al. (2009).

A possibilidade de inser¢édo de mais de um ion Li* por férmula unitéria,
formando o LixpMn,O4 € uma caracteristica unica do espinélio de manganés e litio,
que confere a este material uma capacidade especifica tedrica de 296 mA h g

(WITHIFIELD & DAVIDSON, 2000). No entanto, os processos que ocorrem a 3 V
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apresentam limitagdes para serem usados em ciclos de carga e descarga. A
insercao de litio nesta regido de potencial ocasiona mudanga de arranjo cubico para
tetragonal no octaedro formado por MnOs, como mostra a Fig 1.4. A distorgéo
estrutural esta associada ao efeito Jahn-Teller que o ion Mn** sofre quando recebe
um elétron e se reduz a Mn**. Com a reducdo, o manganés tem seu raio iénico
aumentado e sua carga liquida diminuida; isto faz com que os atomos de oxigénio
nas posi¢des axiais se afastem do manganés aumentando a distancia das ligagdes
Mn — O. O afastamento dos oxigénios axiais provoca um novo desdobramento de

energia para os orbitais eg4 e t,5, como também mostra a Fig 1.4.

saad O

ion Mn"" livre
t (dyy,dyz.0x) eapaefe
2g l:dxzn dg:)
Arranjo Arranjo
cubico tetragonal
Mn#* 0, Mn** O,

FIGURA 1.4 — Mudancga de arranjo cubico para tetragonal ocasionado pelo efeito

Jahn-Teller e insergéo de litio na regido de 3 V (adaptado de MANTHIRAM, 2009).

A transi¢cdo cubica para tetragonal aumenta em 6,5% o volume da
célula unitaria; esta mudanca estrutural € muito drastica para que o material
mantenha a integridade estrutural quando submetido a carga e descarga na regiao
de 3 V vs. Li*/Li (MANTHIRAM, 2009). Portanto, apenas a regido de 4 V deve ser
usada em sucessivas cargas e descargas, 0 que representa uma capacidade

especifica tedrica de 148 mA h g™.
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Como néo ocorre a intercalacédo e desintercalacdo de todos os ions Li*
do material, o valor de capacidade especifica encontrado na pratica para o LiMn,O4
reside em torno de 120 mA h g™'. Isto corresponde a insergédo e extracdo de 0,8 litio
por férmula unitaria, ou seja, apenas 80% dos ions Li* podem ser extraidos ou
inseridos na matriz do espinélio de manganés e litio.

Infelizmente, o espinélio de manganés e litio tende a apresentar
diminui¢cdo no valor de capacidade especifica no decorrer de sucessivos ciclos de
carga e descarga. Este fendmeno esta associado principalmente a dissolugéo de
manganés no eletrdlito e a perda de cristalinidade gerada pela ndo manutencéo da
estrutura cristalina no decorrer dos ciclos. A dissolugdo de manganés ocorre gragas
a uma reagao de desproporcionamento envolvendo o LiMn,O4 (BAO et al., 2005), e a
perda cristalinidade pode ser comprovada por analises de difratometria de raios-X
(DRX) antes e depois das ciclagens, assim como fizeram LEVI et al. (1999).

Muitas estratégias sdo adotadas para evitar a queda do fornecimento
de carga no decorrer das ciclagens, tanto para a regido de 3 V como para a de 4 V.
Para minimizar a distor¢cao estrutural gerada pelo efeito Jahn-Teller, a substituicao
de pequenas quantidades de manganés por outros metais (LIU et al., 1998; LEE et
al., 2008; MATEYSHINA et al., 2008; RAJA et al., 2009 e AMARAL et al., 2010) ou a
dopagem anidnica (WITHIFIELD & DAVIDSON, 2000; FENG et al., 2010 e AMARAL et al.,
2010) sao adotados.

Outra estratégia para minimizar a perda de capacidade especifica no
decorrer das ciclagens € dificultar a solubilizagdo do manganés no eletrdlito,
recobrindo a superficie das particulas com outros tipos de 6xido, como o CeO, (HA
et al., 2007) e o SiO, (ARUMUGAM et al., 2008).

O método de sintese empregado na produgéo de LiMn;O4, bem como o
tipo de precursores, também apresentam influéncia nas propriedades eletroquimicas
do material. O espinélio de manganés e litio € geralmente obtido por reagao de
estado solido, mediante aquecimento a elevadas temperaturas (650 a 900 °C)
usando como precursores Oxidos, hidroxidos, carbonatos, nitratos ou sais com
anions de origem organica, tanto de litio como manganés (FERRACIN et al., 2000).
Outras metodologias, como a sintese mecanoquimica (KOSOVA et al., 2000; SOIRON
et al., 2001), sintese usando sais fundidos (HELAN et al., 2010), sintese usando micro
emulsado (KE et al., 2010) bem como outras, também sdo empregadas na produgéo
de LiMn204.
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Um novo método empregado na produgdo de materiais como o
LiMn,Os que vem recebendo destaque na literatura cientifica € a sintese assistida
por radiacdo de microondas. A radiagdo de microondas pode ser usada para
promover uma reagao do estado sélido, bem como uma reagéo sol-gel. Além disso,
as microondas ndo sdo apenas utilizadas para produzir materiais ceramicos; elas
sdo amplamente utilizadas para aumentar a velocidade e rendimento de reacdes
organicas, bem como para promover dissolucdo de amostras usadas em analises
quimicas. No entanto, antes de ser discutido o método de sintese assistida por
microondas, faz-se necessario o conhecimento de aspectos gerais sobre as

microondas e como ocorre sua interagdo com a matéria.

1.3 — Aspectos gerais sobre microondas e sua interagdao com a

matéria

Os primeiros estudos realizados com microondas datam do inicio do
século 20. No entanto, os estudos de microondas foram mais estimulados no
periodo da segunda guerra mundial, devido ao interesse em sistemas de radares
(MICROWAVE PROCESSING OF MATERIALS, 1994).

A propriedade de promover aquecimento em diferentes tipos de
materiais, que as microondas possuem, foi descoberta acidentalmente por Percy
LeBaron Spencer, que desenvolvia pesquisas com radares na Rytheon Company
durante a segunda guerra mundial. Em um de seus experimentos ele notou que uma
barra de chocolate que estava em seu bolso aqueceu e derreteu. Com esta
descoberta, o primeiro forno de microondas para uso caseiro chegou ao mercado
em 1954 (HAYES, 2002).

As radiacées de microondas compreendem uma fracdo do espectro
eletromagnético com frequéncias que variam no intervalo 3.10* — 3.10° MHz. Ao
interagirem com a matéria, ondas com estas frequéncias sdo capazes apenas de
promover rotagées moleculares, como mostra a Fig. 1.5. Isto € devido a baixa
energia transportada por fétons de microondas (10° eV ou ~1 J mol™" para a
frequéncia de 2,450 GHz). Nota-se que com o aumento da frequéncia aumenta a
energia transportada pela radiagdo eletromagnética, como mostra a eq. (1.1). Como

consequéncia, a perturbacdo gerada nos atomos ou moléculas vai se diferenciando
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com o aumento de energia, partindo das microondas, que s6 afetam a rotagéo
molecular, e chegando até os raios-X, que promovem transi¢des eletronicas entre as

camadas mais internas dos atomos.

E=hv (1.1)

Onde:
E é a energia transportada por uma onda eletromagnética;
h é a constante de Planck (6,63.10>* J s);

v é a frequéncia da radiagéo eletromagnética.

Infravermelho Microondas {’“,23?{,"‘“'

i i i i i i i i i 1
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Comprimento de onda/m

L | 1 1 1 |

3x1012 3x1010 3x108 3x106 3x104 3x102
Frequencla | MHz

Ulbragao
molecular

Excitacdode Excitagdo de
elétrons mais elétrons mais

internos externos Rotacdo molecular

FIGURA 1.5 — Espectro eletromagnético da luz e a perturbagdo gerada na matéria,
de acordo com a absorgdo de energia em diferentes intervalos de frequéncia e

comprimento de onda (adaptado de HAYES, 2002).

Apesar das microondas corresponderem a uma fracéo significativa do
espectro eletromagnético, para evitar interferéncias com ondas usadas em
telecomunicagdo apenas algumas frequéncias estdo disponiveis para uso em

pesquisa, na industria e em aplicagdes médicas. As frequéncias mais comumente
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utilizadas para estes fins sdo 0,915; 2,450; 5,800 e 24,124 GHz. Das quatro
freqUéncias disponiveis para uso comum a mais utilizada é a de 2,450 GHz, isto por
possuir maior poder de penetragdo para interagir com a matéria e por existir
dispositivos capazes de produzir radiacdo com esta frequéncias com elevada
poténcia (HAYES , 2002).

Assim como qualquer tipo de radiagao eletromagnética, as microondas
se propagam na forma de ondas eletromagnéticas que viajam na velocidade da luz
(3.10° m s™) e sd@o constituidas por um campo elétrico (E) e um campo magnético
(H) que oscilam em planos perpendiculares entre si, como esquematizado na Fig.
1.6. O numero de oscilagbes completas ocorridas em um segundo fornece a
frequéncia (v) da onda em Hertz (Hz), e a distdncia que a onda percorre em um ciclo

de oscilagdo completo € denominado de comprimento de onda (1).

FIGURA 1.6 — Propagagéao de uma onda eletromagnética no espaco (HAYES, 2002).

A propagagdao das microondas € dependente das propriedades
dielétricas e magnéticas do meio ou do material em questéo. Estas propriedades séo
refletidas pela permissividade complexa (¢), no caso das propriedades dielétricas, e
pela permeabilidade complexa ( ), quando se tratam das propriedades magnéticas.
Ambas, permissividade e permeabilidade complexa, sdo compostas por uma parte

real e uma parte imaginaria:
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e=¢g,(g'-ig") (1.2)

= p, (=g’ ) (1.3)

A permissividade complexa expressa a habilidade de um determinado
material em absorver e estocar energia potencial elétrica. A parte real da eq. (1.2) é
conhecida como permissividade elétrica ou, de uma maneira mais comum, como
constante dielétrica (¢’). Apesar de denominada como constante dielétrica, &’ varia
de maneira significante com a temperatura e a frequéncia. Deste modo, é mais
correto denominar &’ como permissividade elétrica. A permissividade elétrica esta
relacionada como o poder de penetragdo da onda eletromagnética em um
determinado material ou meio. A parte imaginaria para permissividade complexa &
denominada de fator de perda dielétrica (¢”) que, por sua vez, esta relacionado com
a energia potencial elétrica armazenada pelo material. Para as propriedades
magnéticas tem-se, de maneira analoga, a permeabilidade magnética ( ), que é a
parte real da eq. (1.3), e o fator de perda magnética ( ”), que corresponde a
componente imaginaria da equacao da permeabilidade complexa. Os termos ¢, e o
sd0, respectivamente, a permissividade elétrica do vacuo (8,854.10™ F m™) e a
permeabilidade magnética do vacuo (1,256.10° H m™) (MIcCROWAVE PROCESSING OF
MATERIALS, 1994).

O aquecimento por microondas se da pela interagdo do campo elétrico,
presente na radiagdo eletromagnética, com a matéria. Em geral, o aquecimento é
oriundo da dissipagédo de calor gerada pela passagem de corrente elétrica. Em um
material com condutividade elétrica (o) elevada, os elétrons podem mover-se
livremente com a influéncia do campo elétrico (E), gerando uma densidade de

corrente (J) dada, predominantemente, pela lei de Ohm (YIN, 2004):
J=cE (1.4)

Ja em um material dielétrico o acoplamento com o campo elétrico
proporciona distor¢cdes ou reorientacdes eletronicas, bem como o aparecimento de
dipolos permanentes ou induzidos (MICROWAVE PROCESSING OF MATERIALS, 1994).

Para este tipo de material, a densidade de corrente gerada € predominantemente
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oriunda das distorgdes eletrébnicas ou da orientacdo dos dipolos com o campo
elétrico. O tipo de densidade de corrente elétrica gerada neste caso € denominada

de corrente de deslocamento, dada por (YIN, 2004):

J =iweE (1.5)

onde / € 0 numero imaginario; w € a frequéncia angular; ¢ € a permissividade
complexa.

Para materiais onde n&o predominam as caracteristicas de um
condutor e nem as de um dielétrico, o aquecimento em microondas é oriundo de
uma densidade de corrente elétrica dada pela soma das eqs. (1.4) e (1.5) (YIN,
2004):

J=(oc+iwe)E (1.6)

A habilidade de converter a energia, oriunda da absorgdo das

microondas, em calor é dada pelo termo tangente de perda:

1go = + — (1.7)

we,e' &'

O angulo de fase o relata o atraso entre a perturbagdo do campo
elétrico e a polarizagdo do material, sendo tg & um dos termos mais importantes
para o processamento de materiais em microondas, pois quanto maior o valor de tg
© maior a eficiéncia do aquecimento. Por depender de ¢, ¢” e 0, que sao variaveis
dependentes da temperatura, tg 6 também é fungdo da temperatura, sendo que seu
valor aumenta com o aumento da mesma (DAS et al., 2009).

