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assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e
acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca ibnica
em solugdo de LiOH 0,100 mol L™!, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética por 10
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FIGURA 4.26 - Micrografias de MET de campo claro (a) e (b) e campo escuro (c),
em diferentes ampliagdes e distribuicdo de tamanho de particula (d) do material
obtido apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C,
utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do
reator, seguido da etapa de troca ibnica em solugéo de LiOH 0,100 mol L™, mantida
a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em
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FIGURA 4.27 - (a) Micrografia obtida por HRTEM do material obtido apds 5 min de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
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FIGURA 4.28 - Resultados do refinamento de Rietveld para o material obtido apés 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as
razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido
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agitacdo magnética por 10 min e submetido (b) ou ndo (a) ao tratamento térmico em
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forno de micro-ondas convencional por 4 min. (---) calculado, (---) diferenca entre o
observado e o calculado e (1) posigao dos picos de radiacao refletida, conhecidos
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FIGURA 4.29 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,1 mV s ™ em solugéo de LiCIO,4 1
mol L' em EC/DMC 2:1 para um eletrodo preparado com o material obtido apos 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as
razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido
da etapa de troca idnica em solucédo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob
agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de

micro-ondas convencional POr 4 MIN. ........oouuiiiiiiiii e 88

FIGURA 4.30 - Perfis de (---) carga e (---) descarga obtidos, utilizando-se I; e Iq
correspondentes a taxa C/5 e massa do material ativo igual a 2,08 mg para um
eletrodo preparado a partir do material obtido apés 5 min de sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e
acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca ibnica
em solucéo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagcdo magnética por 10
min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas convencional por 4
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FIGURA 4.31 - Curvas de descarga obtidas, utilizando-se I; e Iy correspondentes a
diferentes taxas de descarga (C/1 a C/10) e massa do material ativo igual a 2,08 mg,
para um eletrodo preparado a partir do material obtido apdés 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca
iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética
por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas
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FIGURA 4.32 - Variagado dos valores de capacidade especifica inicial com a taxa de
descarga (medidos no 1° ciclo) obtidos para um eletrodo (massa do material ativo
igual a 2,08 mg) preparado a partir do material obtido apés 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca

iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitacdo magnética
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por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas
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FIGURA 4.33 - Valores de capacidade especifica em funcdo do numero de ciclos,
obtidos utilizando-se I; e Iy correspondente a taxa C/1 e massa do material ativo
igual a 2,08 mg, para um eletrodo preparado a partir do material obtido ap6s 5 min
de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas
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FIGURA 4.34 - Micrografias de MEV, com diferentes ampliagdes, obtidas para um
eletrodo termoprensado por 20 min a 120 °C utilizando-se 500 psi e preparado a
partir da mistura contendo 5% de PVDF, 10% de negro de acetileno e 85% do
espinélio obtido apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total
do reator, seguido da etapa de troca i6bnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L'1,
mantida a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento

térmico em forno de micro-ondas convencional por4 min. ...........cccccceeeeeeiiiiieeeeeennn. 94

FIGURA 4.35 - (a) Curvas de descarga, utilizando-se valores de /4 correspondentes
as diferentes taxas de descarga (C/5 a C/1) e massa do material ativo igual a 0,19
mg e (b) variacdo dos valores de capacidade especifica (medidos no 1° ciclo) com a
taxa de descarga obtidas para um eletrodo preparado a partir do material obtido
apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno
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FIGURA 4.36 - Valores de capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos
obtidos, utilizando-se valores de I. e Iy correspondentes a taxa C/1 e massa do
material ativo igual a 0,19 mg, para um eletrodo preparado a partir do material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se

as razoes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
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seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional POr 4 MIN. ........cooieiiiiiiiiiee e 99

FIGURA 4.37 - (a) Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido a 0,5 mV s em solugéo de
LiCIO4 1 mol L™" em EC/DMC 2:1, (b) curvas de carga e descarga e (c) variagdo de
capacidade especifica em funcdo do numero de ciclos, obtidos utilizando-se valores
de I; e Iy correspondentes as taxas C/2 e C/1, respectivamente e massa do material
ativo igual a 0,06 mg para um eletrodo preparado com o material obtido ap6s 5 min
de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas
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FIGURA 4.38 - (a) Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido a 0,5 mV s ' em solucéo
de LiCIO4 1 mol L™ em EC/DMC 2:1, (b) curvas de carga e descarga e (c) variagdo
de capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos, obtidos utilizando-se
valores de I; e Iq correspondentes as taxas C/2 e C/1, respectivamente e massa do
material ativo igual a 0,06 mg para um eletrodo preparado com o material obtido
apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razbes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca ibnica em solugao de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional POr4 MiN. ..........oiiiiiiiii e 101
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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE ESPINELIOS DE LIiTIO E MANGANES
OBTIDOS VIA ROTA HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS - O 6xido
de litio e manganés na fase espinélio (LiMny;O4) foi obtido via rota hidrotermal
assistida por micro-ondas a partir de reagentes completamente soluveis. Para tal,
uma mistura das solugdes aquosas de permanganato de potassio e hidroxido de litio
monoidratado (Li/Mn = 1,2) e acetona (acetona/Mn = 1,1) foi tratada em um reator de
micro-ondas (850 W) a 140 °C por diferentes tempos (10 s — 30 min) e sob constante
agitacdo magnética. Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de
raios X, microscopia eletrénica de varredura e transmissao, energia dispersiva de
raios X, difracdo de elétrons, espectroscopia de emissao atbmica em plasma
indutivamente acoplado, voltametria ciclica, termogravimetria, refinamento estrutural
pelo método de Rietveld e cronopotenciometria. O difratograma de raios X do
material sintetizado em 5 min péde ser indexado a ficha cristalografica JCPDS 35-
0782, referente ao LiMn,O, na fase espinélio, porém verificou-se a presenca
indesejada de ions K* em sua estrutura. Assim, inseriu-se no processo uma etapa
de troca ibnica, na qual o material recém-sintetizado foi tratado em solugcéo aquosa
de hidréxido de litio no mesmo reator de micro-ondas a 140 °C por diferentes tempos
(5 — 40 min) e sob constante agitagdo magnética. Apés 10 min, foi obtido um
material com baixo teor de ions K' e com uma razdo Li/Mn = 0,52, porém
eletroquimicamente inativo. O material foi submetido a tratamentos térmicos em
forno de micro-ondas convencional por distintos tempos (1 — 5 min), tendo
apresentado, apods 4 min, o perfil eletroquimico caracteristico do espinélio. Nas
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura e transmissdo para este
material observa-se a predominancia de particulas com morfologia prismatica com
cerca de 10 — 25 nm. Os resultados dos testes de carga e descarga demonstraram
que os valores de capacidade especifica sdo fortemente dependentes da espessura
do filme compdsito que compde o eletrodo. Filmes menos espessos apresentaram
um valor de capacidade especifica inicial de 100 + 17 mA h g~ com retencdo de

carga de 93% apos 75 ciclos de carga e descarga a uma taxa de descarga C/1.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CARACTERIZATION OF LITHIUM AND MANGANESE
SPINELS OBTAINED BY MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL ROUTE -
Lithium and manganese oxide in spinel phase (LiMn,O4) was obtained by
microwave-assisted hydrothermal route starting from completely soluble reagents.
For this, a mixture of potassium permanganate and lithium hydroxide monohydrate
(Li/Mn = 1.2) aqueous solutions and acetone (acetone/Mn = 1.1) was treated in a
microwave reactor (850 W) at 140 °C for different times (10 s - 30 min) and under
constant magnetic stirring. The obtained materials were characterized by X-ray
diffraction, scanning and transmission electron microscopy, X-ray dispersive energy
spectroscopy, electrons diffracton, inductively coupled plasma-atomic emission
spectroscopy, cyclic voltammetry, thermogravimetry, structural refinement by
Rietveld method and chronopotentiometry. The X-ray diffractogramm for the material
synthesized in 5 min could be indexed to the JCPDS card number 35-0782 related to
the LiMn,O4 in spinel phase, but the unwanted presence of K* ions in its structure
was verified. Thus, an ionic exchange step was included in the process, in which the
newly-synthesized material was treated in an aqueous solution of lithium hydroxide in
the same microwave reactor for different times (5 - 40 min) and under constant
magnetic stirring. After 10 min, a material with low content of K ions and Li/Mn ratio
= 0.52 was obtained, but it was electrochemically inactive. The material was
submitted to a heat treatments in a conventional microwave oven for distinct times (1
- 5 min), having presented, after 4 min, the characteristic electrochemical profile of
the spinel. The images obtained by scanning and transmission electron microscopy
for this material showed the predominance of prismatic particles with nearly 10 - 25
nm. The results of charge and discharge tests showed that the specific capacity
values are strongly dependent of the composite film thickness that composes the
electrode. Thinner films presented a value of initial specific capacity of 100 £ 17 mA h
g’ with charge retention of 93% after 75 charge and discharge cycles at C/1

discharge rate.
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1 -INTRODUGAO

O crescimento exponencial do consumo de dispositivos eletrénicos portateis
como celulares, cameras digitais e notebooks, tem criado uma grande demanda por
baterias cada vez mais leves e compactas, com elevada vida util, baixo custo e
ambientalmente corretas. Além do mais, sdo crescentes as preocupacdes
ambientais, por todo o mundo, visando cessar, ou pelo menos reduzir drasticamente,
a emissdao de CO; nas vias de transporte. Para que este desafio possa ser
alcancado, existe a necessidade de mudancas dos sistemas de propulsdo
veiculares, dos baseados em derivados de petréleo para outros, baseados em fontes
energéticas alternativas, de modo a tornar o sistema de transportes sustentavel
(BOCCHI et al., 2010).

As baterias recarregaveis de ions litio sdo bastante atraentes para estas
aplicagoes, pois apresentam os maiores valores de energia especifica (energia por
unidade de massa) e densidade de energia (energia por unidade de volume) quando
comparadas com outros sistemas de baterias recarregaveis comercializados, como
pode ser observado na Figura 1.1 (BOCCHI et al., 2010). Entretanto, as baterias
recarregaveis de ions litio ainda exigem estudos para vencer desafios, tais como: i)
desenvolvimento de materiais de eletrodos capazes de armazenar maior densidade
de energia, ii) desenvolvimento de eletrdlitos que ndo se inflamam facilmente,
resolvendo o problema de seguranga do usuario e iii) utilizagcdo de materiais que

diminuam o custo final da bateria.

