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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE UMA NOVA ROTA DE SINTESE HIDROTERMAL
ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS PARA A OBTENC}AO DE NANOPARTICULAS DE
ESPINELIOS DE MANGANES E LITIO DOPADOS COM ALUMINIO PARA
APLICACAO EM BATERIAS DE [ONS LITIO: Espinélios de manganés e litio néo
dopados e dopados com aluminio foram obtidos por uma rota de sintese inédita, de
baixo consumo de energia, curto periodo de tempo e baixa temperatura: hidrotermal
assistida por micro-ondas. Espinélio ndo dopado foi sintetizado conforme metodologia
desenvolvida em nosso laboratorio a partir de KMnOg4, LIOH e acetona. A reacao foi
conduzida em reator de micro-ondas a 140 °C sob agitacdo constante durante 5 min.
Em seguida, foi submetido a um novo tratamento hidrotermal assistido por micro-
ondas, nomeado de troca idnica, em solucao de LiOH 140 °C sob agitacdo constante
durante 10 min. Por fim, foi submetido a um tratamento térmico em forno micro-ondas
convencional por 4 min. Para obtencdo dos espinélios dopados com aluminio foram
estudadas diferentes rotas de sintese e proporc¢des de aluminio. Espinélios dopados
foram obtidos nas mesmas condicdes da sintese do espinélio ndo dopado,
adicionando-se Al(NOs3)s na propor¢cdo em mol de 1,000 Mn : 0,075 Al. A influéncia da
etapa de troca ibnica sobre a dopagem foi investigada usando-se trés rotas diferentes:
sem troca iGnica e com troca idnica na presenca e na auséncia de Al(NO3)s. Todos os
materiais apresentaram nos difratogramas de raios X (DRX) picos intensos em
concordancia unicamente com o padréo cristalografico JCPDS 35-0782, referente ao
LiMn204 de fase cubica. Picos da fase birnessita de potassio (JCPDS 42-1317) foram
detectados apenas no espinélio produzido na rota sem troca ibnica. A fase de
birnessita de potassio foi observada também por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Quantificados por analise de ICP, todos os espinélios dopados apresentaram
valores significativos de porcentagem em massa de aluminio, o que confirma a
dopagem. Os picos de maior intensidade nos difratogramas referentes a fase do
espinélio resultaram em deslocamentos para maiores valores de angulo 26, indicando
a substituicido do Mn3* por AI** de menor raio idnico. As micrografias de MEV
indicaram a predominancia de estruturas facetadas com tamanho de particulas
nanomeétrico entre 30 e 50 nm e distribuicdo homogénea. Por apresentar produto com
alta cristalinidade, auséncia de segregacao de fase, menor teor do dopante e maior
capacidade especifica inicial, a rota com troca idnica na auséncia de AI(NO3)s foi
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escolhida para se investigar a variacdo da proporcdo de aluminio. Com essa rota
foram sintetizados outros dois espinélios usando-se propor¢cées em mol de Mn : Al de
1,000 : 0,050 e 1,000 : 0,025. Os DRX confirmaram a auséncia de qualquer fase
secundéaria contendo aluminio e/ou potassio e novamente, 0s picos de maior
intensidade apresentaram deslocamentos para maiores angulos 26, indicando
dopagem. As imagens de mapeamento obtidas por EDX indicaram que o elemento
aluminio estd presente de forma homogénea por toda extensdo dos spinélios
dopados. Nas voltametrias ciclicas foram observados perfis caracteristicos do
espinélio com maiores valores de correntes de picos para espinélios dopados com
menores teores de aluminio. O espinélio dopado com menor proporcao de aluminio
apresentou o mais elevado valor de capacidade especifica (100 mA h g!) a uma taxa
C/10. Por ter sido sintetizado por uma rota inédita com obtencdo de uma Unica fase
cristalina e tamanho de ~40 nm e distribuicdo homegénea, esse material se mostrou

promissor material para continuidade dos testes eletroquimicos.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL
SYNTHESIS ROUTE TO OBTAIN NANOPARTICLES OF MANGANESE AND
LITHIUM SPINELS DOPED WITH ALUMINUM FOR LITHIUM ION BATTERIES
APPLICATION: Spinel of manganese and lithium undoped and doped with aluminum
were obtained by an unpublished, energy saving, short time, and low temperature
synthesis: microwave-assisted hydrothermal route. Undoped spinel was synthesized
according to the methods developed in our laboratory using KMnOg, LiOH, and
acetone. The reaction was carried out in a microwave reactor at 140 °C under constant
magnetic stirring for 5 min. After that, it was submitted to a new microwave-assisted
hydrothermal treatment, called ionic exchange, in a LiOH solution at 140 °C under
constant magnetic stirring for 10 min. Finally, it was submitted to a heat treatment on
a conventional microwave oven for 4 min. In order to obtain the spinels doped with
aluminum, different routes of synthesis and aluminum proportions were studied. Doped
spinels were obtained under the same synthesis conditions as the undoped spinel,
with the addition of AI(NOs)s in the proportion in mol of 1.000 Mn : 0.075 Al. The
influence of the ionic exchange on the doping process was investigated using three
different routes: without ionic exchange and ionic exchange with or without AI(NO3)s.
All materials exhibited high intensity peaks on X-ray diffractograms (XRD), in
accordance solely to the crystallographic pattern JCPDS 35-0782, referring to the
LiMn204 of cubic phase. Peaks related to the potassium birnessite phase (JCPDS 42-
1317) were detected only in the spinel produced with the method without ionic
exchange. The potassium birnessite phase were also detected by scanning electron
microscope (SEM). The peaks of higher intensity on the diffractograms referring to the
spinel phase resulted in shifts to higher values of the angles 26, indicating the
substitution of Mn3* by AI** of smaller ionic radius. The SEM micrographs indicated the
predominance of faceted structures with nanometric particle size between 30 and 50
nm and homogeneous distribution. Quantified by ICP analyses, all the doped spinels
presented significant values of aluminum in mass percentage, which confirms doping.
Due to high crystallinity, no phase segregation, lower doping content, and higher initial
specific capacity, the route with ionic exchange without AI(NO3)s was chosen to
investigate the variation on the aluminum proportion. With this method, two other
spinels were synthesized using the mol proportion of Mn : Al of 1.000 : 0.050 and 1.000
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: 0.025. The XRD confirmed the absence of any secondary phase containing aluminum
and/or potassium, and again the peaks of higher intensity showed shifts to higher
values of the angles 26, which indicate doping. The mapping images obtained by EDX
indicated that the aluminum element is present in the homogeneous way in all
extension of the doped spinels. In the cyclic voltammetries characteristic profiles of the
spinel were observed with higher peak currents values for spinels doped with lower
contents of aluminum. The doped spinel with lower contents of aluminum showed the
highest value of specific capacity (100 mA h g1) at a rate C/10. In addition, because it
was synthesized by an unpublished method and formation of only one crystalline
phase and size of ~40 nm with homogeneous distribution, this material was promising

for the continuity of the electrochemical tests.
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1 Introducéo

1.1 Baterias

A bateria € uma das mais importantes invencfes da humanidade ao
longo de toda histéria. Atualmente, € utilizada quase que exclusivamente como fonte
portatil de energia, mas no passado as baterias eram as Unicas fontes de eletricidade
disponiveis (DOU, 2015). Sem sua concepcao, invengbes modernas como
computadores, veiculos elétricos e dispositivos de comunicacdo ndo teriam sido
possiveis (NITTA et al., 2015).

Antes de Benjamin Franklin descobrir a eletricidade na década de 1740,
0 conceito de bateria pode ter existido ha mais de 2000 anos. Em 1936, um grupo de
arqueologos descobriu uma colecédo de frascos de terracota em Khujut Rabu, num
vilarejo proximo a Bagda (OLDHAM et al., 2013). Os frascos continham folhas de
cobre enroladas em uma vara de ferro. Wilhelm Kénig, um dos arqueologos alemaes,
discutiu a possibilidade dessa combinacdo de cobre e ferro ser uma forma de célula
galvanica utilizada como bateria. Quando misturadas com um liquido &cido, cobre e
ferro podiam produzir uma reacdo quimica que resulta em eletricidade. Acredita-se
gue essa primeira forma de bateria tenha sido utilizada para eletrodepositar ouro em
artefatos da civilizacdo Parta, cuja dinastia existiu entre os anos 250 a.c. e 250 d.c.
(FROOD, 2003).

A primeira bateria verdadeira foi inventada pelo fisico italiano Alessandro
Volta em 1800. Volta empilhou discos de cobre e zinco separados por panos
encharcados de agua salgada. Fios conectados a qualquer um dos lados da pilha
produziam uma corrente elétrica continua e estavel. No entanto, apesar de ser capaz
de produzir correntes consistentes, a pilha de Volta ndo consegue produzir
eletricidade por um longo periodo de tempo. Essa pilha era de curtissima duracao,
chegando no maximo a durar uma hora. Um dos seus problemas envolvia o
vazamento do eletrdlito, que causava curto-circuito. Outro problema era a formacéo
de bolhas de hidrogénio, o que aumentava a resisténcia interna da bateria
(MOTTELAY, 2008).



Todas as baterias inventadas até entdo eram células primarias. Gaston
Planté resolveu esse problema criando a primeira bateria recarregavel, a bateria de
chumbo-4cido. Essa bateria podia fornecer energia por um periodo de tempo maior
por sucessivos ciclos de carregamento e descarregamento. A bateria de chumbo-
acido foi inventada em 1859 e até hoje é a tecnologia utilizada para dar partida na
maioria dos veiculos movidos a motores de combustdo. Por isso, pode ser
considerada o primeiro exemplo de bateria secundaria (LINDEN e REDDY, 2002).

Na pratica, as baterias primarias também apresentam reversibilidade
das reacbes quimicas envolvidas nos processos de carregamento e
descarregamento, porém observa-se uma constante diminuicdo da reversibilidade ao
longo de sucessivos ciclos. J& nas baterias secundarias, essa reversibilidade é
mantida por um numero elevado de ciclos. As baterias secundarias sdo usadas
principalmente em aplicagcbes que requerem alta poténcia, diferente das baterias
primarias (BOCCHI et al., 2000).

O breve historico da evolucéo das baterias € ilustrado na FIGURA 1.1.
Outros exemplos de baterias secundéarias sdo as de niquel-caAdmio, niquel-hidreto
metalico e baterias de ions litio. As baterias de niquel-cadmio foram propostas em
1899 e, assim como as baterias de chumbo-acido, foram muito estudadas levando ao
surgimento das baterias de niquel-hidreto metélico, que apresentam custo de
producdo e impacto ambiental menores quando comparadas com as baterias de
niquel-cadmio (BOCCHI et al., 2000).
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FIGURA 1.1 - Breve historico da evolucdo das baterias (Fonte: A autora).



A maior revolucdo dos sistemas secundarios de armazenamento de
energia ocorreu com o inicio da comercializacdo das baterias de ions litio em 1991
pela Sony Corporation (XIA e YOSHIO, 2009). Caracteristicas tais como excelente
densidade de energia, menor massa e tamanho e o fato de serem menos nocivas ao
meio ambiente fizeram com que estas baterias substituissem as de niquel-cadmio e
de niquel-hidreto metalico em muitas aplicacfes e, hoje, sdo consideradas a melhor
opcéao de fornecimento de energia (FIGURA 1.2) (ALIAS e MOHAMAD, 2015).
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FIGURA 1.2 - Comparacao entre a energia especifica e a densidade de energia para
diferentes sistemas secundarios de armazenamento de energia (adaptado de
MANTHIRAM, 2009).

A demanda por baterias de ions litio aumentou rapidamente nas ultimas
décadas, principalmente devido ao aumento na producdo de veiculos elétricos
(FIGURA 1.3). Estima-se que sejam necessarios aproximadamente 100 GW h para

atender desde as necessidades basicas de consumo até os veiculos elétricos. Até o



fim de 2018, cerca de 50% das vendas de baterias de ions litio serdo para veiculos
elétricos. Além disso, as baterias de ions litio também podem ser empregadas em
redes elétricas para ajudar na integracdo de fontes renovaveis de energia, como
energia solar e edlica, para amenizar as diferencas entre oferta e demanda de energia
produzida. Por exemplo, a energia solar gerada durante o dia que nao for utilizada
pode ser armazenada em baterias de ions litio, que sdo capazes de fornecer essa
energia durante a noite quando a luz do sol ndo é disponivel. No entanto, para que as
baterias de ions litio de grande escala utilizadas em redes elétricas se tornem mais
viaveis, € necessario que haja uma reducdo em seus custos de producdo (DENG,
2015).
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FIGURA 1.3 - Demanda por baterias de ions litio em duas décadas (adaptado de
YOSHINO, 2012).



1.2 Baterias de ions Litio

Desde os primeiros estudos na década de 70, as baterias de ions litio
encontraram um lugar central na eletroquimica de estado solido, mas foi a partir da
sua comercializacédo na década de 90 pela Sony Corporation que esses dispositivos
se tornaram o disposto eletroquimico de conversdo de energia mais difundido no
mundo. Apoés trés décadas, as baterias de ions litio sdo um componente vital para
eletroeletrénicos e veiculos elétricos (EFTEKHARI, 2017).

As primeiras baterias de ions litio recarregaveis tinham o eletrodo
positivo de TiS2 e o eletrodo negativo de litio metalico e foram apresentadas por
Whittingham enquanto trabalhava na Exxon Mobil Corporation em 1976. Em seguida,
a Exxon tentou comercializar essas baterias, mas n&o foi bem-sucedida devido a
problemas como a formacédo de dendritas de litio e curtos-circuitos apos ciclagem
extensiva. Também em 1976, Besenhard prop0s intercalar reversivelmente ions Li*
em grafite e 6xidos. Em 1981, Goodenough foi o primeiro a propor o uso do éxido de
cobalto e litio (ou cobaltato de litio, LiCoO2) com estrutura lamelar como material de
eletrodo positivo. A Sony Corporation, maior produtora de aparelhos eletrénicos,
comecou a comercializar as baterias de ions litio em 1991 (DENG, 2015).

As baterias de ions litio sdo compostas por trés principais componentes:
eletrodo positivo, eletrodo negativo e eletrélito (FIGURA 1.4). Os materiais dos
eletrodos das baterias de ions litio sdo formados por compostos de estrutura aberta,
denominados compostos de intercalacéo, que permitem a entrada e saida de ions litio
da estrutura (OLDHAM et al., 2013). Atualmente, sédo utilizados grafite como eletrodo
negativo sobre um coletor de corrente de cobre e LiCoO2 como eletrodo positivo sobre
um coletor de corrente de aluminio (CELANTE, 2009). Séo utilizados cobre e
alumininio como coletores de corrente por serem metais elotroquimicamente estaveis
no intervalo de potencial de operacdo dos eletrodos da bateria. Esses eletrodos
possuem uma camada passiva que é formada em uma reacédo eletroquimica quando
se aplica potenciais mais elevados em presencga de sais inorganicos como LiPFs e
LiBF4; sdo essas camadas passivas que protegem o0s coletores de corrente da
corroséo, proporcionando assim um bom desempenho da bateria durante as ciclagens
(MYUNG et al., 2011).

