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RESUMO 

 

DESENVOLVIMENTO DE UMA NOVA ROTA DE SÍNTESE HIDROTERMAL 

ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS PARA A OBTENÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE 

ESPINÉLIOS DE MANGANÊS E LÍTIO DOPADOS COM ALUMÍNIO PARA 

APLICAÇÃO EM BATERIAS DE ÍONS LÍTIO: Espinélios de manganês e lítio não 

dopados e dopados com alumínio foram obtidos por uma rota de síntese inédita, de 

baixo consumo de energia, curto período de tempo e baixa temperatura: hidrotermal 

assistida por micro-ondas. Espinélio não dopado foi sintetizado conforme metodologia 

desenvolvida em nosso laboratório a partir de KMnO4, LiOH e acetona. A reação foi 

conduzida em reator de micro-ondas a 140 °C sob agitação constante durante 5 min. 

Em seguida, foi submetido a um novo tratamento hidrotermal assistido por micro-

ondas, nomeado de troca iônica, em solução de LiOH 140 °C sob agitação constante 

durante 10 min. Por fim, foi submetido a um tratamento térmico em forno micro-ondas 

convencional por 4 min. Para obtenção dos espinélios dopados com alumínio foram 

estudadas diferentes rotas de síntese e proporções de alumínio. Espinélios dopados 

foram obtidos nas mesmas condições da síntese do espinélio não dopado, 

adicionando-se Al(NO3)3 na proporção em mol de 1,000 Mn : 0,075 Al. A influência da 

etapa de troca iônica sobre a dopagem foi investigada usando-se três rotas diferentes: 

sem troca iônica e com troca iônica na presença e na ausência de Al(NO3)3. Todos os 

materiais apresentaram nos difratogramas de raios X (DRX) picos intensos em 

concordância unicamente com o padrão cristalográfico JCPDS 35-0782, referente ao 

LiMn2O4 de fase cúbica. Picos da fase birnessita de potássio (JCPDS 42-1317) foram 

detectados apenas no espinélio produzido na rota sem troca iônica. A fase de 

birnessita de potássio foi observada também por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). Quantificados por análise de ICP, todos os espinélios dopados apresentaram 

valores significativos de porcentagem em massa de alumínio, o que confirma a 

dopagem. Os picos de maior intensidade nos difratogramas referentes à fase do 

espinélio resultaram em deslocamentos para maiores valores de ângulo 2θ, indicando 

a substituição do Mn3+ por Al3+ de menor raio iônico. As micrografias de MEV 

indicaram a predominância de estruturas facetadas com tamanho de partículas 

nanométrico entre 30 e 50 nm e distribuição homogênea. Por apresentar produto com 

alta cristalinidade, ausência de segregação de fase, menor teor do dopante e maior 

capacidade específica inicial, a rota com troca iônica na ausência de Al(NO3)3 foi 
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escolhida para se investigar a variação da proporção de alumínio. Com essa rota 

foram sintetizados outros dois espinélios usando-se proporções em mol de Mn : Al de 

1,000 : 0,050 e 1,000 : 0,025. Os DRX confirmaram a ausência de qualquer fase 

secundária contendo alumínio e/ou potássio e novamente, os picos de maior 

intensidade apresentaram deslocamentos para maiores ângulos 2θ, indicando 

dopagem.  As imagens de mapeamento obtidas por EDX indicaram que o elemento 

alumínio está presente de forma homogênea por toda extensão dos spinélios 

dopados. Nas voltametrias cíclicas foram observados perfis característicos do 

espinélio com maiores valores de correntes de picos para espinélios dopados com 

menores teores de alumínio. O espinélio dopado com menor proporção de alumínio 

apresentou o mais elevado valor de capacidade específica (100 mA h g-1) a uma taxa 

C/10. Por ter sido sintetizado por uma rota inédita com obtenção de uma única fase 

cristalina e tamanho de ~40 nm e distribuição homegênea, esse material se mostrou 

promissor material para continuidade dos testes eletroquímicos. 
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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 KMnO4, 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 Al(NO3)3 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 Al(NO3)3. 

All materials exhibited high intensity peaks on X-ray diffractograms (XRD), in 

accordance solely to the crystallographic pattern JCPDS 35-0782, referring to the 

LiMn2O4 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 2θ, indicating the 

substitution of Mn3+ by Al3+ 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 Al(NO3)3 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 2θ, 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 g-1) 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 Introdução 

 

1.1 Baterias  

 

A bateria é uma das mais importantes invenções da humanidade ao 

longo de toda história. Atualmente, é utilizada quase que exclusivamente como fonte 

portátil de energia, mas no passado as baterias eram as únicas fontes de eletricidade 

disponíveis (DOU, 2015). Sem sua concepção, invenções modernas como 

computadores, veículos elétricos e dispositivos de comunicação não teriam sido 

possíveis (NITTA et al., 2015). 

Antes de Benjamin Franklin descobrir a eletricidade na década de 1740, 

o conceito de bateria pode ter existido há mais de 2000 anos. Em 1936, um grupo de 

arqueólogos descobriu uma coleção de frascos de terracota em Khujut Rabu, num 

vilarejo próximo à Bagdá (OLDHAM et al., 2013). Os frascos continham folhas de 

cobre enroladas em uma vara de ferro. Wilhelm König, um dos arqueólogos alemães, 

discutiu a possibilidade dessa combinação de cobre e ferro ser uma forma de célula 

galvânica utilizada como bateria. Quando misturadas com um líquido ácido, cobre e 

ferro podiam produzir uma reação química que resulta em eletricidade. Acredita-se 

que essa primeira forma de bateria tenha sido utilizada para eletrodepositar ouro em 

artefatos da civilização Parta, cuja dinastia existiu entre os anos 250 a.c. e 250 d.c. 

(FROOD, 2003).  

A primeira bateria verdadeira foi inventada pelo físico italiano Alessandro 

Volta em 1800. Volta empilhou discos de cobre e zinco separados por panos 

encharcados de água salgada. Fios conectados a qualquer um dos lados da pilha 

produziam uma corrente elétrica contínua e estável. No entanto, apesar de ser capaz 

de produzir correntes consistentes, a pilha de Volta não consegue produzir 

eletricidade por um longo período de tempo. Essa pilha era de curtíssima duração, 

chegando no máximo a durar uma hora. Um dos seus problemas envolvia o 

vazamento do eletrólito, que causava curto-circuito. Outro problema era a formação 

de bolhas de hidrogênio, o que aumentava a resistência interna da bateria 

(MOTTELAY, 2008). 
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Todas as baterias inventadas até então eram células primárias. Gaston 

Planté resolveu esse problema criando a primeira bateria recarregável, a bateria de 

chumbo-ácido. Essa bateria podia fornecer energia por um período de tempo maior 

por sucessivos ciclos de carregamento e descarregamento. A bateria de chumbo-

ácido foi inventada em 1859 e até hoje é a tecnologia utilizada para dar partida na 

maioria dos veículos movidos a motores de combustão. Por isso, pode ser 

considerada o primeiro exemplo de bateria secundária (LINDEN e REDDY, 2002).  

Na prática, as baterias primárias também apresentam reversibilidade 

das reações químicas envolvidas nos processos de carregamento e 

descarregamento, porém observa-se uma constante diminuição da reversibilidade ao 

longo de sucessivos ciclos. Já nas baterias secundárias, essa reversibilidade é 

mantida por um número elevado de ciclos. As baterias secundárias são usadas 

principalmente em aplicações que requerem alta potência, diferente das baterias 

primárias (BOCCHI et al., 2000). 

O breve histórico da evolução das baterias é ilustrado na FIGURA 1.1. 

Outros exemplos de baterias secundárias são as de níquel-cádmio, níquel-hidreto 

metálico e baterias de íons lítio. As baterias de níquel-cádmio foram propostas em 

1899 e, assim como as baterias de chumbo-ácido, foram muito estudadas levando ao 

surgimento das baterias de níquel-hidreto metálico, que apresentam custo de 

produção e impacto ambiental menores quando comparadas com as baterias de 

níquel-cádmio (BOCCHI et al., 2000).  

 

FIGURA 1.1 - Breve histórico da evolução das baterias (Fonte: A autora). 
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A maior revolução dos sistemas secundários de armazenamento de 

energia ocorreu com o início da comercialização das baterias de íons lítio em 1991 

pela Sony Corporation (XIA e YOSHIO, 2009). Características 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 substituíssem as de níquel-cádmio e 

de níquel-hidreto metálico em muitas aplicações e, hoje, são consideradas a melhor 

opção de fornecimento de energia (FIGURA 1.2) (ALIAS e MOHAMAD, 2015). 

 

 

FIGURA 1.2 - Comparação entre a energia específica e a densidade de energia para 

diferentes sistemas secundários de armazenamento de energia (adaptado de 

MANTHIRAM, 2009). 

 

A demanda por baterias de íons lítio aumentou rapidamente nas últimas 

décadas, principalmente devido ao aumento na produção de veículos elétricos 

(FIGURA 1.3). Estima-se que sejam necessários aproximadamente 100 GW h para 

atender desde as necessidades básicas de consumo até os veículos elétricos. Até o 
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fim de 2018, cerca de 50% das vendas de baterias de íons lítio serão para veículos 

elétricos. Além disso, as baterias de íons lítio também podem ser empregadas em 

redes elétricas para ajudar na integração de fontes renováveis de energia, como 

energia solar e eólica, para amenizar as diferenças entre oferta e demanda de energia 

produzida. Por exemplo, a energia solar gerada durante o dia que não for utilizada 

pode ser armazenada em baterias de íons lítio, que são capazes de fornecer essa 

energia durante a noite quando a luz do sol não é disponível. No entanto, para que as 

baterias de íons lítio de grande escala utilizadas em redes elétricas se tornem mais 

viáveis, é necessário que haja uma redução em seus custos de produção (DENG, 

2015). 

 

 

FIGURA 1.3 - Demanda por baterias de íons lítio em duas décadas (adaptado de 

YOSHINO, 2012). 
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1.2 Baterias de Íons Lítio 

 

Desde os primeiros estudos na década de 70, as baterias de íons lítio 

encontraram um lugar central na eletroquímica de estado sólido, mas foi a partir da 

sua comercialização na década de 90 pela Sony Corporation que esses dispositivos 

se tornaram o disposto eletroquímico de conversão de energia mais difundido no 

mundo. Após três décadas, as baterias de íons lítio são um componente vital para 

eletroeletrônicos e veículos elétricos (EFTEKHARI, 2017). 

As primeiras baterias de íons lítio recarregáveis tinham o eletrodo 

positivo de TiS2 e o eletrodo negativo de lítio metálico e foram apresentadas por 

Whittingham enquanto trabalhava na Exxon Mobil Corporation em 1976. Em seguida, 

a Exxon tentou comercializar essas baterias, mas não foi bem-sucedida devido a 

problemas como a formação de dendritas de lítio e curtos-circuitos após ciclagem 

extensiva. Também em 1976, Besenhard propôs intercalar reversivelmente íons Li+ 

em grafite e óxidos. Em 1981, Goodenough foi o primeiro a propor o uso do óxido de 

cobalto e lítio (ou cobaltato de lítio, LiCoO2) com estrutura lamelar como material de 

eletrodo positivo. A Sony Corporation, maior produtora de aparelhos eletrônicos, 

começou a comercializar as baterias de íons lítio em 1991 (DENG, 2015). 

As baterias de íons lítio são compostas por três principais componentes: 

eletrodo positivo, eletrodo negativo e eletrólito (FIGURA 1.4). Os materiais dos 

eletrodos das baterias de íons lítio são formados por compostos de estrutura aberta, 

denominados compostos de intercalação, que permitem a entrada e saída de íons lítio 

da estrutura (OLDHAM et al., 2013). Atualmente, são utilizados grafite como eletrodo 

negativo sobre um coletor de corrente de cobre e LiCoO2 como eletrodo positivo sobre 

um coletor de corrente de alumínio (CELANTE, 2009). São utilizados cobre e 

aluminínio como coletores de corrente por serem metais elotroquimicamente estáveis 

no intervalo de potencial de operação dos eletrodos da bateria. Esses eletrodos 

possuem uma camada passiva que é formada em uma reação eletroquímica quando 

se aplica potenciais mais elevados em presença de sais inorgânicos como LiPF6 e 

LiBF4; são essas camadas passivas que protegem os coletores de corrente da 

corrosão, proporcionando assim um bom desempenho da bateria durante as ciclagens 

(MYUNG et al., 2011). 

O separador é localizado entre os eletrodos e sua função em uma bateria 

é importante para seu funcionamento, pois quando inserido entre os eletrodos, este 
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componente tem a função de absorver o eletrólito, possibilitando assim o transporte 

iônico e atuando também como isolante eletrônico. A maioria dos separadores 

existentes no mercado de baterias é formada por uma estrutura multicamada de 

polietilieno (PE) e polipropileno (PP), formando uma membrana polimérica 

microporosa do tipo PE-PP (MIRANDA et al., 2015).  

Na maioria dos casos, o eletrólito das baterias de íons lítio é o sal de lítio 

LiPF6 dissolvido em solventes não aquosos: carbonato de etileno e carbonato de 

dimetileno (ARAI et al., 2001; KANAMURA et al., 2002). 

 

 

FIGURA 1.4 - Componentes das baterias de íons lítio (Fonte: A autora). 