1.1 - Baterias

Uma bateria é um dispositivo que permite a conversao da energia quimica em
energia elétrica (e vice-versa), através de reagdes eletroquimicas de oxidagao e
reducdo. Essa conversao apresenta, geralmente, alta eficiéncia, sem a emissao de
gases. Os componentes essenciais de uma bateria sdo o anodo, eletrodo onde
ocorre a reacao de oxidagao, o catodo, eletrodo onde ocorre a reagao de reducao, e
o eletrdlito, meio que permite o transporte dos ions entre os eletrodos (ATKINS e
JONES, 2001).
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FIGURA 1.1 - Comparagdo das densidades de energia e energia especifica de

varios sistemas de baterias recarregaveis (BOCCHI et al., 2010).

Existem diversas classificacbes para os tipos de baterias. Uma delas as divide
em primarias ou secundarias, de acordo com a reversibilidade das reacées quimicas
envolvidas nos processos de carga e descarga. Em ambas as reagdes quimicas séao
reversiveis e na pratica, pode-se observar uma constante diminuicdo da
reversibilidade ao longo de sucessivos ciclos de carga e descarga, porém nas
baterias secundarias essa reversibilidade € mantida por um numero muito elevado
de ciclos. Alguns exemplos de baterias secundarias, como ilustrado na Figura 1.1,
sao as de chumbo-acido, niquel-cadmio, niquel-hidreto metalico, baterias de litio e
baterias de ions litio (BOCCHI et al., 2000).

Existe uma série de parametros que definem o desempenho pratico de uma
bateria e de seus eletrodos: 1) a capacidade de uma bateria (A h) é definida como a
quantidade de corrente que pode ser fornecida em um dado intervalo de tempo. Este
parametro & determinado experimentalmente fixando-se uma corrente constante (A)
e medindo-se o tempo necessario para sua total carga, ou descarga (h). Ao se dividir

o valor obtido do produto da corrente com o tempo, pela massa do material ativo (kg)



obtém-se a capacidade especifica, Cesp €m A h kg™”. A capacidade especifica tedrica
pode ser calculada através das leis de Faraday, sabendo-se o numero de mols de
elétrons envolvidos na reagcédo e a massa molar do material. Fazendo-se o calculo da

capacidade especifica tedrica do litio obtém-se 3862 A h kg'1;

C_96500G)(1m91—ex1m91—1:éx1000gx,4§x _3862Ah
"~ 1mele " 1melki 6941g kg ¢ 36005 kg

2) a taxa de carga/descarga € a medida da velocidade com que uma bateria é
carregada/descarregada, relativa a sua capacidade nominal. Uma taxa de C/1
significa que a corrente de descarga esgotara completamente a bateria em uma
hora. Para uma bateria com capacidade de 120 mA h, C/1 leva a uma corrente de
descarga igual a 120 mA, enquanto que uma taxa de C/5 leva a uma corrente igual a
24 mA para a mesma bateria. A corrente de carga/descarga € dada pela capacidade
da bateria dividida pelo tempo de carga/descarga e visa uma normalizacdo em
relacdo a capacidade da bateria (que varia bastante de bateria para bateria); 3) o
potencial de célula (V) de uma bateria é calculado pela diferenga entre os potenciais
dos materiais utilizados como catodo e anodo; 4) o produto da capacidade
especifica (A h kg”') com o potencial (V) de uma bateria leva a sua energia
especifica (W h kg”), que é a energia por unidade de massa, e indica a quantidade
de energia que pode ser fornecida pela bateria em um dado intervalo de tempo
(MATSUBARA et al.,, 2007). Enquanto as baterias de chumbo-acido, bastante
utilizadas em automoveis, apresentam um potencial de célula de 2,1 V (e uma
energia especifica de 33 W h kg™'), as baterias de litio apresentam potencial de
célula proximo a 4,0 V gerando, durante o processo de descarga, uma energia
especifica na ordem de 120 W h kg™ (BROUSSELY, 2009).

1.2 - Baterias recarregaveis de litio e ions litio

As muitas vantagens oferecidas pelas baterias de litio resultam, em grande
parte, das caracteristicas do litio. Entre os metais alcalinos, o litio € o que possui o

maior potencial padrdo de reducédo (-3,045 V) e, por ser bastante leve (baixa



densidade), apresenta elevada capacidade especifica tedrica (3862 A h kg™'), além
de outras caracteristicas como alta estabilidade mecéanica, boa maleabilidade e boa
condutividade elétrica, sendo um excelente candidato a utilizagdo em baterias
secundarias (VARELA et al., 2002). Apesar de ser um material de manuseio
relativamente facil, o litio apresenta instabilidade quimica em solventes comuns,
principalmente aquosos, devido a sua elevada reatividade, motivo pelo qual as
baterias recarregaveis de litio utilizam solventes ndo aquosos (VICENT, 2000).

O desenvolvimento de baterias recarregaveis de litio foi bastante arduo, pois
a ciclagem do anodo de litio metalico (termodinamicamente instavel em eletrdlitos
organicos) nao se mostrava completamente reversivel; observava-se a formacéao de
um filme passivo na superficie do anodo, decorrente da reacdo com o eletrdlito
(BRANDT, 1994). Em meados da década de 1970, a Exxon iniciou a
comercializagdo de baterias de litio do tipo moeda para utilizagdo em reldgios
eletrbnicos, constituidas de dissulfeto de titanio (TiS,) como catodo e litio metalico
como anodo, motivo pelo qual utilizava-se um eletrdlito nao aquoso.

Materiais como o TiS, sdo conhecidos como compostos de intercalagéo, por
serem capazes de intercalar espécies (atomos, ions ou moléculas) entre as
camadas ou sitios de seus reticulos cristalinos. Nao existe ligagdo quimica
convencional entre o reticulo “hospedeiro” e a “espécie hospedada”. Os compostos
de intercalagdo apresentam, geralmente, estrutura lamelar, como no caso de
compostos a base de cobalto e niquel, ou com tuneis uni ou tridimensionais, como
no caso de olivinas e espinélios, respectivamente (VICENT, 2000).

A bateria desenvolvida pela Exxon, além de apresentar baixo potencial de
célula (~2,0 V), também apresentava sérios riscos a seguranga do usuario, pois
durante a carga, ions litio podiam ser redepositados sobre o anodo de litio metalico
na forma de dendritas ou depdsitos esponjosos, podendo levar, respectivamente, ao
curto-circuito, devido a ultrapassagem do separador e o contato com o catodo ou
explosédo, pois os depdsitos mais volumosos podiam levar ao rompimento da bateria
e a exposicao do litio metalico a umidade atmosférica (BOCCHI et al., 2010).

As dificuldades associadas a utilizacdo de litio metalico como material de
anodo impulsionaram o desenvolvimento das baterias recarregaveis de ions litio,

constituidas por compostos de intercalagdo tanto como material de catodo como



material de anodo. A substituicdo do litio metalico tornou essas baterias mais
eficientes, seguras e de facil manuseio (MANTHIRAM, 2009).

Em 1991, a Sony Corporation langou no mercado japonés a primeira bateria
comercial de ions litio, que utilizava uma estrutura de grafite (LiCs) como anodo e
cobaltato de litio (LiCoO,) como catodo, ambos compostos com estrutura lamelar.
Como eletrodlito, era empregada uma mistura de solventes organicos de carbonato
de etileno (EC) e carbonato de dimetileno (DMC), contendo um sal de litio dissolvido,
o hexafluorofosfato de litio (LiPFs) (MANTHIRAM, 2009).

O principio de funcionamento das baterias recarregaveis de ions litio envolve
durante sua carga/descarga, um processo de insercao/extracdo de ions litio
(espécies hospedes) em/de uma matriz hospedeira (material de eletrodo) e esta
ilustrado na Figura 1.2. Esse tipo de bateria € mais facilmente fabricado em seu
estado descarregado e os ions litio sdo intercalados no material de anodo durante o
primeiro ciclo de carga (processo nao espontaneo) (GOODENOUGH e PARK, 2013).

Neste processo, o cobalto presente no material do catodo € oxidado, elétrons
fluem pelo circuito externo e sdo consumidos na redugao do carbono do anodo. Para
efeito de neutralidade de cargas, os ions litio, inicialmente inseridos na estrutura do
cobaltato de litio, sdo extraidos, fluem pelo eletrdlito e sdo inseridos entre as
camadas do grafite. Ja durante a descarga (processo espontdneo) ocorre
exatamente o contrario: o anodo de grafite € oxidado, os elétrons fluem por um
circuito externo, gerando energia e sdo consumidos no catodo, onde ocorre a reagéo
de redugédo; os ions litio sdo extraidos das lamelas do grafite e reinseridos no
material de catodo.

Estas baterias sdo também conhecidas como “rocking chair’ ou cadeira de
balanco, uma vez que os ions litio sdo transportados entre as estruturas hospedeiras
do catodo e anodo durante os processos de carga e descarga. O ideal € que ocorra
pequena ou nenhuma modificacdo nas estruturas dos compostos de insergao
durante os processos de carga/descarga, garantindo uma boa ciclabilidade da
bateria (BOCCHI et al., 2010).



_~ ‘ —

0,
Q

n¢“ -
%o 0
q:h q:h

%
ﬁ:'“o

%
%"

o%°

)

o e e e e e et aean el

¢

o
%
0,°

%° 0200,
%”“u:ﬁ 9%°

o

[

separador

Anodo Eletrélito Catodo
(grafite) (LiCo0z2)

. o

FIGURA 1.2 - Representagdo do processo de carga de uma bateria de ions litio
(BRUCE, 2008).

As semi-reagdes que ocorrem nestes processos, para a bateria representada
na Figura 1.2, sdo apresentadas nas Equacdes 1.1 e 1.2; a reagdo global esta na
Equacgado 1.3. As semi-reacbes diretas representam o processo de descarga e as

inversas, o processo de carga.

LixCe == 6C + xLi* + xe" (1.1)
Li1xCoO, + xLi* + xe” == LiCoO, (1.2)
LixC(s + Li1xCo0O» = 6C + LiCoO, (1 3)

1.3 - Materiais de Eletrodo

Existe uma grande quantidade de materiais que possuem a propriedade de
intercalar ions litio, podendo-se obter diversas configuracbes de células
eletroquimicas (MANTHIRAM, 2009). Na Figura 1.3 sdo apresentados os potenciais

de diversos compostos de intercalagao em relagao ao litio metalico.
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FIGURA 1.3 - Intervalos de potencial de alguns compostos de intercalagdo de ions
litio em referéncia ao litio metalico (MANTHIRAM, 2009).

Como o potencial de célula é determinado pela diferengca entre os potenciais
eletroquimicos de seus eletrodos, compostos que exibem potenciais proximos ao do
litio metalico sdao considerados bons anodos, enquanto que compostos que

apresentam potenciais mais elevados podem ser aplicados como catodos.