O separador € localizado entre os eletrodos e sua fungdo em uma bateria

€ importante para seu funcionamento, pois quando inserido entre os eletrodos, este



componente tem a funcdo de absorver o eletrélito, possibilitando assim o transporte
ibnico e atuando também como isolante eletrbnico. A maioria dos separadores
existentes no mercado de baterias € formada por uma estrutura multicamada de
polietiieno (PE) e polipropileno (PP), formando uma membrana polimérica
microporosa do tipo PE-PP (MIRANDA et al., 2015).

Na maioria dos casos, o eletrolito das baterias de ions litio é o sal de litio
LiPFs dissolvido em solventes ndo aquosos: carbonato de etileno e carbonato de
dimetileno (ARAI et al., 2001; KANAMURA et al., 2002).

FIGURA 1.4 - Componentes das baterias de ions litio (Fonte: A autora).

O funcionamento das baterias de ions litio € fundamentado pelo
processo de intercalagdo ibnica, nesse caso a intercalacdo de ions Li*, nas estruturas
cristalinas dos materiais dos eletrodos positivo e negativo. Esse funcionamento é
comumente denominado de cadeira de balango (rocking-chair) devido ao movimento
alternado dos ions Li* entre os eletrodos (MANTHIRAM, 2009). O ideal é que ocorra
pequena ou nenhuma modificacdo nas estruturas dos compostos de intercalacao



durante os processos de carregamento e descarregamento, garantindo uma boa
ciclabilidade da bateria (AMARAL et al., 2010).

O potencial nesse sistema resulta da diferenga de concentragéo de ions
Li* entre os eletrodos positivo e negativo. No carregamento das baterias de ion litio,
que € um processo nao espontaneo, cobalto presente no eletrodo positivo € oxidado
e elétrons fluem pelo circuito externo e sdo consumidos na redugéo do carbono do
eletrodo negativo. Ao mesmo tempo, por efeito de neutralidade de cargas, ions litio
saem da estrutura cristalina do eletrodo positivo e difundem para o eletrodo negativo
pelo eletrdlito, sendo acomodados entre as lamelas do grafite. No descarregamento,
que € um processo espontaneo, ocorre o contrario, o eletrodo negativo de grafite é
oxidado e os elétrons gerados fluem pelo circuito externo até o eletrodo positivo, onde
ocorre a reducao do cobalto e, ao mesmo tempo, ions litio sdo extraidos da estrutura
lamelar do grafite e reinseridos no material do eletrodo positivo (BRUCE, 2008). A

FIGURA 1.5 representa um esquema para o funcionamento das baterias de ions litio.
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FIGURA 1.5 - Representagao esquematica do funcionamento das baterias de ions litio

(Fonte: A autora).



As reagdes de descarregamento e carregamento dessas baterias podem
ser resumida pela equagao 1.1 onde a reacéao direta € de descarregamento (processo
espontaneo) e a inversa é a de carregamento (processo ndo espontaneo) (FREITAS
e GARCIA, 2007)

Li(l—x)COOZ + LixC6 \_—\ LlCOOZ + 6C (11)

Esse € um mecanismo de armazenamento de carga reversivel, sendo
que um par de eletrodos fornece um potencial de circuito aberto no intervalo de 3,0 V
a 3,7 V vs. LilLi*, a temperatura ambiente. Em suma, o mecanismo de

intercalacao/desintercalagao nas baterias de ions litio segue nas seguintes etapas:

a) Difusao e/ou migracao dos ions Li* solvatados no eletrolito;
b) Dessolvatacao e inje¢ao dos ions Li+ nas vacancias estruturais;

c) Difusao dos ions Li* dentro da matriz hospedeira.

Este mecanismo € limitado pela velocidade de intercalacédo e
desintercalac&o dos ions litio na matriz hospedeira (TORRESI et al., 2002).

Uma infinidade de configuragbes de células eletroquimicas pode ser
obtida usando materiais que intercalam ions litio (MANTHIRAM, 2009). Na FIGURA
1.6 sdo apresentados os potenciais de diversos compostos de intercalagao em relacéo
a Li/Li*. Como o potencial de célula é determinado pela diferenga entre os potenciais
eletroquimicos de seus eletrodos, compostos que exibem potenciais proximos ao do
litio metalico sdo considerados bons materiais para eletrodo negativo, enquanto que
compostos que apresentam potenciais mais elevados podem ser aplicados como

materiais para eletrodo positivo.
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FIGURA 1.6 - Intervalo de potencial elétrico vs. Li/Li* de alguns compostos de
intercalagéo de litio (Adaptado de MANTHIRAM, 2009).

Os eletrodos positivo e negativo sdo os componentes mais importantes
que determinam a performance das baterias de ions litio. Como os materiais do
eletrodo negativo oferecem maior capacidade de armazenamento de ions litio do que
os materiais de eletrodo positivo, os materiais de eletrodo positivo sao os fatores
limitantes para a performance das baterias de ions litio. Além disso, em relagdo ao
material do eletrodo negativo, o grafite apresenta pequena expansao volumétrica, é
barato, apresenta ciclagem eficiente e capacidade especifica de 373 mA h g
(MIRANDA et al., 2015).

Outra caracteristica importante que deve ser mencionada sobre os
materiais de eletrodos é a Solid-Electrolyte Interphase (SEIl). Essa camada passiva é
formada por produtos da decomposicao do eletrdlito na superficie do material dos
eletrodos permitindo o transporte iénico e impedindo o transporte eletrénico. Portanto,
essa camada, geralmente nanométrica, € importante pois previne futuras
decomposigdes do eletrdlito garantindo a continuidade da reagéao eletroquimica (SUO
et al., 2017; AN et al.,, 2016). A SEI presente no grafite apresenta uma excelente
reversibilidade de intercalagao e desintercalacido de ions Li* que ocorre em ~0,10 V
vs. Li/Li*, bem abaixo do potencial de redugcédo de muitos eletrdlitos organicos (SUO et
al., 2017).
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1.3 Materiais de Eletrodo Positivo

As principais caracteristicas que um composto de intercalacdo deve
apresentar para ser considerado promissor como eletrodo positivo sdo: (i) elevados
valores de capacidade especifica, (ii) suficientes valores de condutividade eletrénica
e ibnica para que a intercalagcdo e desintercalagdo de ions litio n&o sejam
prejudicadas, (jii) longa ciclabilidade, ou seja, apresentar um processo de insergéo e
extracdo de ions litio reversivel sem ou com poucas mudangas estruturais do material,
(iv) ser quimicamente estavel, ndo sofrendo reagées com o eletrélito, (v) ser barato,
leve e ambientalmente amigavel (MANTHIRAM, 2009).

Existem varios candidatos que apresentam a maioria das caracteristicas
acima mencionadas e que, por isso, foram e ainda vem sendo explorados como
material de eletrodo positivo para baterias de ions litio. Atualmente, o material mais
utilizado em baterias para aplicagdes portateis continua sendo o LiCoO:2. Esse material
de estrutura lamelar (FIGURA 1.7) apresenta uma boa ciclabilidade e um elevado valor
de capacidade especifica pratica de ~140 mA h g, porém, apresenta as
desvantagens de ter alto custo devido ao valor do cobalto e baixa segurancga para o
usuario devido a sua menor estabilidade térmica quando comparado com os outros
materiais empregados como eletrodo positivo (DOU, 2015; CHEN et al., 2016). LiCoO2
se decompde a temperatura elevada produzindo oxigénio que reage exotermicamente
com compostos organicos do eletrélito da bateria (DOUGHTY e ROTH, 2012). Outro
material também lamelar é o LiNiO2, mas é pouco usado devido a sua preparagao
dificil e baixa estabilidade térmica (DOU, 2015; CHEN et al., 2016).

Outra classe de materiais com estrutura aberta explorado como material
de eletrodo positivo para baterias de ions litio sdo as olivinas (FIGURA 1.7). Um
exemplo dessa classe é o fosfato de ferro litiado, LiFePO4, que apresenta excelente
estabilidade térmica e quimica, porém esse material sofre de baixa condutividade
eletronica e lenta difus&do dos ions litios (DOU, 2015; CHEN et al., 2016).

O oxido de manganés e litio (LiMn204) do tipo espinélio é considerado
como um dos mais promissores dentre os materiais usados em eletrodos positivos de
baterias de ions litio devido, principalmente, & maior abundancia do manganés, que o
torna 30 vezes mais barato que o cobalto, ambientalmente amigavel e de baixo custo
comparado com LiCoO2 e LiNiO2 (NITTA et al., 2015; YAN et al., 1999; HE et al.,
2006). Sua estrutura é visualizada na FIGURA 1.7.
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FIGURA 1.7 - Estruturas cristalinas do tipo: (A) lamelar, (B) espinélio e (C) olivina dos
principais materiais de eletrodo positivo de baterias de ions litio (Adaptado de CHEN
et al., 2016).

Como mostrado na TABELA 1.1, os compostos de intercalagdo mais
estudados mencionados anteriormente tém capacidade especifica de 100-200 mA h

g e diferenca de potencial média entre 3,0-5,0 V vs. Li/Li*.

TABELA 1.1 - Valores de capacidade especifica tedrica e experimental e diferenga de
potencial média dos principais compostos de intercalacdo para eletrodo positivo
(NITTA et al., 2015).

. - Diferenga de
Composto Estrutura Capacidade es_1peC|f|ca potencial média (V
de P (mAhg") e

. ~ | cristalina - . vs. Li/Li*) (JAIN,
intercalacao (tedrica/experimental) 2013)
LiCoO2 Lamelar | 274/148 (CHO et al., 2003) 3,8

LiNiO2 Lamelar | 275/150 (OHZUKU et al., 1993) 3,8
LiMn204 Espinélio | 148/120 (LEE et al., 2014) 4,1
LiFePOa4 Olivina 170/165 (YAMADA et al., 2001) 3.4
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1.4 Particularidades do Espinélio

O LixMn204 faz parte do grupo espacial Fd3m, onde os ions Li* (0 £ x <
1) ocupam sitios tetraédricos e os ions manganés, em dois estados de oxidagao (3+
e 4+), ocupam sitios octaédricos em uma estrutura ctbica de corpo centrado de O%
(MIURA et al., 1996). Um segundo conjunto de ions Li* (1 < x £ 2) pode ainda ser
inserido nos sitios octaédricos livres (THACKERAY et al., 1983). A estrutura desse
material apresenta tuneis tridimensionais formados entre as vacéancias dos sitios
intersticiais tetraédricos e octaédricos que facilitam a difusdo dos ions Li* (NITTA et
al., 2015) (FIGURA 1.8). Por apresentar dois estados de oxidagdo no espinélio
LiMn204 (3+ e 4+), a valéncia média do manganés é 3,5.

Por se tratar de uma estrutura cubica, um uUnico parametro de célula
unitaria a descreve o espinélio. Este parametro é definido como sendo a distancia
entre os atomos localizados nas arestas de um cubo, e sua variagao pode ser um
indicativo da quantidade de ions Li* inseridos e/ou da substituicdo de ions presentes
na estrutura do 6xido por outros ions metalicos com diferentes raios idnicos (MYUNG
et al., 2001).

O Oxigénio (empacotamento cubico compacto)

@ sitio tetraédrico 8a
@ Sitio octaédrico 16d

AV ZAV/ AN ;!.‘.'1;‘51/ I
Sl
AV. AV AV AV

Rede [1 x 3]

FIGURA 1.8 - Estrutura do oxido de litio e manganés tipo espinélio e seus tuneis
tridimensionais (Adaptado de FENG et al., 1999).

Algumas caracteristicas tornam o espinélio de litio e manganés bastante
atraente para a aplicagdo como catodo em baterias de ions litio. Além de trazer
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seguranga ao usuario, apresentar baixo custo de preparagdo e seu precursor,
manganés, ser abundante e ambientalmente amigavel, esse material permite,
teoricamente, a inser¢ao de dois ions litio por férmula unitaria, exibindo duas regides
de carregamento/descarregamento, em 3 e 4 V vs. Li/Li*, o que leva a uma capacidade
especifica tedrica de 296 mA h g' (MIURA et al., 1996).

Entretanto, esse material ainda apresenta problemas, sendo o principal
a falta de ciclabilidade para elevados numeros de ciclos de
carregamento/descarregamento. Duas razdes tém sido propostas como causa da
baixa ciclabilidade: (i) dissolugdo lenta do manganés na interface eletrodo/solugédo
devido ao seu desproporcionamento (Equagao 1.2) e; (ii) formagdo de novas fases
durante ciclos de carregamento/descarregamento, causado pelo efeito Jahn-Teller
(DOU, 2015; NITTA et al., 2015).

2 MnZ = Mn(§ + Mng,, (1.2)

Na FIGURA 1.9 (a) é observado o perfil de descarregamento tipico com
trés distintos patamares para o espinélio de litio e manganés. Os dois primeiros, entre
4,1e4,0V vs. Li/lLi*, sdo atribuidos ao processo de intercalagao reversivel do primeiro
conjunto de ions Li* dentro dos sitios tetraédricos do espinélio. Esse processo ocorre
em duas etapas devido a uma redistribuicdo dos ions Li* nesses sitios tetraédricos do
LixMn204 quando 0,5 < x < 1 (LIU et al., 2016). Nessa regido, as ciclagens sao
consideradas satisfatorias e corresponde a uma capacidade especifica de até 148 mA
h g’ (DOU, 2015; GAO e DAHN, 1996; WHITFIELD e DAVIDSON, 2000).

O segundo conjunto de ions Li* € inserido nos sitios octaédricos do
LixMn204 quando x = 1 correspondendo ao patamar de descarregamento em 3 V vs.
Li/Li*. Quando o numero de ions litio € menor do que 1, a estrutura do espinélio é
cubica e quando é maior do que 1, o espinélio cubico € convertido a espinélio
tetragonal, o que torna o processo de carregamento irreversivel. Essa transformagéao
de simetria cubica para tetragonal € conhecida como efeito Jahn-Teller e é
acompanhada com um aumento de 6,5% do volume da célula unitaria (FIGURA 1.9 b)
(LIU et al., 2016).
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FIGURA 1.9 - (a) Perfil de descarregamento tipico do espinélio de litio e manganés.
(b) Esquema representativo do efeito Jahn-Teller que ocorre em ions Mn3* (Adaptado
de LIU et al., 2016).