 

O funcionamento das baterias de íons lítio é fundamentado pelo 

processo de intercalação iônica, nesse caso a intercalação de íons Li+, nas estruturas 

cristalinas dos materiais dos eletrodos positivo e negativo. Esse funcionamento é 

comumente denominado de cadeira de balanço (rocking-chair) devido ao movimento 

alternado dos íons Li+ entre os eletrodos (MANTHIRAM, 2009). O ideal é que ocorra 

pequena ou nenhuma modificação nas estruturas dos compostos de intercalação 
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durante os processos de carregamento e descarregamento, garantindo uma boa 

ciclabilidade da bateria (AMARAL et al., 2010). 

O potencial nesse sistema resulta da diferença de concentração de íons 

Li+ entre os eletrodos positivo e negativo. No carregamento das baterias de íon lítio, 

que é um processo não espontâneo, cobalto presente no eletrodo positivo é oxidado 

e elétrons fluem pelo circuito externo e são consumidos na redução do carbono do 

eletrodo negativo. Ao mesmo tempo, por efeito de neutralidade de cargas, íons lítio 

saem da estrutura cristalina do eletrodo positivo e difundem para o eletrodo negativo 

pelo eletrólito, sendo acomodados entre as lamelas do grafite. No descarregamento, 

que é um processo espontâneo, ocorre o contrário, o eletrodo negativo de grafite é 

oxidado e os elétrons gerados fluem pelo circuito externo até o eletrodo positivo, onde 

ocorre a redução do cobalto e, ao mesmo tempo, íons lítio são extraídos 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 íons lítio.  

 

 

FIGURA 1.5 - Representação esquemática do funcionamento das baterias de íons lítio 

(Fonte: A autora). 
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As reações de descarregamento e carregamento dessas baterias podem 

ser resumida pela equação 1.1 onde a reação direta é de descarregamento (processo 

espontâneo) e a inversa é a de carregamento (processo não espontâneo) (FREITAS 

e GARCIA, 2007) 

 

𝐿𝑖(1−𝑥)𝐶𝑜𝑂2 +  𝐿𝑖𝑥𝐶6 ⇌ 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2 +  6𝐶                                (1.1) 

 

Esse é um mecanismo de armazenamento de carga reversível, sendo 

que um par de eletrodos fornece um potencial de circuito aberto no intervalo de 3,0 V 

a 3,7 V vs. Li/Li+, a temperatura ambiente. Em suma, o mecanismo de 

intercalação/desintercalação nas baterias de íons lítio segue nas seguintes etapas: 

 

a) Difusão e/ou migração dos íons Li+ solvatados no eletrólito; 

b) Dessolvatação e injeção dos íons Li+ nas vacâncias estruturais; 

c) Difusão dos íons Li+ dentro da matriz hospedeira. 

 

Este mecanismo é limitado pela velocidade de intercalação e 

desintercalação dos íons lítio na matriz hospedeira (TORRESI et al., 2002). 

Uma infinidade de configurações de células eletroquímicas pode ser 

obtida usando materiais que intercalam íons lítio (MANTHIRAM, 2009). Na FIGURA 

1.6 são apresentados os potenciais de diversos compostos de intercalação em relação 

à Li/Li+. Como o potencial de célula é determinado pela diferença entre os potenciais 

eletroquímicos de seus eletrodos, compostos que exibem potenciais próximos ao do 

lítio metálico são 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 

intercalação de lítio (Adaptado de MANTHIRAM, 2009). 

 

Os eletrodos positivo e negativo são os componentes mais importantes 

que determinam a performance das baterias de íons lítio. Como os materiais do 

eletrodo negativo oferecem maior capacidade de armazenamento de íons lítio do que 

os materiais de eletrodo positivo, os materiais de eletrodo positivo são os fatores 

limitantes para a performance das baterias de íons lítio. Além disso, em relação ao 

material do eletrodo negativo, o grafite apresenta pequena expansão volumétrica, é 

barato, apresenta ciclagem eficiente e capacidade específica de 373 mA h g-1 

(MIRANDA et al., 2015).  

Outra característica importante que deve ser mencionada sobre os 

materiais de eletrodos é a Solid-Electrolyte Interphase (SEI). Essa camada passiva é 

formada por produtos da decomposição do eletrólito na superfície do material dos 

eletrodos permitindo o transporte iônico e impedindo o transporte eletrônico. Portanto, 

essa camada, geralmente nanométrica, é importante pois previne futuras 

decomposições do eletrólito garantindo a continuidade da reação eletroquímica (SUO 

et al., 2017; AN et al., 2016). A SEI presente no grafite apresenta uma excelente 

reversibilidade de intercalação e desintercalação de íons Li+ que ocorre em ~0,10 V 

vs. Li/Li+, bem abaixo do potencial de redução de muitos eletrólitos orgânicos (SUO et 

al., 2017). 
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1.3 Materiais de Eletrodo Positivo 

 

As principais características que um composto de intercalação deve 

apresentar para ser considerado promissor como eletrodo positivo são: (i) elevados 

valores de capacidade específica, (ii) suficientes valores de condutividade eletrônica 

e iônica para que a intercalação e desintercalação de íons lítio não sejam 

prejudicadas, (iii) longa ciclabilidade, ou seja, apresentar um processo de inserção e 

extração de íons lítio reversível sem ou com poucas mudanças estruturais do material, 

(iv) ser quimicamente estável, não sofrendo reações com o eletrólito, (v) ser barato, 

leve e ambientalmente amigável (MANTHIRAM, 2009). 

Existem vários candidatos que apresentam a maioria das características 

acima mencionadas e que, por isso, foram e ainda vem sendo explorados como 

material de eletrodo positivo para baterias de íons lítio. Atualmente, o material mais 

utilizado em baterias para aplicações portáteis continua sendo o LiCoO2. Esse material 

de estrutura lamelar (FIGURA 1.7) apresenta uma boa ciclabilidade e um elevado valor 

de capacidade específica prática de ~140 mA h g-1, porém, apresenta as 

desvantagens de ter alto custo devido ao valor do cobalto e baixa segurança para o 

usuário devido à sua menor estabilidade térmica quando comparado com os outros 

materiais empregados como eletrodo positivo (DOU, 2015; CHEN et al., 2016). LiCoO2 

se decompõe a temperatura elevada produzindo oxigênio que reage exotermicamente 

com compostos orgânicos do eletrólito da bateria (DOUGHTY e ROTH, 2012). Outro 

material também lamelar é o LiNiO2, mas é pouco usado devido à sua preparação 

difícil 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 íons lítio são as olivinas (FIGURA 1.7). Um 

exemplo dessa classe é o fosfato de ferro litiado, LiFePO4, que apresenta excelente 

estabilidade térmica e química, porém esse material sofre de baixa condutividade 

eletrônica e lenta difusão dos íons lítios (DOU, 2015; CHEN et al., 2016). 

O óxido de manganês e lítio (LiMn2O4) do tipo espinélio é considerado 

como um dos mais promissores dentre os materiais usados em eletrodos positivos de 

baterias de íons lítio devido, principalmente, à maior abundância do manganês, que o 

torna 30 vezes mais barato que o cobalto, ambientalmente amigável 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 íons lítio (Adaptado de CHEN 

et al., 2016). 

 

Como mostrado na TABELA 1.1, os compostos de intercalação mais 

estudados mencionados anteriormente têm capacidade específica de 100-200 mA h 

g-1 e diferença de potencial média entre 3,0-5,0 V vs. Li/Li+. 

 

TABELA 1.1 - Valores de capacidade específica teórica e experimental e diferença de 

potencial média dos principais compostos de intercalação para eletrodo positivo 

(NITTA et al., 2015). 

Composto 
de 

intercalação 

Estrutura 
cristalina 

Capacidade específica  
(mA h g-1) 

(teórica/experimental) 

Diferença de 
potencial média (V 
vs. Li/Li+)  (JAIN, 

2013) 

LiCoO2 Lamelar 274/148 (CHO et al., 2003) 3,8 

LiNiO2 Lamelar 275/150 (OHZUKU et al., 1993) 3,8 

LiMn2O4 Espinélio 148/120 (LEE et al., 2014) 4,1 

LiFePO4 Olivina 170/165 (YAMADA et al., 2001) 3,4 
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1.4 Particularidades do Espinélio 

 

O LixMn2O4 faz parte do grupo espacial Fd3m, onde os íons Li+ (0 ≤ x ≤ 

1) ocupam sítios tetraédricos e os íons manganês, em dois estados de oxidação (3+ 

e 4+), ocupam sítios octaédricos em uma estrutura cúbica de corpo centrado de O2- 

(MIURA et al., 1996). Um segundo conjunto de íons Li+ (1 ≤ x ≤ 2) pode ainda ser 

inserido nos sítios octaédricos livres (THACKERAY et al., 1983). A estrutura desse 

material apresenta túneis tridimensionais formados entre as vacâncias dos sítios 

intersticiais tetraédricos e octaédricos que facilitam a difusão dos íons Li+ (NITTA et 

al., 2015) (FIGURA 1.8). Por apresentar dois estados de oxidação no espinélio 

LiMn2O4 (3+ e 4+), a valência média do manganês é 3,5. 

Por se tratar de uma estrutura cúbica, um único parâmetro de célula 

unitária a descreve o espinélio. Este parâmetro é definido como sendo a distância 

entre os átomos localizados nas arestas de um cubo, e sua variação pode ser um 

indicativo da quantidade de íons Li+ inseridos e/ou da substituição de íons presentes 

na estrutura do óxido por outros íons metálicos com diferentes raios iônicos (MYUNG 

et al., 2001). 

 

 

FIGURA 1.8 - Estrutura do óxido de lítio e manganês tipo espinélio e seus túneis 

tridimensionais (Adaptado de FENG et al., 1999). 

 

Algumas características tornam o espinélio de lítio e manganês bastante 

atraente para a aplicação como catodo em baterias de íons lítio. Além de trazer 
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segurança ao usuário, apresentar baixo custo de preparação e seu precursor, 

manganês, ser abundante e ambientalmente amigável, esse material permite, 

teoricamente, a inserção de dois íons lítio por fórmula unitária, exibindo duas regiões 

de carregamento/descarregamento, em 3 e 4 V vs. Li/Li+, o que leva a uma capacidade 

específica teórica de 296 mA h g-1 (MIURA et al., 1996). 

Entretanto, esse material ainda apresenta problemas, sendo o principal 

a falta de ciclabilidade para elevados números de ciclos de 

carregamento/descarregamento. Duas razões têm sido propostas como causa da 

baixa ciclabilidade: (i) dissolução lenta do manganês na interface eletrodo/solução 

devido ao seu desproporcionamento (Equação 1.2) e; (ii) formação de novas fases 

durante ciclos de carregamento/descarregamento, causado pelo efeito Jahn-Teller 

(DOU, 2015; NITTA et al., 2015). 

 

2 𝑀𝑛(𝑠)
3+ → 𝑀𝑛(𝑠)

4+ + 𝑀𝑛(𝑠𝑙𝑣)
2+                                              (1.2) 

 

Na FIGURA 1.9 (a) é observado o perfil de descarregamento típico com 

três distintos patamares para o espinélio de lítio e manganês. Os dois primeiros, entre 

4,1 e 4,0 V vs. Li/Li+, são atribuídos ao processo de intercalação reversível do primeiro 

conjunto de íons Li+ dentro dos sítios tetraédricos do espinélio. Esse processo ocorre 

em duas etapas devido à uma redistribuição dos íons Li+ nesses sítios tetraédricos do 

LixMn2O4 quando 0,5 ≤ x ≤ 1 (LIU et al., 2016). Nessa região, as ciclagens são 

consideradas satisfatórias e corresponde a uma capacidade específica de até 148 mA 

h g-1 (DOU, 2015; GAO e DAHN, 1996; WHITFIELD e DAVIDSON, 2000). 

O segundo conjunto de íons Li+ é inserido nos sítios octaédricos do 

LixMn2O4 quando x ≥ 1 correspondendo ao patamar de descarregamento em 3 V vs.  

Li/Li+. Quando o número de íons lítio é menor do que 1, a estrutura do espinélio é 

cúbica e quando é maior do que 1, o espinélio cúbico é convertido a espinélio 

tetragonal, o que torna o processo de carregamento irreversível. Essa transformação 

de simetria cúbica para tetragonal é conhecida como efeito Jahn-Teller e é 

acompanhada com um aumento de 6,5% do volume da célula unitária (FIGURA 1.9 b) 

(LIU et al., 2016).  
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FIGURA 1.9 - (a) Perfil de descarregamento típico do espinélio de lítio e manganês. 

(b) Esquema representativo do efeito Jahn-Teller que ocorre em íons Mn3+ (Adaptado 

de LIU et al., 2016). 

 

Esse aumento significativo da célula unitária ocorre devido a redução do 

Mn4+ para Mn3+. Quando o Mn4+ recebe um elétron e se reduz a Mn3+, ocorre um 

aumento do raio iônico de 0,53 Å para 0,64 Å e uma diminuição da carga líquida, o 

que faz com que os oxigênios nas posições axiais se afastem do manganês 

aumentando as distâncias das ligações Mn – O (SILVA, 2015). 



15 
 

 

1.5 Estratégias para Melhorar o Desempenho do Espinélio 

 

Na tentativa de solucionar ou minimizar o problema de baixa ciclabilidade 

do espinélio, muitas estratégias vêm sendo estudadas para melhorar seu 

desempenho, diminuindo a dissolução do manganês e também o efeito Jahn-Teller. 