1.3.1 - Materiais Anodicos

Em substituicdo ao litio metalico, os materiais carbonaceos tém se destacado
como materiais anddicos por, além de serem leves, apresentarem potencial de
redugdo proximo ao do litio metalico (cerca de 200 mV vs. Li/Li*), podendo ser
utilizados na confeccdo de baterias com elevado potencial de célula. E possivel
encontra-los na forma de grafite ordenado, grafite desordenado e grafite natural
(CAO et al., 2000).

O grafite ordenado é um composto lamelar com estrutura hexagonal,

contendo camadas de grafenos dispostos em planos ABAB. Esse material permite



que os ions litio sejam intercalados entre estas camadas na propor¢gédo de um ion
litio para cada seis atomos de carbono, resultando em uma capacidade especifica
tedrica de 372 mA h g™'. O grafite desordenado é caracterizado pela coexisténcia de
uma fase cristalina idéntica ao grafite ordenado e uma fase amorfa, em que os ions
litio sdo inseridos de maneira irregular. A principal vantagem deste tipo de grafite é
sua elevada capacidade especifica (em torno de 1000 mA h g™), porém também
apresenta elevada capacidade especifica irreversivel. O grafite natural, embora
apresente consideravel capacidade especifica reversivel, necessita de tratamentos
quimicos e térmicos para acentuar as caracteristicas favoraveis a inser¢cao de ions
litio (AMARAL, 2005).

A qualidade de ciclagem dos anodos de grafite esta relacionada com a perda
de capacidade (capacidade irreversivel), que ocorre durante os primeiros ciclos,
devido a decomposicao do eletrdlito e formacao de interfase sdélida entre o eletrodo e
o eletrdlito. O motivo da formacdo desta camada passiva € que o potencial de
oxidacdo do grafite € menos do que a janela de estabilidade eletroquimica dos
eletrdlitos convencionais. Menores perdas de capacidade sao observadas quando se
utiliza grafite com menor area superficial, o que inevitavelmente conflita com o fato
de que o uso de particulas menores facilita a velocidade de intercalagao de ions litio
entre as camadas do grafite durante os processos de carga e descarga (CAO et al.,
2000).

1.3.2 - Materiais Catodicos

A bateria langada pela Sony, em 1991, utilizava como material de catodo o
cobaltato de litio, primeiramente sintetizado por MIZUSHIMA et al. (1980). O LiCoO;
apresenta estrutura lamelar com excelente estabilidade quimica e, apesar de
apresentar alto desempenho especifico de carga (um dos motivos que faz com que
ainda seja um dos materiais catddicos mais utilizados em baterias de ions litio),
possui elevado custo de obtencio e permite, na pratica, a inser¢cdo de menos de um
litio por férmula unitaria, levando a uma capacidade especifica reversivel de ~130
mA h g' (KOKSBANG et al., 1996). Motivos estes, que levaram & busca e

desenvolvimento de novos materiais de catodo.



Para que um dado composto de intercalacdo possa ser utilizado como
material catédico em baterias de ions litio, alguns critérios devem ser satisfeitos,
dentre os quais: (i) ter elevado potencial de redugdo, para maximizar o potencial de
célula; (ii) permitir a insergcado/extracdo de grande quantidade de ions litio para
maximizar a capacidade; (iii) apresentar um processo de insercao/extragao
reversivel sem ou com poucas mudangas na estrutura do material ao longo de todo
intervalo de potencial de operagédo, proporcionando um bom ciclo de vida; (iv)
suportar condug¢ao mista, tendo boa condutividade eletronica e boa condutividade de
ions litio, minimizando perdas por polarizacgdo durante os processos de
carga/descarga, (v) ser quimicamente estavel, ndo sofrendo reagbes com o
eletrdlito, (vi) apresentar potencial redox para os processos de insergao/extracao de
ions litio dentro da janela de potenciais do eletrdlito, prevenindo sua oxidacéo e
reducéo e (vii) ser barato, leve e ambientalmente correto (MANTHIRAM, 2009).

Com a utilizagdo de alguns 6xidos de inser¢gao, como o Li1xCoMnO4 ou o Li1.
xNio sMn4 504, potenciais préximos a 5 V em relagdo ao litio metalico podem ser
alcangados, o que € interessante para aplicagcbes que exijam elevadas energias
especificas. Porém, esses potenciais sao suficientes para degradar os eletrdlitos
organicos convencionais (SCROSATI e GARCHE, 2010).

Compostos com potencial em torno de 4 V vs. Li/Li* fornecem uma condigéo
menos drastica para o eletrdlito. Entre eles, o niquelato e o cobaltato de litio, ambos
de estrutura lamelar, sdo bastante utilizados como catodos em baterias de ions litio.
O LIiNiO, apresenta maior capacidade especifica em comparacdo ao material
isoestrutural LiCoO,, porém sua obtencdo ¢ dificultada pela instabilidade do Ni**
(responsavel pelos processos redox nestes catodos), necessitando de condigdes
fortemente oxidantes e de muitas etapas durante sua preparagao. Além disso, uma
eventual sobrecarga em um catodo de LiNiO, pode ocasionar sérios problemas aos
usuarios, devido a instabilidade térmica do 6xido em sua forma deslitiada, NiO;
(WANG et al.,, 1998). Assim como acontece com o LiCoO,, o LiNiO, apresenta
elevado custo de obtencao e permite, na pratica, a insergdo de menos de um ion litio
por férmula unitaria, obtendo-se uma capacidade especifica reversivel de cerca de
170 mA h g (KOKSBANG et al., 1996).

Alguns compostos a base de manganés também se encontram na regido de

potenciais em torno de 4 V vs. Li/Li*. Pelo fato do manganés ser abundante na
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natureza, estes materiais apresentam a vantagem de ser mais baratos e menos
téxicos que os compostos a base de cobalto e niquel (YAMADA et al., 2001). Entre
os compostos de manganés situados nessa regido de potenciais encontram-se o
LixMnO; e o Li;xMn,04. Oxidos com férmula geral LiMO, (M =V, Cr, Co, Mn e Ni)
cristalizam em uma estrutura lamelar, na qual os ions Li* e M** ocupam planos (111)
alternados da estrutura, resultando em camadas, enquanto que 6xidos de férmula
geral LiM;O4 (M = Ti, V e Mn) cristalizam em uma estrutura tipo espinélio. O
manganato de litio com estrutura lamelar, LiMnO,, tem uma capacidade especifica
tedrica de 285 mA h g™ baseado no par Mn*/Mn**, mas nao é termodinamicamente
estavel. Esse composto € caracterizado por apresentar um elevado valor de
capacidade inicial, que decai rapidamente nos ciclos posteriores. Valores de
capacidade mais estaveis sao relatados para o manganato de litio com estrutura tipo
espinélio (PASQUALI et al., 2009).

1.4 - Espinélios

Espinélios sdo compostos de formula geral AB,Xs (sendo A e B cations e X
um anion, mais frequentemente: O, S, Se ou Te), pertencentes ao grupo espacial
Fd3m (XIA e YOSHIO, 2009).

A Figura 1.4 apresenta a estrutura cristalina do espinélio de litio e manganés
(LixMn20O4). Sua célula unitaria consiste em um empacotamento cubico compacto
composto pelos jons O* que formam 32 sitios octaédricos e 64 sitios tetraédricos.
Os ions manganés, nos diferentes estados de oxidacao (+4 e +3), ocupam parte dos
sitios octaédricos (16d), enquanto que os ions Li* (0 < x < 1) ocupam os sitios
tetraédricos (8a). Um segundo ion litio (1 < x < 2) pode ainda ser inserido nos sitios
octaédricos livres (16¢) (THACKERAY et al., 1983).

A estrutura deste material apresenta tuneis tridimensionais que facilitam o
transporte de ions litio, além de vacancias e intersticios na rede cristalina, que
permitem a compensagao de cargas através da variagao do estado de oxidagao do
manganés, sem muita alteragdo da estrutura de rede. Estes tuneis s&o formados
pela conexao dos sitios tetraédricos 8a com os sitios octaédricos 16d vazios, como
mostrado na Figura 1.5 (FENG et al., 1999, GUYOMARD e TARASCON, 1994).



11

O Li(sitio8a) @ Mn (sitio16d) @ O (sitio 32¢)

FIGURA 1.4 - Estrutura cristalina do espinélio LiyMn,O4 - adaptada de XIA e
YOSHIO (2009).
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FIGURA 1.5 - Estrutura do 6xido de litio e manganés tipo espinélio e seus tuneis
tridimensionais (FENG et al., 1999).

Por se tratar de uma estrutura cubica, um unico parametro de célula unitaria
(a) descreve o espinélio. Este parametro é definido como sendo a distancia entre os
atomos localizados nas arestas de um cubo, e sua variagao pode ser um indicativo

da quantidade de ions inseridos (predominantemente Li*) e/ou da substituicdo de
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ions presentes na estrutura do 6xido por outros ions metalicos com diferentes raios
idnicos (dopantes) (MYUNG et al., 2001).

1.4.1 - Eletroquimica do espinélio LiMn,0,

Algumas caracteristicas tornam o espinélio de litio e manganés bastante
atraente para a aplicagdo como catodo em baterias de ions litio. Além de apresentar
boa condutividade elétrica e ibnica, este material permite, teoricamente, a insercao
de dois ions litio por férmula unitaria, exibindo duas regides de carga/descarga, em 3
e 4 V vs. LilLi*, o que leva a uma capacidade especifica tedrica de 296 mA h g'1
(MIURA et al., 1996).

A Figura 1.6 traz o perfil voltamétrico tipico para o espinélio de litio e
manganés. Como citado anteriormente, o processo espontaneo de uma bateria é a
descarga, que corresponde a reducdo dos ions Mn** e & insergdo de ions litio na
estrutura do espinélio. Seguindo-se o voltamograma no sentido da varredura
catodica pode-se observar a presenca de dois picos na regido de 4 V vs. Li/Li",
correspondentes a redugdo de parte do Mn** e a insercdo do primeiro ion litio na
estrutura do espinélio (SILVA, 2010).

Segundo KANOH et al. (1995), este material possui dois sub-patamares,
relacionados a uma transicdo ordem/desordem que ocorre na estrutura do oxido
durante a insergao do primeiro ion litio. Quando ha um pequeno numero de ions litio
na estrutura do espinélio, a repulsdo com os ions adjacentes é baixa. Com a adigao
de uma maior quantidade de ions litio, a atividade de um dado ion litio a ser inserido
€ influenciada por outros ions ja presentes em sitios tetraédricos adjacentes,
levando a transigdo ordem/desordem. Isso significa que inicialmente os ions litio sao
inseridos randomicamente, havendo um ordenamento nas suas insergcdes
posteriores. Assim, os picos Cq e A estdo associados ao equilibrio representado na

Equacao 1.4 e os picos C, e Ay, pela Equacgao 1.5:

2A-MnO, + Ylit + o e = Lio,5Mn204 (1 4)
Li0‘5Mn204 + WL+ %e = LiMn2O4 (1 5)
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FIGURA 1.6 - Perfil voltamétrico obtido para o espinélio LiMn,O4, em eletrdlito
composto por LiClO4 1 mol L™ dissolvido em uma mistura de EC/DMC 1:1 (V/V) com
v=0,5mV s’ (SILVA, 2010).