Esse aumento significativo da célula unitéria ocorre devido a reducéo do
Mn** para Mn®*. Quando o Mn** recebe um elétron e se reduz a Mn3*, ocorre um
aumento do raio iénico de 0,53 A para 0,64 A e uma diminuicéo da carga liquida, o
que faz com que os oxigénios nas posicbes axiais se afastem do manganés

aumentando as distancias das ligagbes Mn — O (SILVA, 2015).
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1.5 Estratégias para Melhorar o Desempenho do Espinélio

Na tentativa de solucionar ou minimizar o problema de baixa ciclabilidade
do espinélio, muitas estratégias vém sendo estudadas para melhorar seu
desempenho, diminuindo a dissolucdo do manganés e também o efeito Jahn-Teller.

Tais estratégias sao:

() A modificacao superficial para melhorar a interface material/eletrdlito e,
assim, dificultar a dissolucdo do manganés. Essa modificacdo pode ser
feita recobrindo a superficie das particulas de LiMn204 geralmente com
outros de o6xidos (HA et al., 2007; LIU et al.,, 2007; ARUMUGAM e
KALAIGNAN, 2008; QING et al., 2011; LEE et al., 2017);

(i) O controle de tamanho de particula chegando a escala nanométrica, uma
vez que em materiais nanoestruturados a difusdo de ions litio e o
transporte eletrdnico sdo rapidos do que em materiais microestruturados
(DOU, 2015);

(i) A substituicdo parcial do manganés (dopagem catiénica) e/ou do oxigénio
(dopagem anidnica) para melhorar a estabilizacdo do material (LIANG et
al., 2006; AMARAL, 2005; DOU, 2015). Na dopagem catibnica, pequenas
guantidades de manganés sao substituidas por outros cations trivalentes
com raio idnico menor que do ion Mn3* como: AI*, Cré*, Co®*, Ga3*, Fe®",
Bi®* etc. (LI, 2011; PATOUX, 2009; RAJA, 2009; SINGH, 2010; YUAN,
2010; AMARAL, 2010). Na dopagem anibnica, o oxigénio é substituido por
outros anions como F~ e SZ (LIANG et al.,, 2006; AMARAL, 2005;
AMARAL et al., 2010; DOU, 2015).

Um ion muito utilizado na dopagem cati6nica do espinélio é o Al®*
(BULUT etal., 2016; LEE et al., 2017; LEE, H. R. et al.; 2014, LEE et al., 2001; LIANG
et al., 2006; YUAN et al., 2010). Além de mostrar bons resultados de diminuicdo da
gueda acentuada na capacidade especifica do espinélio ao longo dos ciclos, o
aluminio ganha destaque devido a sua abundancia, baixa toxicidade e baixo custo
guando comparado com outros dopantes (DOU, 2015). As propriedades
eletroquimicas do espinélio de manganés e litio sdo afetadas pelo método de sintese,
bem como com o tipo de precursores utilizados. A seguir seréo discutidos os principais

métodos de sintese utilizados na produgéo do espinélio.
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1.6 Métodos de Sintese

Para obtencdo do espinélio de manganés e litio, geralmente o método
de sintese mais utilizado é a reacdo de estado sélido. Nesse método de sintese sdo
empregadas altas temperaturas (= 650 °C) para garantir a maior difusdo dos cations
nas redes dos percursores que podem ser 6xidos, hidroxidos ou sais (FERRACIN et
al., 2000). Como esse processo de difusdo € cineticamente lento, longos tempos de
sintese sdo necessarios. Aléem disso, em muitos casos, sdo obtidas particulas
micrométricas com ampla faixa de distribuicdo de tamanho, morfologias diversas e
fases adicionais (ZHU e CHEN, 2014).

Métodos alternativos foram propostos tendo como objetivo a reducéo da
temperatura e tempo de sintese, bem como a homogeneidade morfologica dos
produtos. Nesse sentido, a sintese hidrotermal € um método interessante de producéo
de materiais como LiMn204. Nesse método sdo utilizadas temperaturas mais baixas
(< 200 °C) e percursores soluveis, o que garante a obtencdo de particulas menores
com estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Porém, algumas reacdes ainda
requerem longos tempos de sintese (SCHANCHE et al., 2003).

A tecnologia de aquecimento por micro-ondas emergiu como uma fonte
de aguecimento alternativa aos métodos convencionais de aqguecimento. Em sua
grande maioria, 0s métodos convencionais necessitam de tempos longos de sintese
e gue, devido a formacdo de gradientes de temperatura no interior do sistema
reacional, podem levar a reacfes ineficientes e ndo uniformes (ZHU e CHEN, 2014 e
MENG et al., 2016).

Além disso, 0 aquecimento por micro-ondas permitiu a possibilidade de
realizar sinteses rapidas, geralmente em minutos ao invés de horas ou até mesmo
dias como normalmente empregados no aquecimento convencional, levando a um
custo relativamente baixo e alta eficiéncia para a producao de particulas nanométricas
com distribuicdo estreita de tamanho devido a nucleacdo homogénea que ocorre
nesse método (ZHU e CHEN, 2014; MENG et al., 2016).

Como efeito de comparacgéo, o aquecimento convencional geralmente
envolve o uso de um banho de 6leo, que aquece as paredes do reator, que atuam
como um intermediario, transferindo energia da fonte de calor externa para o solvente
e, finalmente, para os reagentes. Ja& no aquecimento por micro-ondas, a radiacédo

eletromagnética é capaz de aquecer os materiais alvo sem aquecer todo reator, o0 que
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economiza tempo e energia. Na FIGURA 1.10 sdo visualizados os perfis de
temperatura apos aquecimento por banho de 6leo e por micro-ondas (ZHU e CHEN,
2014; MENG, 2016).

Max 473 K Max 524 K
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FIGURA 1.10 - Perfis da temperatura apés 1 min de aguecimento em banho de 6leo
(esquerda) e irradiado por micro-ondas (direita) (Adaptado de SCHANCHE et al.,
2003).

Durante o aquecimento por micro-ondas, moléculas polares como a
agua tentam se orientar com a rapida alternancia do campo elétrico. Logo, calor é
gerado por rotacdo, atrito e colisdo das moléculas (mecanismo de aquecimento por
polarizacéo por dipolo) (FIGURA 1.11 a). No caso de ions, quaisquer ions presentes
na solucdo movimentam-se baseados na orientacdo do campo elétrico. Como o ion
esta em constante flutuacdo, a direcdo do seu movimento constantemente muda,
gerando calor por atrito e colisdo (mecanismo de aquecimento por conducéo iénica)
(FIGURA 1.11 b) (ZHU e CHEN, 2014; BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).
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FIGURA 1.11 - Principais mecanismos de aquecimento por irradiacdo de micro-ondas:

campo elétrico
o

(@) polarizagdo por dipolo; (b) conducdo ibnica (Adaptado de BILECKA e
NIEDERBERGER, 2010).

O método de sintese hidrotermal/solvotermal aquecido por micro-ondas
pode proporcionar as seguintes vantagens quando comparado com outros métodos
de sintese (FIGURA 1.12): (i) aguecimento uniforme e também podendo ser, se
desejado, rapido, o que leva ao aumento das velocidades das reaces; (ii) economia
de energia devido ao emprego de menores temperaturas e tempos de sintese; (iii)
auséncia de contato direto entre a fonte de calor e o sistema reacional (reagentes e/ou
solventes); (iv) obtencdo de particulas nanométricas com distribuicdo estreita de
tamanho de particula; (v) excelente controle dos parametros reacionais o que implica
na maior qualidade dos produtos e também na maior segurancga para o usuario; (Vi)
nucleacdo homogénea; (vii) aguecimento seletivo, isso pode ocorrer se na mistura
reacional estiver presentes compostos que interagem de maneiras diferentes com as
micro-ondas; (viii) altos rendimentos; (ix) alta qualidade dos produtos devido a menor
ocorréncia de reacdes segundarias; (x) reprodutibilidade e (xi) automatizacéo (ZHU e
CHEN, 2014; MENG et al., 2016; BILECKA e NIEDERBERGER, 2010)

Mesmo diante de inUmeras vantagens, o emprego do micro-ondas ainda
apresenta algumas limitacbes que devem ser mencionadas, sendo a principal o
elevado valor do equipamento que esta na faixa de milhares de dolares. Outra
limitacdo desse método € a dificuldade de escalonamento das sinteses devido a curta

penetracdo da irradiacdo de micro-ondas em meios liquidos, o que faz com que o



19

tamanho dos reatores empregados seja menor. E, por fim, outra dificuldade que néo
€ exclusiva desse método de sintese, mas para os métodos de obtencdo de
nanoparticulas em geral, que é a dificuldade de monitorar in situ a formagéo das

nanoparticulas.

Aquecimento rapido
Aquecimento uniforme
Aquecimento seletivo
Menor temperatura
Menor tempo de reagéo
Baixo consumo de energia
Nucleacdo homogénea
Reprodutibilidade e automacgéao
Excelente controle dos pardmetros reacionais
Auséncia de contato entre fonte de calor e sistemareacional
Altos rendimentos com menor ocorréncia de reagcdes segundarias
Obtencéo de particulas nanométricas com distribuicao estreita de tamanho

Sintese assistida por micro-ondas

Dificuldade de monitoramento in situ
Dificuldade de escalonamento
Elevado valor do equipamento

FIGURA 1.1.12 - Pros e contras da utilizagio do método de sintese

hidrotermal/solvotermal assistida por micro-ondas (Fonte: A autora).

Assim, sabendo da possibilidade do emprego de uma metodologia
eficiente e de baixo custo e, também, como nao ha relatos na literatura, o grande
desafio deste trabalho foi propor rotas de sintese que sejam promissoras no
desenvolvimento de espinélio dopado com aluminio nanométrico para dispositivos de

armazenamento de energia, utilizando rota hidrotermal assistido por micro-ondas.
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1.7 Revisao Bibliografica

Um dos mais antigos trabalhos de sintese do LiMn204 foi publicado em
1991 por BARBOUX, TARASCON e SHOKOOHI (BARBOUX et al., 1991). Nesse
trabalho foi utilizado o método de precipitacdo a partir de solugbes de hidroxidos,
nitratos e acetatos com posterior tratamento térmico para obtencdo de filmes finos
com particulas denominadas “submicron”. A partir dai, intensificado com a
comercializacao das células rocking-chair constituidas de compostos de intercalacéo,
a sintese do espinélio de manganés e litio foi muito estudada.

Em 2006, Liang e colaboradores (LIANG et al., 2006) apresentaram o
método de sintese hidrotermal para a sintese de LiMNn204 e Lio,94Alo,1Mn1,904, partindo
dos percursores MnOz, LIOH e Al(NOs3)s. A reacao foi conduzida a temperatura de 200
°C por 24-48 h a elevada pressdo. O tamanho médio de particula variou de 10 a 50
um e os valores de capacidade especifica inicial foram de 115 e 100 mA h g para o
espinélio ndo dopado e dopado, respectivamente. Além do mais, a retencdo de carga
do espinélio dopado foi de 90% ap6s 30 ciclos C/3 (FIGURA 1.13).
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FIGURA 1.13 - Variacao dos valores de capacidade especifica em funcédo do nimero
de ciclos a taxa C/3 e variagdo de potencial entre 3,0 e 4,4 V vs. Li/Li* obtidos para
(D) Lio,94Al0,1Mn1,904.xFx (0 < x < 0,1), (C) LiMn204 e (E) Lio,94Alo,1Mn1,904 (Adaptado
de LIANG et al., 2006).

Amaral e colaboradores publicou em 2010 um trabalho sobre a sintese
de espinélio dopado com céations Ga3*, Al** e Co®* e dopados concomitantemente com
cations e anions S?- e F~, partindo dos percursores e-MnQOz2, LIOH, Al203 e Li2S e
utilizando o método de sintese em estado solido, em que foi aplicado 750 °C por 72 h
seguido de moagem por 30 min, obtiveram particulas de LiAlo,02Mn1,9803,98S0,02 cOM
um tamanho médio de particula menor que 400 nm sem fases adicionais. O valor de
capacidade especifica alcancado no primeiro ciclo foi de 126 mA h g e perda da
capacidade de 4% apods 300 ciclos a taxa C/1, como visto na FIGURA 1.14 (AMARAL
et al., 2010).
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FIGURA 1.14 - Variacao dos valores de capacidade especifica em funcédo do nimero
de ciclos a taxa C/1 obtidos para diferentes espinélios dopados (Adaptado de
AMARAL et al., 2010).

Também em 2010, Yuan e colaboradores publicaram um trabalho sobre
a sintese de LiAlxMn2-xO4 (x = 0,05; 0,1; 0,15) utilizando moagem a temperatura
ambiente seguida de calcinacdo a 800 °C. Além da fase do espinélio, foram obtidas
fases adicionais. O maior valor de capacidade alcancado foi de 115 mA h g* com 70%
de retencdo de carga ap6s 1600 ciclos a taxa 7C (FIGURA 1.15) (YUAN et al., 2010).
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FIGURA 1.15 - Variacado dos valores de capacidade especifica em funcédo do nimero

de ciclos a taxa 7C obtidos para espinélio ndo dopado e dopado com aluminio
calcinados a 800 °C em diferentes tempos (Adaptado de YUAN et al., 2010).

O primeiro trabalho de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas foi
desenvolvido em nosso laboratério por SILVA (2014). Partindo de percursores
solaveis, foi obtido LiMn204 com tamanho médio menor que 35 nm e com uma
capacidade especifica de 100 + 17 mA h g a taxa C/1 e retencéo de carga de 93%
apos 75 ciclos como visto na FIGURA 1.16 (SILVA, 2014).
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FIGURA 1.16 - Variacao de capacidade especifica em funcédo do nimero de ciclos a
taxa C/1 e massa do material ativo no eletrodo de 0,06 mg obtido para o espinélio ndo
dopado (Extraido de SILVA, 2014).

O desenvolvimento de novos materiais para baterias € a chave para
melhorar 0 armazenamento e a conversdo de energia, ambos importantes para
minimizar o efeito estufa. Porém, as baterias de ions litio ainda representam um dos
principais custos e também é o fator limitante no design para dispositivos em todas as
escalas, consequentemente, a pesquisa ho campo de baterias de ions litio tem se
intensificado nos dltimos anos (MASSE et al., 2017); principalmente no
desenvolvimento de novos materiais para o eletrodo positivo como o espinélio de
manganés e litio. Nesse sentido, esse trabalho é inédito quanto ao desenvolvimento
de rotas de sintese de espinélios dopados via método hidrotermal assistido por micro-
ondas. E, ainda, outro atrativo desse trabalho é a obtencédo de particulas nanométricas
de espinélio de manganés e litio dopado com aluminio com alta cristalinidade e em

uma Unica fase cristalina.