Tais estratégias são: 

(i) A modificação superficial para melhorar a interface material/eletrólito e, 

assim, dificultar a dissolução do manganês. Essa modificação pode ser 

feita recobrindo a superfície das partículas de LiMn2O4 geralmente com 

outros de óxidos (HA et al., 2007; LIU et al., 2007; ARUMUGAM e 

KALAIGNAN, 2008; QING et al., 2011; LEE et al., 2017); 

(ii) O controle de tamanho de partícula chegando a escala nanométrica, uma 

vez que em materiais nanoestruturados a difusão de íons lítio e o 

transporte eletrônico são rápidos do que em materiais microestruturados 

(DOU, 2015); 

(iii) A substituição parcial do manganês (dopagem catiônica) e/ou do oxigênio 

(dopagem aniônica) para melhorar a estabilização do material (LIANG et 

al., 2006; AMARAL, 2005; DOU, 2015). Na dopagem catiônica, pequenas 

quantidades de manganês são substituídas por outros cátions trivalentes 

com raio iônico menor que do íon Mn3+ como: Al3+, Cr3+, Co3+, Ga3+, Fe3+, 

Bi3+ etc. (LI,  2011; PATOUX, 2009; RAJA, 2009; SINGH, 2010; YUAN, 

2010; AMARAL, 2010). Na dopagem aniônica, o oxigênio é substituído por 

outros ânions como F─ e S2- (LIANG et al., 2006; AMARAL, 2005; 

AMARAL et al., 2010; DOU, 2015). 

Um íon muito utilizado na dopagem catiônica do espinélio é o Al3+ 

(BULUT et al., 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 diminuição da 

queda acentuada na capacidade específica do espinélio ao longo dos ciclos, o 

alumínio ganha destaque devido a sua abundância, baixa toxicidade e baixo custo 

quando comparado com outros dopantes (DOU, 2015). As propriedades 

eletroquímicas do espinélio de manganês e lítio são afetadas pelo método de síntese, 

bem como com o tipo de precursores utilizados. A seguir serão discutidos os principais 

métodos de síntese utilizados na produção do espinélio. 
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1.6 Métodos de Síntese  

 

Para obtenção do espinélio de manganês e lítio, geralmente o método 

de síntese mais utilizado é a reação de estado sólido. Nesse método de síntese são 

empregadas altas temperaturas (≥ 650 °C) para garantir a maior difusão dos cátions 

nas redes dos percursores que podem ser óxidos, hidróxidos ou sais (FERRACIN et 

al., 2000). Como esse processo de difusão é cineticamente lento, longos tempos de 

síntese são necessários. Além disso, em muitos casos, são obtidas partículas 

micrométricas com ampla faixa de distribuição de tamanho, morfologias diversas e 

fases adicionais (ZHU e CHEN, 2014). 

Métodos alternativos foram propostos tendo como objetivo a redução da 

temperatura e tempo de síntese, bem como a homogeneidade morfológica dos 

produtos. Nesse sentido, a síntese hidrotermal é um método interessante de produção 

de materiais como LiMn2O4. Nesse método são utilizadas temperaturas mais baixas 

(≤ 200 °C) e percursores solúveis, o que garante a obtenção de partículas menores 

com estreita faixa de distribuição de tamanho. Porém, algumas reações ainda 

requerem longos tempos de síntese (SCHANCHE et al., 2003). 

A tecnologia de aquecimento por micro-ondas emergiu como uma fonte 

de aquecimento alternativa aos métodos convencionais de aquecimento. Em sua 

grande maioria, os métodos convencionais necessitam de tempos longos de síntese 

e que, devido à formação de gradientes de temperatura no interior do sistema 

reacional, podem levar à reações ineficientes e não uniformes (ZHU e CHEN, 2014 e 

MENG et al., 2016). 

Além disso, o aquecimento por micro-ondas permitiu a possibilidade de 

realizar sínteses rápidas, 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 eficiência para a produção de partículas nanométricas 

com distribuição estreita de tamanho devido à nucleação homogênea que ocorre 

nesse método (ZHU e CHEN, 2014; MENG et al., 2016). 

Como efeito de comparação, o aquecimento convencional geralmente 

envolve o uso de um banho de óleo, que aquece as paredes do reator, que atuam 

como um intermediário, transferindo energia da fonte de calor externa para o solvente 

e, finalmente, para os reagentes. Já no aquecimento por micro-ondas, a radiação 

eletromagnética é capaz de aquecer os materiais alvo sem aquecer todo reator, o que 
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economiza tempo e energia. Na FIGURA 1.10 são visualizados os perfis de 

temperatura após aquecimento por banho de óleo e por micro-ondas (ZHU e CHEN, 

2014; MENG, 2016). 

 

 

FIGURA 1.10 - Perfis da temperatura após 1 min de aquecimento em banho de óleo 

(esquerda) e irradiado por micro-ondas (direita) (Adaptado de SCHANCHE et al., 

2003). 

 

Durante o aquecimento por micro-ondas, moléculas polares como a 

água tentam se orientar com a rápida alternância do campo elétrico. Logo, calor é 

gerado por rotação, atrito e colisão das moléculas (mecanismo de aquecimento por 

polarização por dipolo) (FIGURA 1.11 a). No caso de íons, quaisquer íons presentes 

na solução movimentam-se baseados na orientação do campo elétrico. Como o íon 

está em constante flutuação, a direção do seu movimento constantemente muda, 

gerando calor por atrito e colisão (mecanismo de aquecimento por condução iônica) 

(FIGURA 1.11 b) (ZHU e CHEN, 2014; BILECKA e NIEDERBERGER, 2010). 

 



18 
 

 

 

FIGURA 1.11 - Principais mecanismos de aquecimento por irradiação de micro-ondas: 

(a) polarização por dipolo; (b) condução iônica (Adaptado de BILECKA e 

NIEDERBERGER, 2010). 

 

O método de síntese hidrotermal/solvotermal aquecido por micro-ondas 

pode proporcionar as seguintes vantagens quando comparado com outros métodos 

de síntese (FIGURA 1.12): (i) aquecimento uniforme e também podendo ser, se 

desejado, rápido, o que leva ao aumento das velocidades das reações; (ii) economia 

de energia devido ao emprego de menores temperaturas e tempos de síntese; (iii) 

ausência de contato direto entre a fonte de calor e o sistema reacional (reagentes e/ou 

solventes); (iv) obtenção de partículas nanométricas com distribuição estreita de 

tamanho de partícula; (v) excelente controle dos parâmetros reacionais o que implica 

na maior qualidade dos produtos e também na maior segurança para o usuário; (vi) 

nucleação homogênea; (vii) aquecimento 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 

ocorrência de reações segundárias; (x) reprodutibilidade e (xi) automatização (ZHU e 

CHEN, 2014; MENG et al., 2016; BILECKA e NIEDERBERGER, 2010) 

Mesmo diante de inúmeras vantagens, o emprego do micro-ondas ainda 

apresenta algumas limitações que devem ser mencionadas, sendo a principal o 

elevado valor do equipamento que está na faixa de milhares de dólares. Outra 

limitação desse método é a dificuldade de escalonamento das sínteses devido à curta 

penetração da irradiação de micro-ondas em meios líquidos, o que faz com que o 



19 
 

 

tamanho dos reatores empregados seja menor. E, por fim, outra dificuldade que não 

é exclusiva desse método de síntese, mas para os métodos de obtenção de 

nanopartículas em geral, que é a dificuldade de monitorar in situ a formação das 

nanopartículas. 

 

FIGURA 1.1.12 - Prós e contras da utilização do método de síntese 

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 não há relatos na literatura, o grande 

desafio deste trabalho foi propor rotas de síntese que sejam promissoras no 

desenvolvimento de espinélio dopado com alumínio nanométrico para dispositivos de 

armazenamento de energia, utilizando rota hidrotermal assistido por micro-ondas. 
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1.7 Revisão Bibliográfica 

 

Um dos mais antigos trabalhos de síntese do LiMn2O4 foi publicado em 

1991 por BARBOUX, TARASCON e SHOKOOHI (BARBOUX et al., 1991). Nesse 

trabalho foi utilizado o método de precipitação a partir de soluções de hidróxidos, 

nitratos e acetatos com posterior tratamento térmico para obtenção de filmes finos 

com partículas denominadas “submicron”. A partir daí, intensificado com a 

comercialização das células rocking-chair constituídas de compostos de intercalação, 

a síntese do espinélio de manganês e lítio foi muito estudada. 

Em 2006, Liang e colaboradores (LIANG et al., 2006) apresentaram o 

método de síntese hidrotermal para a síntese de LiMn2O4 e Li0,94Al0,1Mn1,9O4, partindo 

dos percursores MnO2, LiOH e Al(NO3)3. A reação foi conduzida a temperatura de 200 

°C por 24-48 h à elevada pressão. O tamanho médio de partícula variou de 10 a 50 

µm e os valores de capacidade específica inicial foram de 115 e 100 mA h g-1 para o 

espinélio não dopado e dopado, respectivamente. Além do mais, a retenção de carga 

do espinélio dopado foi de 90% após 30 ciclos C/3 (FIGURA 1.13). 
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FIGURA 1.13 - Variação dos valores de capacidade específica em função do número 

de ciclos à taxa C/3 e variação de potencial entre 3,0 e 4,4 V vs. Li/Li+ obtidos para 

(D) Li0,94Al0,1Mn1,9O4-xFx (0 < x < 0,1), (C) LiMn2O4 e (E) Li0,94Al0,1Mn1,9O4 (Adaptado 

de LIANG et al., 2006). 

 

Amaral e colaboradores publicou em 2010 um trabalho sobre a síntese 

de espinélio dopado com cátions Ga3+, Al3+ e Co3+ e dopados concomitantemente com 

cátions e ânions S2-- e F─, partindo dos percursores ɛ-MnO2, LiOH, Al2O3 e Li2S e 

utilizando o método de síntese em estado sólido, em que foi aplicado 750 °C por 72 h 

seguido de moagem por 30 min, obtiveram partículas de LiAl0,02Mn1,98O3,98S0,02 com 

um tamanho médio de partícula menor que 400 nm sem fases adicionais. O valor de 

capacidade especifica alcançado no primeiro ciclo foi de 126 mA h g-1 e perda da 

capacidade de 4% após 300 ciclos à taxa C/1, como visto na FIGURA 1.14 (AMARAL 

et al., 2010). 
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FIGURA 1.14 - Variação dos valores de capacidade específica em função do número 

de ciclos à 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 síntese de LiAlxMn2−xO4 (x = 0,05; 0,1; 0,15) utilizando moagem a temperatura 

ambiente seguida de calcinação a 800 ºC. Além da fase do espinélio, foram obtidas 

fases adicionais. O maior valor de capacidade alcançado foi de 115 mA h g-1 com 70% 

de retenção de carga após 1600 ciclos à taxa 7C (FIGURA 1.15) (YUAN et al., 2010). 
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FIGURA 1.15 - Variação dos valores de capacidade específica em função do número 

de ciclos à taxa 7C obtidos para espinélio não dopado e dopado com alumínio 

calcinados à 800 °C em diferentes tempos (Adaptado de YUAN et al., 2010).  

 

O primeiro trabalho de síntese hidrotermal assistida por micro-ondas foi 

desenvolvido em nosso laboratório por SILVA (2014). Partindo de percursores 

solúveis, foi obtido LiMn2O4 com tamanho médio menor que 35 nm e com uma 

capacidade específica de 100 ± 17 mA h g-1 à taxa C/1 e retenção de carga de 93% 

após 75 ciclos como visto na FIGURA 1.16 (SILVA, 2014). 
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FIGURA 1.16 - Variação de capacidade específica em função do número de ciclos à 

taxa C/1 e massa do material ativo no eletrodo de 0,06 mg obtido para o espinélio não 

dopado (Extraído de SILVA, 2014). 

 

O desenvolvimento de novos materiais para baterias é a chave para 

melhorar o armazenamento e a conversão de energia, ambos importantes para 

minimizar o efeito estufa. Porém, as baterias de íons lítio ainda representam um dos 

principais custos e também é o fator limitante no design para dispositivos em todas as 

escalas, consequentemente, a pesquisa no campo de baterias de íons lítio tem se 

intensificado nos últimos anos (MASSÉ et al., 2017); principalmente no 

desenvolvimento de novos materiais para o eletrodo positivo como o espinélio de 

manganês e lítio. Nesse sentido, esse trabalho é inédito quanto ao desenvolvimento 

de rotas de síntese de espinélios dopados via método hidrotermal assistido por micro-

ondas. E, ainda, outro atrativo desse trabalho é a obtenção de partículas nanométricas 

de espinélio de manganês e lítio dopado com alumínio com alta cristalinidade e em 

uma única fase cristalina. 
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2 Objetivos  
 

Considerando os trabalhos realizados no LaPE - Laboratório de 

Pesquisas em Eletroquímica do DQ – UFSCar, em que a síntese do espinélio de 

manganês e lítio via rota hidrotermal assistida por micro-ondas foi desenvolvida 

(SILVA, 2014); o que foi exposto na introdução sobre o material do tipo espinélio, 

principalmente seus problemas como eletrodo positivo de bateriais de íons lítio e; as 

estratégias propostas para contornar tais problemas, entre as quais: 

(i) a substituição parcial do manganês (III) por outros cátions 

trivalentes que tenham um raio iônico menor do que o manganês 

(III), tais como Cr3+, Ga3+, Al3+, Co3+, Fe3+, Bi3+ ect.; 

(ii) a diminuição do tamanho de partícula chegando à escala 

nanométrica; 

o principal objetivo deste trabalho consistiu no uso de uma rota de síntese hidrotermal 

assistida por micro-ondas, inédita para obtenção de espinélios dopados com 

diferentes proporções de alumínio e em uma única fase cristalina, visando a formação 

de partículas nanométricas com faixa estreita de distribuição de tamanho. 
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3 Procedimento Experimental 

 

O procedimento experimental deste trabalho foi dividido em: síntese do 

espinélio não dopado segundo método desenvolvido por SILVA (2014), síntese de 

espinélios dopados com alumínio variando a rota de dopagem e síntese de espinélios 

dopados variando a proporção de alumínio utilizando a melhor rota de dopagem 

previamente estudada.  