A condutividade elétrica é um fator muito importante para o
aquecimento promovido por microondas. Materiais com condutividade elétrica
moderada possuem aquecimento mais eficiente do que materiais com baixas e
elevadas condutividades. Baixos valores de condutividade afetam negativamente a
eq. (1.7), o que leva a diminuicdo de eficiéncia de aquecimento. Por outro lado,

elevadas condutividades provocam a atenuagao do campo elétrico no interior do
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material. A elevada corrente elétrica, gerada pela interagdo do campo elétrico com o
material, combina-se com o campo magnético e cria uma for¢a que faz com que o
fluxo de elétrons ocorra proximo a superficie do material, gerando uma espécie de
escudo de elétrons que é responsavel por atenuar o campo elétrico no interior do
material. Este fendmeno €& denominado de “skin effect” (efeito pelicular) e a
espessura do escudo de elétrons (ds) € denominada de “skin depth” (profundidade
de pele), variavel definida como a distancia entre a superficie e o interior da amostra
onde a magnitude do campo elétrico € reduzida a 7 /e. O valor de ds pode ser obtido
usando a eq. (1.8) e pode variar de micrometros a metros como, por exemplo, em
grafite (38 ym) e em alumina (187 m). Quando ds € maior que as dimensdes da
amostra este efeito pode ser desconsiderado (MICROWAVE PROCESSING OF
MATERIALS, 1994).

J = 1
v J050u,u'0)

(1.8)

Outro fendbmeno que afeta a uniformidade do aquecimento € a perda
térmica (“thermal runaway”), que ocorre quando a taxa de absor¢gdo de energia é
maior do que a taxa com que o calor € dissipado no material, ou seja, se fg d e &”
forem elevados suficientemente para produzirem calor em quantidades que material
nao possa dissipar (MICROWAVE PROCESSING OF MATERIALS, 1994). Outro fator que
promove o fendmeno de perda térmica, e consequentemente aquecimento nao-
uniforme, € a utilizagdo de campo elétrico ndo uniforme (DAS et al., 2009).

A partir das informacdes apresentadas neste texto & possivel concluir,
de um modo geral, que a ocorréncia de aquecimento uniforme por irradiagdo de
microondas é dependente de uma combinacdo moderada de fatores dielétricos e

térmicos.

1.4 — Sintese assistida por microondas

As sinteses empregando microondas apresentam grande eficiéncia
frente aos métodos convencionais de sintese. A eficiéncia deste método esta

relacionada ao menor gasto energético, que é consequéncia da utilizagdo de baixos
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tempos de aquecimento durante o processo de preparagao de um dado material,
seja organico ou inorganico. Como a radiagdo de microondas interage diretamente
com o material de partida, o aquecimento é mais rapido e uniforme demandando
tempos de reagdo menores. Em alguns casos o tempo de aquecimento total utilizado
na sintese de filmes de LiMn2O4 € de aproximadamente 20 min (YAN et al., 1999).

A radiagdo de microondas € empregada em diversos tipos de sintese,
onde é variado o tipo de reagéo e os reagentes de partida. HE et al.(2007) utilizam
na sintese assistida por microondas uma fase reoldgica para produzir o LiMn,Oy,
que é obtida pela dispersédo dos reagentes de partida em um solvente polimérico. O
material obtido por esta metodologia apresentou boa estabilidade eletroquimica no
decorrer dos 40 ciclos de carga e descarga realizados, onde a capacidade
especifica foi mantida entre 120 e 100 mA h g™'. Cul et al.(2008) também utilizam
uma mistura reoldgica para obter o LiMn,O4, entretanto o solvente utilizado para
dispersar os reagentes de partida foi agua deionizada. A capacidade especifica para
o material obtido foi mantida aproximadamente em 120 mA h g™ durante os 20 ciclos
estudados.

Em outro método, denominado de sintese por combustéo induzida por
microondas, utiliza-se reagentes de partida que, quando aquecidos, reagem
formando gases inflamaveis. Estes, em determinada temperatura entram em
combustdo formando o material de interesse. Eletrodos de LiMnOs com boa
estabilidade foram produzidos por Fu et al.(2004) utilizando esta metodologia, tendo
como reagentes de partida LiINO3, Mn(NOs)»- 6H20 e uréia.

Na grande maioria dos trabalhos cientificos relacionados com sintese
de LiMn;Os ou outros tipos de oxidos utilizando microondas a reagdo mais
empregada € a reagao de estado sdlido (YAN et al., 1998; YAN et al., 1999; BHAT et al.
2000; MAsAsHI et al.,2003; NAKAYAMA et al. 2003; Liu et al. 2004;). Entretanto a
reacao sol-gel (BAo et al., 2005) bem como o método hidrotermal (RAGUPATHY et al.,
2010) também séo utilizados em alguns trabalhos. BALAGI et al. (2009) realizaram
uma revisao bibliografica que traz uma grande quantidade de trabalhos cientificos,
bastante atuais, sobre sintese de materiais utilizando microondas para aplicagdo em
dispositivos de armazenamento de energia.

Para materiais com perspectiva de uso em baterias a area superficial é
um fator de grande importancia. Trabalhos cientificos mostram que a sintese

empregando microondas, aliada ao tipo de reacao e ao tipo de material de partida,
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promove grande influéncia sobre a morfologia do material resultante. NAKAYAMA et al.
(2003) realizaram estudos da distribuicdo do tamanho das particulas de LiMn,O4
sintetizados por reacdo do estado solido convencional e acompanhada por
irradiagdo de microondas, em fungdo de diferentes reagentes de partida. Os
resultados mostram uma redugado bastante significativa no tamanho das particulas
do LiMn,O4, onde o material obtido pelo método convencional apresentou particulas
com tamanhos entre 5,0 e 20,0 ym e o material obtido pela sintese assistida por
microondas apresentou tamanho de particulas entre 0,2 € 1,0 ym.

Em quase todos os trabalhos encontrados na literatura cientifica as
sinteses séo realizadas em fornos de microondas desenvolvidos especificamente
para este fim ou em sistema adaptados, onde aparelhos de microondas de uso
doméstico sao alterados de acordo com as necessidades requeridas na sintese.
Entretanto, existem alguns trabalhos recentes onde aparelhos de microondas de uso
doméstico sdo utilizados diretamente, sem nenhuma modificacdo, na sintese de
diferentes tipos de materiais, com aplicagcdo em diversas areas. Filmes de ZnO com
diferentes nanoestruturas foram produzidos por PHURUANGRAT et al. (2009) e
KRISHNAKUMAR et al. (2009a) pelo método hidrotermal utilizando um simples forno de
microondas. De maneira semelhante nanoparticulas de SnO, foram produzidas por
KRISHNAKUMAR et al. (2009b) e KRISHNAKUMAR et al. (2008). Sinteses de materiais
com aplicagdo em baterias utilizando forno de microondas doméstico também sao
relatadas na literatura (BHAT et al., 2000; HIGUCHI et al., 2003; ZAHEENA et al., 2009).
Entretanto, existe a necessidade de otimizagédo destas metodologias.

O emprego de um aparelho de microondas convencional faz com que a
sintese de materiais estratégicos fique ainda mais barata e conseqientemente mais
atrativa.

Portanto, sabendo desta grande influéncia que as microondas
apresentam na morfologia dos materiais e da possibilidade do emprego de uma
metodologia simples e de baixo custo, o grande desafio € propor rotas sintéticas que
sejam promissoras no desenvolvimento de materiais nanoestruturados, tendo em
vista que estes sdo os que apresentam as melhores caracteristicas para aplicacao

em dispositivos de armazenamento de energia.
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2 - OBJETIVOS

Analisando as perspectivas nacionais e mundiais relacionadas aos
dispositivos eletroquimicos que sado tema deste trabalho, nota-se um aumento do
interesse cientifico e comercial nesta area. A explosdao de consumo de produtos
eletrdnicos, aliada ao crescimento da conscientizacdo mundial com relacdo as
causas ambientais em grandes areas urbanas, e a busca necessaria da utilizagéo
racional de recursos energéticos tém induzido laboratérios de pesquisas académicos
e industriais em todo o mundo a procurar novas e eficientes fontes de energia.

Nesse escopo, o0 objetivo central desta dissertagdo de mestrado esta
voltado a investigacdo de materiais de catodo com potencial utilizacdo em
dispositivos eletroquimicos como as baterias de ions litio, visando a dar continuidade
a estudos realizados no Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica — LaPE — do
Departamento de Quimica da UFSCar. Para isso, investigou-se e otimizou-se novas
rotas de sintese que levassem a producado de oxidos do tipo LiMn,O4, bem como
procedeu-se a caracterizacao e testes destes materiais em células que representam
uma bateria de ions litio.

As etapas executadas para a consecugao deste objetivo foram:

- producéo de LiMn,O4 por reacdo de estado solido assistida por microondas,
usando forno convencional de microondas;

- caracterizagao estrutural do material, obtido pela sintese assistida por
microondas, por difratometria de raios-X (DRX);

- analise da morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas para o material
produzido pela sintese assistida por microondas, utilizando microscopia eletrénica
de varredura (MEV);

- avaliacdo dos processos de insercdo e extra¢do de ions Li* na matriz do
LiMn,O4, utilizando medidas de voltametria ciclica e testes de carga e descarga de

um catodo constituido do espinélio obtido.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Sintese do diéxido de manganés

O dioxido de manganés (MnO,) utilizado como reagente de partida na
sintese do espinélio de litio foi produzido eletroliticamente por metodologia
desenvolvida previamente em nosso laboratorio (LAURINDO et al., 1999). Para isto,
foram utilizados uma célula eletroquimica de compartimento unico, um termémetro,
duas placas de zirconio (area ~20 cm?) como catodo e uma placa de titanio
(procedéncia EEL — Escola de Engenharia de Lorena, USP; pureza 98,8%; area ~50
cm?) como anodo.

A solugado eletrolitica para a sintese do MnO, continha sulfato de
manganés (MnSO,4) 2,0 mol L™ e acido sulfurico (H2SO4) 0,3 mol L. Para produzir a
solugao foram utilizados sulfato de manganés mono-hidratado de procedéncia J. T.
Baker e pureza 99,9%, e acido sulfurico em solugao estoque 97,9%, de procedéncia
Mallinckrodt.

A célula eletrolitica foi aquecida com o auxilio de uma manta térmica
(de confecgao propria), onde a temperatura era controlada variando a voltagem com
um transformador elétrico de marca STP modelo ATV - 215 - M. Durante todo o
processo eletrolitico a temperatura foi mantida a 90 °C.

A corrente aplicada foi gerada por uma fonte INPAC DC Power Supply,
modelo 3645A. Tanto o potencial de célula como a corrente aplicada foram
monitorados por multimetros de marca MINIPA modelo ET - 2082B.

O aparato experimental utilizado e o detalhamento da célula

eletroquimica sdo mostrados, respectivamente, nas Figs. 3.1(a) e 3.1(b).
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FIGURA 3.1 — (a) Foto ilustrativa do aparato experimental utilizado na sintese

eletroquimica do MnOy; (b) detalhamento da célula eletroquimica utilizada.
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Para produzir o MnO,, uma densidade de corrente inicial de 50 A
cm™ por 15 min foi utilizada, o que permitiu a formacdo de um filme fino de MnO;
sobre a superficie do eletrodo. A formacao deste filme impede a passivagao do
titanio. Imediatamente apds, aplicou-se uma densidade de corrente de 15 mA cm™
até que ocorresse um aumento abrupto do potencial de célula, consequéncia do
aumento da resisténcia elétrica do sistema gerada pelo espessamento do filme de
MnO; sobre o catodo. Este fenbmeno, em geral, ocorreu apés um tempo que variou
de 8 a 10 horas.

Depois de cada eletrélise o MnO, era retirado mecanicamente da
superficie do anodo, com o auxilio de uma espatula de metal, e a superficie do
eletrodo de titdnio era reativada mecanicamente por lixamento (lixa 3M de
granulacao 320) e por ataque quimico, utilizando uma solugdo contendo acido nitrico
(HNO3) 35% e acido fluoridrico (HF) 5% V/V (ambos de procedéncia J.T. Baker; PA).
A solugéo eletrolitica era renovada apods 4 eletrélises sucessivas.

O material obtido ao final de cada processo eletrolitico realizado foi
lavado inumeras vezes com agua deionizada, para que o excesso de acido sulfurico
fosse eliminado. Feito isto, 0 MnO; foi seco em estufa a 100 °C, pulverizado em um
almofariz de agata e finalmente armazenado para ser utilizado na sintese do

espinélio de manganés e litio.

3.2 — Sintese do espinélio de manganés e litio

O espinélio de manganés e litio, também conhecido como manganato
de litio, foi produzido por uma metodologia diferenciada, a sintese assistida por
radiagdo de microondas. Nesta metodologia, a reagdo entre os reagentes
precursores, que estdo no estado solido, é cineticamente favorecida pela radiacéo
de microondas.

Para produzir o LiMn,O4 os reagentes precursores utilizados foram o
MnO., produzido por eletrélise (vide item 3.1), e o hidroxido de litio mono-hidratado
(LIOH.H20) da marca RIEDEL- DE HAEN, pureza 98%. Antes de serem submetidos
ao aquecimento por microondas os reagentes eram pesados, totalizando uma
massa de ~60 mg (~12 mg de LiOH.H,O e ~48 mg de MnQO,) . A proporgdo molar
entre Li e Mn no espinélio é 1:2. No entanto, o hidréxido de litio foi adicionado com

um pequeno excesso molar, em torno de 4 a 5%, para garantir a total converséo de
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MnO; a LiMn,O4. Este excesso, além de compensar as perdas de reagente durante
a homogeneizagdo da mistura, garante uma reserva adicional de Li que pode ser
usado nos processos de intercalacdo, contribuindo com a manutencdo da
capacidade especifica do material no decorrer dos ciclos redox (TARASCON et al.,
1999).

Apos pesados, MnO;, e LIOH eram misturados em um almofariz de
agata por 10 minutos. Feito isto, a mistura homogeneizada era transferida, com
auxilio de um pincel, para recipientes ceramicos que eram levados ao forno de
microondas. Foram testados dois tipos de recipientes. Testes iniciais foram feitos
com cadinhos de porcelana comum, que por sua vez ndo se mostraram adequados
para a sintese do LiMn,O4. Entretanto, nas sinteses subsequentes, foi utilizado um
recipiente mais adequado, um cadinho constituido de 97% de zirconia (6xido de
zircbnio) e 3% de céria (6xido de cério).