Outro pico pode ser observado na regido de 3 V vs. Li/Li* e correspondente a
inser¢ao do segundo ion litio na estrutura do material.

Ao se inverter a varredura para o sentido anddico, o manganés, agora no
estado de oxidagéo 3+, € reoxidado; observam-se novamente 3 picos, um na regido
de 3 V e outros 2 na regido de 4 V vs. Li/Li*, que correspondem as extragdes dos
ions litios anteriormente inseridos na estrutura do espinélio, constatando a
reversibilidade desses processos. Como ja dito anteriormente, a inser¢cdo de dois
ions litio por férmula unitaria do espinélio leva a uma elevada capacidade especifica
tedrica, porém observa-se, na pratica, uma continua queda no valor de capacidade
ao longo dos ciclos de carga/descarga (THACKERAY et al., 1998).
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1.4.2 - Fatores que alteram o desempenho dos catodos de espinélio

O processo de insergao do primeiro ion litio por férmula unitaria do espinélio
(0 £ x < 1) ocorre na regido de 4 V vs. Li/Li* e corresponde a uma capacidade
especifica tedrica de 148 mA h g”'. Nestas condicdes, as ciclagens do eletrodo sdo
consideradas satisfatorias ja que a estrutura cubica compacta formada pelos ions
0% do espinélio contrai e expande de forma isotrdpica durante os processos de
extragcao e insergao de ions litio (GUYOMARD e TARASCON, 1994).

Ja o processo de insercdo do segundo ion litio por féormula unitaria do
espinélio (1 < x < 2), que ocorre na regido de 3 V vs. Li/Li*, envolve duas fases
cristalinas distintas. A mudanca esta associada ao aparecimento de uma distor¢ao
anisotrépica da simetria cubica no octaedro formado por MnOg no espinélio LiMn,O4
para uma simetria tetragonal no LixMn,O4. Esta distor¢gao estrutural esta associada
ao efeito Jahn-Teller e é relacionada ao preenchimento e desocupagao do orbital
antiligante eg dos fons Mn>* durante sucessivos ciclos de carga e descarga
(THACKERAY et al., 1998). Quando o ion Mn*" recebe um elétron e se reduz a
Mn**, tem-se um aumento do seu raio idnico (de 0,53 A para 0,64 A) e uma
diminuicdo em sua carga liquida, o que faz com que os atomos de oxigénio nas
posicdes axiais se afastem do manganés aumentando a distancia das ligagdes Mn —
O (SILVA, 2010).

Em um atomo isolado, todos os orbitais de uma mesma subcamada tém a
mesma energia. A subcamada d consiste em cinco orbitais (dxy, dyz, dxz, dz* e dx?-
y2), sendo que dxy, dyz e dxz apresentam quatro lobos situados entre os eixos,
enquanto que dz° e dx2-y2 apresentam os lobos sobre os eixos. Segundo a Teoria do
Campo Cristalino (TCC) esses niveis energéticos perdem sua degenerescéncia
devido ao efeito do campo elétrico produzido pela aproximacéo dos ligantes. Orbitais
com lobos localizados nas vizinhangas dos ligantes apresentam um aumento em
seus niveis energéticos, enquanto que orbitais mais afastados apresentam uma
diminuicdo. No caso de uma espécie com simetria octaédrica, na qual as ligagdes
ocorrem sobre 0s eixos, os orbitais que se encontram entre os eixos (dxy, dyz e dxz)
apresentam energia mais baixa e formam um conjunto de orbitais ligantes,

denominados t»g, enquanto que os orbitais situados sobre os eixos (dz? e dx?y?)
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apresentam energia mais alta e sdo conhecidos como orbitais antiligantes eg
(BASOLO e JOHNSON, 1967).

O manganés tem uma distribuicdo eletronica [Ar]3d°4s? e, portanto, o fon
Mn** apresenta uma distribuicdo [Ar]3d>. Segundo a regra de Hund, os 3 elétrons se
encontram desemparelhados e cada qual ocupa um orbital t,g, como indicado na
Figura 1.7(a). Durante o processo de descarga, ocorre a redugao de parte do
manganés e a ocupagao de um orbital antiligante eg pelo elétron adicional, gerando
além de um aumento energético, maior repulsdo entre os elétrons. Como pode ser
verificado na representacédo da Figura 1.7(a), este processo € reversivel durante os
primeiros ciclos de carga/descarga, mas torna-se irreversivel ao longo dos ciclos,
pois a ocupagao assimétrica dos orbitais eg leva a uma distorgdo dos mesmos
(visando uma diminuigdo da energia) e acarreta na mudanga da simetria octaédrica
para tetragonal. A Figura 1.7(b) traz uma representagcdo da expansao da célula
unitaria ao longo do eixo z, causada pela mudanga de simetria. Essa mudanca
corresponde a um aumento de 6,5% em seu volume, o0 que é bastante grave para
que o eletrodo consiga manter sua integridade estrutural (THACKERAY et al., 1998).
Portanto, as ciclagens de catodos de LixMn,O4 com 1 < x < 2 ndo se mostram
satisfatérias por apresentarem uma continua queda de capacidade especifica ao
longo dos ciclos de carga e descarga, devido as distor¢des proveniente do efeito
Jahn-Teller.

Limitar a utilizagdo do espinélio a regido de 4 V diminui, porém nao elimina a
distor¢cao Jahn-Teller. Além disso, na pratica ocorre a insercdo de apenas 0,8 Li por
férmula unitaria do espinélio, o que reduz sua capacidade especifica de 148 para
~120 mA h g (THACKERAY et al., 1998).

Além da fadiga estrutural provocada pela distor¢do Jahn-Teller, esse material
sofre com outros problemas praticos, que reduzem sua capacidade com o aumento
do numero de ciclos, tais como: i) lenta dissolugdo de manganés para o eletrdlito,
causada pela reagcdo de desproporcionamento do manganés (Equacédo 1.6), que
leva a perda de oxigénio estrutural e acarreta uma diminuicdo da cristalinidade do
material e; ii) decomposi¢ao do eletrdlito convencional em potenciais elevados (> 4,4
V vs. Li/Li") (MANTHIRAM, 2009).

2LiMn204 = 3A-MnO; (s) + MnO (solugdo) + Li;O (solugao) (1.6)
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FIGURA 1.7 - Esquema representativo a) do preenchimento do orbital antiligante eg
durante a redugado dos ions Mn** e b) da distor¢do Jahn-Teller, que ocorre nos fons
Mn** apds sucessivos ciclos de carga e descarga realizados em catodos de

espinélio LiMn,Og4.

1.4.3 - Estratégias para melhorar o desempenho do espinélio

Muitas pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de eliminar ou diminuir
a queda acentuada na capacidade especifica reversivel do espinélio LiMn,O4 ao

longo dos ciclos de carga e descarga e diversas estratégias visando a diminui¢ao
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desses problemas vém sendo propostas nos ultimos anos, dentre as quais algumas
merecem destaque:

- mudanga na morfologia e tamanho das particulas do material, o que pode
ser obtido com: (i) a mudanga dos precursores; (i) a mudanga das condi¢gdes de
sintese; (iii) a utilizacado de diferentes metodologias de sintese e (iv) a utilizacdo do
processo de moagem, que também leva a introducdo de pequenos defeitos
estruturais no material (PASQUALI et al., 2009);

- dopagem: (i) com pequeno excesso de ions litio; (ii) catibnica, com a
substituicdo de parte dos ions Mn®* por outros fons ndo susceptiveis a distorgdo
Jahn-Teller; (iii) anidnica, com a substituigdo de parte dos ions O por outros anions
como F e S% e (iv) concomitante (AMARAL et al., 2010).

1.5 - Métodos de Sintese

O método convencional de sintese de 6xidos por reagdes em estado sdlido
consiste em reagir os precursores (Oxidos, hidroxidos ou sais) em temperaturas
adequadas (=750 °C) para proporcionar a interdifusdo dos cations na rede. Como o
processo de interdifusdo de cations € cineticamente lento, longos periodos de
sintese sdo necessarios. Além disso, no método de sintese no estado sélido é dificil
o controle do tamanho das particulas, da morfologia e da microestrutura dos
materiais. Sdo obtidos, comumente, materiais contendo impurezas (outras fases),
com particulas irregulares e com ampla faixa de distribuicdo de tamanho, na regido
de micrometros. Neste sentido, ha interesse por processamentos que facilitem a
interdifusdo dos cations e, portanto, oferecam menor consumo de energia e de
tempo durante a etapa de preparacgao. Ja ha algum tempo, métodos alternativos de
sintese vém sendo propostos e tém como objetivo uma melhor mistura dos
precursores, reduzindo assim tanto o tempo como a temperatura da reacao
(PASQUALI et al., 2009).

Um procedimento interessante para a obtencado de estruturas dificeis de
conseguir com outros meétodos € a sintese solvotermal (quando se utiliza apenas
agua como solvente, o método € conhecido com sintese hidrotermal). Este método

consiste na dissolugao parcial dos reagentes em um dado solvente mantido em um
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reator fechado capaz de suportar altas pressdes; sdo necessarias temperaturas bem
menores que no método em estado solido (<200 °C). Além da economia energética
gerada pela utilizagdo de temperaturas mais baixas, este método leva a obtencao de
materiais com particulas menores e com faixa mais estreita de distribuicdo de
tamanho. Porém algumas reacbes ainda requerem longos tempos de sintese
(JIANG et al., 2007, ELLIS et al., 2010).

1.5.1 - Método Hidrotermal Convencional

Ha mais de uma década, diversos trabalhos vém sendo publicados e
comprovam a obtencdo do espinélio de litio e manganés pelo método hidrotermal
convencional (KANASAKU et al., 2000, ZHANG et al., 2003, LIU et al., 2004b,
JIANG et al., 2007, YUE et al., 2009, LIDDLE et al., 2010, LEE et al., 2011, CUI et
al., 2012, HAO et al., 2012b, SATHIYARAJ et al., 2012, XIA et al., 2012, WANG et
al., 2012). Em todos esses trabalhos o LIOH é utilizado como fonte de litio e o
espinélio é obtido através de sua reagao com um precursor e fonte de manganés
que, na maioria das vezes € o MnO,, em um processo no qual ocorre a reducao do
estado de oxidagc&o dos ions manganés. Como o didoxido de manganés é insoluvel
em agua, a reagao ocorre a partir da superficie de suas particulas, fazendo com que
o produto tenha morfologia e tamanho semelhantes (ou maior) que seus
precursores. Sais de manganés soluveis também podem ser utilizados na sintese do
espinélio.