 

3.1 Síntese do Espinélio Não Dopado 

 

A síntese do espinélio não dopado foi realizada segundo método 

desenvolvido no LaPE do DQ-UFSCar por SILVA (2014). LiMn2O4 foi produzido a 

partir de reagentes totalmente solúveis em água: permanganato de potássio (KMnO4 

Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn, hidróxido de lítio (LiOH.H2O Sigma-Aldrich, 

99%) como fonte de Li e acetona (Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do 

manganês (VII) presento no permanganato de potássio. As razões utilizadas foram 

1,0 KMnO4 : 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 potência de 850 W (FIGURA 3.1 A), 

equipado com agitador magnético, sensor de pressão e sensor de temperatura de 

infravermelho.  

O aquecimento do sistema reacional foi realizado utilizando a maior 

potência 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, o sistema foi 

mantido sob agitação magnética de 600 rpm. O produto obtido foi separado por 

filtração a vácuo utilizando-se membranas de nitrato de celulose Sartorius com 

tamanho de poros de 0,45 µm e lavado diversas vezes com água desionizada até que 

a água de lavagem apresentasse pH em torno de 7. Finalmente, o produto foi seco 

por 12 h em estufa a 120 °C e então submetido a um novo tratamento no micro-ondas 
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hidrotermal por 10 min a 140 °C com 24 mL de solução de hidróxido de lítio com 

concentração de 0,1 mol L-1. Esse passo foi nomeado de troca iônica (TI).  

 

 

FIGURA 3.1 - Fotos do (A) reator de micro-ondas modelo Monowave 300 da Anton 

Paar e (B) frasco de reação de boro-silicato, tampa de encaixe e septo de silicone 

revestido com Teflon®. 

 

O material obtido foi então filtrado a vácuo 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 refratário constituído de óxido de 

alumínio (80%) e zircônia (20%) (procedência Zircar Ceramics).  A cavidade desse 

reator foi revestida com placas de carbeto de silício, material que apresenta grande 

susceptibilidade à radiação de micro-ondas (SILVA, 2015) (FIGURA 3.2). Para 

realização do tratamento térmico o cadinho de porcelana contendo o espinélio não 

dopado foi submetido à radiação por 4 min com potência máxima (800 W); encerrado 

o tempo de irradiação, a porta do forno foi aberta para que o sistema resfriasse 

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

 

As etapas descritas acima estão sumarizadas na FIGURA 3.3, que 

ilustra um fluxograma do processo de síntese do espinélio não dopado. 

 

 

FIGURA 3.3 - Fluxograma do processo de síntese do espinélio não dopado. (Fonte: A 

autora). 
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3.2 Estudo de Diferentes Rotas de Dopagem do Espinélio com 

Alumínio 
 

Os estudos de diferentes rotas de dopagem com alumínio foram 

baseados na síntese do espinélio não dopado (Descrito na seção 3.1) e no trabalho 

de Liang e colaboradores (LIANG et al., 2006) que sintetizaram espinélios dopados 

com alumínio via método hidrotermal utilizando uma elevada proporção em mol de 

alumínio para manganês para garantir a dopagem de 1 % do espinélio em meio 

aquoso. A proporção utilizada foi de 0,075 Al : 1,000 Mn. 

No presente trabalho, os espinélios dopados foram produzidos a partir 

de reagentes totalmente solúveis em água: permanganato de potássio (KMnO4 

Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn, hidróxido de lítio (LiOH.H2O Sigma-Aldrich, 

99%) como fonte de Li, acetona (Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do 

manganês (VII) do permanganato de potássio e como precursor do cátion dopante foi 

utilizado e nitrato de alumínio [Al(NO3)3.9H2O Sigma-Aldrich, 98%]. A razão utilizada 

entre Mn : Li : acetona foi a mesma utilizada para síntese do espinélio não dopado, 

conforme descrito na seção 3.1, sendo de 1,000 KMnO4: 1,200 LiOH : 1,100 acetona. 

A razão entre o reagente limitante e o dopante foi de 1,000 KMnO4 : 0,075 Al(NO3)3, 

mesma razão utilizada por Liang et al. (2016).  

Em um vaso reacional de boro-silicato com capacidade de 30 mL foram 

colocados os reagentes nas proporções 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 potência de 850 W (FIGURA 3.1 A). O 

aquecimento do sistema reacional foi realizado utilizando a maior potência 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 agitação 

magnética de 600 rpm. O produto obtido foi separado por filtração a vácuo utilizando-

se membranas de nitrato de celulose Sartorius com tamanho de poros de 0,45 µm e 

lavado diversas vezes com água desionizada até que a água de lavagem 

apresentasse pH em torno de 7. Finalmente, o produto foi seco por 12 h em estufa a 

120 °C e dividido em três partes iguais para realização de estudos do teor de potássio 

no espinélio sem a etapa de troca iônica (lembre-se que o potássio provém do 
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permanganato de potássio utilizado na síntese como fonte de manganês) e também 

da influência da troca iônica na dopagem com alumínio. 

Com a primeira parte do produto foi estudado o teor de potássio no 

espinélio quando não realizada a etapa da troca iônica. Para isso, o material não foi 

submetido à etapa de troca iônica, sendo submetido na sequência ao tratamento 

térmico em forno micro-ondas convencional por 4 min, como foi aplicado para o 

espinélio não dopado. O espinélio dopado obtido por essa rota foi nomeado de 

“LiMn2O4 dopado sem TI” (FIGURA 3.4). 

Com a segunda e terceira parte do produto foi estudada a influência da 

etapa de troca iônica realizada sem e com alumínio no espinélio dopado, uma vez que 

foi pressuposto que parte do dopante poderia ser extraído do espinélio na etapa de 

troca iônica e também que poderia ser introduzido mais dopante no espinélio nessa 

etapa.  

Portanto, a segunda parte do produto, nomeado “LiMn2O4 dopado TI 

sem Al”, foi submetida à etapa de troca iônica nas mesmas condições experimentais 

do espinélio não dopado e posteriormente a etapa de tratamento térmico também nas 

mesmas condições que o espinélio não dopado e o espinélio dopado “LiMn2O4 dopado 

sem TI” (FIGURA 3.4).  

Já a terceira parte do produto também foi submetida à troca iônica nas 

mesmas condições, no entanto com adição de nitrato de alumínio na concentração de 

6,25 mmol L-1, mesma concentração da solução de Al(NO3)3 na síntese. Ao final esse 

material, nomeado “LiMn2O4 dopado TI com Al”, também foi submetido à etapa de 

tratamento térmico em micro-ondas convencional por 4 min como foi realizado para o 

espinélio não dopado e para os espinélios dopados “LiMn2O4 dopado sem TI” e 

“LiMn2O4 dopado TI sem Al”. Portanto, três diferentes espinélios dopados com 

alumínio foram produzidos por diferentes rotas de dopagem.  

As etapas descritas acima estão sumariadas na FIGURA 3.4, que ilustra 

um fluxograma da síntese de espinélios dopados com alumínio variando a rota de 

dopagem. 
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FIGURA 3.4 - Fluxograma da síntese de espinélios dopados com alumínio variando a 

rota de dopagem. (Fonte: A autora). 
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3.3 Síntese de Espinélios Dopados Variando a Proporção de 

Alumínio 

 

Tendo em conta os resultados de caracterizações obtidos para os três 

diferentes espinélios dopados e que serão discutidos posteriormente, um deles foi 

escolhido como o mais promissor para o estudo da variação da proporção de alumínio. 

Dessa forma, utilizando a rota de síntese deste espinélio selecionado, foram 

sintetizados outros dois espinélios dopados com diferentes proporções em mol de Mn 

: Al, sendo elas 1,000 : 0,050 e 1,000 : 0,025. 

Os estudos descritos acima estão sumarizados na FIGURA 3.5, que 

ilustra o fluxograma da síntese dos espinélios dopados variando a proporção de 

alumínio. 

 

 

FIGURA 3.5 - Fluxograma da síntese dos espinélios dopados variando a proporção 

de alumínio. (Fonte: A autora). 
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3.4 Caracterizações 

 

Diferentes medidas foram utilizadas nas caracterizações estrutural, 

morfológica, química e eletroquímica dos materiais obtidos, conforme descrito a 

seguir. 

 

3.4.1 Caracterização Estrutural por Difratometria de Raios X (DRX) 

 

A fase cristalina dos espinélios não dopados e dopados foi determinada 

a partir de padrões de difração obtidos com o difratômetro Siemens, modelo D5000 

com radiação do tipo Cu Kα com comprimento de onda de 1,54056 Å e monocromador 

de grafite. A velocidade de varredura foi de 1º min-1 em um intervalo de 5º a 75º. Os 

difratogramas obtidos, além de fornecerem informações sobre a estrutura cristalina do 

material, foram utilizados para estimar o tamanho de cristalitos pela equação de 

Scherrer e o parâmetro de rede da célula unitária pela equação de Bragg (CULLITY, 

1967).  

 

3.4.2 Caracterização Morfológica por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) e Química por Espectroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios X (EDX) 

 

A morfologia e o tamanho médio das partículas dos espinélios não 

dopado e dopados foram analisados por MEV em um microscópio FEI modelo Inspect 

F50, operando com um feixe de elétrons de 10 kV, acoplado a um espectrômetro EDX 

da marca EDAX, sendo possível a análise da composição química e o mapeamento 

dos elementos Al e K na superfície das amostras operando com feixe de elétrons de 

30 kV, a fim de verificar a homogeneidade da distribuição destes elementos. Para as 

análises de MEV cada amostra de espinélio foi dispersa em isopropanol com o auxílio 

de banho ultrassônico durante 15 min e, posteriormente, a dispersão foi gotejada em 

substrato de silício. Logo após a evaporação do isopropanol as amostras foram 

inseridas no microscópio para análise utilizando detector de elétrons secundários. 
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Para a contagem e distribuição de tamanho médio de partícula foi utilizado o software 

ImageJ 1.5i.  

 

3.4.3 Caracterização Química por Espectroscopia de Emissão 

Atômica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES) 
 

A análise química elementar do lítio, manganês, potássio e alumínio foi 

realizada usando um Espectrofotômetro de Emissão Atômica em Plasma 

Indutivamente Acoplado da marca Thermo Scientific, modelo iCAP6500 duo. Por essa 

medida foi possível realizar a quantificação desses elementos e a confirmação de 

dopagem do espinélio com alumínio. Para a preparação 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 H2O2 e, após resfriamento, adicionada em balões 

volumétricos de 25,0 mL. Por fim, o volume foi ajustado com água desionizada e 

rotulado solução 1. Essa solução foi utilizada na quantificação dos íons lítio, alumínio 

e potássio.  

Devido à elevada concentração de íons manganês, foi necessária uma 

diluição da solução 1 para quantificação desse elemento. Para isso, 5,00 mL da 

solução 1 foram transferidos para um balão volumétrico de 25,0 mL, adicionados 1,60 

mL de HNO3 para manter o mesmo teor de acidez da solução 1 e o volume ajustado 

com água desionizada (solução 2). Para cada espinélio dopado e não dopado a 

análise de ICP foi feita em triplicata e o modo de detecção foi o axial. Na FIGURA 3.6 

é visualizado o procedimento de preparação das amostras dos espinélios. O branco 

da amostra também foi preparado; para isso, em um balão volumétrico de 25,0 mL 

foram adicionados 2,00 mL de HNO3 concentrado e 2 gotas de H2O2, ajustando-se o 

volume com água desionizada. 
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FIGURA 3.6 - Procedimento de preparação das amostras dos espinélios não dopado 

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

 

A curva de calibração multielementar foi construída com padrões de 

concentração de 1000 ppm dos cátions analisados e o modo de detecção utilizado foi 

o modo axial e os comprimentos de onda (λ) escolhidos foram 260,5 nm para o Mn2+; 

460,2 nm para o Li+, 309,2 nm para Al3+ e 766,4 nm para o K+. É importante ressaltar 

que foram adicionados o mesmo volume de 2,00 mL de HNO3 que foi utilizado para a 

preparação das amostras dos espinélios, o que é importante para assegurar o mesmo 

pH na leitura da curva de calibração e das amostras. Na TABELA 3.1 são encontrados 

os valores de concentrações em ppm dos padrões adicionados para cada ponto da 

curva de calibração.  
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TABELA 3.1 - Valores de concentração em ppm dos padrões adicionados na curva de 

calibração multielementar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4.4 Caracterizações Eletroquímicas 
 

3.4.4.1  Preparação dos Eletrodos de Trabalho 
 

Os eletrodos de trabalho foram inicialmente preparados segundo método 

descrito por AMARAL et al. (2010), contendo 10% (m/m) de negro de acetileno (Vulcan 

XC72 Cabot), 5% (m/m) de fluoreto de polivinilideno (PVDF Aldrich) e 85% (m/m) do 

espinélio a ser caracterizado. Esses componentes foram homogeneizados em 

almofariz de ágata formando uma mistura que foi dispersa em ciclopentanona (Aldrich, 

99%) (<1 mL) formando uma pasta que foi aplicada em eletrodos de platina com 

auxílio de um pincel. Esses eletrodos foram dispostos em estufa a 120 ºC por 12 h 

para a polimerização do PVDF e depois acondicionados em um dessecador até a 

realização do experimento eletroquímico. 