A reacéo foi realizada em um forno de microondas doméstico de marca
Panasonic, modelo Piccolo NN-ST359WRU. Em seu interior foi montado um
pequeno reator, conforme ilustrado na Fig. 3.2. O material do reator era constituido
de 80% de alumina (6xido de aluminio) e 20% de zirconia (procedéncia ZIRCAR
CERAMICS — EUA). O cadinho, contendo a mistura reacional, era colocado no
interior deste reator.

Como mostra a sequéncia de fotos da Fig. 3.2, além das paredes de
material refratario, o reator também possuia uma pequena placa de carbeto de
silicio. Devido a dependéncia das propriedades dielétricas com a temperatura, o
MnO, ndo acopla de maneira eficiente com as microondas a temperatura ambiente.
Assim, é necessario pré-aquecer a mistura reacional para que o MnO, passe a
interagir de maneira eficiente com as microondas. Este pré-aquecimento é feito pelo
carbeto de silicio que apresenta grande susceptibilidade a microondas mesmo em
temperatura ambiente. Este tipo de aquecimento é denominado de aquecimento
hibrido e é utilizado com muitos tipos de materiais (BALAJI et al., 2009). A placa de
carbeto de silicio era colocada sobre uma base, feita do mesmo material refratario
usado nas paredes do reator, e sobre o carbeto de silicio era colocado o recipiente
contendo a mistura reacional. Com as paredes do reator montadas, o mesmo era
fechado com uma tampa, também constituida de alumina e zircénia, e entao

colocado no centro do forno de microondas.
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FIGURA 3.2 — Fotos ilustrativas dos diferentes estagios de montagem do reator e

colocacao do sistema reacional no interior do forno de microondas.
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Durante as sinteses, o forno de microondas operou em sua poténcia
maxima, 800 W, e os tempos de irradiacdo variaram de 1 a 5 minutos. Passado o
tempo de irradiacdo, o forno de microondas era mantido de porta aberta por 30 a 40
minutos para que o sistema fosse resfriado naturalmente. O material obtido ao final
era armazenado para ser utilizado nas caracterizacdes fisicas e eletroquimicas e o
cadinho usado na sintese era limpo com uma solugéo aquosa 20% (V/V) de HO,,

lavado com agua deionizada e secado em estufa.

3.3 — Producao dos catodos de LiMn,0,

Para produzir os catodos empregados nos testes eletroquimicos foram
utilizados LiMn,O4 produzido no forno de microondas, negro de acetileno (VULCAN
XC72, da CABOT) e fluoreto de polivinilideno (PVDF), da ALDRICH. Estes materiais
foram pesados e misturados, respeitando as proporcées de 85%, 10% e 5%,
respectivamente, conforme estabelecido anteriormente (AMARAL, 2001; BROCENSCHI,
2009). Depois de misturados e homogeneizados por 10 minutos em almofariz de
agata, a mistura resultante era dispersa em volumes menores do que 1 mL de
ciclopentanona (ALDRICH, pureza 99%) e entdo submetida a banho ultrassénico por
30 min, de modo a formar uma pasta viscosa. Esta pasta era aplicada, com auxilio
de um pincel, sobre tiras de platina ~2,0 cm de comprimento e ~0,5 cm de largura.
As placas de platina, contendo o depdsito de LiMn,Os/negro de acetileno/PVDF,
eram prensadas em uma termoprensa a 130 °C e 500 psi. A temperatura de 130 °C
€ necessaria para garantir a fusdo do PVDF e a prensagem €& responsavel pela
aderéncia do filme sobre o substrato de platina. Apds a prensagem, os eletrodos
eram secos em estufa a 60 °C por ~24 h e s6 entdo eram utilizados nas medidas

eletroquimicas.

3.4 — Producgao de anodos de grafite

Testes eletroquimicos complementares foram feitos com anodos de
grafite, que foram produzidos de maneira similar aos catodos de LiMn;O,4. Para

produzir os anodos eram misturados negro de acetileno (VULCAN XC72, da
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CABOT) e PVDF (ALDRICH) nas proporgdes de 90% e 10%, respectivamente.
Assim como o material de catodo, o negro de acetiieno e o PVDF foram
homogeneizados por 10 minutos em almofariz de agata, dispersos em pequenas
quantidades de ciclopentanona. O material viscoso, resultante deste processo, era
entdo pincelado sobre placas de aluminio (2 cm x 0,5 cm) e colocados para secar
em estufa a 120 - 130 °C por ~1 h, para promover a fusao do PVDF. A aderéncia do
filme formado sobre o substrato de aluminio é alta, o que dispensou o processo de

prensagem.

3.5 — Caracterizagao estrutural do MnO, e do LiMn,O, por
difratometria de raios-X (DRX)

A caracterizagdo estrutural do dioxido de manganés, bem como do
espinélio de manganés e litio, foi realizada por DRX. As analises foram realizadas
em um difratdmetro RIGAKU GEIGERFLEX ANALIX, utilizando radiagao do tipo Ka
com comprimento de onda 1,54056 A emitidas por um tubo de cobre.

Os difratogramas obtidos para o LiMnyO4, além de fornecerem
informagdes sobre a estrutura cristalina do material, foram utilizados para estimar os
parametros de célula unitaria. Os calculos foram realizados com o auxilio do
software UNITCELL, baseado no método dos minimos multiplos quadrados (MMQ)

para estimar os parametros de célula unitaria.

3.6 — Caracterizagao morfolégica do MnO,, do LiMn,0O,4 e da mistura
LiMn,O4 / negro de acetileno / PVDF por microscopia eletronica de
varredura (MEV)

A morfologia do didxido de manganés, do espinélio de manganés e litio
e das misturas produzidas com o espinélio foram analisada por MEV. Micrografias
em diferentes aumentos foram obtidas para o MnO; e LiMn,O,4 e para as misturas
produzidas com LiMn;Os. Todas as analises foram feitas em um microscépio
eletrénico da marca PHILIPS modelo XL-30.
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Algumas das micrografias foram utilizadas para estimar a distribuicdo

dos tamanhos de particulas utilizando o software IMAGE J.

3.7 — Anadlise da condutividade elétrica para a mistura LiMn,O,4 /
negro de acetileno / PVDF por medidas de impedancia

eletroquimica

A condutividade eletrénica das misturas contendo o LiMn,O4, produzido
em diferentes tempos de irradiacdo por microondas, foi estimada por medidas de
impedancia eletroquimica usando a técnica de eletrodos bloqueantes. O material, na
forma de uma pastilha, era colocado ensanduichado entre duas placas de aco
inoxidavel de forma circular e com 0,968 cm? de area. Para o calculo da
resistividade, a espessura da pastilha foi estimada por MEV.

Sobre o potencial de circuito aberto (dc), que para a técnica de
eletrodos bloqueantes é de 0 V, aplicou-se uma perturbacao de potencial ac de 10
mV (rms). O intervalo de frequéncias variou de 5 — 10 kHz, altas o suficiente para
garantir apenas respostas 6hmicas do sistema.

As medidas de resisténcia foram obtidas a temperatura ambiente
(~25 °C) em um potenciostato da marca ECOCHEMIE / AUTOLAB modelo PGSTAT
20 que possui um moédulo analisador de frequéncia DSG e ADC, gerenciado pelo
software FRA da AUTOLAB.

3.8 — Caracterizacao eletroquimica do LiMn,0,

A caracterizagdo eletroquimica do espinélio de manganés e litio foi
realizada por voltametria ciclica e por cronopotenciometria. A técnica
cronopotenciométrica, além de fornecer as curvas de E vs. t caracteristicas do
espinélio, foi utilizada para realizar os testes de carga e descarga da mistura
LiMn,O4 / negro de acetileno / PVDF.

Dependendo do tipo de anodo utilizou-se um sistema experimental
diferente, com células eletroquimicas e eletrodos de referéncia distintos. Em um dos
sistemas o contra-eletrodo (ou anodo) utilizado foram as placas de aluminio

contendo negro de acetileno, cuja preparacgao esta descrita no item 3.4; ja o eletrodo
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de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), produzido no
préprio Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE). Este eletrodo é
constituido por duas pecas de vidro: uma camisa € um pequeno tubo que se
encaixam um no outro, como mostra a Fig. 3.3. Através do tubo interno corre um fio
de cobre para contato elétrico, com um fio de platina soldado em uma das suas
pontas. No interior deste tubo, em contato com a platina, estdo o Hg metalico, o
Hg.Cl, e papel de filtro enrolado, que é responsavel por fazer a interface entre eles e
a solucao de KCI saturado contida no interior da camisa de vidro. Na extremidade da
camisa de vidro é soldado um fio de platina onde se formam fissuras que promovem

o contato elétrico com o eletrdlito da célula eletroquimica.

KCI (safy

Contato elétrico

Ft

Hig-Cly | Hy
a~la | Fapel de filtra

‘ﬂ-.r-'

Panta de Platina

FIGURA 3.3 — Representacado esquematica do eletrodo de calomelano saturado.

A Fig. 3.4 mostra um esquema deste primeiro arranjo experimental:
célula eletroquimica contendo um unico compartimento de vidro e uma tampa de
Teflon® com orificios para o eletrodo de trabalho, o contra eletrodo de negro de

acetileno e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado.
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FIGURA 3.4 — llustragdo esquematica da célula eletroquimica empregada nas
medidas eletroquimicas usando contra-eletrodo de grafite e eletrodo de referéncia

de calomelano saturado.

Em um outro arranjo experimental, tanto o contra-eletrodo (ou anodo)
como o eletrodo de referéncia eram cilindros de litio metalico com ~1 cm de
comprimento e ~0,3 cm de diametro. A Fig. 3.5 traz a representagdo esquematica da
célula eletroquimica e o posicionamento de todos os eletrodos empregados nas
medidas eletroquimicas: a célula com mais de um compartimento, separados por um
capilar de vidro (capilar de Lugguin) e uma placa porosa, o que permite a fluxo de
ions litio entre estes compartimentos.

Devido a grande reatividade quimica do litio ao ar e na presenga de
umidade, os testes voltamétricos e de carga e descarga usando anodos de litio
foram realizados em atmosfera de argdnio e com umidade controlada. Para isto, a
célula eletroquimica da Fig. 3.5 foi inserida em uma cadmara seca da marca
LABCONCO modelo 50600, cuja fotografia € mostrada na Fig 3.6.
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FIGURA 3.5 — llustragdo esquematica da célula eletroquimica empregada nas

medidas usando contra-eletrodo e eletrodo de referéncia de litio metalico.

FIGURA 3.6 — Camara seca empregada nas medidas eletroquimicas usando litio

metalico.
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Mesmo com diferentes configuragdes de células e de eletrodos, todas
as analises eletroquimicas foram realizadas em um mesmo eletrélito: perclorato de
litio (LiClO4), da ACROS ORGANICS, 95% de pureza, na concentracdo de 1 mol / L
em uma mistura de carbonato de etileno (TEXACO, PA) e carbonato de dimetileno
(ALDRICH, PA) 50% V/V. Esta mistura de solventes é amplamente utilizada por
muitos pesquisadores (KE et al., 2010; Guo et al., 2009; LI et al., 2007; ELUMALAI et
al., 2004; YAN et al., 1997) devido a ampla janela de potencial sem decomposi¢éo
dos mesmos.

Mais detalhes acerca dos parametros experimentais empregados nos

testes voltamétricos e de carga e descarga sao apresentados nos itens seguintes.

3.8.1 — Voltametria ciclica

Os processos de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li* foram
analisados por voltametria ciclica. Para obter-se um voltamograma com picos bem
definidos, todas as medidas foram feitas a velocidade de varredura de 0,5 mV / s. As
voltametrias foram obtidas com auxilio de potenciostatos da marca EG&G
PRINCETON APPLIED RESEARCH (PAR) modelos 263A e 273A.

Além de fornecer o perfil voltamétrico com os processos redox do
material sintetizado por microondas, a ciclagem de potenciais também teve a fungao

ativar o material antes dos testes de carga e descarga.

3.8.2 — Testes de carga e descarga (analise cronopotenciométrica)

Os testes de carga e descarga também fizeram parte da caracterizagao
eletroquimica do LiMn,O4. As curvas cronopotenciométricas foram obtidas para uma
quantidade variada de ciclos (10 a 30 ciclos), a diferentes taxas de carga e
descarga. Este tipo de medida € muito util para verificar a estabilidade eletroquimica,
a influéncia da corrente elétrica nos processos de intercalacdo de ions Li* no
LiMn,O4 e, principalmente, para obter informagdes acerca do fornecimento de carga
do material.

Todas as medidas cronopotenciométricas foram obtidas utilizando-se
potenciostatos EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH (PAR), modelos 263A e
273A.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Sintese do diéxido de manganés

O diéxido de manganés produzido pela metodologia desenvolvida por
LAURINDO et al. (1999) foi caracterizado por difratometria de raios-X e microscopia
eletrénica de varredura.