25
2 Objetivos

Considerando os trabalhos realizados no LaPE - Laboratério de
Pesquisas em Eletroquimica do DQ — UFSCar, em que a sintese do espinélio de
manganés e litio via rota hidrotermal assistida por micro-ondas foi desenvolvida
(SILVA, 2014); o que foi exposto na introducéo sobre o material do tipo espinélio,
principalmente seus problemas como eletrodo positivo de bateriais de ions litio e; as
estratégias propostas para contornar tais problemas, entre as quais:

() a substituicdo parcial do manganés (lll) por outros cations
trivalentes que tenham um raio idbnico menor do que o manganés
(111), tais como Cr3*, Ga3*, Al**, Co®*, Fe®*, Bi®* ect.;

(i) a diminuicdo do tamanho de particula chegando a escala

nanométrica;

o principal objetivo deste trabalho consistiu no uso de uma rota de sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas, inédita para obtencdo de espinélios dopados com
diferentes propor¢6es de aluminio e em uma Unica fase cristalina, visando a formacao

de particulas nanométricas com faixa estreita de distribuicdo de tamanho.
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3 Procedimento Experimental

O procedimento experimental deste trabalho foi dividido em: sintese do
espinélio ndo dopado segundo método desenvolvido por SILVA (2014), sintese de
espinélios dopados com aluminio variando a rota de dopagem e sintese de espinélios
dopados variando a proporcdo de aluminio utilizando a melhor rota de dopagem
previamente estudada.

3.1 Sintese do Espinélio Nao Dopado

A sintese do espinélio ndo dopado foi realizada segundo método
desenvolvido no LaPE do DQ-UFSCar por SILVA (2014). LiMn204 foi produzido a
partir de reagentes totalmente sollveis em agua: permanganato de potassio (KMnOa4
Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn, hidroxido de litio (LIOH.H20 Sigma-Aldrich,
99%) como fonte de Li e acetona (Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do
manganés (VII) presento no permanganato de potassio. As razdes utilizadas foram
1,0 KMnOs : 1,2 LiOH: 1,1 acetona. Os vasos reacionais utilizados foram de boro-
silicato com capacidade de 30 mL e com tampa de encaixe feita de PEEK (poliéter-
éter-cetona), selada com septo de silicone revestido com Teflon® (FIGURA 3.1 B) que
era devidamente acondicionado no interior do reator de micro-ondas hidrotermal
modelo Monowave 300 da Anton Paar com poténcia de 850 W (FIGURA 3.1 A),
equipado com agitador magnético, sensor de pressdo e sensor de temperatura de
infravermelho.

O aguecimento do sistema reacional foi realizado utilizando a maior
poténcia permitida pelo equipamento (maior taxa de aquecimento) até 140 °C e
mantido em temperatura constante por 5 min. Por fim, o sistema foi resfriado na maior
taxa permitida pelo equipamento até 55 °C. Durante todo o processo, o0 sistema foi
mantido sob agitagcdo magnética de 600 rpm. O produto obtido foi separado por
filtracdo a vacuo utilizando-se membranas de nitrato de celulose Sartorius com
tamanho de poros de 0,45 um e lavado diversas vezes com agua desionizada até que
a agua de lavagem apresentasse pH em torno de 7. Finalmente, o produto foi seco

por 12 h em estufa a 120 °C e entdo submetido a um novo tratamento no micro-ondas
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hidrotermal por 10 min a 140 °C com 24 mL de solucédo de hidroxido de litio com

concentragdo de 0,1 mol L. Esse passo foi nomeado de troca i6nica (TI).

" 'T’

FIGURA 3.1 - Fotos do (A) reator de micro-ondas modelo Monowave 300 da Anton
Paar e (B) frasco de reacao de boro-silicato, tampa de encaixe e septo de silicone
revestido com Teflon®.

O material obtido foi entéo filtrado a vacuo e seco a 120 °C por 12 h e
submetido a tratamento térmico (TT) em micro-ondas convencional. Para isso, foi
montado em seu interior um reator de material refratario constituido de 6xido de
aluminio (80%) e zircénia (20%) (procedéncia Zircar Ceramics). A cavidade desse
reator foi revestida com placas de carbeto de silicio, material que apresenta grande
susceptibilidade a radiagdo de micro-ondas (SILVA, 2015) (FIGURA 3.2). Para
realizacdo do tratamento térmico o cadinho de porcelana contendo o espinélio ndo
dopado foi submetido a radiacdo por 4 min com poténcia maxima (800 W); encerrado
o tempo de irradiacdo, a porta do forno foi aberta para que o sistema resfriasse

naturalmente.



28

FIGURA 3.2 - Fotos do reator utilizado no tratamento térmico (Fonte: A autora).

As etapas descritas acima estdo sumarizadas na FIGURA 3.3, que

ilustra um fluxograma do processo de sintese do espinélio ndo dopado.

Sintese do espinélio nao dopado
Micro-ondas hidrotermal
1,200 Li : 1,000 Mn : 1,100 Acetona
140 °C por 5 min

Filtragem e secagem |

Y

Troca Iénica (TI)
Micro-ondas hidrotermal
LiOH 0,1 mol L1
140 °C por 10 min

Filtragem e secagem |

A 4

Tratamento Térmico (TT)
Micro-ondas Convencional
800 W por 4 min

FIGURA 3.3 - Fluxograma do processo de sintese do espinélio ndo dopado. (Fonte: A
autora).
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3.2 Estudo de Diferentes Rotas de Dopagem do Espinélio com
Aluminio

Os estudos de diferentes rotas de dopagem com aluminio foram
baseados na sintese do espinélio ndo dopado (Descrito na secdo 3.1) e no trabalho
de Liang e colaboradores (LIANG et al., 2006) que sintetizaram espinélios dopados
com aluminio via método hidrotermal utilizando uma elevada propor¢cdo em mol de
aluminio para manganés para garantir a dopagem de 1 % do espinélio em meio
aguoso. A proporcao utilizada foi de 0,075 Al : 1,000 Mn.

No presente trabalho, os espinélios dopados foram produzidos a partir
de reagentes totalmente sollveis em agua: permanganato de potassio (KMnOgs
Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn, hidréxido de litio (LIOH.H20 Sigma-Aldrich,
99%) como fonte de Li, acetona (Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do
manganés (V1) do permanganato de potassio e como precursor do cation dopante foi
utilizado e nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H20 Sigma-Aldrich, 98%]. A raz&o utilizada
entre Mn : Li : acetona foi a mesma utilizada para sintese do espinélio ndo dopado,
conforme descrito na secdo 3.1, sendo de 1,000 KMnOa: 1,200 LiOH : 1,100 acetona.
A razao entre o reagente limitante e o dopante foi de 1,000 KMnO4 : 0,075 Al(NO3)s,
mesma razao utilizada por Liang et al. (2016).

Em um vaso reacional de boro-silicato com capacidade de 30 mL foram
colocados os reagentes nas proporcdes acima descritas. Este vaso foi fechado com
tampa de PEEK (poliéter-éter-cetona) e septo de silicone revestido com Teflon®
(FIGURA 3.1 B) e acondicionado no interior de um reator de micro-ondas hidrotermal
modelo Monowave 300 da Anton Paar com poténcia de 850 W (FIGURA 3.1 A). O
aguecimento do sistema reacional foi realizado utilizando a maior poténcia permitida
pelo equipamento (maior taxa de aquecimento) até 140 °C e mantido em temperatura
constante por 5 min. Em seguida, o sistema foi resfriado na maior taxa permitida pelo
equipamento até 55 °C. Durante todo o processo, o sistema foi mantido sob agitacéao
magnética de 600 rpm. O produto obtido foi separado por filtragdo a vacuo utilizando-
se membranas de nitrato de celulose Sartorius com tamanho de poros de 0,45 ym e
lavado diversas vezes com agua desionizada até que a agua de lavagem
apresentasse pH em torno de 7. Finalmente, o produto foi seco por 12 h em estufa a
120 °C e dividido em trés partes iguais para realizacéo de estudos do teor de potassio

no espinélio sem a etapa de troca ibnica (lembre-se que o potassio provém do
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permanganato de potassio utilizado na sintese como fonte de manganés) e também
da influéncia da troca i6nica na dopagem com aluminio.

Com a primeira parte do produto foi estudado o teor de potassio no
espinélio quando néo realizada a etapa da troca ibnica. Para isso, o material ndo foi
submetido a etapa de troca ibnica, sendo submetido na sequéncia ao tratamento
térmico em forno micro-ondas convencional por 4 min, como foi aplicado para o
espinélio ndo dopado. O espinélio dopado obtido por essa rota foi nhomeado de
“LiMn204 dopado sem TI” (FIGURA 3.4).

Com a segunda e terceira parte do produto foi estudada a influéncia da
etapa de troca idnica realizada sem e com aluminio no espinélio dopado, uma vez que
foi pressuposto que parte do dopante poderia ser extraido do espinélio na etapa de
troca ibnica e também que poderia ser introduzido mais dopante no espinélio nessa
etapa.

Portanto, a segunda parte do produto, nomeado “LiMn204 dopado TI
sem Al”, foi submetida a etapa de troca idbnica nas mesmas condi¢cdes experimentais
do espinélio ndo dopado e posteriormente a etapa de tratamento térmico também nas
mesmas condi¢des que o espinélio ndo dopado e o espinélio dopado “LiMn204 dopado
sem TI” (FIGURA 3.4).

J& a terceira parte do produto também foi submetida a troca i6nica nas
mesmas condi¢des, no entanto com adi¢ao de nitrato de aluminio na concentracao de
6,25 mmol L%, mesma concentracéo da solucdo de Al(NOz)3 na sintese. Ao final esse
material, nomeado “LiMn204 dopado Tl com Al”, também foi submetido a etapa de
tratamento térmico em micro-ondas convencional por 4 min como foi realizado para o
espinélio ndo dopado e para os espinélios dopados “LiMn204 dopado sem TI” e
“LiMn204 dopado Tl sem Al’. Portanto, trés diferentes espinélios dopados com
aluminio foram produzidos por diferentes rotas de dopagem.

As etapas descritas acima estdo sumariadas na FIGURA 3.4, que ilustra
um fluxograma da sintese de espinélios dopados com aluminio variando a rota de

dopagem.
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Sintese dos espinélios dopados
Micro-ondas hidrotermal
1,200 Li : 1,000 Mn : 1,100 Acetona : 0,075 Al
140 °C por 5 min

Filtragem e secagem

| |

12 parte 23 parte ) 32 parte
LiMn,O, dopado Tl sem Al LiMn,0, dopado Tl com Al
1 LiOH 0,1 mol L LiOH 0,1 mol L
140 °C por 10 min ) AI(NO;); 6,25 mmol L
Tratamento Térmico — 140 °C por 10 min
Micro-ondas Convencional Filtragem e
800 W por 4 min secagem Filtragem e
secagem
Tratamento Térmico
Micro-ondas Convencional Tratamento Térmico

800 W por 4 min Micro-ondas Convencional

800 W por 4 min

FIGURA 3.4 - Fluxograma da sintese de espinélios dopados com aluminio variando a

rota de dopagem. (Fonte: A autora).
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3.3 Sintese de Espinélios Dopados Variando a Proporcgéo de
Aluminio

Tendo em conta os resultados de caracterizagdes obtidos para os trés
diferentes espinélios dopados e que serdo discutidos posteriormente, um deles foi
escolhido como o mais promissor para o estudo da variacao da propor¢ao de aluminio.
Dessa forma, utilizando a rota de sintese deste espinélio selecionado, foram
sintetizados outros dois espinélios dopados com diferentes propor¢cées em mol de Mn
: Al, sendo elas 1,000 : 0,050 e 1,000 : 0,025.

Os estudos descritos acima estdo sumarizados na FIGURA 3.5, que
ilustra o fluxograma da sintese dos espinélios dopados variando a propor¢cédo de

aluminio.

Maior proporgao de Al [ Proporc¢ao intermediaria de Al ] Menor proporgao de Al ]

A Y Y

(Micro-ondas hidroterma? Micro-ondas hidrotermal (Micro-ondas hidrotermal
1,200 Li : 1,000 Mn : 1,200 Li : 1,000 Mn : 1,200 Li : 1,000 Mn :
1,100 Acetona : 0,075 Al 1,100 Acetona : 0,050 Al 1,100 Acetona : 0,025 Al

\ 140°Cpor5min ) 140 °C por 5 min 140 °C por 5 min

Filtragem e Filtragem e Filtragem e
secagem secagem secagem

Troca lonica sem Al ]
> LiOH 0,1 mol L1
L 140 °C por 10 min J

Filtragem e
secagem

A 4

<

Tratamento Térmico
Micro-ondas Convencional
800 W por 4 min

FIGURA 3.5 - Fluxograma da sintese dos espinélios dopados variando a propor¢cao

de aluminio. (Fonte: A autora).
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3.4 Caracterizagoes

Diferentes medidas foram utilizadas nas caracterizacbes estrutural,
morfologica, quimica e eletroquimica dos materiais obtidos, conforme descrito a

seqguir.

3.4.1 Caracterizacao Estrutural por Difratometria de Raios X (DRX)

A fase cristalina dos espinélios ndo dopados e dopados foi determinada
a partir de padrdes de difracdo obtidos com o difratbmetro Siemens, modelo D5000
com radiagéo do tipo Cu Ka com comprimento de onda de 1,54056 A e monocromador
de grafite. A velocidade de varredura foi de 1° min't em um intervalo de 5° a 75°. Os
difratogramas obtidos, além de fornecerem informacdes sobre a estrutura cristalina do
material, foram utilizados para estimar o tamanho de cristalitos pela equacéo de
Scherrer e o parametro de rede da célula unitaria pela equacao de Bragg (CULLITY,
1967).

3.4.2 Caracterizagcao Morfoldgica por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Quimica por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDX)

A morfologia e o tamanho médio das particulas dos espinélios néo
dopado e dopados foram analisados por MEV em um microscépio FEI modelo Inspect
F50, operando com um feixe de elétrons de 10 kV, acoplado a um espectrémetro EDX
da marca EDAX, sendo possivel a analise da composi¢do quimica e o mapeamento
dos elementos Al e K na superficie das amostras operando com feixe de elétrons de
30 kV, a fim de verificar a homogeneidade da distribuicdo destes elementos. Para as
analises de MEV cada amostra de espinélio foi dispersa em isopropanol com o auxilio
de banho ultrassénico durante 15 min e, posteriormente, a disperséo foi gotejada em
substrato de silicio. Logo apdés a evaporacdo do isopropanol as amostras foram

inseridas no microscopio para analise utilizando detector de elétrons secundarios.
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Para a contagem e distribuicdo de tamanho médio de particula foi utilizado o software

ImageJ 1.5i.