Tendo em conta os resultados obtidos com os espinélios variando a rota 

de dopagem com alumínio, a preparação do eletrodo foi modificada. Dessa forma, 

aproximadamente 20 mg da mesma mistura foi dispersa em 1 mL de ciclopentanona 

Ponto 
Concentrações iguais de 

Li+, Al3+ e K+ (ppm) 
Concentração de Mn2+ 

(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 
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e homogeneizada em ponteira ultrassônica Modelo DES500 UNIQUE utilizando 20% 

da potência máxima do equipamento em intervalos intermitentes de 1 min durante 15 

ciclos. É importante ressaltar que o sistema foi acondicionado em um banho de gelo, 

a fim de evitar maiores perdas do dispersante ciclopentanona por evaporação. Além 

disso, a aplicação por pincel foi substituída por gotejamento sob rotação em substrato 

de platina, a fim de se obter filmes mais finos. Esses eletrodos também foram 

dispostos em estufa a 120 ºC por 12 h para polimerização do PVDF e depois 

acondicionados em um dessecador até a realização do experimento eletroquímico. 

 

3.4.4.2  Célula Eletroquímica 

 

A célula eletroquímica utilizada é visualizada na FIGURA 3.7 e já foi 

utilizada em trabalhos anteriores do nosso laboratório (SILVA, 2015). Ela possui três 

eletrodos: eletrodo de trabalho contendo o material eletroativo e duas fitas de lítio 

metálico como eletrodo de referência e contra eletrodo. O eletrólito é formado por um 

sal de lítio, o perclorato de lítio 1 mol L-1 (LiClO4 Aldrich, 95%), dissolvido em uma 

mistura de carbonato de etileno (EC Aldrich, PA) e carbonato de dimetileno (DMC 

Aldrich, PA) na proporção de 2:1 (V/V). Devido à reatividade química do lítio ao ar na 

presença de umidade, a preparação da célula foi realizada em atmosfera de argônio 

com umidade controlada em uma câmara seca da marca LABCONCO modelo 50600. 
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FIGURA 3.7 - Foto ilustrativa da célula eletroquímica utilizada nos testes de 

carregamento e descarregamento dos espinélios não dopado e dopados; (1) hastes 

de aço, utilizadas como contatos; (2) tampa de Teflon®; (3) eletrodo de trabalho 

contendo o material eletroativo; (4) contra eletrodo e eletrodo de referência de Li 

metálico; (5) recipiente de vidro (capacidade de 50 mL) contendo o eletrólito LiClO4 1 

mol L-1 em EC/DMC 2:1 (V/V) (Fonte: A autora). 

 

3.4.4.3  Voltametrias Cíclicas (VC) 

 

As voltametrias cíclicas foram realizadas em temperatura ambiente (~25 

ºC) utilizando-se um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research 

(PAR), modelo 263A, interfaciado a um microcomputador para aquisição e registro 

dos dados por meio do software Power Suite. Após a estabilização do valor de 

potencial de circuito aberto, foram feitos três cíclos voltamétricos, no intervalo de 

potenciais de 3,50 e 4,30 V vs. Li/Li+ com velocidade de varredura de 0,1 mV s-1.  

Além de fornecer o perfil voltamétrico dos materiais obtidos, a voltametria cíclica 

também teve a função 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 ºC), utilizando-se uma fonte da marca FLYEVER 

interfaciada a um computador para aquisição e registro dos dados por meio do 

software Ciclobat. Para cada eletrodo foi aplicado uma corrente fixa à taxa C/10 

calculada a partir do valor de capacidade teórica do espinélio que é de 148 mA h g-1 

como visto na equação 3.1. 

 

148 mA h g−1 x 
1

10 h
 x  mmaterial ativo(g) = 𝐼                         (3.1) 

 

Para os materiais obtidos nas sínteses 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 sínteses variando a proporção de alumínio 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. 
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4 Resultados e Discussão 
 

Como descrito anteriormente, nesse de trabalho de mestrado foram 

obtidos tanto o espinélio não dopado quanto o dopado com alumínio por diferentes 

rotas de dopagem e diferentes teores de alumínio. Nesse capítulo serão apresentados 

e discutidos os resultados obtidos com as caracterizações estruturais, morfológicas, 

químicas e eletroquímicas desses materiais. Em todas as discussões o espinélio não 

dopado será utilizado como referência para comparação com os espinélios dopados. 

Os produtos obtidos em todas as sínteses realizadas apresentaram a mesma 

coloração preta intensa característica 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 

partícula e pôde ser confirmado pelo estreitamento dos picos de difração de raios X. 

E o mais importante, sem a etapa de tratamento térmico, o espinélio sintetizado via 

rota hidrotermal assistido por micro-ondas não apresenta atividade eletroquímica 

(SILVA, 2014). 

No primeiro subcapítulo serão apresentados e discutidos os resultados 

obtidos com os espinélios sintetizados variando a rota de dopagem com alumínio e, 

no segundo, os resultados obtidos com os espinélios sintetizados variando a 

proporção de dopante. Ao final de cada subcapítulo serão formuladas conclusões 

parciais dos dados apresentados, a fim de facilitar a compreensão desse trabalho. 

 

4.1 Síntese dos Espinélios Dopados Variando a Rota de Dopagem 

com Alumínio 

 

Um importante dado observado em todas as sínteses realizadas foi a 

pequena variação de pressão durante a reação. O tempo até alcançar a temperatura 

desejada (140 °C) foi sempre próximo a dois minutos, a partir do qual a temperatura 

se manteve constante. Esses dados são importantes pois indicam que as sínteses 

ocorrem em sistema fechado, garantindo homogeneidade e reprodutibilidade. Um 

exemplo representativo dos perfis de temperatura, pressão e potência em função do 

tempo para a reação pode ser observado na FIGURA 4.1. Ademais, em todas as 

sínteses 80% do volume útil do reator foi utilizado. 
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FIGURA 4.1 - Perfis representativos de temperatura, pressão e potência em função 

do tempo para a síntese do espinélio.  

 

4.1.1 Caracterizações Estrutural, Morfológica e Químicas 

 

Os padrões de difração de raios X obtidos para todos os produtos 

apresentaram os picos referente ao LiMn2O4, de fase cúbica, pertencente ao grupo 

espacial Fd3m concordantes com aqueles da ficha cristalográfica JCPDS 35-0782. 

Tanto para o espinélio não 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 iônica (LiMn2O4 dopado sem 

TI), além dos picos referentes ao espinélio, também foram detectados picos 

característicos da fase birnessita de potássio (JCPDS 42-1317). O aparecimento da 

birnessita de potássio pode estar relacionado com a maior quantidade de íons 

potássio no espinélio dopado obtido por esta rota que se diferencia por não apresentar 

a etapa de troca iônica responsável por diminuir a quantidade do contra íon K+
, 

presente no sistema devido ao uso de KMnO4 precursor de manganês. 
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FIGURA 4.2 - Difratogramas de raios X obtidos a 1 ° min–1 para os espinélios não 

dopado e dopados com alumínio por diferentes rotas de dopagem. 

 

Além da identificação da fase cristalina, nos padrões de difração também 

foi observado o deslocamento do pico de maior intensidade referente ao plano (111) 

para maiores valores de ângulo 2θ. Esse deslocamento para ângulos maiores pode 

ser explicado pela substituição parcial do Mn3+ com raio iônico 0,65 Å por Al3+ de 

menor raio iônico (0,53 Å) na estrutura cristalina. Esse resultado é o primeiro indicativo 

de dopagem. Os valores de ângulo 2θ podem ser convertidos em valores de 

parâmetro de rede, a, pela equação de Bragg (CULLITY, 1967). Pelos valores de a 

(TABELA 4.1), verifica-se que ocorreu a diminuição da célula unitária para todos os 

espinélios dopados em relação ao não dopado.  

Os valores de tamanho médio de cristalito, D, também foram calculados 

para todos os espinélios sintetizados através da equação de Scherrer (CULLITY, 

1967). Não ocorreram grandes variações de valores de D, exceto para o material 

“LiMn2O4 dopado sem TI” obtido pela rota sem troca iônica que apresentou um menor 
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valor de D, e isso pode ser explicado pelo maior teor de potássio nesse material. Na 

TABELA 4.1 são apresentados os valores dos ângulos 2θ, D e a para os espinélios 

não dopado e dopados. 

 

TABELA 4.1 - Valores dos ângulos 2θ, tamanho médio de cristalito, D e parâmetro de 

rede, a para os espinélios não dopado e dopados com alumínio obtidos em diferentes 

rotas de síntese. 

Rota 2θ (Graus) 
D (nm) 

(D = k λ / β cosθ) 
a (Å) 

(a = n λ / 2 senθ) 

LiMn2O4 não dopado 18,58 39,5 8,265 

LiMn2O4 dopado sem TI 18,59 23,1 8,260 

LiMn2O4 dopado TI sem 
Al 

18,64 37,3 8,238 

LiMn2O4 dopado TI com 
Al 

18,62 41,9 8,247 

 

 

Pela medida de MEV pode-se analisar morfologicamente os espinélios 

não dopado e dopados sintetizados. Em todos os materiais foram observados a 

predominância de estruturas facetadas que também foi observado por GUO e 

colaboradores (2013) e com tamanho de partículas homogêneo e nanométrico em 

torno de 40 nm. Esse valor de tamanho de partícula está condizente com os valores 

de D calculados a partir dos dados de difração de raios X. As imagens obtidas são 

apresentadas na FIGURA 4.3. 
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FIGURA 4.3 - Micrografias de MEV para os espinélios (A) não dopado e dopados 

obtidos por diferentes rotas: (B) LiMn2O4 dopado sem TI, (C) LiMn2O4 dopado TI sem 

Al e (D) LiMn2O4 dopado TI com Al. 

 

Na imagem obtida para o material “LiMn2O4 dopado sem TI” sintetizado 

pela rota de síntese sem troca iônica (FIGURA 4.3 B) foram observadas estruturas 

lamelares, referente a fase birnessita de potássio (FIGUEIRA et al., 2008). Esse é um 

resultado importante e que corrobora com o de difração de raios X, em que essa fase 

também foi identificada. 

Outra característica observada nas imagens de MEV foi a presença de 

aglomerados de partículas nos espinélios não dopado e dopados. Na FIGURA 4.4 é 

visualizado um aglomerado maior que 2 µm. A presença de aglomerados pode levar 

à uma diminuição no valor de capacidade específica do material, uma vez que é 

necessário o contato entre as partículas do material ativo e do coletor de corrente 
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(nesse caso, o negro de acetileno), a fim de drenar a maior quantidade possível de 

elétrons. Quando o material apresenta aglomerados, esse contato ocorre apenas nas 

partículas superficiais e as partículas presentes no seu interior não participam das 

reações de oxirredução. 

 

 

FIGURA 4.4 - Representação esquemática 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 ultrassônica para a dispersão e homogeneidade do material 

compósito dos eletrodos. Além disso, pela técnica de gotejamento sob rotação a 

aplicação deste compósito no substrato de Pt passou a ser feito para os espinélios 

dopados com diferentes proporções de alumínio a fim de obter filmes mais finos. 

Pela medida de EDX foi possível avaliar semiquantitativamente a 

composição química dos elementos na superfície das amostras de espinélios não 

dopados e dopados. Para o material “LiMn2O4 dopado sem TI” obtido pela rota sem 

troca iônica, o pico referente ao potássio é sutilmente maior em intensidade do que 

para materiais obtidos pelas demais rotas de dopagem e também para o espinélio não 

dopado. Isso evidência a importância da etapa de troca iônica na metodologia de 

síntese para diminuir o teor de íons potássio no espinélio e, consequentemente, a 

formação de fases adicionais como observado nos difratogramas e micrografias. Os 

espectros de EDX são visualizados na FIGURA 4.5. O sinal de silício advém do 

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

não dopado e dopados com alumínio. 

 

Para quantificação e confirmação de dopagem foram realizadas análises 

químicas de ICP-AES em que foram quantificados os elementos Li, K, Al e Mn. Os 

valores em mol obtidos para cada um destes elementos estão apresentados na 

TABELA 4.2. 
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TABELA 4.2 - Resultados quantitativos obtidos nas análises dos elementos Al, K, Li e 

Mn feitas por ICP-AES de amostras de espinélio não dopado e dopados com alumínio 

em diferentes rotas. 

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

LiMn2O4 não dopado 7,14x10-8 3,82x10-6 6,98x10-5 1,09x10-4 

LiMn2O4 dopado sem TI 4,44x10-6 8,9x10-6 5,89x10-5 1,05x10-4 

LiMn2O4 dopado TI sem 
Al 

3,56x10-6 3,19x10-6 6,73x10-5 1,10x10-4 

LiMn2O4 dopado TI com 
Al 

4,68x10-6 3,23x10-6 6,78x10-5 1,13x10-4 

 

 

Como pode ser observado na TABELA 4.2, todos os espinélios dopados 

apresentaram elevados valores para o teor de alumínio o que confirma a dopagem. 