As reacdes quimicas que ocorrem durante a eletrélise, bem como a

reacao global, sdo mostradas abaixo:

Anodo (titénio): Mn2+(aq) + 2 H,O n— MnO, s) T 4H+(aq) + 2¢e” (41)
Catodo (zirconio): 2H"(aq) + 26" — Hz (g) (4.2)
Reagéo global: Mn2+(aq) + 2 H,O oy — MnO, s) T 2H+(aq) +H, Q) (43)

A Fig. 4.1 mostra o difratograma obtido para o diéxido de manganés,
onde todos os picos estdo em concordancia com a ficha cristalografica JCPDS - 30 —
0820, referente a fase e-MnO,. No entanto, segundo PREISLER (1989), a razdo entre
as intensidades dos picos p1 e p2 (Q = 0,59) sugere a presenga de pequenas
quantidades da fase y-MnO,. Em seu trabalho é descrito que depdsitos de didxido de
manganés obtidos a baixas densidades de correntes (~0,03 mA cm™) apresentam
Q; ~1,50, que é caracteristica da predominancia da fase y-MnO,. Ja para depdsitos
obtidos a densidades de corrente elevadas, o autor observa valores de Q; ~ 0,35,
que caracteriza predominancia da fase e-MnO,. Com base nestas informagdes, o
valor de Q; = 0,59 sugere a predominancia de fase e-MnO,, tendo em vista que foi
utilizada uma densidade de corrente elevada (15 mA cm?) em todo o processo de
eletrdlise. A presenga de pequena quantidade da fase y-MnO, pode estar
relacionada com a baixa densidade de corrente (0,050 mA cm™) utilizada no inicio
da processo eletrolitico.

A predominadncia da fase &-MnO, é uma caracteristica interessante
pois, segundo PISTOIA et al. (1995), a fase e-MnO, & a de mais facil conversao a

forma LiMn2Qq4, frente a outras fases de MnO, estudadas pelo autor.
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Outra notdria caracteristica no difratograma € a presenga de picos
largos e de baixa intensidade, o que indica baixa cristalinidade. A baixa cristalinidade
€ consequéncia da desordem estrutural da fase e-MnO, (PISTOIA et al., 1995), sendo

este um fator que contribui para a insercao de ions litio e formacéo de LiMn,O,.
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FIGURA 4.1 - Difratograma de raios-X obtido para o dioxido de manganés

produzido eletroquimicamente.

Uma estimativa do tamanho de particula obtida para o MnO, pode ser
realizada por MEV. Na micrografia da Fig. 4.2 (a) (aumento de 10000x) é possivel
observar, além de particulas globulares em escala nanométrica, aglomerados da
ordem de 3 a 2 ym. No entanto, quando observamos a Fig. 4.2 (c) fica evidente que
os aglomerados micrométricos sdo compostos por particulas da ordem de 30 a 50
nm. Este tamanho de particula leva a uma elevada area superficial, fator que
contribui positivamente para a interdifusdo de ions litio durante a reacdo de

formagao do espinélio.
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FIGURA 4.2 — Micrografias de MEV obtidas para o diéxido de manganés produzido
eletroquimicamente, em aumentos de 10000x (a), 50000x (b) e 100000 (c).
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4.2 — Sintese do espinélio de manganés e litio

O espinélio de manganés e litio geralmente é obtido por reacdo entre
precursores no estado sélido utilizando aquecimento convencional (HE et al., 2006;
Hu et al., 1998, FERRACIN et al., 2000 e HA et al., 2007). Mesmo quando utilizadas
outras metodologias como, por exemplo, a sintese do espinélio em emulsdo (SINHA
et al., 2008 e Lu et al., 2001) ou em uma mistura de sais fundidos (HELAN et al.,
2010), a mistura reacional, assim como no método convencional, tem que receber
tratamento térmico a temperaturas entre 700 e 800 °C por elevados tempos. Em
alguns trabalhos presentes na literatura o tempo de aquecimento para a sintese do
LiMn,O4 chega a ser maior que 24 h (XIA et al., 2000 e LEvI et al., 1999).

O aquecimento a temperaturas elevadas por longos tempos demanda
quantidades apreciaveis de energia. Devido a este fato, neste trabalho o LiMn,O;4 foi
obtido por reagdo do estado solido, entre os precursores LIOH.H,O e MnO,,
assistida por microondas, com aquecimento a tempos muito menores, uniforme e
eficiente. Como ja descrito no item 3.2, a reacao foi realizada no interior de um forno
de microondas convencional operando a uma frequéncia de 2,45 GHz e a uma
poténcia de 800 W.

Apos toda a otimizagao do sistema, as analises de DRX, que seréo
apresentadas nos itens a seguir, mostram que o manganato de litio foi obtido em
uma unica fase e concordante com os padrdes cristalograficos utilizando apenas 3
min de irradiagdo por microondas. No entanto, antes de se obter a configuragao
experimental 6tima para a produgao do espinélio, alguns sistemas foram estudados.

Na primeira tentativa de sintese do manganato de litio a mistura
reacional de LiOH.H,O e MnO,, contida em um cadinho de porcelana comum, foi
colocada diretamente no forno de microondas. Devido a baixa susceptibilidade as
microondas que o MnO; possui (BHAT et al., 2000) ocorreu um superaquecimento no
interior do forno de microondas, gerado pelas microondas n&o absorvidas pela
mistura reacional. Este superaquecimento ativou o sistema de seguranga do
aparelho de microondas que desligou automaticamente, antes mesmo de completar
2 minutos de funcionamento. O material obtido apds a interrupcdo de aquecimento
nao apresentou nenhuma mudancga visual se comparado com o material de partida;

ambos apresentavam cor preta, caracteristica do MnO,. A sintese utilizando esta
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montagem experimental sé foi realizada uma vez e com o material residual ndo foi
realizada nenhuma caracterizagao.

Na tentativa de impedir o superaquecimento do aparelho de
microondas, o0 segundo arranjo experimental testado foi constituido de duas placas
de grafite, material que possui elevada susceptibilidade as microondas podendo
atingir temperaturas préoximas a 1000 °C com apenas 1 min de aquecimento
(WHITFIELD & DAVIDSON, 2000). A mistura reacional era colocada entre as duas
placas de grafite e entdo o sistema era aquecido no aparelho de microondas
doméstico.

A utilizagdo do grafite para proporcionar um melhor acoplamento com
as microondas nao resolveu o problema de superaquecimento do forno, mas com a
sua utilizacdo o aparelho de microondas passou a operar por ~3 min antes de
desligar automaticamente. Mesmo com o tempo de irradiagao limitado a pouco mais
de 2 min, alguns testes foram feitos. Nestes testes o material era aquecido em varios
passos de 2 min, seguidos por passos de resfriamento de 20 min. Deste modo foram
produzidas amostras aquecidas por 2, 4, 6 € 8 min.

Novamente, o material apresentou cor preta idéntica a do material de
partida, em todos os tempos de aquecimento. No entanto, o material resultante foi
submetido a andlise por DRX, para identificar alguma alteragdo estrutural
ocasionada pela irradiagao por microondas.

Os difratogramas obtidos para os tempos de 4 e 8 min sdo mostrados
na Fig. 4.3, juntamente com o difratograma do MnO,. Analisando os graficos desta
figura é possivel afirmar que, praticamente, ndo ha diferenga alguma entre os
difratogramas do MnO; e das amostras aquecidas por microondas sobre o grafite.
Uma unica e pequena diferenca entre os graficos é a diminui¢do da intensidade dos
picos em 28 ~37°, ~43° e ~56° para as amostras aquecidas no forno de microondas.
A diminuicdo da intensidade destes picos € ligeiramente acentuada conforme é
aumentado o tempo de aquecimento e pode estar relacionada com uma pequena
perda de cristalinidade do material. No entanto essa hipotese é de dificil verificagao,
pois a presenca de LIOH.H,O nas amostras submetidas ao aquecimento em

microondas pode ser responsavel pela diminuigcdo nas intensidades dos picos.



RESULTADOS E DISCUSSAO [ 35 |

g 240 t = 8 min
~. 180
g . \“JAMM
B0
ks
[«-} | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
0 10 20 30 40 50 60 70
g 240 t =4 min
~ 180
g 120
60
1
[:} | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
0 10 20 30 40 50 60 70
g 240 MnO,
- 180
1120
i
'E &0
[:I | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
0 10 20 30 40 S0 60 70

20 [ graus

FIGURA 4.3 — Comparacédo entre os difratogramas de raios-X do MnO, e das
amostras aquecidas a diferentes tempos usando grafite como susceptor de

microondas.

Além do problema de superaquecimento do aparelho de microondas, o
fato do material ter sido colocado entre as duas placas de grafite pode ser um fator
de grande importancia na ndo conversao de MnO; em LiMn,O4 usando este aparato
experimental. Isto porque o campo elétrico presente na radiagao pode ter sido
atenuado pela placa de grafite devido ao “efeito de pele” (ou skin effect) ja descrito
no item 1.3 da Introdugéo. A espessura da placa de ~ 0,5 cm e o fato do grafite ser
bastante condutor podem corroborar esta hipotese.

Para resolver o problema de superaquecimento do aparelho de
microondas e obter uma rota capaz de sintetizar o manganato de litio, decidiu-se
entdo pela utilizagdo de um reator (ou cavidade de aquecimento) constituido por
material transparente as microondas e com capacidade de reter o calor liberado pelo
material aquecido. A utilizacao de placas e pequenos blocos de alumina e zircOnia
na montagem do reator descrito no item 3.2 foi um aspecto positivo para a produgao

do espinélio de manganés e litio e solucionou o problema de superaquecimento.
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Além da utilizacdo de material refratario para conter o calor, as duas placas de
grafite foram substituidas por uma placa de carbeto de silicio (SiC). O carbeto de
silicio, assim como o grafite, possui caracteristicas dielétricas que o permitem
interagir de maneira eficiente com as microondas a baixas temperaturas. No entanto,
a substituicdo do grafite € consequéncia do fato que o carbeto de silicio, além de
acoplar de maneira eficiente com as microondas a baixas temperaturas, nao
apresenta perdas térmicas (thermal runaway) a elevadas temperaturas e néo tem
suas propriedades alteradas pela radiagdo, mesmo depois de um longo tempo de
utilizagéo (BALAJI et al., 2009).

Com a substituicdo das placas de grafite, a necessidade para um novo
substrato para a reagao também surgiu. Assim, na terceira montagem experimental
utilizada, a mistura reacional foi colocada em um cadinho comum de porcelana, que
por sua vez, era colocado sobre o carbeto de silicio no interior do reator. Com esta
montagem experimental o problema de desligamento automatico do aparelho de
microondas foi sanado, no entanto, o material resultante do aquecimento em
microondas ficava aderido ao substrato de porcelana. Mesmo com este problema
relacionado ao substrato, o produto oriundo do tratamento em microondas
apresentou coloragao preta azulada, que é evidéncia visual da presenca do LiMn,Qq,
segundo informagdes da ficha cristalografica. Apesar das evidéncias visuais, 0
material ndo apresentou apenas a fase espinélio. A Fig. 4.4 mostra a andlise de
DRX do material obtido com 5 min de aquecimento, onde se vé uma mistura de
fases com a presenca de Mn30O4 e LiMn,O4. Os picos préoximos a 18°, 36°, 38°, 44°,
48°, 58°, 64° e 67° estdo concordantes com os picos caracteristicos do LiMn,O4. Ja
0s picos proximos a 29° 31° e 60° sdo concordantes com a ficha cristalografica
JCPDS - 24 - 0732, referente ao Mn30a.

O Mn304 n&o possui atividade eletroquimica e, na tentativa de elimina-
lo do material resultante, o tempo de aquecimento foi aumentado de 5 para 6 min.
No entanto o material continuou contendo a fase MnzO4, como mostra o
difratograma da Fig. 4.5. Analisando este difratograma, fica evidente que o aumento
no tempo de aquecimento, além de ndo impedir a formacdo Mn3;O4, possivelmente
contribuiu para a formacado de quantidades maiores do mesmo, tendo em vista que
um maior numero de picos referentes ao Mn3;Os, e com maiores intensidades

relativas.



RESULTADOS E DISCUSSAO

=
=
=

* |Mn;0O4 - JCPDS - 35 - 0782
¥ Mn304 - JCPDS - 24 - 0734

0]
=

=)
=]

Irtersidade refativa | %
NS
= =

P
| T T T 1 | LI T | T 1T T 1 | T LI | T T T 1 | T T T 1 | LI T | T T

0 10 20 30 40 50 60 70
268 [ graus

=

FIGURA 4.4 — Difratograma de raios-X obtido para o material sintetizado no sistema
experimental contendo: material refratario de alumina e zircdnia, suceptor de carbeto

de silicio e substrato de porcelana, durante 5 min de irradiagdo de microondas.
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FIGURA 4.5 — Difratograma de raios-X obtido para o material sintetizado no sistema
experimental contendo: material refratario de alumina e zircdnia, suceptor de carbeto

de silicio e substrato de porcelana, durante 6 min de irradiagcdo de microondas.

Com estes resultados, suspeitou-se entdo de problemas com o
substrato utilizado na sintese. A geometria do cadinho e a espessura das paredes
podem gerar gradientes de temperatura que, por sua vez, podem ser O0s
responsaveis pela misturas de fases. O material do cadinho também pode ter

influéncia na formagdo de material com misturas de fases. Deste modo, para
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comprovar estas suspeitas, o cadinho de porcelana comum foi substituido por um
cadinho de zircénia e céria, que € comumente usado por pesquisadores do LIEC
(Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) do Departamento de
Quimica da UFSCar em sinteses utilizando microondas.

Com esta ultima alteracido do sistema experimental foi possivel obter o
espinélio em uma unica fase, verificada pela coincidéncia do respectivo difratograma
com a ficha do LiMn;O,4 (vide Fig. 4.6), o que indica que o substrato apresenta
influéncia na sintese do manganato de litio. O tempo de aquecimento foi de 5 min

para que o resultado fosse comparavel com o do difratograma da Fig. 4.4.
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FIGURA 4.6 — Difratograma de raios-X obtido para o material sintetizado no sistema
experimental contendo: material refratario de alumina e zircdnia, suceptor de carbeto

de silicio e substrato de zircdnia e céria, durante 5 min de irradiagdo de microondas.