3.4.3 Caracterizacdo Quimica por Espectroscopia de Emisséo
Atomica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

A analise quimica elementar do litio, manganés, potassio e aluminio foi
realizada usando um Espectrofotbmetro de Emissdo Atbmica em Plasma
Indutivamente Acoplado da marca Thermo Scientific, modelo iCAP6500 duo. Por essa
medida foi possivel realizar a quantificacdo desses elementos e a confirmacdo de
dopagem do espinélio com aluminio. Para a preparacao dessas medidas, uma massa
de cerca de 10 mg de cada material sintetizado foi digerida com 3,00 mL de HNO3
concentrado com 2 gotas de H20:2 e, ap6s resfriamento, adicionada em baldes
volumétricos de 25,0 mL. Por fim, o volume foi ajustado com agua desionizada e
rotulado solucéo 1. Essa solucao foi utilizada na quantificacdo dos ions litio, aluminio
e potassio.

Devido a elevada concentracdo de ions manganés, foi necesséaria uma
diluicdo da solucdo 1 para quantificacdo desse elemento. Para isso, 5,00 mL da
solucéo 1 foram transferidos para um baldo volumétrico de 25,0 mL, adicionados 1,60
mL de HNOs para manter o mesmo teor de acidez da solugéo 1 e o volume ajustado
com agua desionizada (solucdo 2). Para cada espinélio dopado e ndo dopado a
analise de ICP foi feita em triplicata e 0 modo de deteccéo foi o axial. Na FIGURA 3.6
€ visualizado o procedimento de preparacdo das amostras dos espinélios. O branco
da amostra também foi preparado; para isso, em um baldo volumétrico de 25,0 mL
foram adicionados 2,00 mL de HNOs concentrado e 2 gotas de H202, ajustando-se o

volume com agua desionizada.
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~10 mg de material sintetizado

HNO, HNO,
H202 r
H T

Soluggo 1: Al K, Li | solucao 2: mn

\ \
/ /
5,00 mL da solugédo 1>

25,00 mL 25,00 mL

FIGURA 3.6 - Procedimento de preparacdo das amostras dos espinélios ndo dopado

e dopados para analise por ICP-AES (Fonte: A autora).

A curva de calibracdo multielementar foi construida com padrbes de
concentracdo de 1000 ppm dos cations analisados e o modo de deteccéo utilizado foi
o modo axial e os comprimentos de onda (A) escolhidos foram 260,5 nm para o Mn?*;
460,2 nm para o Li*, 309,2 nm para Al** e 766,4 nm para o K*. E importante ressaltar
gue foram adicionados o0 mesmo volume de 2,00 mL de HNOs que foi utilizado para a
preparacao das amostras dos espinélios, o que € importante para assegurar 0 mesmo
pH na leitura da curva de calibracdo e das amostras. Na TABELA 3.1 sdo encontrados
os valores de concentragbes em ppm dos padrdes adicionados para cada ponto da
curva de calibracéo.
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TABELA 3.1 - Valores de concentracdo em ppm dos padrdes adicionados na curva de

calibracdo multielementar.

Concentracdes iguais de = Concentracdo de Mn?*

Ponto Li*, AI®* e K* (ppm) (ppm)

Branco 0 0
1 0,5 20,0
2 1,0 25,0
3 5,0 30,0
4 10,0 35,0
5 15,0 40,0
6 20,0 45,0

3.4.4 CaracterizacOes Eletroquimicas

3.4.4.1 Preparacdao dos Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram inicialmente preparados segundo método
descrito por AMARAL et al. (2010), contendo 10% (™/m) de negro de acetileno (Vulcan
XC72 Cabot), 5% (™/m) de fluoreto de polivinilideno (PVDF Aldrich) e 85% (™/m) do
espinélio a ser caracterizado. Esses componentes foram homogeneizados em
almofariz de agata formando uma mistura que foi dispersa em ciclopentanona (Aldrich,
99%) (<1 mL) formando uma pasta que foi aplicada em eletrodos de platina com
auxilio de um pincel. Esses eletrodos foram dispostos em estufa a 120 °C por 12 h
para a polimerizacdo do PVDF e depois acondicionados em um dessecador até a
realizacdo do experimento eletroquimico.

Tendo em conta os resultados obtidos com os espinélios variando a rota
de dopagem com aluminio, a preparacdo do eletrodo foi modificada. Dessa forma,

aproximadamente 20 mg da mesma mistura foi dispersa em 1 mL de ciclopentanona
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e homogeneizada em ponteira ultrassénica Modelo DES500 UNIQUE utilizando 20%
da poténcia maxima do equipamento em intervalos intermitentes de 1 min durante 15
ciclos. E importante ressaltar que o sistema foi acondicionado em um banho de gelo,
a fim de evitar maiores perdas do dispersante ciclopentanona por evaporacao. Além
disso, a aplicacao por pincel foi substituida por gotejamento sob rotacdo em substrato
de platina, a fim de se obter filmes mais finos. Esses eletrodos também foram
dispostos em estufa a 120 °C por 12 h para polimerizagdo do PVDF e depois

acondicionados em um dessecador até a realizacdo do experimento eletroquimico.

3.4.4.2 Célula Eletroquimica

A célula eletroguimica utilizada é visualizada na FIGURA 3.7 e ja foi
utilizada em trabalhos anteriores do nosso laboratério (SILVA, 2015). Ela possui trés
eletrodos: eletrodo de trabalho contendo o material eletroativo e duas fitas de litio
metalico como eletrodo de referéncia e contra eletrodo. O eletrdlito € formado por um
sal de litio, o perclorato de litio 1 mol L (LiClO4 Aldrich, 95%), dissolvido em uma
mistura de carbonato de etileno (EC Aldrich, PA) e carbonato de dimetileno (DMC
Aldrich, PA) na proporcéo de 2:1 (V/v). Devido a reatividade quimica do litio ao ar na
presenca de umidade, a preparacdo da célula foi realizada em atmosfera de argonio

com umidade controlada em uma camara seca da marca LABCONCO modelo 50600.
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FIGURA 3.7 - Foto ilustrativa da célula eletroquimica utilizada nos testes de
carregamento e descarregamento dos espinélios ndo dopado e dopados; (1) hastes
de aco, utilizadas como contatos; (2) tampa de Teflon®; (3) eletrodo de trabalho
contendo o material eletroativo; (4) contra eletrodo e eletrodo de referéncia de Li
metélico; (5) recipiente de vidro (capacidade de 50 mL) contendo o eletrélito LiClO4 1
mol L't em EC/DMC 2:1 (V/v) (Fonte: A autora).

3.4.4.3 Voltametrias Ciclicas (VC)

As voltametrias ciclicas foram realizadas em temperatura ambiente (~25
°C) utilizando-se um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research
(PAR), modelo 263A, interfaciado a um microcomputador para aquisicao e registro
dos dados por meio do software Power Suite. Apdés a estabilizacdo do valor de
potencial de circuito aberto, foram feitos trés ciclos voltamétricos, no intervalo de
potenciais de 3,50 e 4,30 V vs. Li/Li* com velocidade de varredura de 0,1 mV s,

Além de fornecer o perfil voltamétrico dos materiais obtidos, a voltametria ciclica
também teve a funcdo de ativar os materiais antes dos testes de carregamento e

descarregamento.
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3.4.4.4 Testes de Carregamento e Descarregamento

Os testes de carregamento e descarregamento foram realizados a
temperatura ambiente (~25 °C), utilizando-se uma fonte da marca FLYEVER
interfaciada a um computador para aquisicdo e registro dos dados por meio do
software Ciclobat. Para cada eletrodo foi aplicado uma corrente fixa a taxa C/10
calculada a partir do valor de capacidade tedrica do espinélio que é de 148 mA h g*

como visto na equacao 3.1.

1
148 mA h g_l X m X Mmaterial ativo (g) =1 (3-1)

Para os materiais obtidos nas sinteses variando a rota de dopagem
foram feitos 5 ciclos a mesma taxa de carregamento e descarregamento de C/10 com
potenciais de corte inferior de 3,50 V vs. Li/Li* e superior de 4,30 V vs. Li/Li*. Para os
materiais obtidos nas sinteses variando a proporcao de aluminio foram realizados 10
ciclos a mesma taxa de carregamento e descarregamento de C/10 com potencial de

corte inferior de 3,30 V vs. Li/Li* e superior de 4,25 V.



40

4 Resultados e Discussao

Como descrito anteriormente, nesse de trabalho de mestrado foram
obtidos tanto o espinélio ndo dopado quanto o dopado com aluminio por diferentes
rotas de dopagem e diferentes teores de aluminio. Nesse capitulo serdo apresentados
e discutidos os resultados obtidos com as caracterizacdes estruturais, morfolégicas,
guimicas e eletroquimicas desses materiais. Em todas as discussdes o espinélio ndo
dopado serd utilizado como referéncia para comparacdo com os espinélios dopados.
Os produtos obtidos em todas as sinteses realizadas apresentaram a mesma
coloracao preta intensa caracteristica do espinélio.

Uma etapa comum a todos os espinélios sintetizados foi a etapa de
tratamento térmico. Essa etapa é importante pois leva ao crescimento do tamanho de
particula e péde ser confirmado pelo estreitamento dos picos de difracdo de raios X.
E o mais importante, sem a etapa de tratamento térmico, o espinélio sintetizado via
rota hidrotermal assistido por micro-ondas ndo apresenta atividade eletroquimica
(SILVA, 2014).

No primeiro subcapitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos com os espinélios sintetizados variando a rota de dopagem com aluminio e,
no segundo, os resultados obtidos com os espinélios sintetizados variando a
propor¢cdo de dopante. Ao final de cada subcapitulo serdo formuladas conclusdes
parciais dos dados apresentados, a fim de facilitar a compreenséo desse trabalho.

4.1 Sintese dos Espinélios Dopados Variando a Rota de Dopagem
com Aluminio

Um importante dado observado em todas as sinteses realizadas foi a
pequena variacdo de pressao durante a reacdo. O tempo até alcancar a temperatura
desejada (140 °C) foi sempre préximo a dois minutos, a partir do qual a temperatura
se manteve constante. Esses dados sado importantes pois indicam que as sinteses
ocorrem em sistema fechado, garantindo homogeneidade e reprodutibilidade. Um
exemplo representativo dos perfis de temperatura, presséo e poténcia em funcao do
tempo para a reagao pode ser observado na FIGURA 4.1. Ademais, em todas as

sinteses 80% do volume util do reator foi utilizado.
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FIGURA 4.1 - Perfis representativos de temperatura, pressao e poténcia em funcéo

do tempo para a sintese do espinélio.

4.1.1 Caracterizacdes Estrutural, Morfolégica e Quimicas

Os padrbes de difracdo de raios X obtidos para todos os produtos
apresentaram os picos referente ao LiMn204, de fase cubica, pertencente ao grupo
espacial Fd3m concordantes com aqueles da ficha cristalografica JCPDS 35-0782.
Tanto para o espinélio ndo dopado quanto para os dopados foram observados picos
intensos e bem definidos, indicando que os produtos apresentam alta cristalinidade
(FIGURA 4.2).

Para o produto dopado obtido sem a troca i6nica (LiMn204 dopado sem
TI), além dos picos referentes ao espinélio, também foram detectados picos
caracteristicos da fase birnessita de potassio (JCPDS 42-1317). O aparecimento da
birnessita de potassio pode estar relacionado com a maior quantidade de ions
potassio no espinélio dopado obtido por esta rota que se diferencia por ndo apresentar
a etapa de troca ibnica responsavel por diminuir a quantidade do contra ion K%

presente no sistema devido ao uso de KMnOg4 precursor de manganés.
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FIGURA 4.2 - Difratogramas de raios X obtidos a 1 ° min~ para os espinélios nédo

dopado e dopados com aluminio por diferentes rotas de dopagem.

Além da identificacdo da fase cristalina, nos padrdes de difracao também
foi observado o deslocamento do pico de maior intensidade referente ao plano (111)
para maiores valores de angulo 26. Esse deslocamento para angulos maiores pode
ser explicado pela substituicdo parcial do Mn3* com raio iénico 0,65 A por AI3* de
menor raio idnico (0,53 A) na estrutura cristalina. Esse resultado é o primeiro indicativo
de dopagem. Os valores de angulo 26 podem ser convertidos em valores de
parametro de rede, a, pela equacao de Bragg (CULLITY, 1967). Pelos valores de a
(TABELA 4.1), verifica-se que ocorreu a diminuigdo da célula unitaria para todos os
espinélios dopados em relacédo ao nao dopado.

Os valores de tamanho médio de cristalito, D, também foram calculados
para todos os espinélios sintetizados através da equacdo de Scherrer (CULLITY,
1967). Nao ocorreram grandes variacdes de valores de D, exceto para o material

“LiMn204 dopado sem TI” obtido pela rota sem troca ibnica que apresentou um menor
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valor de D, e isso pode ser explicado pelo maior teor de potassio nesse material. Na
TABELA 4.1 sdo apresentados os valores dos angulos 26, D e a para os espinélios

nao dopado e dopados.

TABELA 4.1 - Valores dos angulos 26, tamanho médio de cristalito, D e parametro de
rede, a para os espinélios ndo dopado e dopados com aluminio obtidos em diferentes

rotas de sintese.

D (nm) a (A)

Rota 20(Graus) | b=k A/Bcosh) | (a=nA/2send)

LiMn204 ndo dopado 18,58 39,5 8,265
LiMn204 dopado sem TI 18,59 23,1 8,260
LiMn204 doppflado Tl sem 18,64 37.3 8,238
LiMn204 dopado Tl com 18,62 41,9 8,247

Al

Pela medida de MEV pode-se analisar morfologicamente os espinélios
ndo dopado e dopados sintetizados. Em todos os materiais foram observados a
predominancia de estruturas facetadas que também foi observado por GUO e
colaboradores (2013) e com tamanho de particulas homogéneo e nanométrico em
torno de 40 nm. Esse valor de tamanho de particula esta4 condizente com os valores
de D calculados a partir dos dados de difracdo de raios X. As imagens obtidas sdo
apresentadas na FIGURA 4.3.
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200 nm

FIGURA 4.3 - Micrografias de MEV para os espinélios (A) ndo dopado e dopados
obtidos por diferentes rotas: (B) LiMn204 dopado sem TI, (C) LiMn204 dopado Tl sem
Al e (D) LiMn204 dopado TI com Al.

Na imagem obtida para o material “LiMn204 dopado sem TI” sintetizado
pela rota de sintese sem troca idnica (FIGURA 4.3 B) foram observadas estruturas
lamelares, referente a fase birnessita de potassio (FIGUEIRA et al., 2008). Esse € um
resultado importante e que corrobora com o de difracéo de raios X, em que essa fase
também foi identificada.