Tendo em conta o resultado de quantificação de alumínio por ICP-AES e os resultados 

de deslocamento do pico de maior intensidade para ângulos 2θ maiores observados 

por difração de raios X, pode-se concluir que ocorreu a substituição parcial de Mn3+ 

por Al3+ na estrutura cristalina dos espinélios.  

No espinélio não dopado foi identificado a presença de uma pequena 

quantidade de alumínio, o que pode ser explicado pela pureza de 99% do reagente 

usado como percursor de lítio. Na ficha técnica do LiOH.H2O disponível no site do 

fornecedor, a impureza presente em maior concentração é justamente a do cátion 

alumínio. 

O teor de potássio foi outro resultado importante analisando os dados da 

TABELA 4.2 de ICP-AES. O valor em mol de potássio para o material “LiMn2O4 dopado 

sem TI” obtido pela rota sem troca iônica é quase três vezes maior do que para os 

demais espinélios. Isso evidencia, mais uma vez, a importância da etapa de troca 

iônica na síntese de espinélios por esse método. 

Analisando os valores obtidos para o elemento lítio, nota-se que a 

quantidade desse elemento para o material “LiMn2O4 dopado sem TI” é menor do que 

para os demais espinélios. Logo, pode se concluir que a etapa de troca iônica aumenta 

o teor de lítio no material, o que é favorável. É comum a adição de um pequeno 

excesso de Li+ em sínteses de espinélios, uma vez que este excesso pode funcionar 
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como um reservatório de Li+ e contribuir com o fornecimento de carga para o LiMn2O4 

(TARASCON et al., 1995). Também deve ser levado em consideração que esse 

pequeno excesso de Li+ pode levar à substituição de alguns íons Mn3+ na estrutura. 

Em ambos os casos, esse excesso é favorável; em seu trabalho CHAN et al. (2003) 

obtiveram melhorias significativas no fornecimento de carga e na estabilidade 

eletroquímica do LiMn2O4, 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 alumínio quando o material é submetido à troca 

iônica sem alumínio. O valor em mol de alumínio para o espinélio dopado pela rota “TI 

sem Al” é menor do que daqueles dopados pelas demais rotas. A menor quantidade 

de dopante no espinélio é desejável, já que quando o dopante está presente em 

maiores quantidades ocorre a diminuição da capacidade específica por haver menos 

manganês no espinélio, que participa dos processos de oxirredução. 

 

4.1.2 Caracterizações Eletroquímicas 

 

Para a caracterização eletroquímica dos espinélios não dopado e 

dopados foram empregadas as técnicas de voltametria cíclica (VC) e de 

cronopotenciometria. Os processos de intercalação e desintercalação de íons Li+ 

foram analisados por voltametria cíclica e os resultados são apresentados na FIGURA 

4.6. Para todos os materiais sintetizados via rota hidrotermal assistida por micro-ondas 

foi obtido o perfil voltamétrico típico do espinélio, em concordância 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 (2o ciclo) obtidos à 0,1 mV s–1 para os eletrodos de 

espinélios não dopado e dopados, realizados em em solução de LiClO4 1 mol L–1 em 

EC:DMC 2:1 (V/V). O eixo das ordenadas corresponde à densidade de carga 

específica, dada pela razão entre a corrente elétrica (I) e a massa de material 

eletroativo (~0,35 mg). 

 

Em cada um dos voltamogramas da FIGURA 4.6 (que estão 

representados por cores diferentes) nota-se a presença de 4 picos: dois anódicos e 

dois catódicos, sendo todos referentes aos processos reversíveis de desintercalação 

e intercalação de íons Li+ no interior do espinélio devido ao processo redox Mn4+/Mn3+. 

Os dois picos anódicos (a1 e a2) em 4,01 e 4,14 V vs. Li/Li+ estão relacionados à 

oxidação do Mn3+ a Mn4+ e a consequente extração de íons Li+ da estrutura do material 

para manter a sua eletroneutralidade. Já nos dois picos catódicos (c1 e c2) em 4,10 e 

3,98 V vs. Li/Li+ ocorre o processo inverso, redução de Mn4+ a Mn3+ e consequente 

inserção dos íons Li+ na estrutura (LIU et al., 2016).  

Esse processo de extração e inserção dos íons Li+ ocorre em duas 

etapas devido a uma redistribuição dos íons Li+ quando mais de 50% dos sítios 
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tetraédricos estão ocupados com Li+ no LixMn2O4. Quando x ≤ 0,5 o processo pode 

ser descrito pela equação 4.1, e quando 0,5 ≤ x ≤ 1 pela equação 4.2 (LIU et al., 2016; 

FANG et al., 2008; XIE et al., 2008; GUO et al., 2013; JIN et al., 2014). 

 

2 𝑀𝑛𝑂2(𝑠) + 0,5 𝐿𝑖(𝑠𝑙𝑣)
+ +  0,5 𝑒− ⇌  𝐿𝑖0,5𝑀𝑛2𝑂4(𝑠)              (4.1) 

𝐿𝑖0,5𝑀𝑛2𝑂4(𝑠) + 0,5 𝐿𝑖(𝑠𝑙𝑣)
+ +  0,5 𝑒−  ⇌ 𝐿𝑖𝑀𝑛2𝑂4(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 possível 

oxidação do eletrólito, mesmo não tendo sido observado nenhuma mudança de 

coloração do eletrólito. 

Além de fornecer o perfil voltamétrico com os processos de intercalação 

e desintercalação dos íons 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 específica 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 (Equação 3.1). A FIGURA 4.7 apresenta os perfis E vs. Cesp em que Cesp 

é a capacidade específica alcançada para cada material nos processos de 

carregamento e descarregamento a uma taxa igual a C/10 para os eletrodos de 

espinélios não dopado e dopados. É mostrado apenas um perfil de carregamento já 

que não foram observadas grandes variações entre eles para os diferentes eletrodos. 
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FIGURA 4.7 - Perfis cronopotenciométricos de carregamento e descarregamento (1o 

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

espinélios não dopado e dopados com alumínio. Cada eletrodo contém 

aproximadamente 0,35 mg de material ativo. 

 

Apesar de ter sido observado que os picos de redução na VC (FIGURA 

4.6) para o espinélio não dopado não foram tão bem definidos quanto para os 

espinélios dopados, nos testes de carregamento e descarregamento, ocorreu o 

inverso. Os patamares correspondentes aos processos de redução do íon Mn4+ não 

ficaram bem definidos para os espinélios dopados, já para o espinélio não dopado 

esses patamares ficaram muito bem definidos e ocorreram nos mesmos valores de 

potenciais dos picos catódicos da FIGURA 4.6. Segundo XIAO e colaboradores 

(2008), a maior definição dos patamares para o espinélio não dopado em relação ao 

dopado com alumínio ocorre devido a ligação química Al-O ser mais forte que a 

ligação Mn-O, o que aumenta a energia do retículo cristalino dos espinélios dopados 

e assim é necessária 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 não dopado ser menor do que 

as capacidades dos espinélios dopados. Duas explicações possíveis para esse fato 

são a presença de aglomerados de partículas como já mencionado anteriormente, e 

a baixa coleção de elétrons que será explicada em detalhes no decorrer deste 

trabalho. 

Além disso, um outro resultado importante foi a não simetria dos perfis 

de carregamento e de descarregamento. Uma possível explicação para esse 

fenômeno é a oxidação do eletrólito em potenciais maiores que 4,25 V vs. Li/Li+, 

mesmo não tendo sido detectado a variação de cor do eletrólito. A partir das análises 

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 Conclusões Parciais 

 

As principais conclusões do estudo com os espinélios dopados com 

alumínio sintetizados variando-se a rota de dopagem são: 

(i) Os difratogramas de raios X obtidos apresentaram picos intensos em 

concordância unicamente com o padrão cristalográfico JCPDS 35-0782, 

referente ao espinélio LiMn2O4 de fase cúbica, sem a presença de fases 

adicionais do dopante e/ou potássio; 

(ii) Apenas para o espinélio dopado produzido pela rota sem troca iônica também 

foram identificados picos característicos da fase birnessita de potássio (JCPDS 

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

(iii) O aparecimento da birnessita de potássio pode estar relacionado com a maior 

quantidade de íons potássio no espinélio obtido pela rota sem troca iônica, 

como foi confirmado por ICP e EDX; 

(iv) Para todos os materiais dopados obtidos, os picos de maior intensidade nos 

difratogramas, referentes à fase do espinélio, foram deslocados para maiores 

valores do ângulo 2θ, indicando a substituição do Mn3+ por Al3+de menor raio 

iônico; 

(v) Todos os espinélios dopados apresentaram, nas análises por ICP-AES, 

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

(vi) As micrografias de MEV dos espinélios não dopado e dopados com alumínio 

indicaram a predominância de estruturas facetadas com tamanho de partículas 

homogêneo e nanométrico em torno de 40 nm; 

(vii) Para realização dos próximos testes optou-se por investigar a proporção de 

alumínio no espinélio, empregando-se somente a rota com troca iônica na 

ausência de Al, pois obteve-se um espinélio dopado com alta cristalinidade, 

sem segregação de fase, menor teor do dopante na estrutura e maior valor de 

capacidade específica inicial. 
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4.2 Síntese de Espinélios Dopados Variando a Proporção de 

Alumínio 

 

Utilizando a rota de síntese (nomeada LiMn2O4 dopado TI sem Al) com 

a etapa de troca iônica na ausência de alumínio, foram produzidos mais dois 

espinélios dopados reduzindo-se a proporção Al : Mn, a fim de não influenciar 

fortemente os valores de capacidade específica através da diminuição do teor de 

manganês. A amostra de espinélio com maior proporção de alumínio (0,075 Al : 1,000 

Mn) foi nomeada “Mais Al”. A amostra com menor proporção (0,025 Al : 1,000 Mn) foi 

nomeada “Menos Al” e a amostra com proporção intermediária (0,050 Al : 1,000 Mn ) 

foi nomeada “Intermediário Al”. Mais uma vez serão apresentados os resultados para 

o espinélio não dopado para fins de comparação. 

 

4.2.1 Caracterizações Estrutural, Morfológica e Químicas 

 

Os padrões de difração de raios X obtidos para todos os produtos obtidos 

apresentaram os picos referente somente ao espinélio LiMn2O4 de fase cúbica 

pertencente ao grupo espacial Fd3m concordantes com os da ficha cristalográfica 

JCPDS 35-0782. Tanto para o espinélio não dopado quanto para os dopados foram 

observados picos intensos e bem definidos, indicando que os produtos apresentam 

alta cristalinidade (FIGURA 4.8). 
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FIGURA 4.8 - Difratogramas de raios X obtidos a 1 ° min–1 para os espinélios não 

dopado e dopados com alumínio variando a proporção de dopante. 

 

Além da identificação 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 ângulo 2θ, indicando a substituição parcial do Mn3+ com raio iônico de 0,65 Å por 

Al3+ de menor raio iônico (0,53 Å) na estrutura cristalina. Esse resultado é o primeiro 

indício de dopagem.  

Os valores do ângulo 2θ podem ser convertidos em valores de parâmetro 

de rede, a, utilizando a equação de Bragg (vide TABELA 4.3). Através dessas 

análises, pode-se notar que ocorreu a diminuição da célula unitária para todos os 

espinélios dopados em relação ao não dopado. Foram também calculados os valores 

do tamanho médio de cristalito, D, a partir da posição e largura a meia altura (β) do 

pico de maior intensidade para todos os espinélios através da equação de Scherrer. 

Não ocorreram grandes variações dos valores de D, exceto para o espinélio dopado 
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com proporção intermediária de alumínio. Na TABELA 4.3 são apresentados os 

valores dos ângulos 2θ, D e a para os espinélios não dopado e dopados. 

 

TABELA 4.3 - Valores dos ângulos 2θ, tamanho médio de cristalito D e parâmetro de 

rede a para os espinélios não dopado e dopados com alumínio obtidos variando a 

proporção de dopante. 

Rota 2θ (Graus) 
D (nm) 

(D = k λ / β cosθ) 
a (Å) 

(a = n λ / 2 senθ) 

LiMn2O4 não dopado 18,58 39,5 8,265 

Menos Al 18,60 39,7 8,256 

Intermediário Al 18,64 30,0 8,238 

Mais Al 18,64 37,3 8,238 

 

De acordo com MANEV e colaboradores (MANEV et al., 1998) e LEE e 

colaboradores (LEE et al., 2001) a posição e a largura a meia altura (β) do pico do 

plano cristalino (400) são importantes fatores que indicam o grau de cristalinidade do 

espinélio. A quantidade de lítio no espinélio é máxima quando o plano (400) está 

localizado em 2θ = 43,95° e β = 0,1. Para valores maiores, os autores verificaram 

diminuição na capacidade de inserção de íons lítio na estrutura do espinélio. A 

TABELA 4.4 apresenta os valores do ângulo 2θ e β para o pico do plano (400) 

extraídos dos difratogramas da FIGURA 4.8. Como pode ser observado, o espinélio 

dopado com alumínio que apresenta o valor de posição 2θ mais próximo do valor de 

referência é aquele com menor teor de alumínio. Por isso, é de se esperar que ocorra 

maior inserção de íons lítio nesse material. Os valores de β se distanciam muito do 

valor de referência (0,1), pois nos trabalhos de MANEV et al. (1998) e LEE et al. (2001) 

foram produzidos espinélios com tamanho micrométrico que apresentam picos 

estreitos e, portanto, menores valores de β. Por outro lado, no presente trabalho foram 

sintetizados espinélios nanométricos que apresentam picos alargados, o que resulta 

em maiores valores de β. 
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Ainda segundo LEE e colaboradores (LEE et al. 2001) espinélios 

dopados com razão das intensidades dos picos dos planos (311) e (400) entre 0,96 e 

1,10 tendem a manter os valores de capacidade específica durante ciclagens. Todos 

os espinélios sintetizados apresentam valores dentro do intervalo referência (TABELA 

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

 

TABELA 4.4 - Posição 2θ e largura a meia altura, β para o pico do plano (400) e razão 

das intensidades dos picos dos planos (311) e (400) extraídos dos difratogramas de 

raios X da FIGURA 4.8. 