Os resultados apresentados até aqui sao uteis para mostrar toda a
problematica para a obtencdo do espinélio de manganés e litio utilizando
microondas. Alguns resultados de DRX foram apresentados e discutidos de maneira
geral, apenas para a comprovagao dos materiais sintetizados. Uma discussdo mais
profunda acerca das caracterizacdes, tanto fisica como eletroquimica, do LiMn,O4

obtido sera apresentada nos itens subsequentes.



RESULTADOS E DISCUSSAO [ 39 |

4.3 - Caracterizagcao do espinélio de manganés e litio por

difratometria de raios-X

4.3.1 — Identificagao de fase e analise da estrutura cristalina

Apos a sintese ter sido otimizada, os materiais obtidos por irradiacédo
de microondas foram submetidos a caracterizagdo por DRX. Com esta técnica é
possivel obter informacdes a respeito da estrutura cristalina do material, bem como
constatar a presencga de impurezas nos produtos de sintese.

A Fig. 4.7 mostra os difratogramas obtidos para o espinélio de
manganés e litio produzido por diferentes tempos de irradiagdo de microondas.
Nesta figura também estdo presentes os picos correspondentes a ficha
cristalografica JCPDS — 35 — 0782, referente ao LiMn,O4 produzido por reagao do
estado solido entre Lio,CO3 e MNnCO3; usando aquecimento convencional. Os angulos
de difracdo caracteristicos para o espinélio sao proximos a 19°, 36°, 38°, 44°, 48°,
58°, 64° e 67°, conforme ja descrito no item 4.2.

Analisando os difratogramas obtidos para o material sintetizado a
diferentes tempos de aquecimento, €& possivel observar que todos estao
concordantes com a ficha cristalografica, onde os indices de Miller (colocados entre
parénteses sobre os picos referentes a ficha cristalografica) sdo indexados a uma
estrutura cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m, onde atomos de litio e
manganés ocupam, respectivamente, sitios tetraédricos (8a) e octaédricos (16d),
como ja comentado no item 1.2 Introdugéo.

A comparagado destes difratogramas com as informagdes da ficha
cristalogréfica, além de fornecer informagdes sobre a estrutura cristalina do material,
também permite afirmar que o LiMn;O4 pode ser obtido em uma unica fase com
apenas 3 min de aquecimento em forno de microondas convencional. Este reduzido
tempo de sintese representa uma economia energética significativa frente ao
método convencional de sintese, o que sera mostrado mais adiante. Os picos
obtidos em todos os difratogramas sao intensos e bem definidos, analogamente aos
obtidos por HUANG et al.(2000), que estudaram espinélios comerciais de diferentes
marcas; por Hu et al.(1998), FERRACIN et al.(2000) e HA et al.(2007), que utilizaram o
método convencional na sintese do LiMn;O4, e por YAN et al.(1999), que sintetizaram

o espinélio por reacdo de estado solido assistida por microondas. A elevada
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intensidade dos picos presentes nos difratogramas € indicio de alta cristalinidade,
fator que favorece os processos eletroquimicos de intercalagao e desintercalacio de
ions Li*. Conforme destacado anteriormente, a perda de cristalinidade contribui para

a diminui¢gdo da capacidade especifica do LiMn,O4 no decorrer de ciclos de carga e

descarga.
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FIGURA 4.7 — Difratogramas obtidos para o material sintetizado no sistema
experimental contendo: material refratario de alumina e zircdnia, suceptor de carbeto
de silicio e substrato zirconia e céria, utilizando diferentes tempos de aquecimento

por microondas.

Quando é feita uma comparagdo entre os difratogramas para os
diferentes tempos de aquecimento, praticamente nenhuma diferenca € notéria entre
os tempos de 5 e 4 min. No entanto, o material sintetizado com 3 min de
aquecimento apresenta difratograma com picos levemente mais intensos, sendo o
pico préximo a 18° o que apresenta aumento de intensidade mais notavel. Isto
sugere que o fator maior cristalinidade, associado a economia energética, torna o
material sintetizado em 3 min mais interessante frente aos produzido com maior

consumo de tempo.
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Para completar a caracterizagao estrutural, além de determinar o tipo
de arranjo cristalino por comparagédo com um padrao cristalografico, a indexagéo da

estrutura cristalina foi confirmada utilizando a equagao:

sen’0 _sen’@ A
(W+k+0) s 4a’

(4.4)

onde 6 é o angulo de Bragg; h, k e [ sdo os indices de Miller; A € o comprimento da
radiacdo utilizada nas medidas de DRX e a é a medida dos lados da célula unitaria
cubica, também denominado parametro de célula unitaria. Esta equacido é obtida
pela combinagdo de lei de Bragg com a equagédo plano-espacial de um sistema
cubico (CULLITY, 1967). A razdo entre sen’6 e a soma dos quadrado dos indices de
Miller (s) resultam em um valor constante para uma célula unitaria cubica. Os
resultados de uma analise por DRX que respeitam a condicdo matematica imposta
pela eq. 4.4 podem ser indexados a um arranjo cristalino cubico.

Para utilizar a eq. 4.4 foi necessario obter valores médios para os
angulos de difracdo das analises de DRX presentes na Fig. 4.7. Esta tarefa foi
realizada através de um ajuste matematico sobre cada pico presente nos
difratogramas, utilizando curvas do tipo pseudo-voigt. Essas curvas sao oriundas da
combinagao linear entre fungdes Gausseanas e Lorentzianas, e sao utilizadas com
frequéncia por se adequarem bem a forma dos picos presentes em difratogramas
(GUINEBRETIERE, 2007).

O bom ajuste da fungédo pseudo-voigt aos picos dos difratogramas da
Fig. 4.7 é evidenciado pelos valores de coeficiente de determinacdo (R?),
responsavel por fornecer a concordancia entre a curva experimental e a fungao
tedrica utilizada. Quanto mais proximo de 1,0 melhor a qualidade do ajuste. Os
valores de R? obtidos para os difratogramas do espinélio ficaram no intervalo
0,9996 — 0,9814 e séo apresentados na Tabela 4.1, juntamente com os angulos de

difracdo médios obtidos pelo ajuste matematico.



RESULTADOS E DISCUSSAO 42 |

TABELA 4.1 — Angulos de difracdo obtidos para os materiais sintetizados a
diferentes tempos de aquecimento por microondas, calculados por ajuste

matematico usando uma curva do tipo pseudo-voigt.

t=3 min t =4 min t=5min

20 / graus R? 20 / graus R? 20 / graus R?

(111) 18,692 0,9948 18,646 0,9953 18,671 0,9939
(311) 36,173 0,9995 36,124 0,9996 36,159 0,9994
(222) 37,833 0,9980 37,787 0,9952 37,826 0,9983
400) 43,969 0,9973 43,915 0,9986 43,956 0,9968
(331) 48,142 0,9863 48,089 0,9912 48,128 0,9916
511) 58,186 0,9948 58,084 0,9998 58,161 0,9865
(440 63,911 0,9853 63,851 0,9814 63,896 0,9844
(531) 67,215 0,9836 67,131 0,9650 67,197 0,9870

(h k I)*

*indices de Miller

Os resultados da aplicagéo da eq. 4.4 sdo apresentados graficamente
(Fig. 4.8), onde é possivel visualizar que os materiais obtidos por diferentes tempos
de irradiacdo de microondas apresentam um valor aproximadamente constante para
a razdo entre sen’6 e s (~ 0,088). Este resultado, aliado & comparagéo com a ficha
cristalografica JCPDS — 35 — 0782, confirma a obten¢cdo do material sintetizado por
microondas com estrutura cubica, como esperado para o LiMn,O4.

Usando o valor da constante obtida no grafico da Fig. 4.8 € possivel
estimar o valor do parametro de célula a para o espinélio. No entanto, para se obter
um valor mais preciso usou-se o software UNITCELL, baseado no método dos
minimos quadrados néo lineares. A aplicacao deste método, bem como a utilizagao
deste software no calculo dos parametros de célula unitaria sado discutidos por
HOLLAND & HEDFERN (1997). Os dados de entrada para o soffware foram os angulos
de difracdo da Tabela 4.1, associados aos respectivos indices de Miller. Por possuir
estrutura cubica, somente o parametro a define o tamanho da célula unitaria do
LiMn,O4. Os valores de a calculados sdo mostrados na Tabela 4.2 e apresentam
boa concordéancia com o valor fornecido pelo padrdo cristalografico JCPDS — 35 —
0782, com uma variacao de 0,07% a 0,20%.
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FIGURA 4.8 — Representagido grafica da eq. 4.4 aplicada aos resultados de DRX
obtidos para os materiais sintetizados a diferentes tempos de aquecimetno por

microondas.

TABELA 4.2 — Parametro de célula unitaria calculado para os espinélios obtidos a

diferentes tempos de aquecimento por microondas.

t=3 min t=4 min t=5min JCPDS - 35 -0782
alA alA alA alA
8,23429 8,24158 8,23195 8,24762

Com os resultados de DRX mostrados até aqui € possivel afirmar com
grande certeza que o sistema experimental, descrito no item 3.2, € bastante eficiente
para a sintese do LiMn;O,4, tendo em vista que este material foi obtido em uma unica
fase e com caracteristicas praticamente iguais as do padrdo cristalografico, com
apenas 3 min de aquecimento por microondas. Este tempo é muito pequeno frente
aos tempos empregados no método convencional de sintese, que em alguns casos
chegam a ser superiores a 24 horas, como ja comentado anteriormente.

Para se ter uma idéia da economia de energia quando se utiliza a
radiagdo de microondas na sintese do LiMn;Og4, foi feita uma comparagédo com o
método convencional. Para isto, utilizou-se o trabalho realizado por AMARAL (2001),

onde o LiMn,0O4 foi produzido por reacao de estado sélido com aquecimento a 750
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°C por 24 horas em um forno tubular. A tabela abaixo mostra os dados utilizados na

comparacao.

TABELA 4.3 — Comparagédo do gasto energético entre os métodos de sintese do

LiMn,O4: convencional (aquecimento em forno elétrico) e por microondas.

Método t/ min PIW mlg *EmIMJ g~
Convencional 1440 800 0,500 138
3 800 0,050 2,9
Microondas 4 800 0,050 3,8
5 800 0,050 4,8

*Energia normalizada pela massa

O valor da poténcia util do forno tubular (método convencional) ndo foi
apresentado por AMARAL (2001); assim, para o calculo do gasto energético, atribuiu-
se a este forno a mesma poténcia de operagao do forno de microondas, que é de
800 W. Provavelmente a poténcia do forno tubular € bem superior a 800 W, o que
daria vantagem ainda maior de ganho energético para o método utilizando
microondas.

A energia, calculada através da poténcia e do tempo, foi normalizada
pela massa de material produzido, e mesmo usando um valor de poténcia idéntico
para ambos os métodos, as razbes entre os valores de Em indicam que o método
empregando microondas € de 30 a 50 vezes mais eficiente que o método
convencional. Esta eficiéncia pode ser ainda aumentada ao se produzir uma
quantidade maior de material; por exemplo, utilizando 5 min de aquecimento foi
possivel produzir, através do mesmo arranjo experimental, o dobro e o quadruplo de
massa do mesmo produto LiMn,O4, conforme atestado pelos difratogramas da Fig.
4.9.

Com toda esta analise, fica claro que o emprego de microondas
permite produzir o espinélio de manganés e litio de maneira rapida e mais eficiente

do que o método convencional de sintese.
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FIGURA 4.9 — Difratogramas de raios-X obtidos para o LiMn2O4 sintetizado com o
dobro e quadruplo de massa, 0,100 g e 0,200 g respectivamente, por microondas

durante 5 min.

4.3.2 — Acompanhamento da sintese do espinélio de manganés e
litio

As medidas de DRX, além de subsidiarem a caracterizagao fisica do
material sintetizado, foram também utilizadas para acompanhar a evolucdo da
sintese com o aumento do tempo de aquecimento por microondas. A Fig. 4.10
apresenta os difratogramas obtidos em intervalos de 20 s, partindo de 1 min até 3
min de reagédo, intervalo de tempo suficiente para sintetizar o LiMn,O4 como ja
mostrado anteriormente.

Partindo dos reagentes MnO; e LiOH.H;0, o tempo de aquecimento de
60 s ndo provoca consideraveis alteracdes estruturais no material, tendo em vista
que nao é possivel observar grandes mudancgas entre os respectivos difratogramas.
No entanto, com 80 s de aquecimento nota-se uma alteragao estrutural, evidenciada
pelo aparecimento de picos mais bem definidos referentes as fases Mn,O3 e ao
proprio LiMn,O4. Com a evolugdo do tempo de aquecimento as intensidades dos
picos referentes ao Mn,O3; diminuem, enquanto as dos picos do LiMn,O4 aumentam.

De acordo com estes difratogramas, o processo de formagédo do LiMn,O4 tem inicio
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a partir de 80 s de aquecimento e tem o Mn,O3 como um possivel intermediario de
reacao.

A perda de massa do material, representada na forma percentual (vide
Fig. 4.11), foi estimada pesando as amostras antes e depois do aquecimento em
microondas. Esta informag¢ao (massas da ordem de 40,00 — 60,00 mg + 0,01 mg), é
bastante util na deducdo das possiveis reagcdes quimicas envolvidas na sintese do

manganato de litio.
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FIGURA 4.10 — Difratogramas de raio-X obtidos para o acompanhamento da
sintese do espinélio de manganés e litio a diferentes tempos de aquecimento em

microondas.
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FIGURA 4.11 — Perda de massa em funcao do tempo de sintese do LiMn;O,

utilizando radiacdo de microondas.