Em alguns trabalhos (SATHIYARAJ et al., 2012, ZHANG et al., 2003), o
Mn(NOs),, que € soluvel, foi utilizado como fonte de manganés. Neste sal, o ion
manganés se encontra no estado de oxidagdo +2, sendo necessario que ocorra um
aumento em seu estado de oxidagcdo, o que se da com a adicdo de agentes
oxidantes, como o peroxido de hidrogénio. Outros trabalhos (LIU et al., 2004b, HAO
et al., 2012b, LIDDLE et al., 2010) partem do KMnQO4, que também é completamente
soluvel em agua e no qual o manganés se encontra com estado de oxidagao +7.
Neste caso € necessaria a utilizagao de agentes redutores.

A Tabela 1.1 traz um resumo dos trabalhos mais recentes sobre a obtencao

do espinélio de litio e manganés via método hidrotermal convencional.
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TABELA 1.1 - Comparacdo dos principais parametros de sintese utilizados em
diferentes trabalhos sobre a obtencao de espinélios de litio e manganés pelo método

hidrotermal convencional

Fonte de
Trabalho - Li/ Mn t'h 6/ °C | Morfologia | Tamanho
n
(CUl et al., .
MnO, 0,5 96 180 Prismatica ~1um
2012)
(LEE et al., _ .
MnO3 1,0 96 200 Prismatica ~1Tum
2011)
(WANG et al., L
MnO, 1,0 20 180 Prismatica <1um
2012)
(LIDDLE et 100-300
KMnQO4 1,2 5 180 Prismatica
al., 2010) nm

No trabalho de CUI et al. (2012) uma suspensdo de MnO; (previamente
tratado em moinho de bolas planetario durante 6 h a 450 RPM para a redug¢ao do
tamanho de suas particulas) em solugcédo aquosa de LiOH (razdo Li/Mn = 0,5) foi
mantida sob vigorosa agitacdo por 30 min e, em seguida, transferida para uma
autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon® com volume de 100 mL. O reator
foi mantido a 180 °C por 4 dias e resfriado naturalmente a temperatura ambiente. Os
difratogramas de raios X (DRX) indicaram a obtengdo de um material puro,
condizente com a fase espinélio e as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) mostraram a obtengdo de particulas octaédricas, na faixa de
micrometros, e menos aglomeradas quando comparadas com as do material obtido
pelo método sol-gel. Considerando a capacidade especifica tedrica do espinélio
como 148 mA h g, obteve-se uma capacidade especifica maxima de 114 mA h g™
ao se utilizar uma taxa de carga/descarga igual a C/10. Apds 100 ciclos observou-se
uma excelente retencao de cerca de 90% dessa capacidade.

LEE et al. (2011) estudaram a influéncia da adicdo de um co-solvente na
sintese hidrotermal do espinélio ao se partir de LIOH e y-MnO;, na razdo 1:1.
Fixando-se a temperatura de sintese em 200 °C, amostras com pureza semelhante —
com tragos de Mn3O4 - foram obtidas somente apdés 10 dias de sintese quando se

utilizou agua pura, ao passo que o tempo foi reduzido para 4 dias, ao se utilizar 1,4%
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de etanol como co-solvente, o que comprova o poder redutor do etanol, ja que o
estado de oxidacdo do manganés deve ser reduzido para a obtengcdo do espinélio.
Pelas micrografias de MEV, pbéde-se verificar que, a utilizagdo de um co-solvente
levou a obtencdo de particulas prismaticas com tamanhos uniformes
(aproximadamente 1 um) e maiores, porém menos agregadas que as obtidas com
agua pura. A uma taxa de descarga de C/10, os materiais obtidos com e sem a
utilizacdo de co-solvente apresentaram, respectivamente, capacidade especifica de
127 mA h g e 98 mA h g, demonstrando que particulas mais agregadas levam a
um menor contato do material ativo com o eletrdlito.

WANG et al. (2012) conseguiram reduzir drasticamente o tempo de reagéo
hidrotermal para 20 h, utilizando como precursor diéxido de manganés esférico
previamente sintetizado pelos mesmos autores (0 que exigiu 48 h de sintese e 6 h
de secagem). Os autores utilizaram uma raz&o Li/Mn igual a 1 e uma temperatura de
sintese igual a 180 °C. Observaram uma mudanga na morfologia, obtendo espinélios
na forma de octaédros de ~1 um, o que os levou a propor um processo de
dissolucao-recristalizacdo do precursor sob condi¢cées hidrotermais, onde parte do
diéxido de manganés seria dissolvido e reduzido pelos ions OH em solugéo,
formando MnOOH, que por sua vez reagiria com o LiOH e MnO; levando a formacéao
de nucleos do espinélio. O crescimento preferencial ao longo de facetas especificas
do cristal gerariam as particulas octaédricas. O material obtido apresentou
capacidade especifica de 128 mA h g™’ com retencéo de 89% desta capacidade apds
50 ciclos de carga e descarga a uma taxa igual a C/5.

Visando a obtencdo de espinélios com menores tamanhos de particulas,
alguns autores propuseram a utilizagdo de precursores completamente soluveis. LIU
et al. (2004b) preparam um composto organico-inorganico através da reacgao
equimolar entre o permanganato de potassio e o surfactante catibnico brometo de
cetil-trimetoxi-amoénio (CTABr). O espinélio é obtido apds 24 h de reagé&o entre o
CTAMNO4 e o LIOH a 130 °C. Aumentando-se o tempo de reagdo, os picos de
difracdo tornaram-se mais finos e intensos, indicando um aumento na cristalinidade
dos produtos, além do crescimento de suas particulas. Quando a reacao foi feita em
48 h, observou-se 0 colapso das nanoestruturas formadas inicialmente. Neste
trabalho, também foi mostrada a influéncia do tratamento térmico posterior a sintese

do espinélio. O material obtido apds 24 h de reacado a 90 °C, que apresentou picos
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de difragao largos e pouco intensos, foi submetido ao tratamento térmico durante 5 h
em diferentes temperaturas (300, 500 e 750 °C). Os picos se tornaram mais finos e
intensos e ndo se observou mudanca de fase. Diferente do que ocorre com o
aumento do tempo de sintese, o posterior tratamento térmico leva a condensagao
das pequenas particulas formadas inicialmente e a manutencdo dos tamanhos de
particulas na regido de nanédmetros (80-150 nm).

Ja LIDDLE et al. (2010) estudaram a reagdo entre o LIOH e o KMnO4 (na
razdo Li/Mn = 1,2), utilizando diferentes redutores organicos em quantidade
equimolar com o Mn, eliminando assim a necessidade de uma etapa separada para
a redugao do permanganato. Quando a mistura reacional foi deixada em repouso a
temperatura ambiente, observou-se a precipitacdgo de MnO;, o que nao foi
observado sob condigbes hidrotermais. Apos 1 h de reagdo hidrotermal a 180 °C, o
material obtido e caracterizado por DRX apresentou uma estrutura de Li-birnessita e,
apos 5 h de reacédo, obteve-se a fase espinélio pura, com particulas entre 100 e 300
nm. Maiores tempos de reagdo nao resultaram em mudangas no parametro de
célula unitaria ou tamanho do cristalito. Maiores valores de capacidade especifica
(105 mA h g™ com ~87% de retengéo apds 100 ciclos de carga/descarga a uma taxa
C/3) foram obtidas utilizando-se acetona como agente redutor.

Em um trabalho posterior, realizado no mesmo grupo de pesquisas, HAO et
al. (2012b) relataram que o espinélio de litio e manganés, obtido através da reacgéo
hidrotermal a 200 °C por 5 h, a partir de KMnO4 em solugdo aquosa de LiOH com
adicao de acetona (acetona/Mn = 1,0), apresentou vacancias de oxigénio em sua
estrutura, o que foi minimizado por um posterior tratamento térmico do material a
500 °C por 4 h. Este material apresentou maiores valores de capacidade especifica
e melhor retencédo de capacidade ao longo dos ciclos de carga/descarga: 115 mA h
g’ com 93,6% de retengdo apds 100 ciclos & mesma taxa de descarga utilizada
anteriormente (C/3).

Utilizando-se o método hidrotermal, consegue-se uma redugé&o bastante
significativa nas temperaturas de sintese, porém longos tempos ainda séo
necessarios, o que acarreta no crescimento das particulas do material obtido, além
de elevados gastos energéticos. Com o intuito de se obter materiais com particulas
na ordem de nanOmetros e, visando a reduc&o dos custos energéticos, AHNIYAZ et
al. (2004) e RAGUPATHY et al. (2010) realizaram a sintese do espinélio de litio e
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manganés pelo processo hidrotermal assistido por micro-ondas, desenvolvido por
KOMARNENI et al. (1996) para a sintese de filmes de BaTiO3

1.5.2 - Método hidrotermal assistido por micro-ondas

Alguns trabalhos ja utilizam a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas
com o intuito de diminuir o tempo necessario para a sintese desses materiais. Micro-
ondas sdo um tipo de radiagao eletromagnética nao ionizante, que possui frequéncia
entre 300 MHz a 300.000 MHz, correspondendo a comprimentos de onda de 1 mm a
1 m. Esta ampla gama de frequéncias se presta a uma vasta variedade de
aplicagdes. O termo micro-ondas € comumente usado para se referir ao forno de
micro-ondas, mas a radiagdo de micro-ondas € onipresente na tecnologia moderna:
sistemas de comunicagcao sem fio, tais como bluetooth, sistemas de navegacao
global por satélite (GPS), radar e satélites de comunicagdo operam em frequéncias
de micro-ondas (NUCHTER et al., 2004).

A sintese de materiais assistida por micro-ondas teve inicio em 1985 e
rapidamente se tornou uma das principais areas de estudo. Diferentemente do
aquecimento convencional, onde o calor é transferido das paredes do recipiente
para o interior da solucéo por condugao, irradiacdo e conveccgio, o aquecimento por
micro-ondas € muito mais rapido, pois se da pela direta interagado da radiagédo com
as particulas dos reagentes, como ilustrado na Figura 1.8 (NUCHTER et al., 2004,
PRADO-GONJAL et al., 2013).