 

Para quantificação e confirmação de dopagem foram realizadas análises 

químicas de ICP-AES em que foram quantificados os elementos Li, K, Al e Mn. Os 

valores em mol para cada elemento são apresentados na TABELA 4.5. 

 

 

 

 

 

Espinélio 

Plano (400) 

Razão 
(311)/(400) Posição 2θ 

(graus) 
β (graus) 

Mais Al 44,07 0,32 1,06 

Intermediário Al 44,14 0,38 1,10 

Menos Al 43,99 0,34 1,03 

Não dopado 44,02 0,39 0,96 

Valores de referência 
(MANEV et al., 1998 e LEE 

et al., 2001) 
43,95 0,1 0,96-1,1 
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TABELA 4.5 - Resultados quantitativos obtidos nas análises dos elementos Al, K, Li e 

Mn feitas por ICP-AES de amostras de espinélio não dopado e dopados variando a 

proporção de alumínio. 

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

LiMn2O4 não dopado 7,14x10-8 3,82x10-6 6,98x10-5 1,09x10-4 

Menos Al 5,49x10-7 3,73x10-6 5,66x10-5 9,87x10-5 

Intermediário Al 1,78x10-6 3,05x10-6 5,98x10-5 9,67x10-5 

Mais Al 3,56x10-6 3,19x10-6 6,73x10-5 1,10x10-4 

 

Como pode ser observado na TABELA 4.5, todos os espinélios dopados 

apresentaram significativos valores de teor de alumínio, o que confirma sua dopagem. 

Tendo em conta o resultado de quantificação de alumínio por ICP-AES e os resultados 

de deslocamento do pico de maior intensidade observados por difração de raios X, 

pode-se concluir que ocorreu a substituição parcial de Mn3+ por Al3+ na estrutura 

cristalina dos espinélios.  

Pode-se observar também que entre os espinélios com proporção 

intermediária e maior de alumínio não houve uma diferença na posição do pico de 

maior intensidade nos difratogramas da FIGURA 4.8. No entanto, os valores obtidos 

por ICP-AES indicam que há uma quantidade cerca de 2 vezes maior de alumínio na 

amostra com maior proporção do dopante do que para a amostra com proporção 

intermediária. Isso pode ser um indício que nem todo alumínio está substituindo o 

manganês na estrutura cristalina e sim, parte dele pode estar alocado na superfície 

das nanopartículas de espinélio. 

Uma explicação para a pequena quantidade de alumínio no espinélio 

não dopado é a presença de impurezas de alumínio no percussor de lítio usado na 

síntese, o LiOH.H2O com pureza de 99% de procedência Sigma Aldrich. 
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Utilizando os valores em mol obtidos por ICP-AES foi possível obter as 

fórmulas estequiométricas dos espinélios sintetizados (TABELA 4.6). Os cálculos 

foram feitos sempre em relação ao manganês; para isso, inicialmente, foi calculada a 

razão em quantidade de máteria (n) de cada cátion em relação ao manganês, o que 

corresponde a encontrar a relação entre os números de átomos (N). 

 

𝑛𝐴𝑙

𝑛𝑀𝑛
 =

𝑁𝐴𝑙

𝑁𝑀𝑛
 =  

7,14 𝑥 10−8 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑙

1,09 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=  6,56 𝑥 10−4  

𝐴𝑙

𝑀𝑛
 

 

A relação obtida sugere que para cada átomo de manganês no espinélio, 

existem 6,56 x 10-4 átomos de alumínio. Nesse caso, como deseja-se obter uma 

fórmula estequiométrica com 2 átomos de manganês, como foi feito por Okubo e 

colaboradores(OKUBO et al., 2010), a relação encontrada foi multiplicada por 
2

2
. 

 

2𝑁𝐴𝑙

2𝑁𝑀𝑛
=  6,56 𝑥 10−4

𝐴𝑙

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

1,31 𝑥 10−3𝐴𝑙

2 𝑀𝑛
 (𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑒𝑧í𝑣𝑒𝑙) 

 

Portanto, para cada 2 átomos de manganês, existem 1,31 x 10-3 átomos 

de alumínio, que é considerado desprezível neste caso. Para os elementos potássio 

e lítio, os cálculos foram feitos de maneira análoga. 

 

𝑛𝐾

𝑛𝑀𝑛
 =

𝑁𝐾

𝑁𝑀𝑛
 =  

3,82 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐾

1,09 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

3,51 𝑥 10−2𝐾

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,07 𝐾

2 𝑀𝑛
 

 

𝑛𝐿𝑖

𝑛𝑀𝑛
 =

𝑁𝐿𝑖

𝑁𝑀𝑛
 =

6,98 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑖

1,09 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

6,42 𝑥 10−1𝐿𝑖

𝑀𝑛
  (

2

2
)  =

1,28 𝐿𝑖

2 𝑀𝑛
 

 

Para determinar a quantidade de átomos de oxigênio na fórmula 

estequiométrica foi calculada a quantidade de carga positiva total somando os valores 

resultante da multiplicação da valência média de cada cátion pela sua quantidade de 

átomos; ao final, o somatório foi dividido pela valência do oxigênio.  
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𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠 =  𝑀𝑛2,00
3,5+ + 𝐾0,07

1+ +  𝐿𝑖1,28
1+ = 8,36 

 

𝑁𝑂 =
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎𝑠 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠

𝑉𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜
=  

8,36

(2−)
= 4,18 

 

𝐹ó𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑞𝑢𝑖𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑜 𝑒𝑠𝑝𝑖𝑛é𝑙𝑖𝑜 𝑛ã𝑜 𝑑𝑜𝑝𝑎𝑑𝑜 = 𝐿𝑖1,28𝐾0,07𝑀𝑛2,00𝑂4,18 

 

No APÊNDICE A são apresentados os cálculos para os demais 

espinélios sintetizados. 

TABELA 4.6 - Fórmula estequiométricas dos espinélios não dopado e dopados com 

diferentes proporções de alumínio 

Rota Fórmula estequiométrica 

LiMn2O4 não dopado Li1,28K0,07Mn2,00O4,18 

Menos Al Li1,15K0,08Al0,01Mn2,00O4,13 

Intermediário Al Li1,24K0,06Al0,04Mn2,00O4,20 

Mais Al Li1,23K0,06Al0,06Mn2,00O4,24 

 

 

Ademais, a quantidade de dopante obtida experimentalmente seguiu a 

tendência da quantidade nominal usada nas sínteses, uma vez que o espinélio 

sintetizado com a menor proporção de alumínio apresenta o menor teor do dopante, 

e o espinélio sintetizado com a maior proporção de alumínio 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 atômica 

para Al, K, Mn e O analisados por EDX são mostrados na TABELA 4.7. 
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TABELA 4.7 - Valores de porcentagem atômica obtidos por EDX para os espinélios 

não dopado e dopados variando a proporção de alumínio. 

Espinélio 

Porcentagem atômica (%) 

Al K Mn O 

LiMn2O4 não dopado - 0,81 35 62 

Menos Al 0,53 0,77 36 61 

Intermediário 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 análise dos espinélios dopados variando a proporção de alumínio. Os elementos 

alumínio e potássio foram mapeados e as imagens obtidas são visualizadas na 

FIGURA 4.9 e FIGURA 4.10, respectivamente. 

Para os três espinélios dopados, as imagens obtidas com o mapeamento 

do elemento Al indicam que o mesmo está presente de maneira homogênea por toda 

a extensão dos materiais, o que pode ser entendido como um indício da substituição 

de Mn3+ por Al3+ na estrutura cristalina do LiMn2O4. Além disso, este dado concorda 

com a análise por DRX, que não indicou a presença de fases adicionais contendo o 

dopante. Nos mapeamentos também não foram observadas regiões com 

aglomeração do elemento K, o que também está condizente com a análise por DRX. 
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FIGURA 4.9 - Micrografias de MEV e mapeamento do elemento alumínio para os espinélios dopados com diferentes proporções de 

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

proporções de alumínio. 
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Micrografias obtidas por MEV também foram realizadas para verificação 

do formato e do tamanho médio das partículas de espinélios não dopado e dopados 

variando a proporção de alumínio. As micrografias são mostradas na FIGURA 4.11, 

na qual observa-se que os materiais apresentam uniformidade morfológica, pois tanto 

no espinélio não dopado quanto nos três espinélios dopados com alumínio ocorre a 

predominância de estruturas facetadas, como visto em detalhes na FIGURA 4.12, o 

que também foi observado por GUO e colaboratores (2013). Além disso, estas 

partículas apresentaram tamanhos nanométricos e distribuição homogênea como 

pode ser visto nos gráficos de distribuição do tamanho de partícula obtidos para três 

regiões distintas para da amostra e com ajuste através da função de Lorentz (FIGURA 

4.11).  

O tamanho médio das partículas dos espinélios dopados variou entre 39 

a 42 nm, enquanto que o valor médio para o não dopado foi um pouco menor (em 

torno de 34 nm). Como esses valores não são muito distantes entre si, pode-se 

concluir que esses materiais apresentam distribuição de tamanho entre 30 e 50 nm e, 

portanto, elevada área superficial, característica desejável para materiais com 

aplicações em dispositivos de armazenamento de energia. 
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FIGURA 4.11 - Micrografias de MEV e distribuição de tamanho médio de partículas 

para os espinélios (A) não dopado e dopados com diferentes proporções de alumínio 

(B) mais Al, (C) intermediário Al e (D) menos Al. 
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FIGURA 4.12 - Micrografias de MEV em detalhes dos espinélios (A e B) não dopado, 

(C e D) dopado com maior proporção de Al, (E e F) dopado com proporção 

intermediária de Al e (G e H) dopado com menor proporção de Al. 
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4.2.2 Caracterizações Eletroquímicas 

 

Para preparação do material compósito e dos eletrodos, nessa etapa 

foram utilizados a ponteira ultrassônica e o método de gotejamento sob rotação, a fim 

de obter filmes mais homogêneos e finos, características desejáveis quando se 

investiga materiais nanométricos para dispositivos de armazenamento de energia. 

Os processos de intercalação e desintercalação de íons Li+ foram 

analisados por voltametria cíclica e estão apresentadas na FIGURA 4.13. Para todos 

os materiais dopados foi obtido o perfil típico 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 cíclicas uma concordância entre os valores de 

corrente de pico, Ip, e a proporção de alumínio utilizada na síntese hidrotermal 

assistida por micro-ondas. Os maiores valores de Ip foram obtidos para o espinélio 

com menor proporção do dopante e os menores valores de Ip para o espinélio com 

maior proporção. O que está de acordo, uma vez que o espinélio com menor 

proporção de dopante tem mais manganês para participar do processo de oxirredução 

e o que tem maior proporção tem menos manganês para aquele processo. 
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FIGURA 4.13 - Perfis voltamétricos (2o ciclo) obtidos a 0,1 mV s–1 para os eletrodos 

de espinélios dopados com diferentes proporções de alumínio em solução de LiClO4 

1 mol L–1 em EC:DMC 2:1 (V/V). 

 

Além de fornecer o perfil voltamétrico com os processos de intercalação 

e desintercalação de íons Li+ dos espinélios sintetizado pelo método hidrotermal 

assistido por micro-ondas, foram feitas três voltametrias cíclicas 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 proporções de alumínio, observa-se que os valores de 

corrente de pico, Ip para o espinélio dopado com menor proporção de alumínio 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 proporção de alumínio, 

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 preparação da pasta dos eletrodos foi realizada de maneiras diferentes, 

nota-se que não ocorreram mudanças nos valores de posição de picos, entretanto 

ocorreu uma sutil diminuição nos valores de Ip.  

Para os testes de carregamento e descarregamento, os valores de 

capacidade específica do material foram calculados multiplicando-se os valores de 

corrente aplicada e tempo e dividindo-se pela massa do material ativo (Equação 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 três eletrodos com massas de material ativo em torno de 0,35 mg. A FIGURA 

4.14 apresenta os perfis E vs. t para os processos de carregamento e 

descarregamento dos espinélios dopados variando a proporção de alumínio. Todos 

os materiais apresentaram perfis cronopotenciométricos semelhantes ao do LiMn2O4 

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

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

com diferentes proporções de alumínio. 
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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 proporção de alumínio, esses patamares estão 

claramente mais definidos, como ocorreu para o espinélio não dopado (vide FIGURA 

4.7), do que para os outros dois espinélios dopados com proporções maiores do 

dopante. Esse comportamento também foi observado no estudo de XIAO e 

colaboradores, em que com o aumento da quantidade de alumínio no espinélio ocorre 

o aumento do potencial do patamar durante o carregamento e a diminuição durante o 

descarregamento, o que torna os patamares menos evidentes (XIAO et al., 2008). 