Apesar do difratograma obtido apds 60 s de aquecimento, apresentar
pouca diferenga quando comparado com aquele do material de partida (Fig. 4.10), a
perda de massa observada para este tempo de aquecimento é de ~22%, o que
indica um processo com liberagdo de alguma substancia gasosa. A perda de toda a

agua de cristalizagdo do LiOH.H,O, representada na eq. 4.5, corresponde a ~9%.

LiOH.H20 sy — LiOH () + H20 (g (4.5)

O percentual restante (~13%) pode ser um indicativo que a conversao
do MnO2; em MnyO3 ja € iniciada a partir de 60 s sob microondas. O fato do
difratograma obtido neste tempo de aquecimento ndo apresentar picos
caracteristicos do Mn,O3; pode ser consequéncia da formacdo de um material
inicialmente amorfo. Ja com o aumento do tempo de aquecimento para 80 s o
difratograma mostra picos bem definidos para o Mn;Os. Assim, tudo indica que a
diferenca da perda de massa percentual pode ser consequéncia da formag¢ao de um

produto no estado gasoso, provavelmente Oz, como sugere a equagao:

8 MnO, (s) — 4 Mn,Os3 )t 20, Q) (4.6)
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onde a espécie O* do MnO, funcionaria como agente redutor, responsavel por
converter Mn** em Mn*" e sofrendo oxidacdo para O, gasoso. A mesma reacédo é
proposta por HE et al. (2005) para descrever a conversao do MnOz em Mn,O3 sob
aquecimento. O Mn,0Os3, formado nesta etapa, reagiria com o LiOH para entdo formar

o espinélio de manganés e litio, como mostra a eq. 4.7.
4 LiOH s) T 4 Mn,Os3 s) T O, g — 4 LiMny0Oq4 s) F 2 H,O Q) (47)

Através da estequiometria das reacdoes (4.6) e (4.7) pode-se inferir que
metade do oxigénio produzido na formag¢do do Mn,O3; é consumido pela sintese do
espinélio, onde agua no estado vapor € um sub-produto. Sabendo-se que a reagéo
de formacéao do LiMn,O4 ocorre simultaneamente com a reacéo de transformacao do
MnO,, fato evidenciado pelo difratograma referente a 80 s de aquecimento (onde
estdo presentes picos referentes as duas substancias), € esperado que a perda de
massa seja uma combinagao da producao de O, pela reagéo (4.6) e da formagéo de
agua gasosa pela reagao (4.7). Considerando os valores das massas molares do
oxigénio gasoso (32 g mol™") e da agua (18 g mol™) e que a proporgao entre ambos
nas reagoes (4.6) e (4.7) é de 2:1, espera-se que a perda de massa sofra uma leve
elevacdo com o aumento do tempo de aquecimento a partir do momento em que
ambas as reagbes ocorram de maneira simultdnea. A Fig. 4.11 apresenta
comportamento semelhante ao esperado, isto €, apds 80 s de aquecimento, tempo
que ja é possivel visualizar picos referentes ao Mn,O3 e LiMn,O4, a perda de massa
sofre um leve aumento, com o seu valor variando entre 29 e 34%. Deste modo, a
tendéncia geral observada neste grafico pode ser uma evidéncia que as reagdes
foram propostas de maneira coerente.

E importante ressaltar que o grafico apresentado na Fig. 4.11 foi
analisado apenas de maneira qualitativa, sendo um artificio utilizado com o objetivo
de auxiliar no entendimento e correlagdo dos difratogramas da Fig. 4.10 com as
possiveis etapas reacionais envolvidas na sintese do LiMn;O4. Nenhum tipo de
calculo foi realizado utilizando os dados numéricos apresentados neste grafico.

Somando-se as reagdes (4.5), (4.3) e (4.7) é possivel escrever a

reacao global para a sintese do espinélio a partir do LiOH.H,0 € MnOz:

4 LiOH.H,O s) T 8 MnO, (s) — 4 LiMn5Oq4 (s) T (o7} @t 6 H,O (9) (48)
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Vale ainda destacar que a reagao resultante da somatoria das etapas
reacionais propostas €& concordante com a reacido apresentada por SONG et al.
(2003) e KosovA et al. (1999), onde em ambos os trabalhos o LiMn,O,4 foi produzido
usando LiOH e MnO, como material de partida. SONG et al. (2003) produzem o
espinélio por ativacdo mecanica em moinho de bolas com posterior aquecimento a
600 °C por 3 h em forno rotativo. Ja KOSOVA et al. (1999) produzem o espinélio
usando a sintese mecanico-quimica, onde 0s precursores sao pré-aquecido a
350 °C e colocados em moinho de bola para receberem tratamento mecanico

Para também auxiliar no entendimento da sintese, a temperatura no
interior do reator (mostrado no item 3.2) foi estimada utilizando um termopar do tipo
K. A temperatura era medida assim que a irradiacdo de microondas era
interrompida, para apenas alguns tempos de aquecimento, como mostra a Fig. 4.12.
Neste grafico é possivel visualizar que, de 1 min para 2 min de reagéo, a
temperatura sofre um grande aumento saltando de ~150 °C para ~550 °C e com 4
min de aquecimento chega a atingir ~800 °C. Mesmo sabendo que a temperatura da
amostra € possivelmente maior que a temperatura no interior do reator, o grafico
abaixo mostra que tempos de aquecimento entre 3 e 4 min ja sdo suficientes para
atingir temperaturas proximas a temperatura ideal de sintese do LiMn,O4 (entre 700
a 800 °C). Superestimando um gradiente de temperatura de ~100 °C entre a amostra
e o interior do forno, temperaturas em torno de 700 a 750 °C podem ser atingidas
para a amostra com 3 min de irradiagdo que, segundo Li et al. (1999), é a faixa de
temperatura ideal para a formacao do espinélio usando radiacdo de microondas. Isto
pode ser indicativo de que a reacao de formacéo do espinélio em microondas ocorre
em temperaturas semelhantes as do método convencional de sintese. No entanto, a
velocidade com que o sistema atinge estas temperaturas € muito superior na sintese
em microondas, o que resulta em uma apreciavel diminuicdo nos tempos de reagao
e, consequentemente, uma redugdo no gasto energético para a produgdo do

espinélio de manganés e litio.



RESULTADOS E DISCUSSAO [ 50 |

800 - .
) i ™
-~ 600 -
3 )
%dﬂﬂ .
8 200
: [ ]
I ]
ﬂ - | T T T T I T T T T | T T T T | T T T T |
0 1 2 3 4
t [/ min

FIGURA 4.12 — Estimativa da temperatura no interior do reator usado na sintese do
LiMn,O4, a diferentes tempos de aquecimento em forno de microondas

convencional.

4.4 — Caracterizagao do LiMn,O4 e da mistura LiMn,O,4 / negro de

acetileno / PVDF por microscopia eletronica de varredura

A morfologia e o tamanho médio de particulas do LiMn,O4 foram
analisados através de micrografias de MEV, obtidas a diferentes aumentos.

Para o espinélio produzido a 3 min de irradiacido por microondas, a
imagem de MEV, obtida com um aumento de 1000x (Fig. 4.13 (a)), apresenta
aglomerados com tamanhos que chegam a ser superiores a 20 m. No entanto, a
Fig. 4.13 (b), com aumento de 5000x, mostra que estes aglomerados s&o formados
por particulas menores e com morfologia semelhante a de pequenos prismas
geométricos. Este tipo de morfologia também foi observado para os materiais
produzidos por NAKAMURA & KAJIYAMA (1999) e WHITFIELD & DAVIDSON (2000). As
particulas visualizadas na Fig. 4.13 (b) foram contadas e medidas com auxilio do
programa Image J. Foram contadas 130 particulas, cuja distribuicdo de tamanho é
apresentada na Fig. 4.13 (c). Nota-se que a maior fragao das particulas (~90%) € da

ordem de 0 a 2 uym, e destas, mais de 60% sa&o menores que 1 um. Isto indica
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uniformidade de tamanho de particula e também a existéncia de elevada area

superficial, caracteristica de grande interesse do ponto de vista eletroquimico.

£
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FIGURA 4.13 — Micrografias de MEV com aumentos de 1000x (a) e 5000x (b) para o
LiMn,O4 produzido sob irradiacdo de microondas por 3 min, e a respectiva

distribuicdo de tamanho de particula (c).
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FIGURA 4.14 — Micrografia de MEV com aumento de 1000x para o LiMnyO4

produzido por irradiagcdo de microondas durante 4 min.

A uniformidade morfolégica observada para o espinélio produzido a 3
min nao ocorre de maneira ampla para o material produzido a 4 min de aquecimento
em forno de microondas. Segundo pode-se observar na micrografia da Fig. 4.14, ha
regides com morfologias diferentes, denominadas A e B. A regido B mostra
particulas com morfologia semelhante ao material produzido a 3 min e a regidao A
apresenta particulas de morfologia globular. A diferenga morfologica entre estas
regides € mais evidente quando as micrografias com maior aumento sdo analisadas
(Fig. 14.15 (a) e (c)). As distribuicbes de tamanho de particula para as duas regides
séo apresentadas na Fig. 14.15 (b) e (d), onde ambas concentram a maior parte das
particulas entre 0 a 4 um. No entanto, a regido A apresenta praticamente o dobro de
particulas com tamanho inferior a 2 ym, indicando que o material com morfologia
globular apresenta maior area superficial.

A analise do tamanho médio de particula indica que este aumenta com
o aumento do tempo de aquecimento, sendo ~1 ym para 3 mine 2 a 2,5 ym para 4
min de aquecimento. A diminuicdo do numero de particulas contadas em uma
mesma area também € indicativo do aumento do tamanho médio das particulas,

tendo em vista que para o material produzido a 4 min foi possivel contar apenas 60
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particulas, numero bastante inferior frente as 130 particulas contadas para o material
sintetizado a 3 min.

O aumento do tamanho médio de particulas e o aparecimento de
regides com diferentes tipos de morfologia sédo consequéncias de um possivel
processo de sinterizagao, decorrente do aumento de temperatura que ocorre a 4 min

de aquecimento.
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FIGURA 4.15 — Micrografias de MEV com aumento de 1000x (a) e 5000x (¢) para o
LiMn,O4 produzido sob irradiagdo de microondas por 4 min; respectivos graficos de

distribuicdo de tamanho de particula: (b) e (d).
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O processo de sinterizagao € ainda mais acentuado quando o tempo
de aquecimento é de 5 min, pois a morfologia globular ocorre de maneira mais
expressiva neste material (vide micrografia da Fig. 4.16(a)). Com este tempo de
aquecimento as particulas menores se unem originando particulas de maior
tamanho, fato evidenciado novamente pela diminuicdo do numero de particulas
contadas em uma mesma area (n = 37) e pelo aumento do valor do tamanho médio
de particulas, em torno de 3,5 a 4,5 pym (vide Fig 4.16 (c)). O aumento do tamanho
de particula com o aumento da temperatura de sintese, bem como a ocorréncia de
morfologia globular para LiMn,O4 também sdo observados por Fu et al. (2004) e por
KE et al. (2010).
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FIGURA 4.16 — Micrografias de MEV com aumentos de 1000x (a) e 5000x (b) para o
LiMn,O4 produzido sob irradiagao de microondas por 5 min; distribuicdo de tamanho

de particula (c).
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Apesar do processo de sinterizagao fornecer particulas com morfologia
globular que é um aspecto positivo para o aumento da &area superficial, em
contrapartida ocasiona um aumento no tamanho de particulas, oriundo da fuséo
entre unidades menores. Este fato torna mais interessante a utilizagdo do menor
tempo de sintese do espinélio, pois como ja comentado, a area superficial do
material exerce grande influéncia nos processos eletroquimicos.

A homogeneidade da mistura LiMn,O4 / negro de acetileno / PVDF
pincelada sobre o substrato de platina foi também analisada por MEV. As
micrografias mostradas na Fig. 4.17 deixam evidentes as diferencas morfologicas
entre o LiMn,O4 e os demais materiais que constituem mistura, o que permite
mostrar que o espinélio esta bem disperso entre o negro de acetileno e PVDF. Com
isso, pode-se concluir que a mistura depositado sobre a platina apresenta elevada

homogeneidade.



RESULTADOS E DISCUSSAO [ 56 |

T &
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
250Kkv 30 b000x SE 98 1  UFSCar- DEMa-LCE - FEG

PO, = A,
AccY SpotMagn Det WD BExp 1 bm
250kvV 40 5000x SE 1051 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
= -

= i
i) L
v

AccY SpotMagn Det WD Bp 1 5um
256.0 kv 30 5000x SE 1021 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

FIGURA 4.17 — Micrografias de MEV (aumento de 5000x) das misturas contendo 5%
de PVDF, 10% de negro de acetileno e 85% de LiMn,O4 produzidos por (a) 3 min,

(b) 4 min e (c) 5 min de irradiagado de microondas.
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4.5 — Condutividade elétrica da mistura LiMn,O,4 / negro de acetileno
| PVDF

A utilizacdo de negro de acetileno nas misturas contendo LiMn;O4 é
necessaria em funcdo da baixa condutividade elétrica do espinélio a temperatura
ambiente. Por este motivo, é importante conhecer a ordem de grandeza da
condutividade do material utilizado na preparacéo de eletrodos, de modo a controlar
que o potencial de célula ndo seja afetado de maneira significativa.

Acreditando que o tempo de aquecimento por microondas utilizado néo
seja um fator de grande influéncia na condutividade elétrica, pois os materiais
produzidos a 3, 4 e 5 min apresentam estruturas cristalinas idénticas (vide item
4.3.1), a estimativa de condutividade foi feita apenas para a mistura contendo

LiMn2O4 cuja sintese ocorreu a 4 min de irradiagéo.