Existem dois mecanismos principais para a transformacdo de energia
eletromagnética em calor: o primeiro deles, chamado rotagéo de dipolo, relaciona-se
com o alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou induzidos) com
0 campo elétrico aplicado. Quando o campo € removido, as moléculas voltam a um
estado desordenado, e a energia que foi absorvida para a orientagao nestes dipolos
€ dissipada na forma de calor. Como o campo elétrico na frequéncia de 2,45 GHz
oscila (muda de sinal) 4,9 x 10° vezes por segundo, ocorre um pronto aquecimento
destas moléculas. O segundo mecanismo é chamado de conducgao ibnica e o calor é
gerado através de perdas por friccdo que acontecem através da migracao de ions
dissolvidos quando sob a agdo de um campo eletromagnético. Estas perdas

dependem do tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e interagcao destes
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ultimos com o solvente (SANSEVERINO, 2002, KOMARNENI et al.,, 1999,
RAGUPATHY et al., 2010).

Temperatura

—3 Temperatura

.
L

4

(a) b)

FIGURA 1.8 - Diferenga na distribuicdo de temperatura nos aquecimentos (a)
convencional e (b) por micro-ondas (Figura adaptada de PRADO-GONJAL et al.,
2013).

As principais vantagens da utilizagdo de energia de micro-ondas sobre o
aquecimento convencional para uma reagcdo quimica sao: (i) maiores taxas de
aquecimento em uma reacgao onde alguma substancia (solvente ou um reagente)
presente absorva bem as micro-ondas; (ii) o reator ou recipiente da reagédo pode ser
transparente as micro-ondas, assim, a energia é absorvida somente pelos reagentes
ou solventes; (iii) a energia é transferida diretamente para a amostra, ndo havendo
contato fisico com a fonte de aquecimento; (iv) a possibilidade de maiores
rendimentos, maior seletividade e menor decomposicédo térmica (SANSEVERINO,
2002).

Reatores de micro-ondas especificos para condugao de reagdes quimicas

apresentam diversas vantagens quando comparados com micro-ondas domeésticos.
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Além de apresentar maior seguranga operacional e distribuicdo homogénea das
micro-ondas em seu interior, possibilitam o controle da temperatura e presséao
aplicadas, podendo-se trabalhar com poténcias menores, o que evita a
decomposicdo térmica que ocorre em certas reagdes conduzidas em forno micro-
ondas doméstico, onde a poténcia nao é possivel de variacdo, € 0 que ocorre € uma
interrupcdo sequencial da irradiagdo que corresponde aos niveis de poténcia do
seletor; a amostra estda submetida sempre a mesma poténcia, mas por periodos de
tempo diferentes). Assim, reatores construidos especialmente para a realizagao de
reagdes quimicas sao mais eficientes do ponto de vista energético e garantem uma
maior reprodutibilidade de experimentos (SANSEVERINO, 2002)

AHNIYAZ et al. (2004) obtiveram o espinélio LiMn,O4 em um tempo de 15
min, pelo aquecimento de uma suspensao de y-MnOOH em solugao aquosa de LiOH
e H,0, em um reator confeccionado em Teflon®, hermeticamente fechado, no
interior de um forno de micro-ondas comercial (2,45 GHz). Todos os picos do
difratograma de raios X do material obtido puderam ser indexados a ficha
cristalografica JCPDS 35-0782, que corresponde ao 6xido de manganés litiado em
sua fase espinélio. O difratograma, porém, apresentava picos relativamente fracos e
alargados devido, provavelmente, ao deslocamento dos cations na estrutura do
material, causado pelo pequeno tamanho dos cristalitos e baixa cristalinidade do
material, que ocorre pela rapida formacdo de fase em baixas temperaturas.
Observou-se uma ordenagao dos cations na estrutura do material apos tratamento
térmico acima de 800 °C por 2 h (picos mais finos no DRX). O material obtido
apresentou a mesma morfologia (agulhas) que o precursor utilizado e nao foram
realizados testes eletroquimicos.

Ja o trabalho de RAGUPATHY et al. (2010) apresenta a sintese do espinélio
pelo tratamento de uma suspensdo de MnO, em solugdo aquosa de LiOH (na razéo
2:1) pelo aquecimento dos vasos de reacgdo de Teflon® em um reator de micro-ondas
Ethos D — Milestone (2,25 GHz e 1200 W) durante 60 min a 140 °C. Todos os picos
do DRX do material obtido puderam ser indexados a ficha cristalografica do espinélio
de litio e manganés e, utilizando-se a equacado de Scherrer, foi encontrado um
tamanho médio de particulas em torno de 120 nm, o que foi confirmado pelas
micrografias de MEV, onde pdde-se observar particulas esféricas de 100-300 nm.

Voltamogramas ciclicos do material obtido, realizados em eletrolito composto por
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LiAsFs 1 mol L™ dissolvido em uma mistura de EC/DMC 1:1 (V/V), apresentaram os
dois picos de reducao e oxidacao caracteristicos do espinélio. Foi obtido um valor de
capacidade especifica de descarga inicial de 87 mA h g™, utilizando-se uma corrente
de descarga igual a 48 mA g, sendo equivalente a uma taxa C/3, com retencdo de
carga de 85% apos 25 ciclos de carga/descarga.

A partir dos trabalhos relatados anteriormente fica evidente que a utilizagao
de aquecimento por micro-ondas acoplado ao método hidrotermal leva a uma
reducdo ainda maior das temperaturas de sintese e a uma reducido bastante
significativa nos tempos necessarios para a obtengdo dos materiais. Além disso,
pbde-se verificar que, mesmo que se parta de reagentes insoluveis em agua, é
possivel a obtencdo de materiais com particulas na faixa de nanémetros. Visando
uma melhora nos resultados eletroquimicos e, também, como ainda n&o ha relatos
na literatura, neste trabalho de doutorado foi proposta a utilizacdo de reagentes
completamente soluveis na sintese do espinélio LiMn,O, via rota hidrotermal

assistida por micro-ondas.
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2 -OBJETIVOS

Considerando-se que: (i) a obtengdo de espinélios pelo método convencional
de sintese no estado solido exige longos tempos e elevadas temperaturas, levando
a elevados gastos energéticos, além de ser dificil o controle da morfologia,
microestrutura e tamanho das particulas; (ii) o método hidrotermal convencional
utiliza temperaturas bastante inferiores e podem-se obter particulas menores e com
menor faixa de distribuicdo de tamanho; (iii) o tamanho e a morfologia do produto
ficam limitados aos dos precursores, quando obtido pelo método hidrotermal
empregando-se reagentes insoluveis, e (iv) a utilizagdo de micro-ondas leva a um
rapido aquecimento da mistura reacional, o principal objetivo deste trabalho de
doutorado foi a sintese de espinélios de litio e manganés a partir de reagentes
completamente soluveis, pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, visando
a diminui¢cdo do tempo e do gasto energético da sintese e a obtencdo de materiais
com menores tamanhos de particulas e com boas caracteristicas eletroquimicas
para a aplicagao como eletrodo positivo em baterias de ions litio.

As etapas executadas durante o desenvolvimento deste trabalho foram:

- Otimizacgao da sintese do espinélio LiMn,O4 via reacao hidrotermal assistida
por micro-ondas;

- Caracterizacao estrutural dos materiais obtida por Difratometria de Raios X
(DRX);

- Analise da morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas por
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de
Transmisséao (MET);

- Caracterizacado quimica, analise quimica elementar e analise térmica obtidas
por Espectroscopia Dispersiva de Raios X (EDX), Espectroscopia de Emissao
Atbmica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES) e Analise
Termogravimétrica (TGA), respectivamente e;

- Avaliacdo dos processos de inser¢do e extracdo de ions Li* na matriz do
material, utilizando medidas de Voltametria Ciclica (VC) e testes de Carga e
Descarga (C/D) em um eletrodo compadsito constituido, predominantemente, pelo

espinélio obtido.
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3 -MATERIAL E METODOS

A ideia original do projeto desta tese propunha a utilizacdo do dioxido de
manganés eletrolitico (DME) como precursor para a sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas dos espinélios de litio e manganés, visto que o0 mesmo havia sido
obtido e utilizado anteriormente no LaPE - Laboratério de Pesquisas em
Eletroquimica do DQ — Departamento de Quimica da UFSCar para a sintese de
espinélios via reacao no estado solido. Dentre as escassas referéncias que utilizam
a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, RAGUPATHY et al. (2010)
utilizaram como precursor o MnO, amorfo. Porém, como este didxido € insoluvel em
agua, a qualidade do espinélio preparado mostrou-se dependente do processo de
sintese, bem como de um prévio ou posterior processo de moagem com a finalidade
de reduzir o tamanho das particulas obtidas.

Segundo BRUCE et al. (2008), reduzindo a dimensado das particulas da
escala micrométrica para a escala nanométrica, o tempo de insercao/extracdo dos
ions Li* é reduzido por um fator de 10°. Além disso, revisando-se trabalhos sobre a
sintese hidrotermal convencional de espinélios, observa-se que melhores resultados
(maiores valores de capacidade especifica e melhores porcentagens de retencao de
carga ao longo das ciclagens) s&o obtidos ao se utilizar precursores completamente
soluveis em agua, pois o tamanho final da particula n&o fica restrito a dimens&o da
particula do precursor.

Tendo em conta estas informacdes e a meta de reduzir a temperatura e o
tempo de sintese, optou-se por utilizar como precursor (fonte de manganés) o

permanganato de potassio (KMnO,4) comercial.

3.1 - Sintese de espinélios via rota hidrotermal assistida por micro-

ondas

Seguindo a rota hidrotermal descrita por LIDDLE et al. (2010) e,
posteriormente, HAO et al. (2012b), foram utilizados hidroxido de litio mono-
hidratado (LiOH.H,O Riedel-de Haén, 98%) como fonte de Li, permanganato de
potassio (KMnO4 Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn e acetona (Quemis, PA)
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como agente redutor, inicialmente, na propor¢do de 1,2Li:1Mn:1acetona e,
posteriormente, na proporgéo de 1,2Li:1Mn:1,1acetona.

Para obtencao dos espinélios via rota hidrotermal assistida por micro-ondas,
dissolveu-se 2,00 mmol de KMnO4 em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L™ contidos em
um frasco de reagao de boro-silicato (com capacidade maxima de 30 mL), onde, em
seguida foram adicionados 2 (ou 2,2) mmol de acetona. O frasco foi fechado com
uma tampa de encaixe feita de PEEK, selada com septo de silicone revestido com
Teflon® e devidamente acondicionado no interior do reator de micro-ondas modelo

Monowave 300 da Anton Paar, com poténcia de 850 W, equipado com agitador

magnético, sensor de pressao e sensor de temperatura de infravermelho (Figura
3.1).

(b)

FIGURA 3.1 - Fotos do (a) reator de micro-ondas modelo Monowave 300 da Anton
Paar e (b) frasco de reacédo de boro-silicato, tampa de encaixe e septo de silicone

revestido com Teflon®.