Outra caracteristica observada nas imagens de MEV foi a presenca de
aglomerados de particulas nos espinélios ndo dopado e dopados. Na FIGURA 4.4 é
visualizado um aglomerado maior que 2 pm. A presenca de aglomerados pode levar
a uma diminuicdo no valor de capacidade especifica do material, uma vez que é

necessario o contato entre as particulas do material ativo e do coletor de corrente
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(nesse caso, 0 negro de acetileno), a fim de drenar a maior quantidade possivel de
elétrons. Quando o material apresenta aglomerados, esse contato ocorre apenas nas

particulas superficiais e as particulas presentes no seu interior ndo participam das

reagOes de oxirredugao.

Negro de acetileno Material que ndo participa da reagdo

FIGURA 4.4 - Representacdo esqueméatica de como aglomerados podem diminuir a
capacidade do material.

A fim de quebrar os aglomerados presentes em todos os espinélios
sintetizados para se obter melhor homogeneidade e filmes mais finos, passou-se a
utilizar uma ponteira ultrassénica para a dispersdao e homogeneidade do material
composito dos eletrodos. Além disso, pela técnica de gotejamento sob rotacdo a
aplicacdo deste compdsito no substrato de Pt passou a ser feito para os espinélios
dopados com diferentes proporcdes de aluminio a fim de obter filmes mais finos.

Pela medida de EDX foi possivel avaliar semiquantitativamente a
composi¢do quimica dos elementos na superficie das amostras de espinélios ndo
dopados e dopados. Para o material “LiMn204 dopado sem TI” obtido pela rota sem
troca idnica, o pico referente ao potassio € sutiimente maior em intensidade do que
para materiais obtidos pelas demais rotas de dopagem e também para o espinélio ndo
dopado. Isso evidéncia a importancia da etapa de troca ibnica na metodologia de
sintese para diminuir o teor de ions potassio no espinélio e, consequentemente, a
formacao de fases adicionais como observado nos difratogramas e micrografias. Os
espectros de EDX séo visualizados na FIGURA 4.5. O sinal de silicio advém do

substrato.
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FIGURA 4.5 - Espectros de energia dispersiva de raios X obtidos para os espinélios

ndo dopado e dopados com aluminio.

Para quantificacao e confirmacao de dopagem foram realizadas anélises
qguimicas de ICP-AES em que foram quantificados os elementos Li, K, Al e Mn. Os
valores em mol obtidos para cada um destes elementos estdo apresentados na
TABELA 4.2.
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TABELA 4.2 - Resultados quantitativos obtidos nas analises dos elementos Al, K, Li e
Mn feitas por ICP-AES de amostras de espinélio ndo dopado e dopados com aluminio

em diferentes rotas.

Rota Al (mol) K (mol) Li (mol) Mn (mol)

LiMn204 ndo dopado 7,14x10® | 3,82x10° | 6,98x10° 1,09x10*4

LiMn204 dopado sem Tl | 4,44x10°® 8,9x10° 5,89x10° 1,05x10*4

LiMn204 dopado Tl sem
Al

LiMn204 dopado Tl com
Al

3,56x10° 3,19x10° 6,73x10° 1,10x104

4,68x10 3,23x10° 6,78x10° 1,13x104

Como pode ser observado na TABELA 4.2, todos os espinélios dopados
apresentaram elevados valores para o teor de aluminio o que confirma a dopagem.
Tendo em conta o resultado de quantificacdo de aluminio por ICP-AES e os resultados
de deslocamento do pico de maior intensidade para angulos 26 maiores observados
por difracdo de raios X, pode-se concluir que ocorreu a substituicdo parcial de Mn3*
por AI** na estrutura cristalina dos espinélios.

No espinélio ndo dopado foi identificado a presenca de uma pequena
guantidade de aluminio, o que pode ser explicado pela pureza de 99% do reagente
usado como percursor de litio. Na ficha técnica do LiOH.H20 disponivel no site do
fornecedor, a impureza presente em maior concentracdo € justamente a do cation
aluminio.

O teor de potéassio foi outro resultado importante analisando os dados da
TABELA 4.2 de ICP-AES. O valor em mol de potassio para o material “LiMn204 dopado
sem TI” obtido pela rota sem troca ibnica € quase trés vezes maior do que para 0S
demais espinélios. Isso evidencia, mais uma vez, a importancia da etapa de troca
ibnica na sintese de espinélios por esse método.

Analisando os valores obtidos para o elemento litio, nota-se que a
guantidade desse elemento para o material “LiMn204 dopado sem TI1” € menor do que
para os demais espinélios. Logo, pode se concluir que a etapa de troca ibnica aumenta
o teor de litio no material, o que é favoravel. E comum a adicdo de um pequeno

excesso de Li* em sinteses de espinélios, uma vez que este excesso pode funcionar
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como um reservatorio de Li* e contribuir com o fornecimento de carga para o LiMn20a4
(TARASCON et al., 1995). Também deve ser levado em consideracdo que esse
pequeno excesso de Li* pode levar a substituicdo de alguns ions Mn3* na estrutura.
Em ambos 0s casos, esse excesso é favoravel; em seu trabalho CHAN et al. (2003)
obtiveram melhorias significativas no fornecimento de carga e na estabilidade
eletroquimica do LiMn20a4, sintetizado com excesso de Li*.

Por fim, ainda analisando os resultados de ICP-AES da TABELA 4.2,
nota-se que ocorre uma perda de aluminio quando o material é submetido a troca
ibnica sem aluminio. O valor em mol de aluminio para o espinélio dopado pela rota “TI
sem Al” € menor do que daqueles dopados pelas demais rotas. A menor quantidade
de dopante no espinélio é desejavel, ja que quando o dopante esta presente em
maiores quantidades ocorre a diminuicdo da capacidade especifica por haver menos

manganés no espinélio, que participa dos processos de oxirreducao.

4.1.2 Caracterizacdes Eletroquimicas

Para a caracterizacdo eletroquimica dos espinélios ndo dopado e
dopados foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica (VC) e de
cronopotenciometria. Os processos de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li*
foram analisados por voltametria ciclica e os resultados sdo apresentados na FIGURA
4.6. Para todos os materiais sintetizados via rota hidrotermal assistida por micro-ondas
foi obtido o perfil voltamétrico tipico do espinélio, em concordancia com outros autores
(LIANG et al., 2006; YUAN et al., 2010; RAJA et al., 2009; GUO et al., 2013).
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FIGURA 4.6 - Perfis voltamétricos (22 ciclo) obtidos a 0,1 mV s~ para os eletrodos de
espinélios ndo dopado e dopados, realizados em em solucédo de LiClO4 1 mol L~ em
EC:.DMC 2:1 (V/v). O eixo das ordenadas corresponde a densidade de carga
especifica, dada pela razdo entre a corrente elétrica (I) e a massa de material

eletroativo (~0,35 mg).

Em cada um dos voltamogramas da FIGURA 4.6 (que estédo
representados por cores diferentes) nota-se a presenca de 4 picos: dois anodicos e
dois catddicos, sendo todos referentes aos processos reversiveis de desintercalacdo
e intercalagdo de ions Li* no interior do espinélio devido ao processo redox Mn**/Mn3*.
Os dois picos anddicos (a1 e a2) em 4,01 e 4,14 V vs. Li/Li* estdo relacionados a
oxidacdo do Mn3* a Mn** e a consequente extracdo de ions Li* da estrutura do material
para manter a sua eletroneutralidade. Ja nos dois picos catodicos (c1 e ¢c2) em 4,10 e
3,98 V vs. Li/Li* ocorre o processo inverso, reducdo de Mn** a Mn®* e consequente
insercéo dos ions Li* na estrutura (LIU et al., 2016).

Esse processo de extracdo e insercdo dos ions Li* ocorre em duas

etapas devido a uma redistribuicdo dos ions Li* quando mais de 50% dos sitios
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tetraédricos estdo ocupados com Li* no LixMn204. Quando x < 0,5 o processo pode
ser descrito pela equacéo 4.1, e quando 0,5 < x < 1 pela equacao 4.2 (LIU et al., 2016;
FANG et al., 2008; XIE et al., 2008; GUO et al., 2013; JIN et al., 2014).

2 MOy + 0,5 Lif5,) + 0,56~ 2 LigsMn, 0y (4.1)

LigsMny0ysy + 0,5 Lics,y + 0,57 = LiMn, Oy s (4.2)

Pode-se observar um sutil aumento dos valores de corrente em
potenciais acima de 4,25 V vs. Li/Li*, o que pode estar relacionado a uma possivel
oxidacdo do eletrélito, mesmo nado tendo sido observado nenhuma mudanca de
coloracéo do eletralito.

Além de fornecer o perfil voltamétrico com os processos de intercalacao
e desintercalacdo dos ions Li* nos espinélios sintetizados pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, a VC foi empregada antes de todos os testes de
carregamento e descarregamento com o intuito de ativar eletroquimicamente o
material.

Para os testes de carregamento e descarregamento, os valores de
capacidade especifica do material de eletrodo foram calculados multiplicando-se os
valores de tempo e corrente aplicada e dividindo-se pelos valores de massa do
material ativo (Equacéo 3.1). A FIGURA 4.7 apresenta os perfis E vs. Cesp €m que Cesp
€ a capacidade especifica alcancada para cada material nos processos de
carregamento e descarregamento a uma taxa igual a C/10 para os eletrodos de
espinélios ndo dopado e dopados. E mostrado apenas um perfil de carregamento ja

gue nao foram observadas grandes variacdes entre eles para os diferentes eletrodos.
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FIGURA 4.7 - Perfis cronopotenciométricos de carregamento e descarregamento (12

ciclo) obtidos a uma taxa de carregamento e descarregamento igual de C/10 para

espinélios ndo dopado e dopados com aluminio. Cada eletrodo contém

aproximadamente 0,35 mg de material ativo.

Apesar de ter sido observado que os picos de reducédo na VC (FIGURA
4.6) para o espinélio ndo dopado nédo foram tdo bem definidos quanto para os
espinélios dopados, nos testes de carregamento e descarregamento, ocorreu o
inverso. Os patamares correspondentes aos processos de reducédo do ion Mn** ndo
ficaram bem definidos para os espinélios dopados, ja para o espinélio ndo dopado
esses patamares ficaram muito bem definidos e ocorreram nos mesmos valores de
potenciais dos picos catédicos da FIGURA 4.6. Segundo XIAO e colaboradores
(2008), a maior definicdo dos patamares para o espinélio ndo dopado em relagéo ao
dopado com aluminio ocorre devido a ligacdo quimica Al-O ser mais forte que a
ligagdo Mn-O, o que aumenta a energia do reticulo cristalino dos espinélios dopados

e assim é necessaria maior energia (XIAO et al., 2008).
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Outro resultado observado nos testes de carregamento e
descarregamento foi o valor da capacidade do espinélio ndo dopado ser menor do que
as capacidades dos espinélios dopados. Duas explicacfes possiveis para esse fato
sdo a presenca de aglomerados de particulas como j& mencionado anteriormente, e
a baixa colecdo de elétrons que sera explicada em detalhes no decorrer deste

trabalho.

Além disso, um outro resultado importante foi a ndo simetria dos perfis
de carregamento e de descarregamento. Uma possivel explicacdo para esse
fenbmeno é a oxidacdo do eletrélito em potenciais maiores que 4,25 V vs. Li/Li*,
mesmo nao tendo sido detectado a variacdo de cor do eletrolito. A partir das analises
de VC e dos testes de carregamento e descarregamento, decidiu-se alterar os
potenciais de corte superior e inferior para os testes da etapa seguinte deste trabalho.
O potencial superior foi levemente reduzido de 4,30 para 4,25 V vs. Li/Li* e o inferior
de 3,50 para 3,30 V vs. Li/Li".
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4.1.3 Conclusodes Parciais

As principais conclusdes do estudo com os espinélios dopados com

aluminio sintetizados variando-se a rota de dopagem sao:

(i)

(ii)

(iif)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Os difratogramas de raios X obtidos apresentaram picos intensos em
concordancia unicamente com o padrdo cristalografico JCPDS 35-0782,
referente ao espinélio LiMn204 de fase cubica, sem a presenca de fases

adicionais do dopante e/ou potassio;

Apenas para o espinélio dopado produzido pela rota sem troca i6nica também
foram identificados picos caracteristicos da fase birnessita de potassio (JCPDS

42-1317), que também foi observada por MEV;

O aparecimento da birnessita de potassio pode estar relacionado com a maior
guantidade de ions potassio no espinélio obtido pela rota sem troca idnica,

como foi confirmado por ICP e EDX;

Para todos os materiais dopados obtidos, os picos de maior intensidade nos
difratogramas, referentes a fase do espinélio, foram deslocados para maiores
valores do angulo 26, indicando a substituicdo do Mn3* por Al**de menor raio
iénico;

Todos os espinélios dopados apresentaram, nas analises por ICP-AES,

elevados valores de teor de aluminio, o que confirma a dopagem;

As micrografias de MEV dos espinélios ndo dopado e dopados com aluminio
indicaram a predominancia de estruturas facetadas com tamanho de particulas

homogéneo e nanométrico em torno de 40 nm;

Para realizacdo dos préximos testes optou-se por investigar a proporcao de
aluminio no espinélio, empregando-se somente a rota com troca iénica na
auséncia de Al, pois obteve-se um espinélio dopado com alta cristalinidade,
sem segregacao de fase, menor teor do dopante na estrutura e maior valor de

capacidade especifica inicial.
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4.2 Sintese de Espinélios Dopados Variando a Proporcgéo de
Aluminio

Utilizando a rota de sintese (homeada LiMn204 dopado Tl sem Al) com
a etapa de troca ibnica na auséncia de aluminio, foram produzidos mais dois
espinélios dopados reduzindo-se a propor¢do Al : Mn, a fim de né&o influenciar
fortemente os valores de capacidade especifica através da diminuicdo do teor de
manganés. A amostra de espinélio com maior proporcao de aluminio (0,075 Al : 1,000
Mn) foi nomeada “Mais Al”’. A amostra com menor proporgéo (0,025 Al : 1,000 Mn) foi
nomeada “Menos Al” e a amostra com proporgéo intermediaria (0,050 Al : 1,000 Mn )
foi nomeada “Intermediario Al”. Mais uma vez serao apresentados os resultados para

o espinélio ndo dopado para fins de comparacao.

4.2.1 Caracterizagdes Estrutural, Morfologica e Quimicas

Os padroes de difracdo de raios X obtidos para todos os produtos obtidos
apresentaram os picos referente somente ao espinélio LiMn204 de fase cubica
pertencente ao grupo espacial Fd3m concordantes com os da ficha cristalografica
JCPDS 35-0782. Tanto para o espinélio ndo dopado quanto para os dopados foram
observados picos intensos e bem definidos, indicando que os produtos apresentam
alta cristalinidade (FIGURA 4.8).