Compdsito

Ago

A;‘D —

(a) (b)

FIGURA 4.18 — (a) Representagdo esquematica da montagem experimental utilizada
para medir o valor de resisténcia elétrica da mistura LiMn,O4 / negro de acetileno /

PVDF; (b) circuito equivalente que representa este sistema.

Para estimar a condutividade, a resisténcia do material foi medida por
impedancia eletroquimica a altas frequéncias, utilizando a técnica de filmes
bloqueantes. Para isto o material foi transformado em uma pastilha e posicionado
contra duas placas de ago inoxidavel de area conhecida, como ja comentado na
parte experimental (vide item 3.7) e esquematizado na Fig. 4.18 (a). Juntamente

com este esquema, o circuito equivalente que representa de maneira aproximada o
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sistema experimental empregado nas medidas de impedancia € dado na Fig. 4.18
(b). Neste circuito elétrico, C; e Ry sdo um capacitor e um resistor atribuidos a
interface 1 e de maneira analoga C, e R, sao atribuidos a interface 2.
A impedancia total (Zgr) associada a um resistor € igual ao valor da sua
resisténcia (R), ou seja:
Z X = R (4.9)
Ja para um capacitor, a impedancia total (Z¢) € dependente do inverso da frequéncia
de perturbacédo (f) e do inverso da capacitancia (C) associada ao capacitor, de
acordo com:
i
Z_ =
27fC

(4.10)

Para um valor de capacitancia constante, a equag¢ao acima mostra que
a impedancia diminui com o aumento da frequéncia. Assim, usando valores de
frequéncias altas o suficiente, a impedancia associada aos capacitores do circuito
equivalente mostrado na Fig 4.18 (b) podem ser reduzidas praticamente a zero.
Com isto, os capacitores e resistores C;, Co, R € R, s&o eliminados por um curto
circuito, e o circuito fica reduzido apenas a resisténcia R, que representa a
resisténcia do material entre as duas placas de ago. Por ser uma resisténcia
associada a um resistor, € esperado que o valor de impedancia medido nao varie em
um intervalo de altas frequéncias. De fato, este comportamento pode ser visto na
Fig. 4.19, onde praticamente ndo se vé variagdo dos valores de impedéancia no
intervalo de frequéncias 5 a 10 kHz. A impedancia para a pastilha do material
composto foi medida consecutivamente por 3 vezes a temperatura ambiente (~25
°C), sendo que os valores de impedancia encontrados ficaram entre 17 e 20 Q.

A condutividade elétrica o do material foi estimada utilizando-se a eq.
4.11, onde R é a resisténcia elétrica, A a area e d a espessura da pastilha. A area

utilizada no calculo € a area geométrica de um dos contatos

c=—" (4.11)
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elétricos de ago inoxidavel utilizados nas medidas de impedancia, com valor de
0,968 cm? como ja mostrado no item 3.7 da segdo Materiais e Métodos. A
espessura da pastilha foi obtida através da micrografia de MEV apresentada na Fig.
4.20. Com auxilio do software Image J foi possivel medir a espessura da pastilha,

cujo valor obtido foi de 310 pm.
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FIGURA 4.19 - Valores de impedancia real, para a mistura produzido com 85%
LiMn,O4, 10% de negro de acetileno e 5% de PVDF, em funcdo da frequéncia do

sinal de potencial alternado.

Assim, a condutividade estimada foi de 1,6.10° S cm™. Este resultado
esta coerente com o valor de 6,9.10% S cm™ obtido pelo método de quatro pontas
para a mistura contendo 90% LiMn,O4 e 10% de negro de acetileno apresentado por
BROCENSCHI (2009). A diferenga de uma ordem de grandeza entre estes valores é
consequéncia da presenca de 5% de PVDF na pastilha preparada neste trabalho
que, sendo um isolante elétrico, acaba afetando de maneira significativa a

condutividade da mistura como um todo.
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FIGURA 4.20 — Micrografia de MEV em perfil da pastilha produzida com LiMn;0Og,

negro de acetileno e PVDF, utilizada nas medidas de impedancia eletroquimica.

Mesmo com a presenga de PVDF, a utilizagdo de 10% de negro de
acetileno posiciona a mistura como um material semicondutor (o = 1,6.10" S m”) na
escala de condutividade mostrada na Fig. 4.21. Assim, pode-se dizer que os
processos de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li* ndo serdo limitados pela
condutividade do material, e uma possivel queda ohmica produzida ndo sera

significativa frente ao potencial de célula medido.
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FIGURA 4.21 - Representacdo esquematica de uma escala de condutividade

elétrica, destacando a mistura LiMn,O4 / negro de acetileno / PVDF.
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4.6 — Caracterizacao eletroquimica do LiMn,0,

4.6.1 — Voltametria ciclica

Os processos de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li* foram
analisados inicialmente por voltametria ciclica. Esta foi realizada a 0,5 mV s a fim
de se obter boa definicdo para os picos associados aos processos redox.

A Fig 4.22 apresenta um perfil voltamétrico tipico para o LiMnyOy,
obtido em sistema experimental usando litio como contra-eletrodo e eletrodo de
referéncia, igualmente ao observado por RAJA et al. (2009). Neste voltamograma
nota-se a presenga de 6 picos: trés anodicos (a1, a; e as) e trés catddicos (cq, ¢z €
¢3), sendo todos referentes aos processos de intercalagédo e desintercalagao de ions
Li* caracteristicos do LiMn,Oy4, j& comentados no capitulo introdutério deste trabalho.
Apesar de esses picos ocorrerem a diferentes valores de potenciais, todos estao
relacionados com o sistema redox Mn** / Mn*. Os picos catédicos (ci, ¢, e c3)
correspondem a reducdo de Mn** a Mn**, que é acompanhada da intercalagdo de
ions Li* da matriz do espinélio. Ja os picos anodicos (a1, a2 e az) estdo relacionados
ao processo inverso, isto &, a oxidagdo de Mn®" a Mn** e conseqiientemente a
extracdo de ions Li* do material. No entanto, as diferencas nos potenciais tanto de
reducdo quanto de oxidacdo do manganés, observada entre os picos do
voltamograma, € consequéncia das diferentes energias de sitio possiveis para os
ions Li* no interior da matriz do espinélio (MANTHIRAM, 2009).

O pico anddico a4 (Ear = 3,14 V) e o pico catodico ¢s (Ec1 = 2,75 V)
estao relacionados, respectivamente, com os processos de extracao e insercao do
segundo ion litio por férmula unitaria, que ocorrem em sitios octaédricos e
ocasionam a mudanga de arranjo cubico para tetragonal como ja discutido no item
1.2 da Introducao.

Os picos anddicos az (Eax = 4,02 V) e a3 (Eas = 4,16 V) e os picos
catddicos c¢3 (Ecs = 4,05 V) e ¢, (Ec2 = 3,91 V) estado relacionados, respectivamente,
com a extragao e insergdo de ions Li* no LiMn,O4 que, diferentemente da regi&o de
3 V vs. Li* / Li, ocorrem em sitios tetraédricos. Mesmo com todos os ions Li"
ocupando sitios tetraédricos no LiMn,O4, 0 voltamograma apresenta dois picos para
0s processos anoddicos e dois picos para os processos catddicos. A diferenca

observada nos potenciais entre os dois picos catddicos e entre os dois picos
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anodicos, como ja comentado anteriormente, € consequéncia de diferentes energias
de sitio para os ions Li*. No entanto, é evidente que a diferenca de potencial entre
estes picos, que é de 0,14 V, é bem menor do que a diferenca observada entre eles
e 0s picos presentes na regido de 3 V, que é de cerca de 1,0 V. A pequena variagéao
nos potenciais dos picos da regido de 4 V é decorrente de uma pequena variagao
nas energias de sitio, provavelmente ocasionada apenas por mudangas das
vizinhangas de sitio que ocorrem simultaneamente com os processos de extragao e
insercéo de ions Li".

A presenca de dois picos tanto para os processos anodicos quanto
para os catodicos na regido de 4 V também foi observada por outros autores (FU et
al., 2004; HA et al., 2007 e HUANG et al., 2009) que, diferentemente, interpretam

como sendo decorrentes de processos de intercalagcdo em duas etapas reacionais.
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FIGURA 4.22 — Perfil voltamétrico obtido em solugdo de LiCIOs; 1 mol L' em
EC/DMC 50 % VIV, para uma mistura contendo 0,60 mg de LiMn,O4 produzido por 3

min de irradiagdo de microondas.

A transicado de fase cubica para tetragonal que ocorre na regiao de 3V,
comentada acima no texto, inviabiliza a contribuicdo destes processos para os testes
de carga e descarga do material como catodo de uma bateria. Isto porque esta
transicdo de fase provoca o chamado efeito Jahn-Teller (vide item 1.2) que, por sua

vez, leva a perda de atividade eletroquimica do espinélio. Deste modo, analises por



RESULTADOS E DISCUSSAO | 63 |

voltametria ciclica também foram feitas apenas para a regido proxima a 4 V, como
mostram as Figs. 4.23 (a) e (b). Os voltamogramas foram obtidos empregando-se

contra-eletrodos tanto de grafite como de litio.

-200 Trrprrr [ rrrrrrorgd -200 Trrprrr [ rrrrrrorgd
0.6 0.8 1 1.2 3.6 3.8 4 4.2
E] V vs ECS EfVwvs LitfLui

(a) (b)

FIGURA 4.23 — Voltamogramas de LiMn;O4, produzido a 5 min de irradiagdo de
microondas, empregando-se: (a) grafite como contra eletrodo e ECS como

referéncia; (b) litio metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia.

Todos os picos voltamétricos da Fig 4.23 (b) surgem a potenciais
semelhantes aos da Fig. 4.22 (E;, = 4,05V, Ex3=4,18V, E;3=4,02V e Ec; = 3,90
V). Ja os da Fig 4.23 (a) surgem deslocados e sdo compativeis a utilizagdo do ECS
como referéncia (Ea2 = 1,04V, E;3=1,18 V, Ec3=1,03 V e Ec; = 0,90 V). No entanto,
a diferengca entre os potenciais dos picos redox associados aJ/c, e aslcz é
praticamente idéntica a observada no voltamograma da Fig. 4.22 (~0,14 V), tanto
para o sistema usando grafite ou litio como contra-eletrodo, o que coerentemente
indica tratar-se de um mesmo processo.

A voltametria ciclica, além de fornecer informacdes sobre a
intercalacdo de ions Li*, foi empregada antes de todos os testes de carga e
descarga com o intuito de ativar eletroquimicamente o material. A Fig. 4.24 mostra
os quatro ciclos voltamétricos obtidos para um eletrodo antes de submeté-lo aos
testes de carga e descarga. A diferengca observada entre o primeiro ciclo e os
demais esta relacionada a uma acomodacgéo estrutural sofrida pelo material nos
ciclos iniciais de intercalagdo e desintercalagdo de ions Li* (AMARAL, 2001). A
reprodutibilidade na resposta voltamétrica posterior indica que o espinélio chegou a
uma estrutura estavel que permite a reversibilidade dos processos de

de/intercalacéo dos ions Li".
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FIGURA 4.24 — \oltamogramas obtidos a 0,5 mV s™' em solugéo de LiClIO4 1 mol L™
em EC/DMC 50 % V/V, para um eletrodo contendo LiMn,O4 produzido a 4 min de

irradiagdo de microondas.

4.6.2 — Testes de carga e descarga (analise cronopotenciométrica)

Os testes cronopotenciométricos, assim como a voltametria, foram
aplicados para estudar os processos de intercalagdo de litio na matriz do espinélio
de manganés e litio. Como ja dito na parte experimental, os testes de carga e
descarga também foram feitas em dois sistemas experimentais distintos. No entanto,
independente do sistema experimental utilizado antes dos testes de carga e
descarga, o valor de potencial de circuito aberto era monitorado até atingir um valor
constante. Feito isto, as voltametrias responsaveis por ativar o material eram entao
realizadas.

O potencial de circuito aberto para o sistema utilizando garfite como
contra-eletrodo estabilizou-se em torno de 0,50 V, enquanto que o potencial contra o
litio estabilizou-se em torno 2,90 V. Mesmo com um potencial de circuito aberto
inferior ao desejado, o sistema espinélio/grafite apresenta um potencial de célula
(Ecer) da ordem de 3,50 V durante o processo de descarga, como mostra a Fig. 4.25.

E importante que um sistema eletroquimico utilizado como armazenador de energia
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apresente um elevado valor de E, pois esta grandeza é diretamente proporcional a

energia armazenada de acordo com a equacao:
E*= C*Ecd (4.12)

O termo E* é denominado de energia especifica, que nada mais é do
que a energia por unidade de massa. Ja o termo C* é denominado de capacidade
especifica e corresponde a quantidade de carga elétrica armazenada por unidade de
massa para um determinado material eletroativo. O valor de C*, para um teste de
carga e descarga, € calculado utilizando a eq. 4.13, que é dependente do tempo (),

da corrente (/) utilizada nos processos e da massa (m) de material eletroativo.

It
C*=— (4.13)
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FIGURA 4.25 — Variacao de potencial de célula com o tempo para o processo de
descarga (a C/0,5) do espinélio de manganés, produzido a 4 min de irradiagdo de

microondas e obtido contra eletrodo de grafite.