Na FIGURA 4.15 são apresentados os valores de capacidade específica 

ao longo do número de ciclos de carregamento e descarregamento dos melhores 

eletrodos de cada espinélio sintetizado. 
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FIGURA 4.15 - Valores de capacidade específica em função do número de ciclos 

obtidos a partir dos dados da FIGURA 4.14 para espinélios não dopado e dopados 

com diferentes proporções de alumínio. 
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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 proporção de alumínio e não para o espinélio não dopado como era esperado, 

já que dispõe de maior quantidade de manganês para as reações redox. Ademais, o 

valor da capacidade específica do espinélio dopado com maior proporção de alumínio 

diminuiu em relação ao valor obtido para esse mesmo material no estudo de rotas de 

dopagem, em que a preparação da pasta dos eletrodos foram realizados de maneiras 

diferentes.  

Uma possível explicação para isto pode ser a baixa eficiência de coleção 

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 

partículas entre 60 e 70 nm, valor este maior do que o tamanho médio de partículas 

dos espinélios sintetizados, que varia entre 30 e 50 nm (FIGURA 4.16). Portanto, a 

coleção de elétrons nos eletrodos preparado pode ser baixa. Aliado a isso, o baixo 

teor de negro de acetileno no compósito dos eletrodos também pode contribuir para a 

diminuir tal eficiência de coleção. 

Na imagem (A) da FIGURA 4.16 é visualizado o compósito do eletrodo 

formado por 85% de material ativo, 10% de negro de acetileno e 5% de PVDF antes 

da polimerização. As estruturas globulares presentes na micrografia correspondem às 

partículas do PVDF. As estruturas facetadas são as nanopartículas do material ativo 

e as estruturas que não apresentam forma bem definida são as partículas do negro 

de acetileno. Na imagem (B) da FIGURA 4.16 é visualizado o negro de acetileno 

Vulcan XC72 da marca Cabot® empregado na preparação dos eletrodos de 

espinélios. 
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FIGURA 4.16 - Micrografias de MEV do (A) compósito do eletrodo após 

homogeneização com ponteira ultrassônica e antes da polimerização 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 específica com o número de 

ciclos para o espinélio não dopado. Esse fato pode ser devido a incompleta ativação 

do eletrodo após as três voltametrias realizadas antes de começar os testes de 

ciclagem. 

Ainda em relação à FIGURA 4.15. pode-se observar que os espinélios 

com as maiores proporções de alumínio, apesar de mostrarem os menores valores de 

capacidade específica, apresentaram excelentes manutenções de capacidade 

específica ao longo dos ciclos devido a minimização dos efeitos da distorção de Jahn-

Teller pela dopagem. Apesar do espinélio com menor proporção de alumínio não ter 

mostrado manutenção dos valores de capacidade especifica tão boa quanto os 

demais espinélios dopados, seu valor inicial de capacidade específica foi elevado e 

comparável com os valores obtidos por outros autores, como descrito na TABELA 4.8, 

o que torna desse material promissor para continuidade dos testes eletroquímicos e, 

também, por ter sido sintetizado por uma rota inédita e com economia de energia. 
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TABELA 4.8 - Comparação dos valores de capacidade específica obtidos para 

eletrodos de espinélios não dopados e dopados em diferentes trabalhos. 

Trabalho Rota Tipo de espinélio 
Capacidade 
Específica 
(mA h g-1) 

Taxa 

LIANG, 2006 Hidrotermal Dopado com Al 100 C/3 

AMARAL, 2010 Estado sólido Dopado com Al e S 126 C/1 

YUAN, 2010 Estado sólido Dopado com Al 115 7C 

SILVA, 2014 
Hidrotermal 
assistido por 
micro-ondas 

Não dopado 100 ± 17 C/1 

Este trabalho 
Hidrotermal 
assistido por 
micro-ondas 

Dopado com Al 100 C/10 
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4.2.3 Conclusões Parciais 
 

(i) Os difratogramas de raios X confirmaram a ausência de quaisquer fases 

secundárias contendo alumínio e/ou potássio e a presença unicamente de 

picos referentes ao espinélio LiMn2O4 de fase cúbica (JCPDF 35-0782). Além 

disso, os picos de maior intensidade também resultaram deslocados para 

maiores valores do ângulo 2θ e em menores valores do parâmetro de rede a, 

indicando dopagem; 

(ii) Todos os espinélios dopados apresentaram, nas análises por ICP-AES, 

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

(iii) As micrografias de MEV dos espinélios não dopado e dopados com alumínio 

indicaram a predominância de estruturas facetadas com tamanho médio de 

partícula entre 30 e 50 nm e distribuição homogênea; 

(iv) Os resultados de mapeamento por EDX indicaram que o alumínio está presente 

de maneira homogênea por toda extensão dos espinélios dopados, em 

concordância com as análises de DRX; 

(v) As medidas de voltametria cíclica mostraram perfis característicos do espinélio 

com maiores valores de correntes de pico para os espinélios dopados com 

menores teores de alumínio; 

(vi) A metodologia usada na preparação dos eletrodos de espinélios nanométricos 

para os testes de carregamento e descarregamento ainda requer 

aperfeiçoamento; 

(vii) Com os dados obtidos é possível afirmar que o espinélio dopado com menor 

teor de alumínio mostrou-se promissor para continuidade dos testes 

eletroquímicos devido ao seu elevado valor de capacidade específica (~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 Conclusões 
 

O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi utilizado com 

sucesso na obtenção de espinélios de manganês e lítio dopados com alumínio. 

Espinélios dopados foram obtidos por diferentes rotas de dopagem e 

também em diferentes proporções de alumínio. Utilizando-se a rota de dopagem com 

troca iônica sem Al e com a menor proporção de Al, obtendo-se um espinélio dopado 

com alta cristalinidade, em uma única fase cristalina sem quaisquer fases adicionais. 

Além disso, os espinélios apresentaram distribuição homogênea do dopante alumínio 

com predominância de estruturas facetadas, tamanho médio de partícula entre 30 e 

50 nm e distribuição homogênea. 

Os espinélios dopados com alumínio apresentaram, nos testes de 

carregamento e descarregamento, valores relativamente baixos de capacidade 

específica. Isto pode ter ocorrido devido à baixa eficiência de coleção de elétrons nos 

eletrodos preparados com negro de acetileno de tamanho médio de partícula superior 

àquele dos espinélios sintetizados. Portanto, a metodologia usada na preparação dos 

eletrodos de espinélios nanométricos para os testes eletroquímicos ainda requer 

aperfeiçoamento. 

O eletrodo preparado com um filme fino do espinélio dopado com a 

menor proporção de alumínio se mostrou promissor para a continuidade dos testes 

eletroquímicos, tendo apresentado um valor de capacidade específica inicial de cerca 

de 100 mA h g-1 a uma taxa C/10.  

Por fim, vale ressaltar que a rota de hidrotermal assistida por micro-

ondas essa é inédita e promissora, tendo produzido espinélios dopados com alumínio 

em uma única fase cristalina e com tamanho nanométrico, características estas que 

indicam grande potencial de aplicação desse material como catodo de baterias de 

íons lítio. 
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6 Trabalhos Futuros 
 

Os conhecimentos adquiridos no desenvolvimento deste trabalho podem 

ser ampliados e aperfeiçoados através de trabalhos futuros. A seguir são listados 

alguns trabalhos a serem desenvolvidos: 

• Desenvolvimento de uma metodologia apropriada para a preparação de 

eletrodos finos com materiais nanométricos e o uso de protótipos de bateria 

tipo botão, visando a diminuição do volume de eletrólito; 

• A utilização do sal hexafluorofosfato de lítio, LiPF6 como eletrólito visando uma 

janela maior de potenciais eletroquímicos; 

• Realização de dopagem catiônica com outros metais como Co e Ni, dopagem 

aniônica e dopagem catiônica e aniônica concomitante, visando uma melhoria 

na estabilidade dos valores de capacidade específica durante as ciclagens. 
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Apêndice A – Cálculos das fórmulas estequiométricas dos espinélios 

dopados variando a proporção de alumínio 

 

• Para o material da rota com menor proporção de alumínio: 

Foi calculada a razão em quantidade de máteria (n) de cada cátion em 

relação ao Mn, o que corresponde a encontrar a relação entre os números de átomos 

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

 

𝑛𝐴𝑙

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐴𝑙

𝑁𝑀𝑛

 =  
5,49 𝑥 10−7 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑙

9,87 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=  5,56 𝑥 10−3  

𝐴𝑙

𝑀𝑛
 

 

A relação obtida sugere que para cada átomo de Mn no composto, 

existem 5,56 x 10-3 átomos de Al. Como deseja-se obter uma fórmula estequiométrica 

com 2 átomos de Mn, a relação encontrada foi multiplicada por 
2

2
. 

 

2𝑁𝐴𝑙

2𝑁𝑀𝑛

=  
5,56 𝑥 10−3 𝐴𝑙

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,01 𝐴𝑙

2 𝑀𝑛
  

 

Portanto, para cada 2 átomos de Mn, existem 0,01 átomos de Al. Para 

os elementos K e Li, os cálculos foram feitos de maneira análoga. 

 

𝑛𝐾

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐾

𝑁𝑀𝑛

 =  
3,82 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐾

9,87 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

3,51 𝑥 10−2 𝐾

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,08 𝐾

2 𝑀𝑛
 

 

𝑛𝐿𝑖

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐿𝑖

𝑁𝑀𝑛

 =
6,98 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑖

9,87 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

6,42 𝑥 10−1 𝐿𝑖

𝑀𝑛
  (

2

2
)  =

1,15 𝐿𝑖

2 𝑀𝑛
 

 

Para determinar a quantidade de átomos de oxigênio na fórmula 

estequiométrica foi calculado a quantidade de carga positiva total somando os valores 

resultante da multiplicação da valência média de cada cátion pela sua quantidade de 

átomos; ao final, o somatório foi dividido pela valência do oxigênio.  
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𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠 =  𝑀𝑛2,00
3,5+ + 𝐴𝑙0,01

3+ + 𝐾0,08
1+ +  𝐿𝑖1,15

1+ = 8,26 

 

𝑁𝑂 =
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎𝑠 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠

𝑉𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜
=  

8,26

(2−)
= 4,13 

 

𝐹ó𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑞𝑢𝑖𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 = 𝐿𝑖1,15𝐾0,08𝐴𝑙0,01𝑀𝑛2,00𝑂4,13 

 

 

• Para o material da rota com intermediária proporção de alumínio: 

 

𝑛𝐴𝑙

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐴𝑙

𝑁𝑀𝑛

 =  
1,78 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑙

9,67 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=   

1,84 𝑥 10−2 𝐴𝑙

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,04 𝐴𝑙

2 𝑀𝑛
  

 

𝑛𝐾

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐾

𝑁𝑀𝑛

 =  
3,05 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐾

9,67 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

3,16 𝑥 10−2 𝐾

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,06 𝐾

2 𝑀𝑛
 

 

𝑛𝐿𝑖

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐿𝑖

𝑁𝑀𝑛

 =
6,67 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑖

9,67 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

6,18 𝑥 10−1 𝐿𝑖

𝑀𝑛
  (

2

2
)  =

1,24 𝐿𝑖

2 𝑀𝑛
 

 

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠 =  𝑀𝑛2,00
3,5+ + 𝐴𝑙0,04

3+ + 𝐾0,06
1+ +  𝐿𝑖1,24

1+ = 8,41 

 

𝑁𝑂 =
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎𝑠 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠

𝑉𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜
=  

8,41

(2−)
= 4,20 

 

𝐹ó𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑞𝑢𝑖𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 = 𝐿𝑖1,24𝐾0,06𝐴𝑙0,04𝑀𝑛2,00𝑂4,20 
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• Para o material da rota com maior proporção de alumínio: 

𝑛𝐴𝑙

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐴𝑙

𝑁𝑀𝑛

 =  
3,56 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑙

1,10 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=   

3,25 𝑥 10−2 𝐴𝑙

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,06 𝐴𝑙

2 𝑀𝑛
  

 

𝑛𝐾

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐾

𝑁𝑀𝑛

 =  
3,19 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 𝐾

1,10 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

2,90 𝑥 10−2𝐾

𝑀𝑛
 (

2

2
)  =

0,06 𝐾

2 𝑀𝑛
 

 

𝑛𝐿𝑖

𝑛𝑀𝑛

 =
𝑁𝐿𝑖

𝑁𝑀𝑛

 =
6,73 𝑥 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑖

1,10 𝑥 10−4 𝑚𝑜𝑙 𝑀𝑛
=

6,13 𝑥 10−1 𝐿𝑖

𝑀𝑛
  (

2

2
)  =

1,23 𝐿𝑖

2 𝑀𝑛
 

 

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠 =  𝑀𝑛2,00
3,5+ + 𝐴𝑙0,06

3+ + 𝐾0,06
1+ +  𝐿𝑖1,23

1+ = 8,48 

 

𝑁𝑂 =
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎𝑠 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑎𝑠

𝑉𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜
=  

8,48

(2−)
= 4,24 

 

𝐹ó𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑞𝑢𝑖𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 = 𝐿𝑖1,23𝐾0,06𝐴𝑙0,06𝑀𝑛2,00𝑂4,24 

 