55

L k — Mais Al
N A W

Intermediario Al

L JLJL_A N N
— J.ALL JLJLiriS

— LiMn204 ndo dopado

LJLA AN A

LiMn204 JCPDS 35-0782

___
-

Intensidade (u.a.)

|
h

(111)

c s
N NS - = <) —_
l ] 3 5 ¥ O3
1 N AI N 1 N ‘ 1 l' l\/I N ‘ 1 i' ‘vl
10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.8 - Difratogramas de raios X obtidos a 1 ° min~ para os espinélios nédo

dopado e dopados com aluminio variando a proporcéo de dopante.

Além da identificacdo da fase cristalina, para estes materiais também foi
analisado o deslocamento do pico de maior intensidade referente ao plano (111). Para
todos os espinélios dopados ocorreu deslocamento deste pico para maiores valores
do angulo 26, indicando a substituicdo parcial do Mn3* com raio iénico de 0,65 A por
AI3* de menor raio iénico (0,53 A) na estrutura cristalina. Esse resultado é o primeiro
indicio de dopagem.

Os valores do angulo 26 podem ser convertidos em valores de parametro
de rede, a, utilizando a equacdo de Bragg (vide TABELA 4.3). Através dessas
andlises, pode-se notar que ocorreu a diminuicdo da célula unitaria para todos os
espinélios dopados em relacdo ao ndo dopado. Foram também calculados os valores
do tamanho médio de cristalito, D, a partir da posi¢ao e largura a meia altura () do
pico de maior intensidade para todos os espinélios através da equacgéo de Scherrer.

N&o ocorreram grandes variagdes dos valores de D, exceto para o espinélio dopado
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com proporcéo intermediaria de aluminio. Na TABELA 4.3 sédo apresentados os

valores dos angulos 26, D e a para os espinélios ndo dopado e dopados.

TABELA 4.3 - Valores dos angulos 26, tamanho médio de cristalito D e parametro de
rede a para os espinélios ndo dopado e dopados com aluminio obtidos variando a

proporcao de dopante.

Rota 29 (Graus) (D= I? A( ?r[‘;)cose) (@a=n j (/AZ) senb)
LiMn204 ndo dopado 18,58 39,5 8,265
Menos Al 18,60 39,7 8,256
Intermediario Al 18,64 30,0 8,238
Mais Al 18,64 37,3 8,238

De acordo com MANEYV e colaboradores (MANEYV et al., 1998) e LEE e
colaboradores (LEE et al., 2001) a posicao e a largura a meia altura (8) do pico do
plano cristalino (400) sao importantes fatores que indicam o grau de cristalinidade do
espinélio. A quantidade de litio no espinélio € maxima quando o plano (400) esta
localizado em 26 = 43,95° e 3 = 0,1. Para valores maiores, os autores verificaram
diminuicdo na capacidade de insercdo de ions litio na estrutura do espinélio. A
TABELA 4.4 apresenta os valores do angulo 26 e B para o pico do plano (400)
extraidos dos difratogramas da FIGURA 4.8. Como pode ser observado, o espinélio
dopado com aluminio que apresenta o valor de posi¢cao 26 mais préximo do valor de
referéncia é aquele com menor teor de aluminio. Por isso, € de se esperar que ocorra
maior inser¢ao de ions litio nesse material. Os valores de B se distanciam muito do
valor de referéncia (0,1), pois nos trabalhos de MANEYV et al. (1998) e LEE et al. (2001)
foram produzidos espinélios com tamanho micrométrico que apresentam picos
estreitos e, portanto, menores valores de [3. Por outro lado, no presente trabalho foram
sintetizados espinélios nanométricos que apresentam picos alargados, o0 que resulta

em maiores valores de f3.
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Ainda segundo LEE e colaboradores (LEE et al. 2001) espinélios
dopados com razéo das intensidades dos picos dos planos (311) e (400) entre 0,96 e
1,10 tendem a manter os valores de capacidade especifica durante ciclagens. Todos
0s espinélios sintetizados apresentam valores dentro do intervalo referéncia (TABELA

4.4) e, por isso, é de se esperar uma boa ciclabilidade para todos.

TABELA 4.4 - Posicao 26 e largura a meia altura, 3 para o pico do plano (400) e razédo
das intensidades dos picos dos planos (311) e (400) extraidos dos difratogramas de
raios X da FIGURA 4.8.

Plano (400)
Espinélio Razao
Posicdo 20 8 (graus) (311)/(400)
(graus) 9
Mais Al 44 07 0,32 1,06
Intermediario Al 44,14 0,38 1,10
Menos Al 43,99 0,34 1,03
N&o dopado 44,02 0,39 0,96
Valores de referéncia
(MANEV et al., 1998 e LEE 43,95 0,1 0,96-1,1

et al., 2001)

Para quantificacdo e confirmacéo de dopagem foram realizadas analises
quimicas de ICP-AES em que foram quantificados os elementos Li, K, Al e Mn. Os
valores em mol para cada elemento sédo apresentados na TABELA 4.5.
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TABELA 4.5 - Resultados quantitativos obtidos nas analises dos elementos Al, K, Li e
Mn feitas por ICP-AES de amostras de espinélio ndo dopado e dopados variando a

proporcado de aluminio.

Rota Al (mol) K (mol) Li (mol) Mn (mol)
LiMn204 ndo dopado 7,14x108 3,82x10° 6,98x10° 1,09x10*4
Menos Al 5,49x1077 3,73x10% 5,66x10° 9,87x10°
Intermediario Al 1,78x10° 3,05x106 5,98x10° 9,67x10°
Mais Al 3,56x10° 3,19x10 6,73x10° 1,10x10

Como pode ser observado na TABELA 4.5, todos os espinélios dopados
apresentaram significativos valores de teor de aluminio, o que confirma sua dopagem.
Tendo em conta o resultado de quantificacéo de aluminio por ICP-AES e os resultados
de deslocamento do pico de maior intensidade observados por difracdo de raios X,
pode-se concluir que ocorreu a substituicdo parcial de Mn3* por AIP* na estrutura
cristalina dos espinélios.

Pode-se observar também que entre os espinélios com proporcao
intermediaria e maior de aluminio ndo houve uma diferenca na posi¢cao do pico de
maior intensidade nos difratogramas da FIGURA 4.8. No entanto, os valores obtidos
por ICP-AES indicam que ha uma quantidade cerca de 2 vezes maior de aluminio na
amostra com maior propor¢do do dopante do que para a amostra com proporcao
intermediéaria. Isso pode ser um indicio que nem todo aluminio estd substituindo o
manganés na estrutura cristalina e sim, parte dele pode estar alocado na superficie
das nanoparticulas de espinélio.

Uma explicacdo para a pequena quantidade de aluminio no espinélio
nao dopado € a presenca de impurezas de aluminio no percussor de litio usado na

sintese, o LiOH.H20 com pureza de 99% de procedéncia Sigma Aldrich.
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Utilizando os valores em mol obtidos por ICP-AES foi possivel obter as
férmulas estequiométricas dos espinélios sintetizados (TABELA 4.6). Os calculos
foram feitos sempre em relacdo ao manganés; para isso, inicialmente, foi calculada a
razdo em quantidade de méteria (n) de cada cétion em relagdo ao manganés, o que

corresponde a encontrar a relacdo entre os niumeros de atomos (N).

Ny Ny, 7,14 x 1078 meol Al Al
=4 = - = 656x107% —
Nyn Nyn 1,09 x 10~* mel Mn Mn

A relacéo obtida sugere que para cada atomo de manganés no espinélio,
existem 6,56 x 10 atomos de aluminio. Nesse caso, como deseja-se obter uma

férmula estequiométrica com 2 atomos de manganés, como foi feito por Okubo e

colaboradores(OKUBO et al., 2010), a relagdo encontrada foi multiplicada por %

2N, Al (2) _1,31x10734l
) =

= 1 —4___
2N, oPex 107 2 Mn

(desprezivel)
Portanto, para cada 2 &tomos de manganés, existem 1,31 x 10-® &tomos
de aluminio, que é considerado desprezivel neste caso. Para os elementos potassio

e litio, os calculos foram feitos de maneira analoga.

2

Nk Ny 382x10°melK  3,51x 107K (2) _ 007K

o Nym  1L,09x104melMn  Mn 2 Mn

ng; Ny 698x10°melLi  6,42x 107 Li (2) _ 1,281Li
Nyn  Nyn  1,09x10~*mel Mn Mn ~ 2Mn

2

Para determinar a quantidade de &atomos de oxigénio na férmula
estequiomeétrica foi calculada a quantidade de carga positiva total somando os valores
resultante da multiplicacdo da valéncia média de cada cation pela sua quantidade de

atomos; ao final, o somatdrio foi dividido pela valéncia do oxigénio.
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Total de carga positivas = Mnjqs + Kid, + Litts = 8,36

Total de cargas positivas 8,36
0= =

= =4,18
Valéncia do oxigénio (2-)

Formula estequiométrica do espinélio nao dopado = Li; ;5K 07MnN3 000418

No APENDICE A sdo apresentados os célculos para os demais
espinélios sintetizados.

TABELA 4.6 - Férmula estequiométricas dos espinélios ndo dopado e dopados com

diferentes proporcfes de aluminio

Rota Férmula estequiométrica
LiMn204 ndo dopado Li1,28K0,07Mn2,0004,18
Menos Al Li1,15K0,08Al0,00MN2,0004,13
Intermediario Al Li1,24Ko0,06Al0,04MN2,0004,20
Mais Al Li1,23Ko0,06Al0,06MN2,0004,24

Ademais, a quantidade de dopante obtida experimentalmente seguiu a
tendéncia da quantidade nominal usada nas sinteses, uma vez que o espinélio
sintetizado com a menor propor¢ao de aluminio apresenta o menor teor do dopante,
e 0 espinélio sintetizado com a maior proporcdo de aluminio apresenta o maior teor.
Esse resultado quantitativo adquirido pela técnica de ICP-AES é corroborado com o
resultado semiquantitativo determinado por EDX. Os valores de porcentagem atémica
para Al, K, Mn e O analisados por EDX sdo mostrados na TABELA 4.7.
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TABELA 4.7 - Valores de porcentagem atdmica obtidos por EDX para os espinélios

nao dopado e dopados variando a proporcao de aluminio.

Porcentagem atdmica (%)
Espinélio
Al K Mn O
LiMn204 ndo dopado - 0,81 35 62
Menos Al 0,53 0,77 36 61
Intermediario Al 0,94 0,78 38 60
Mais Al 1,3 0,58 35 63

A técnica de mapeamento de elementos por EDX também foi utilizada
na analise dos espinélios dopados variando a proporcédo de aluminio. Os elementos
aluminio e potassio foram mapeados e as imagens obtidas séo visualizadas na
FIGURA 4.9 e FIGURA 4.10, respectivamente.

Para os trés espinélios dopados, as imagens obtidas com o mapeamento
do elemento Al indicam que o0 mesmo esta presente de maneira homogénea por toda
a extensdo dos materiais, o que pode ser entendido como um indicio da substituicao
de Mn3* por AI** na estrutura cristalina do LiMn20a4. Além disso, este dado concorda
com a analise por DRX, que néo indicou a presenca de fases adicionais contendo o
dopante. Nos mapeamentos também nao foram observadas regibes com

aglomeracao do elemento K, o que também esta condizente com a anélise por DRX.
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Intermedirio Al

FIGURA 4.9 - Micrografias de MEV e mapeamento do elemento aluminio para os espinélios dopados com diferentes proporc¢des de

aluminio.
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Intermediario Al

FIGURA 4.10 - Micrografias de MEV e mapeamento do elemento potassio obtidos por EDX para os espinélios dopados com diferentes

propor¢cdes de aluminio.



64

Micrografias obtidas por MEV também foram realizadas para verificacédo
do formato e do tamanho médio das particulas de espinélios ndo dopado e dopados
variando a proporcao de aluminio. As micrografias sdo mostradas na FIGURA 4.11,
na qual observa-se que 0s materiais apresentam uniformidade morfoldgica, pois tanto
no espinélio ndo dopado quanto nos trés espinélios dopados com aluminio ocorre a
predominéancia de estruturas facetadas, como visto em detalhes na FIGURA 4.12, o
que também foi observado por GUO e colaboratores (2013). Além disso, estas
particulas apresentaram tamanhos nanomeétricos e distribuicdo homogénea como
pode ser visto nos graficos de distribuicdo do tamanho de particula obtidos para trés
regides distintas para da amostra e com ajuste através da funcao de Lorentz (FIGURA
4.11).

O tamanho médio das particulas dos espinélios dopados variou entre 39
a 42 nm, enquanto que o valor médio para o ndo dopado foi um pouco menor (em
torno de 34 nm). Como esses valores ndo sdo muito distantes entre si, pode-se
concluir que esses materiais apresentam distribuicdo de tamanho entre 30 e 50 nm e,
portanto, elevada area superficial, caracteristica desejavel para materiais com

aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia.
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FIGURA 4.11 - Micrografias de MEV e distribuicdo de tamanho médio de particulas

para os espinélios (A) ndo dopado e dopados com diferentes proporcdes

(B) mais Al, (C) intermediario Al e (D) menos Al.
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FIGURA 4.12 - Micrografias de MEV em detalhes dos espinélios (A e B) ndo dopado,
(C e D) dopado com maior propor¢cdo de Al, (E e F) dopado com proporcao
intermediaria de Al e (G e H) dopado com menor proporcao de Al.
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4.2.2 Caracterizagfes Eletroquimicas

Para preparacdo do material compdsito e dos eletrodos, nessa etapa
foram utilizados a ponteira ultrassénica e o0 método de gotejamento sob rotacéo, a fim
de obter filmes mais homogéneos e finos, caracteristicas desejaveis quando se
investiga materiais nanomeétricos para dispositivos de armazenamento de energia.

Os processos de intercalacdo e desintercalagcdo de ions Li* foram
analisados por voltametria ciclica e estdo apresentadas na FIGURA 4.13. Para todos
0s materiais dopados foi obtido o perfil tipico do espinélio, que também foi observado
por outros autores (LIANG et al., 2006; YUAN et al., 2010; RAJA et al., 2009; GUO et
al., 2013). Observa-se nas voltametrias ciclicas uma concordancia entre os valores de
corrente de pico, lp, € a propor¢cdo de aluminio utilizada na sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas. Os maiores valores de I, foram obtidos para o espinélio
com menor propor¢gdo do dopante e os menores valores de I para o espinélio com
maior propor¢do. O que estd de acordo, uma vez que o espinélio com menor
proporcao de dopante tem mais manganés para participar do processo de oxirreducao

e 0 que tem maior proporcdo tem menos manganés para aguele processo.
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FIGURA 4.13 - Perfis voltamétricos (22 ciclo) obtidos a 0,1 mV s para os eletrodos
de espinélios dopados com diferentes propor¢des de aluminio em solugéo de LiClO4
1 mol L=t em EC:DMC 2:1 (V/v).

Além de fornecer o perfil voltamétrico com os processos de intercalacao
e desintercalacdo de ions Li* dos espinélios sintetizado pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, foram feitas trés voltametrias ciclicas antes dos testes de
carregamento e descarregamento com o intuito de ativar eletroquimicamente o
material.