Os parametros definidos na programagdo do reator foram: temperatura
atingida apds o aquecimento, tempo de retengao, temperatura apds o resfriamento e
velocidade de agitagcao (RPM), sendo que a poténcia aplicada era deixada a critério
do aparelho. O aquecimento foi realizado o mais rapido possivel até as temperaturas
pré-estipuladas de: (i) 200 °C - seguindo trabalho de HAO et al. (2012b), (ii) 180 °C -
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seguindo LIDDLE et al. (2010) ou (iii) 140 °C - seguindo RAGUPATHY et al. (2010) e
conforme recomendacéao contida no artigo de MA et al. (1997). Para os trés valores
de temperatura investigados, foram estudados diferentes tempos de reagéo (10 — 60
min). Posteriormente, o frasco de reagdo foi resfriado, também o mais rapido
possivel, até 55 °C. Durante todo o processo o sistema foi mantido sob agitagdo
magnética de 600 RPM. O produto obtido foi separado por filtragdo a vacuo
utilizando-se membranas de nitrato de celulose Sartorius com tamanho de poros de
0,45 um e lavado diversas vezes com agua desionizada até que a agua de lavagem
apresentasse pH em torno de 7. Por fim, o produto foi seco por 12 h em estufa a 130
°C.

Os frascos, tampas e barras de agitagdo magnética utilizados nas sinteses
foram sempre limpos com uma solugdo de perdxido de hidrogénio acidificado e
lavados com agua desionizada em abundéancia. Antes da utilizagdo, os frascos foram

desengraxados com etanol e manuseados com luvas.

3.1.1 - Etapa de Troca Iénica

Amostras dos materiais sintetizados foram submetidas a uma etapa de troca
ibnica visando a redugao na quantidade de ions potassio inseridas na estrutura do
material. HAO et al. (2012a), observaram a substituicdo dos ions potassio por ions
litio quando o material (contendo K" em sua estrutura) foi tratado com solugdo de
hidréxido de litio, sob condi¢des hidrotermais.

Para tal, o material a ser tratado foi adicionado em um frasco reacional de 30
mL contendo 24,0 mL de solugdo de LiOH 0,100 mol L™, que foi fechado e
acondicionado no interior do reator de micro-ondas modelo Monowave 300 da Anton
Paar. O aquecimento foi realizado o mais rapido possivel até a temperatura pré-
estipulada de 140 °C, que foi mantida por diferentes tempos (5 — 40 min), sempre
sob agitagdo magnética de 600 RPM. Posteriormente, o frasco de reagao foi
resfriado até 55 °C e o produto filtrado a vacuo, utilizando-se membranas de nitrato
de celulose Sartorius com tamanho de poros de 0,45 um, lavado diversas vezes com

agua desionizada e seco por 12 h em estufa a 130 °C.
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3.1.2 - Etapa de Tratamento Térmico

Amostras dos materiais sintetizados foram submetidas a tratamentos térmicos
em forno tipo mufla, utilizando-se cadinhos de porcelana, em diferentes
temperaturas: 300, 500 e 750 °C por 5 h (LIU et al., 2004a). Os cadinhos contendo
os materiais a serem tratados foram colocados no interior da mufla quando esta ja
havia atingido a temperatura final desejada. Decorrido o tempo de tratamento, o
forno foi desligado e aberto para resfriamento. A fim de prevenir uma possivel
quebra dos cadinhos de porcelana pela exposicédo repentina a uma alta temperatura,
os mesmos foram previamente mantidos em estufa a 110 °C por 12 h e somente
retirados no momento de serem colocados no forno.

Para comparacgédo e redugdo dos tempos e gastos energéticos, realizou-se,
concomitantemente, tratamento térmico em forno de micro-ondas convencional
(doméstico), no interior do qual foi montado um pequeno reator de material refratario
(vide fotografias na Figura 3.2), constituido de éxido de aluminio (80%) e zircbnia
(20%) (procedéncia Zircar Ceramics), revestido com pequenas placas de carbeto de
silicio, material que apresenta grande susceptibilidade a radiagédo de micro-ondas
mesmo em temperatura ambiente (SILVA et al., 2014). Para realizagdo do
tratamento térmico, os cadinhos de porcelana contendo os materiais previamente
sintetizados foram colocados no interior deste reator e submetidos a radiacido no
intervalo de 1 — 5 min (MOURA et al., 2012). O forno de micro-ondas foi operado em
sua poténcia maxima (800 W); encerrado o tempo de irradiagéo, a porta do forno foi
aberta para que o sistema resfriasse naturalmente.

Os cadinhos de porcelana usados em ambos os tratamentos térmicos foram
sempre limpos com uma solugao de perdxido de hidrogénio acidificado e lavado com

agua desionizada.

As etapas descritas acima estdo sumarizadas na Figura 3.2, que ilustra um

fluxograma do processo de sintese dos espinélios.



31

KMnO, + LIOH.H,O + acetona

v

Reacao hidrotermal assistida por
micro-ondas a 140 °C por 5 min

v
Filtracdo a vacuo
f
Lavagem com dagua desionizada
Secagem em estufa a 130°C por 12 h
v

Maceracédo em almofariz de agata

b i 1
Caracterizacdes Tratamento Térmico  Troca idnica

f

Micro-ondas
Mula convencional
| |

FIGURA 3.2 - Fluxograma do processo de sintese dos espinélios.

3.2 - Caracterizagées dos materiais obtidos

Diferentes métodos foram utilizados visando as caracterizagdes: estrutural,

morfoldgica, quimica e térmica dos materiais obtidos.
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FIGURA 3.3 - Fotos do (a) reator montado no interior do forno de micro-ondas
convencional (doméstico) e (b) interior do reator para mostrar as placas de carbeto

de silicio.

3.2.1 - Difratometria de Raios X

Os materiais obtidos foram caracterizados estruturalmente por Difratometria
de Raios X (DRX). Para esta analise utilizou-se um difratbmetro Siemens, modelo
D5000 com radiagéo do tipo Cu K, com comprimento de onda de 1,54056 A e
monocromador de grafite. A velocidade de varredura foi de 1° min™ em um intervalo
de 5° a 75°. Os difratogramas obtidos, além de fornecerem informagdes sobre a
estrutura cristalina do material, foram utilizados para estimar o tamanho de
cristalitos, através da equacdo de Scherrer (CULLITY e STOCK, 2001). Para a
realizacdo dos refinamentos da estrutura cristalina foi utilizado o método de
Rietveld.Neste caso, os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
Bruker, modelo D8 Advance, com anodo de Cu (K. = 1,5406 A e K., = 1,5444 A,
lo2/lor = 0,5) com poténcia de 40 kV e 40 mA de corrente, detector
LYNXEYE/Bruker, fendas divergéncia 0,2 mm, Soller 2,5° e filtro de Ni. A velocidade
de varredura foi de 0,5° min™", com coleta a A26 = 0,0204°, em um intervalo de 5° a

100°. O parametro de célula unitaria e tamanho médio de cristalito foram obtidos a
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partir do programa Topas Academic V.5 e os resultados do perfil do pico de difragdo
foram melhor ajustados conforme descrito por CHEARY e COELHO (1992).

3.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios X

A morfologia e o tamanho médio das particulas dos materiais sintetizados
foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para tanto, foram
utilizados dois diferentes equipamentos: (i) microscépio FEI modelo Magellan 400L,
operando com feixe de elétrons de 20 kV e (ii) microscopio FEI modelo Inspect F50,
operando com feixe de elétrons de 20 kV, acoplado a um Espectrbmetro de
Dispersdao de Raios X (EDX) da marca EDAX, sendo possivel a analise da
composi¢cao quimica e o mapeamento dos elementos na superficie das amostras.

Amostras dos materiais sintetizados, na forma de pd, foram suspensas em
acetona e, ap6s 30 min de agitagdo em banho de ultrassom, parte do sobrenadante
foi gotejada sobre um substrato de silicio previamente colado no porta-amostras com
fita de carbono. A evaporacido do solvente se deu em temperatura ambiente. Foram
realizadas diferentes ampliacbes e o tamanho médio das particulas foi determinado
com o auxilio do software IMAGE J. Para a avaliagdo da morfologia do material
composito do eletrodo fabricado para a realizagao dos testes eletroquimicos, este foi

diretamente colado no porta-amostras com fita de carbono.

3.2.3 - Microscopia Eletrénica de Transmissao

A partir da analise dos resultados obtidos por MEV, optou-se em realizar
também analises por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET). Para tanto, foi
utilizado um microscopio FEI modelo Tecnai G2 F20, operando com feixe de
elétrons de 200 kV. Foram obtidas imagens de campos claro e escuro, com
diferentes ampliagdes. O tamanho médio das particulas foi determinado com o
auxilio do software IMAGE J. Padrbes de difragdo de elétrons e imagens de alta
resolucdo foram obtidos para se observar em detalhes a microestrutura dos

materiais sintetizados.
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Amostras dos materiais sintetizados, na forma de p6, foram suspensas em
isopropanol e, apos 30 min de agitacdo em banho de ultrassom, parte do
sobrenadante obtido foi gotejada sobre uma grade de cobre recoberta com carbono
amorfo de 200 mesh (74 um). A evaporagao do solvente se deu em temperatura

ambiente.

3.2.4 - Espectroscopia de Emissdao Atémica em Plasma

Indutivamente Acoplado

A analise quimica elementar de litio, manganés e potassio foi realizada
usando um Espectrofotdbmetro de Emissao Atdbmica em Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)
da marca Thermo Scientific, modelo iICAP6500 duo. Através dessa analise foi
possivel a quantificagado dos elementos e a determinacéo da razdo em mol de Li/Mn.

Para a realizagdo dessas analises, uma massa de cerca de 10,0 mg de cada
amostra foi digerida em 3,00 mL de HNO3 concentrado com algumas gotas de H,O,.
A solucao obtida foi transferida para um baldo volumétrico e seu volume ajustado,
com agua desionizada, em 25,0 mL (solugdo 1). Essa solugdo foi utilizada na
quantificacdo dos ions litio e potassio, porém, devido a elevada concentracdo de
ions manganés, foi necessaria uma segunda diluicdo: 5,0 mL da solugdo 1 foram
transferidos para outro baldo volumétrico e o volume ajustado, novamente, para 25,0
mL (solugdo 2). Por esse motivo, foram construidas duas curvas de calibragéo,
sendo uma para 0 manganés e outra multi-elementar. Para ambas as curvas foram
preparadas cinco solugdes de 10,0 mL cada uma, sendo uma do branco, para a qual
se ajustou apenas a acidez do meio com HNO3 e mais outras quatro, nas quais
foram adicionados diferentes volumes dos padrdes com concentragao igual a 1000
ppm.