A Fig 4.26 apresenta os perfis E vs. t para os processos de carga e

descarga de um eletrodo contendo LiMn;O4, produzido a 4 min no forno de
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microondas convencional e testado contra um eletrodo de grafite. Os perfis, tanto o
de carga como o de descarga, apresentam dois patamares com valores de potencial
correspondentes aos dos picos presentes nos voltamogramas da Fig 4.23 (a). A
carga corresponde ao processo hao espontaneo, onde ocorre a oxidagao do Mn e
extragdo de ions Li* do interior da matriz do material. Para este processo, os
patamares apresentam valores de potencial proximos a 1,00 V e 1,15 V (vide Fig.
4.25) concordantes, respectivamente, com os picos a; e a3 da Fig 4.23 (a). No
processo espontaneo de descarga, ions Li* sdo inseridos na matriz do espinélio
enquanto o manganés sofre reducdo. Os patamares para o perfil de descarga
apresentam potencial em torno de 1,00 V e 0,90 V (vide Fig. 4.26), valores

concordantes, respectivamente, com os picos ¢, e ¢z também da Fig. 4.23 (a).
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FIGURA 4.26 — Perfis de carga e descarga para um eletrodo contendo LiMn;Og,
produzido a 4 min de irradiacdo de microondas, obtidos em sistema eletroquimico

utilizando grafite como contra-eletrodo e ECS como eletrodo de referéncia.

Estas mesmas observacbes podem ser consideradas com a analise
dos perfis de carga e descarga do espinélio contra o litio metalico, apresentados na
Fig 4.26. Os patamares para o processo de carga apresentam potencial em torno de
4,00 V e 4,15 V, valores bem proximos aos dos picos a, e as, respectivamente,

presentes na Fig 4.23 (b). Do mesmo modo, o perfil de descarga apresenta
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patamares com valores de potencial proximos a 4,10 V e 3,90 V, também

concordantes, respectivamente, com os picos ¢, e ¢z da Fig 4.23 (b).

5

S

4

2

: .

S

u‘ —
4 | — Carga (C/2 = 70 pA) 1° ciclo

3.6 - | — Descarga (C/2 = 70 pA) EC ~ 100%
I T T T | T T T | T T T | T T T | T T T I T T
0 20 40 &0 80 100
C*/ mAhg?

FIGURA 4.27 — Perfis de carga e descarga para um eletrodo contendo LiMn;Og,
produzido a 3 min de irradiacdo de microondas, obtidos em sistema eletroquimico
utilizando litio metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia (EC =

eficiéncia couldmbica).

Os processos de extracdo e insercdo de ions Li* no espinélio de
manganés, independente do contra-eletrodo em questdo, podem ser representados
genericamente pelas eqgs. 4.14 e 4.15, respectivamente, onde x < 1. Para x = 1, tem-
se a extracao de todos os atomos de litio do material, o que fornece valor de C*
tedrica de 148 mA h g' para o material. No entanto, o que se observa
experimentalmente sdo valores maximos em torno de 120 mA h g, o que
corresponde a 80% do valor tedrico e, consequentemente, a extracio/insercdo de

0,8 Li por formula unitaria (x ~ 0,8), como ja discutido no item 1.2 da Introducgao.
LiMn,O4 — Li1xMnoO4 + xe” + xLi" (4.14)

Li+xMn204 + xe™ + xLi" — LiMn,O4 (4.15)
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O valor de C* tedrico multiplicado pela massa ativa fornece a carga
elétrica total (C) armazenada pelo material. A razdo C/n € denominada de taxa de
carga ou descarga e define a corrente elétrica em que estes processos ocorrem,
sendo n o numero de horas esperado para atingir o valor da carga elétrica C. Por
exemplo, a razdo C/2 utilizada nos processos de carga e descarga da Fig. 4.27
define uma corrente elétrica capaz de carregar e descarregar completamente o
material em 2 horas. No entanto, observa-se que o valor de C* obtido ao final da
carga ou descarga (~105 mA h g') é diferente do valor tedrico de 148 mA h g™". Isto
ocorre porque a taxa de carga ou descarga apresenta grande influéncia nos
processos de intercalacédo de ions litio no LiMn,O4, conforme indicam os resultados
apresentados na Fig. 4.28. Esses resultados mostram a tendéncia de diminuigéo

dos valores de C* com o0 aumento da taxa de descarga.
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FIGURA 4.28 — Dependéncia de C* com a taxa de descarga (medida no 1° ciclo),
para um eletrodo contendo LiMn,O4, sintetizado a 3 min de irradiacdo de

microondas, testado contra litio metalico.

A diminui¢cdo dos valores de C* ocasionada pelo aumento da corrente
elétrica também é observada por Hu et al. (1998), LU et al. (1998) e KE et al. (2010).
Este fendmeno é consequiéncia da alteracdo da cinética de intercalagcdo de ions Li*
conforme a corrente elétrica é alterada, tendo em vista que a corrente elétrica é a

variavel que define a velocidade com que estes processos ocorrem. Correntes
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maiores (ou maiores taxas de carga ou descarga) levam a velocidades maiores de
extracdo e insercao de litio, o que permite que quantidades menores de ions
vengam os caminhos difusionais do interior do 6xido, e des/ocupem os sitios
octédricos da estrutura cristalina do LiMn,O4. Com isto, espera-se que com a
diminuicdo dos valores de corrente elétrica, C* aumente até atingir um valor préximo
de 120 mA h g e que nao seja mais influenciado pela variagéo de corrente.

Todas as analises eletroquimicas foram feitas, praticamente,
empregando-se o litio metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. Os
testes de carga e descarga usando contra-eletrodo de grafite foram realizados
apenas com intuito de testar a mistura de negro de acetileno e PVDF como um
anodo alternativo, tendo em vista que a manipulacdo do litio metélico é
problematica, exigindo manuseio em atmosfera livre de umidade, nitrogénio e
oxigénio. Foram realizados somente alguns estudos iniciais com anodos de grafite,
pois a complexidade dos processos de intercalacdo de ions Li* faz com que somente
o estudo do comportamento do negro de acetileno, em um sistema eletroquimico
deste tipo, seja assunto suficiente para elaborar uma tese. Por se tratar de estudos
iniciais, apenas o material produzido a 4 min foi escolhido para ser submetido aos
testes cronopotenciométricos.

O eletrodo feito com este material apresenta uma pequena variagao da
capacidade especifica de descarga no decorrer de 30 ciclos de carga e descarga,
como mostra a Fig 4.29. Entre o 1° e 30° ciclos, a queda observada no valor de C*
foi de ~13 %, o que indica uma consideravel estabilidade eletroquimica, levando-se
em conta todos os problemas atribuidos ao LiMn;O4, ja comentados no item 1.2. Os
valores de C* entre 64 e 72 mA h g, obtidos para o referido eletrodo sdo muito
bons, considerando-se que a descarga foi realizada em condi¢gdes drasticas de
corrente (C/0,5 = 80 pA). Tomando-se o valor de 3,5 V para E.¢ (vide Fig. 4.25), os
valores de C* da Fig. 4.29, e a eq. 4.12, os valores estimatidos de E* ficaram entre
0,22e0,25Whg™.
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FIGURA 4.29 — Variagdo da capacidade especifica no decorrer dos ciclos de carga e
descarga, obtida para o LiMn,O; sintetizado a 4 min por irradiagdo de microondas, a

uma taxa de descarga de C/0,5 (80 pA) contra um eletrodo grafite.
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FIGURA 4.30 — Variagao da capacidade especifica no decorrer dos ciclos de carga e
descarga, obtida para o LiMn;O4, sintetizado a (a) 3 min, (b) 4 min e (¢) 5 min por
irradiagdo de microondas, usando contra-eletrodo e eletrodo de referéncia de litio

metalico.
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A mesma analise de estabilidade foi feita para material testado contra
eletrodos de litio metalico. Nesta analise foram usados os materiais sintetizados a 3,
4 e 5 min de aquecimento por microondas, cujas variagdes de C* no decorrer de
alguns ciclos de carga e descarga sao apresentadas na Fig. 4.30. Todos os
materiais apresentaram consideravel estabilidade eletroquimica durante os 30 ciclos
de carga e descarga, pois a variagdo nos valores de C* entre o 1° e 30° ciclos foi
mantida entre 12% e 17%. Esta queda nos valores de C* com a ciclagem € uma
caracteristica comum do LiMn;O4 e esta relacionada com os fendmenos discutidos
no item 1.2. Destes fendmenos, os de maiores influéncias sdo a perda de
cristalinidade do 6xido e a dissolugdo de manganés na solugao eletrolitica.

Mesmo apresentando estabilidade eletroquimica semelhante, a
diferenca no fornecimento de carga entre os espinélios obtidos em diferentes
condi¢des € visualmente evidente, sendo que os valores de C* aumentam com a
diminuicdo dos tempos de sintese. Para o material sintetizado a 3 min obteve-se os
maiores valores (77 — 93 mA h g"), valores intermediarios foram obtidos para o
espinélio sintetizado a 4 min (69 — 78 mA h g') e para o tempo de 5 min foram
obtidos os menores valores (59 — 69 mA h g). A diferenca nos valores de C* para
os diferentes tempos de sintese provavelmente esta relacionada com o aumento no
tamanho de particula e com o processo de sinterizacdo, pois ambos os fendmenos
ocorrem e se intensificam com o aumento do tempo de exposi¢ao as microondas
(vide item 4.4). Tanto o aumento de particula como a sinterizagdo promovem uma
diminuicdo da area superficial, fator que afeta o acesso a sitios eletroquimicamente
ativos e, por consequéncia, ocasiona a diminuicdo do fornecimento de carga do

espinélio.
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O método eletrolitico usado na producdao de MnO,, usado como
reagente precursor na sintese do espinélio de manganés e litio, permitiu a produgao
de particulas de morfologia globular e escala nanométrica (30 — 50 nm), que
fornecem uma elevada area superficial de reacdo. A analise por DRX mostrou a
predominancia da fase e-MnQO; obtida com baixa cristalinidade, o que indica elevada
desordem estrutural. Tanto a elevada area superficial quanto a desordem estrutural
sao fatores que influenciam de maneira positiva a reagao de interdifusdo de ions
litio, processo pelo qual o LiMn,O4 é formado. Além disso, segundo trabalhos
presentes na literatura cientifica, a fase e-MnO, é uma das mais faceis de serem
convertidas a fase espinélio.

As anadlises de DRX confirmam que o espinélio de manganés e litio foi
sintetizado em apenas 3 min de reacao assistida por microondas, o que corresponde
a uma economia energética bastante significativa (~90 %) quando se compara com
o método tradicional de sintese. Além disso, resultados de DRX, juntamente com
simples medidas de perda de massa, foram utilizados para acompanhar a evolugao
da sintese do LiMn,O4 com o tempo. Com as informacdes obtidas destas analises,
foi possivel propor a formagao de um composto intermediario (Mn,O3), bem como as
possiveis reacdes envolvidas na sintese do espinélio.

A morfologia, bem como a distribuicdo de tamanho de particulas para o
material sintetizado em microondas, foram analisadas por MEV. Para o material
sintetizado a 3 min, as particulas apresentam morfologia prismatica e com tamanho
médio de ~1,0 um. Ja para os materiais produzidos a tempos maiores (4 € 5 min), as
microondas promovem o aparecimento de areas com morfologia globular e um
aumento na distribuicdo de tamanho médio de particula (2,0 — 4,5 pym) devido a
ocorréncia do fendmeno de sinterizagao.

A estimativa de condutividade para a mistura produzida com o LiMn;O4
mostra que a presenca do negro de acetileno confere a mistura condutividade
elétrica referente a de um semicondutor (o = 1,6.10" S m™), que é adequada para
sua utilizacdo como catodo em bateria de ions litio por n&o limitar os processos de
insercao e extracao de ions litio.

O perfil voltamétrico obtido para os materiais sintetizados por

microondas apresentam todos os picos caracteristicos para o LiMn,O,4. Além disso,
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as analises voltamétricas indicam que a intercalacdo e a deintercalacao de ions litio
ocorrem em diferentes sitios da matriz do material, levando a insergédo de até 2 ions
Li* por formula unitaria.

Os testes de carga e descarga mostram que o processo de insergao de
ions litio no espinélio é fortemente dependente da corrente elétrica empregada
durante a descarga. Os valores de capacidade especifica obtidos no primeiro ciclo
diminuem de 112 a 94 mA h g quando a taxa de descarga varia de C/4 a C/1. Os
materiais produzidos a diferentes tempos de aquecimento apresentaram boa
estabilidade eletroquimica, caracteristica refletida pela pequena diminuicdo da
capacidade especifica (12 - 17 %) no decorrer de 30 ciclos de carga e descarga. O
material produzido a 3 min de irradiacdo de microondas apresentou os maiores
valores de capacidade especifica (77 — 93 mA h g"), provavelmente devido aos
menores tamanhos de particula e a auséncia do fenbmeno de sinterizacdo neste
material.

Além de apresentar o menor tamanho de particula e os maiores valores
de capacidade especifica, o 6xido produzido a 3 min apresenta vantagens sobre os
demais também do ponto de vista energético, pois 0 menor tempo de irradiagéo de
microondas corresponde a uma economia energética.

De um modo geral, o LiMn2O4 produzido por irradiagdo de microondas
apresenta bons resultados, levando-se em conta todos os problemas relacionados
com o espinélio. No entanto, o ponto forte deste trabalho reside no pequeno tempo e
na baixa energia utilizada na sintese deste material. Além da possibilidade de
reduzir o tempo de sintese do espinélio de ~24 horas para poucos minutos (3 — 5
min), a metodologia de sintese assistida por microondas empregada abre novos
caminhos também para a producdo de espinélios dopados por diferentes cations ou
anions. Sabe-se que o processo de dopagem melhora muito a estabilidade
eletroquimica do LiMn,Og4, € a possibilidade de reducdo no tempo de produg¢ao do
espinélio dopado pode representar um avango tecnolégico e econdmico na produgao

de materiais com aplicacdo em baterias.
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