Analisando os perfis voltametricos (FIGURA 4.13) dos espinélios
dopados com diferentes propor¢cbes de aluminio, observa-se que os valores de
corrente de pico, lp para o espinélio dopado com menor proporc¢ao de aluminio é mais
definido e do que para os demais espinélios dopados. Isso pode ser um indicativo de
que esse material pode ser promissor nos ensaios de carregamento e
descarregamento.

Comparando a VC do material com maior proporcdo de aluminio,
representada pela cor preta na FIGURA 4.13 com a VC desse mesmo material

representada pela cor azul na FIGURA 4.6 no estudo de rotas diferentes de dopagem,
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em que a preparacdo da pasta dos eletrodos foi realizada de maneiras diferentes,
nota-se que nao ocorreram mudancas nos valores de posicdo de picos, entretanto
ocorreu uma sutil diminuigdo nos valores de Ip.

Para os testes de carregamento e descarregamento, os valores de
capacidade especifica do material foram calculados multiplicando-se os valores de
corrente aplicada e tempo e dividindo-se pela massa do material ativo (Equacéo 3.1).
Foram realizados 10 ciclos, representados por cores diferentes, a uma mesma taxa
de carregamento e descarregamento de C/10; para cada material foram preparados e
testados trés eletrodos com massas de material ativo em torno de 0,35 mg. A FIGURA
4.14 apresenta os perfis E vs. t para o0s processos de carregamento e
descarregamento dos espinélios dopados variando a propor¢do de aluminio. Todos
0s materiais apresentaram perfis cronopotenciométricos semelhantes ao do LiMn204

sem dopagem.
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FIGURA 4.14 - Perfis cronopotenciométricos de carregamento e descarregamento

representados por diferentes cores obtidos a uma taxa C/10 para espinélios dopados

com diferentes propor¢des de aluminio.
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Os perfis, tanto para o carregamento quanto para o descarregamento,
além de simetria, apresentam dois patamares definidos com valores de potencial
correspondentes aos dos picos presentes nos voltamogramas da FIGURA 4.13. Em
especial, para o espinélio com menor proporcao de aluminio, esses patamares estdo
claramente mais definidos, como ocorreu para o espinélio ndo dopado (vide FIGURA
4.7), do que para os outros dois espinélios dopados com propor¢cdes maiores do
dopante. Esse comportamento também foi observado no estudo de XIAO e
colaboradores, em que com o0 aumento da quantidade de aluminio no espinélio ocorre
o0 aumento do potencial do patamar durante o carregamento e a diminuicdo durante o
descarregamento, o que torna os patamares menos evidentes (XIAO et al., 2008).

Na FIGURA 4.15 sao apresentados os valores de capacidade especifica
ao longo do numero de ciclos de carregamento e descarregamento dos melhores

eletrodos de cada espinélio sintetizado.
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FIGURA 4.15 - Valores de capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos
obtidos a partir dos dados da FIGURA 4.14 para espinélios ndo dopado e dopados

com diferentes proporgdes de aluminio.
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Um resultado observado nos testes de carregamento e
descarregamento foi o maior valor de capacidade obtido para o espinélio dopado com
menor proporc¢do de aluminio e ndo para o espinélio ndo dopado como era esperado,
ja que dispde de maior quantidade de manganés para as reacdes redox. Ademais, o
valor da capacidade especifica do espinélio dopado com maior proporcéao de aluminio
diminuiu em relagdo ao valor obtido para esse mesmo material no estudo de rotas de
dopagem, em que a preparacao da pasta dos eletrodos foram realizados de maneiras
diferentes.

Uma possivel explicacdo para isto pode ser a baixa eficiéncia de colecao
de elétrons feita pelo negro de acetileno, que é usado como coletor de corrente nas
pastas dos eletrodos de espinélio. O negro de acetileno apresenta tamanho médio de
particulas entre 60 e 70 nm, valor este maior do que o tamanho médio de particulas
dos espinélios sintetizados, que varia entre 30 e 50 nm (FIGURA 4.16). Portanto, a
colecao de elétrons nos eletrodos preparado pode ser baixa. Aliado a isso, 0 baixo
teor de negro de acetileno no compdésito dos eletrodos também pode contribuir para a
diminuir tal eficiéncia de colecao.

Na imagem (A) da FIGURA 4.16 é visualizado o compdsito do eletrodo
formado por 85% de material ativo, 10% de negro de acetileno e 5% de PVDF antes
da polimerizacdo. As estruturas globulares presentes na micrografia correspondem as
particulas do PVDF. As estruturas facetadas sdo as nanoparticulas do material ativo
e as estruturas que ndo apresentam forma bem definida sédo as particulas do negro
de acetileno. Na imagem (B) da FIGURA 4.16 é visualizado o negro de acetileno
Vulcan XC72 da marca Cabot® empregado na preparacdo dos eletrodos de
espinélios.
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FIGURA 4.16 - Micrografias de MEV do (A) compésito do eletrodo apos
homogeneizagdo com ponteira ultrassdnica e antes da polimerizacao e do (B) negro

de acetileno Vulcan XC72 da marca Cabot.

Outro resultado observado nos testes de carregamento e
descarregamento foi o aumento do valor da capacidade especifica com o0 niumero de
ciclos para o espinélio ndo dopado. Esse fato pode ser devido a incompleta ativagéo
do eletrodo apds as trés voltametrias realizadas antes de comecar os testes de
ciclagem.

Ainda em relacédo a FIGURA 4.15. pode-se observar que 0s espinélios
com as maiores propor¢des de aluminio, apesar de mostrarem os menores valores de
capacidade especifica, apresentaram excelentes manutencdes de capacidade
especifica ao longo dos ciclos devido a minimizacao dos efeitos da distor¢cado de Jahn-
Teller pela dopagem. Apesar do espinélio com menor propor¢éo de aluminio néo ter
mostrado manutencdo dos valores de capacidade especifica tdo boa quanto os
demais espinélios dopados, seu valor inicial de capacidade especifica foi elevado e
comparavel com os valores obtidos por outros autores, como descrito na TABELA 4.8,
0 que torna desse material promissor para continuidade dos testes eletroquimicos e,
também, por ter sido sintetizado por uma rota inédita e com economia de energia.
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TABELA 4.8 - Comparacao dos valores de capacidade especifica obtidos para

eletrodos de espinélios ndo dopados e dopados em diferentes trabalhos.

micro-ondas

Capacidade
Trabalho Rota Tipo de espinélio | Especifica Taxa
(MAhg?)
LIANG, 2006 Hidrotermal Dopado com Al 100 C/3
AMARAL, 2010 Estado sdlido Dopado com Ale S 126 C/1
YUAN, 2010 Estado sélido Dopado com Al 115 7C
Hidrotermal
SILVA, 2014 assistido por N&o dopado 100 £ 17 C/1
micro-ondas
Hidrotermal
Este trabalho assistido por Dopado com Al 100 C/10
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4.2.3 Conclusodes Parciais

(i)

(ii)

(iif)

(iv)

(v)

(vi)

(Vi)

Os difratogramas de raios X confirmaram a auséncia de quaisquer fases
secundarias contendo aluminio e/ou potassio e a presenca unicamente de
picos referentes ao espinélio LiMn204 de fase cubica (JCPDF 35-0782). Alem
disso, os picos de maior intensidade também resultaram deslocados para
maiores valores do angulo 26 e em menores valores do parametro de rede a,

indicando dopagem,;

Todos os espinélios dopados apresentaram, nas analises por ICP-AES,

elevados valores de teor de aluminio, o que confirma a dopagem;

As micrografias de MEV dos espinélios ndo dopado e dopados com aluminio
indicaram a predominancia de estruturas facetadas com tamanho médio de

particula entre 30 e 50 nm e distribuicdo homogénea;

Os resultados de mapeamento por EDX indicaram que o aluminio esta presente
de maneira homogénea por toda extensdo dos espinélios dopados, em

concordancia com as analises de DRX;

As medidas de voltametria ciclica mostraram perfis caracteristicos do espinélio
com maiores valores de correntes de pico para os espinélios dopados com

menores teores de aluminio;

A metodologia usada na preparacao dos eletrodos de espinélios nanométricos
para o0s testes de carregamento e descarregamento ainda requer

aperfeicoamento;

Com os dados obtidos € possivel afirmar que o espinélio dopado com menor
teor de aluminio mostrou-se promissor para continuidade dos testes
eletroquimicos devido ao seu elevado valor de capacidade especifica (~83%
do valor obtido por outros autores) e, também, por ter sido sintetizado por uma

rota inédita e com economia de energia.
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5 Conclusoes

O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi utilizado com
sucesso na obtencédo de espinélios de manganés e litio dopados com aluminio.

Espinélios dopados foram obtidos por diferentes rotas de dopagem e
também em diferentes propor¢des de aluminio. Utilizando-se a rota de dopagem com
troca ibnica sem Al e com a menor proporgdo de Al, obtendo-se um espinélio dopado
com alta cristalinidade, em uma Unica fase cristalina sem quaisquer fases adicionais.
Além disso, os espinélios apresentaram distribuicdo homogénea do dopante aluminio
com predominancia de estruturas facetadas, tamanho médio de particula entre 30 e
50 nm e distribuicdo homogénea.

Os espinélios dopados com aluminio apresentaram, nos testes de
carregamento e descarregamento, valores relativamente baixos de capacidade
especifica. Isto pode ter ocorrido devido a baixa eficiéncia de colecéo de elétrons nos
eletrodos preparados com negro de acetileno de tamanho médio de particula superior
aquele dos espinélios sintetizados. Portanto, a metodologia usada na preparacao dos
eletrodos de espinélios nanomeétricos para os testes eletroquimicos ainda requer
aperfeicoamento.

O eletrodo preparado com um filme fino do espinélio dopado com a
menor proporcdo de aluminio se mostrou promissor para a continuidade dos testes
eletroquimicos, tendo apresentado um valor de capacidade especifica inicial de cerca
de 100 mA h g* a uma taxa C/10.

Por fim, vale ressaltar que a rota de hidrotermal assistida por micro-
ondas essa € inédita e promissora, tendo produzido espinélios dopados com aluminio
em uma unica fase cristalina e com tamanho nanométrico, caracteristicas estas que
indicam grande potencial de aplicacdo desse material como catodo de baterias de

fons litio.
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6 Trabalhos Futuros

Os conhecimentos adquiridos no desenvolvimento deste trabalho podem
ser ampliados e aperfeicoados através de trabalhos futuros. A seguir sdo listados

alguns trabalhos a serem desenvolvidos:

e Desenvolvimento de uma metodologia apropriada para a preparacdo de
eletrodos finos com materiais nanométricos e o uso de protétipos de bateria
tipo botdo, visando a diminuicdo do volume de eletrdlito;

e A utilizacdo do sal hexafluorofosfato de litio, LiPFe como eletrélito visando uma
janela maior de potenciais eletroquimicos;

¢ Realizacdo de dopagem catibnica com outros metais como Co e Ni, dopagem
anibnica e dopagem catidnica e anidnica concomitante, visando uma melhoria

na estabilidade dos valores de capacidade especifica durante as ciclagens.
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Apéndice A — Calculos das formulas estequiométricas dos espinélios

dopados variando a propor¢do de aluminio

e Para o material da rota com menor proporcao de aluminio:

Foi calculada a razdo em quantidade de materia (n) de cada cétion em
relagdo ao Mn, o que corresponde a encontrar a relagédo entre os nimeros de atomos

(N). Assim, inicialmente calculando-se para o Al:

ng _ Nug _ 549x1077 metAl
Ny Nyn 9,87 x 1075 mel Mn

Al
= 556x1073 —
x Mn

A relacdo obtida sugere que para cada atomo de Mn no composto,

existem 5,56 x 102 atomos de Al. Como deseja-se obter uma férmula estequiométrica

- ~ . .. 2
com 2 atomos de Mn, a relagdo encontrada foi multiplicada por b

2Ny 556« 1073 Al (2) _ 0,014l
2Nyn Mn 2/~ 2Mn
Portanto, para cada 2 4tomos de Mn, existem 0,01 4&tomos de Al. Para

os elementos K e Li, os calculos foram feitos de maneira analoga.

Nk Ny 3,82x 10 °mel K _3,51x10‘2K (2) _0,08K
Nyn  Nyn  987x105melMn Mn 2) — 2Mn

2

ng Ny 698x 10> mel Li _642x 1071 Li (2) _L15Li
Nyn  Nyn 9,87 x10°5mel Mn Mn "~ 2Mn
Para determinar a quantidade de atomos de oxigénio na férmula
estequiométrica foi calculado a quantidade de carga positiva total somando os valores
resultante da multiplicacdo da valéncia média de cada cation pela sua quantidade de

atomos; ao final, o somatdrio foi dividido pela valéncia do oxigénio.



Total de carga positivas = Mnjqs + Algb, + Kise + Litts = 8,26

_ Total de cargas positivas 8,26
0 =

= = 4,13
Valéncia do oxigénio (2-)

Formula estequiométrica = Li; 15K 0gAlo01MnN50004 13

e Para o material da rota com intermediaria proporcao de aluminio:

ng Ny _ 178x10°melAl  1,84x 1072 Al (2) 0,04 Al
Nyn  Nyn 967 x105melMn Mn 2)  2Mn

ng Ny 305x10°mel K 3,16x1072K (2> 006K

Nyn  Nun - 9,67 x 10~5 mel Mn Mn 2 2 Mn

2

ng o Ny _ 6,67 x 107° mel Li _6,18x10‘1 Li (2) _ 1,24 Li
2 Mn

Nyn  Nyn 9,67 x 1075 mel Mn Mn

Total de carga positivas = Mnjos + Al3b, + Kibe + Lith, = 8,41

N Total de cargas positivas 8,41
0 —_ f—

= = 4,20
Valéncia do oxigénio (2-)

Formula estequiométrica = Li; 54K 06Alo,04M1N3 0004 20
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e Para o material da rota com maior propor¢do de aluminio:

ng Ny 356 x 10" °mel Al _ 3,25x107% Al (2) _ 0,06 Al
Ny, 1,10x10*melMn Mn B

2 2 Mn

ng  Ng 3,19x 10 met K 2,90 x 102K (2> _ 006K
Ny, 1,10x10"*melMn Mn B

2 2 Mn

ng Ny  673x10°melLi _ 6,13x 107" Li (2> 1,23 Li
Ny, 1,10x10"*melMn Mn "~ 2Mn

Total de carga positivas = Mnjos + Aldhe + Kide + Liiss = 8,48

Total de cargas positivas 8,48
0= — —— = = 4,24
Valéncia do oxigénio (2-)

Formula estequiométrica = Li; 53K 06A4l006MN3 000424
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