Para cada elemento a ser analisado foram escolhidos trés comprimentos de
onda (de maiores intensidades de emissao) e a leitura foi realizada tanto no modo
axial como no radial. Através da regressao linear de cada curva de calibragao,
definiu-se o comprimento de onda (1) a ser utilizado: 260,5 nm para o Mn; 610,3 nm

para o Li e 766,4 nm para o K. O modo axial foi escolhido por apresentar menor
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limite de deteccao, porém ambos os resultados foram sempre muito préoximos. Cada

medida foi realizada em triplicata.
3.2.5 - Anadlise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando um
equipamento da marca NETZSCH modelo TG 209F3. Para tal, uma massa de cerca
de 4,00 mg do material a ser analisado foi acondicionada no porta-amostras de
alumina (Al,O3). O aquecimento foi realizado sob atmosfera inerte com taxa de fluxo
de N; igual a 20 mL min™ na balanca e 10 mL min™ para protecdo. A taxa de
aquecimento foi de 20 °C min™' em um intervalo de temperatura entre 40 °C e 900
°C.

As etapas descritas acima estdo sumarizadas na Figura 3.4, que ilustra um

fluxograma das caracterizagdes realizadas.

DRX
— Estrutural —  —

Rietveld
MEV

L »  Morfolégica MET

Caracterizacbes — Difracao de

elétrons

EDX
— Quimica

ICP-AES

a—
—
B ——
.
—
—
——

— Termica TGA

FIGURA 3.4 - Fluxograma das caracterizagdes realizadas.
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3.3 - Caracterizagodes eletroquimicas

Em todos os testes eletroquimicos foi utilizado um eletrdlito constituido por um
sal de litio, perclorato de litio 1 mol L™ (Aldrich, 95% de pureza), dissolvido em uma
mistura de carbonatos organicos, carbonato de etileno (Aldrich, PA) e carbonato de
dimetileno (Aldrich, PA) na proporgéao 2:1 (V/V).

3.3.1 - Preparacao dos eletrodos de trabalho

Para fabricagcdo dos eletrodos de trabalho (eletrodo compdsito), preparou-se
uma mistura, conforme estabelecido anteriormente em nosso laboratério por
AMARAL (2005) e BROCENSCHI (2009), contendo 10% ("/,,) de negro de acetileno
(Vulcan XC72 da Cabot), 5% ("/) de fluoreto de polivinilideno (PVDF da Aldrich) e
85% ("/m) de uma amostra do material a ser caracterizada, preparada anteriormente.
Estes diferentes componentes foram pesados respeitando-se as proporgdes citadas,
misturados € homogeneizados em almofariz de agata. A mistura foi dispersa em
pequenos volumes (<1 mL) de ciclopentanona (Aldrich, pureza 99%), formando,
assim, uma pasta viscosa, que foi aplicada, com auxilio de um pincel, sobre Iaminas
de platina (utilizadas como coletor de corrente). Estas laminas foram entao (i)
aquecidas a 120 °C por 20 min com o auxilio de uma placa de aquecimento ou (ii)
termoprensadas a 100 psi, a 120 °C por 20 min. O tempo e a temperatura utilizados
sd0 necessarios para garantir a polimerizagdo do PVDF e a formacédo de um filme

aderente sobre o substrato de platina.

3.3.2 - Voltametria Ciclica

Além de fornecer o perfil voltamétrico dos materiais obtidos, a voltametria
ciclica também teve a fungdo de ativar os materiais antes dos testes de carga e
descarga.

As voltametrias ciclicas (VC) foram realizadas a temperatura ambiente (~25

°C), no intervalo de potencial entre 0,5 e 1,3 V vs. ECS com velocidade de varredura
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de 0,5 mV s, utilizando-se um potenciostato da marca ECOCHEMIE/AUTOLAB
modelo PGSTAT 20 gerenciado pelo software GPES da AUTOLAB.

Como ceélula eletroquimica, utilizou-se um béquer de 10 mL, visando
minimizar o volume do eletrdlito. Como contra eletrodo foi utilizada uma lamina de
platina e, como eletrodo de referéncia, um eletrodo de calomelanos saturados
(ECS). A Figura 3.3 traz um esquema do arranjo experimental utilizado para estas

medidas.

3.3.3 - Testes de carga e descarga

Os testes de carga e descarga realizados a corrente constante fornecem
curvas de E vs. t caracteristicas do material. Por estes testes foi possivel obter os
valores de capacidade especifica do material em diferentes taxas (C/10 — C/1).
Pbde-se também verificar a estabilidade dos eletrodos, observando-se a evolugao
dos valores de capacidade especifica ao longo do numero de ciclos.

Os testes de carga e descarga foram realizados a temperatura ambiente (~25
°C), utilizando-se um potenciostato/galvanostato EG&G PRINCETON APPLIED
RESEARCH (PAR), modelo 263A, interfaciado a um microcomputador para
aquisicdo e registro dos dados por meio do software Power Suite. Apos a
estabilizagcado do valor de potencial de circuito aberto (PCA), foram feitos dois ciclos
voltamétricos, no intervalo de potenciais de 3,5 a 4,3 V vs. Li/Li* com velocidade de
varredura igual a 0,1 mV s™', responsaveis pela ativacdo do material, e, em seguida,
os ciclos de carga e descarga em diferentes taxas (C/10, C/5, C/4, C/3, C/2 e C/1).
Os potenciais de corte na carga e na descarga foram 4,35 V e 3,3 V vs. Li/Li",
respectivamente.

A célula eletroquimica utilizada nestes testes €& composta por trés
compartimentos separados, de um lado, por um capilar de vidro (capilar de Luggin) e
do outro lado, por uma placa porosa, que permitem o fluxo de ions litio. Utilizou-se
como contra eletrodo e eletrodo de referéncia cilindros de litio metalico de ~1 cm de
comprimento e ~0,3 cm de diametro. A Figura 3.4 traz a representacdo esquematica
da célula eletroquimica empregada, bem como o posicionamento dos eletrodos no

seu interior.
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Devido a reatividade quimica do litio ao ar e na presenca de umidade, os
testes de carga e descarga usando eletrodos de litio metalico foram realizados em
atmosfera de argbnio com umidade controlada. Para isto, a célula eletroquimica da
Figura 3.4 foi inserida em uma cémara seca da marca LABCONCO modelo 50600,

cuja fotografia € mostrada na Figura 3.5.

As etapas descritas acima estdo sumarizadas na Figura 3.8, que ilustra um
fluxograma do processo de preparacao dos eletrodos de trabalho e caracterizagdes

eletroquimicas realizadas.

ER|ET||‘:E|

FIGURA 3.5 - Representacdo esquematica da célula eletroquimica utilizada nas

voltametrias ciclicas.
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ER ET CE

FIGURA 3.6 - Representacdo esquematica da célula eletroquimica de trés
compartimentos utilizada nos testes de carga e descarga do eletrodo de trabalho
(ET), empregando-se litio metalico como contra eletrodo (CE) e eletrodo de

referéncia (ER).

FIGURA 3.7 - Camara seca empregada nos testes de carga e descarga.



40

85% espinelio + 10% negro de acetileno + 5% PVDF
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FIGURA 3.8 - Fluxograma do processo de preparagado dos eletrodos de trabalho e

caracterizagoes eletroquimicas realizadas.
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

Como mencionado anteriormente, a ideia original do projeto desta tese era
utilizar o diéxido de manganés eletrolitico (DME) como precursor para a sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas dos espinélios de litio e manganés, visto que o
mesmo ja havia sido obtido e utilizado anteriormente no LaPE do DQ — UFSCar para
a sintese de espinélios via reacdo no estado sélido. Entretanto, apds uma revisao
dos trabalhos sobre a sintese hidrotermal convencional de espinélios, observou-se
que os melhores resultados (maiores valores de capacidade especifica e melhores
porcentagens de retengcao de carga ao longo das ciclagens) foram obtidos ao se
utilizar precursores completamente soluveis em agua, pois o tamanho final da
particula nao fica restrito a dimensao da particula do precursor. Tendo em conta isto
e a meta de reduzir a temperatura e o tempo de sintese, optou-se por utilizar como
precursor (fonte de manganés) o permanganato de potassio (KMnO,4) comercial.

O uso do permanganato de potassio na oxidagdo de moléculas organicas
insaturadas e funcionalizadas € uma das mais antigas rea¢gdes conhecidas no ramo
da organica sintética. Porém, a atencdo sempre esteve voltada ao mecanismo de
formagdo dos produtos organicos, deixando de lado a utilidade do oxido de
manganés subsequente. Assim, seguindo as metodologias descritas por LIDDLE et
al. (2010) e HAO et al. (2012b), a obtencdo dos espinélios foi iniciada dissolvendo-se
2,00 mmol de KMnO4 em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L™ contidos em um frasco de
reacao de boro-silicato de 30 mL (80% do volume do frasco reacional), onde, em

seguida foram adicionados 2,00 mmol de acetona.

4.1 - Caracterizacdao do produto formado a partir da mistura dos

precursores

Ao se manter a mistura reacional em repouso e sem aquecimento e/ou
irradiacdo, observou-se, apos alguns minutos, a formagdo de um precipitado
marrom, que pdde ser separado por filtragdo a vacuo com o auxilio de membranas

de nitrato de celulose com poros de 0,45 um.
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Logo apds a adigdo da acetona, a cor purpura do permanganato da lugar a
cor verde do ion manganato, que por ser instavel em solugdes moderadamente
alcalinas, sofre desproporcionamento, levando a reconstituicdo do ion permanganato
e a precipitagdo de dioxido de manganés amorfo, de cor marrom. As reacdes
envolvidas nesses processos e a equacado balanceada da oxidacdo da acetona
formando piruvaldeido sao apresentadas a seguir (LIDDLE et al.,, 2010). O
piruvaldeido é facilmente isolado da mistura reacional uma vez que o frasco de

reacao é resfriado.

MNOy (aq) + €= MNO4* (aq) (4.1)
(roxo) (verde)

3Mn042'(aq) + 2H20(|) <= MnO, )t 2MnO4'(aq) + 4OH_(aq) (42)
(verde) (marrom)  (roxo)

3(CH3)2CO¢y + 4MNOy4 (aq) —» 3CH3COCHO(;) + H2O() + 40H (5q) + 4MnO2)(4.3)

O precipitado marrom obtido, apdés ser lavado diversas vezes com agua
desionizada, seco em estufa a 130 °C pelo periodo de 12 h e macerado em
almofariz de agata, foi submetido a caracterizacdo estrutural e eletroquimica. Os
resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.

Com o auxilio do software SEARCH-MATCH e, aplicando-se as restricdes
“materiais inorganicos”, “fichas com qualidade star’ e selecionando-se os possiveis
elementos que o material poderia conter (elementos presentes na mistura reacional:
Mn, O, K e Li), foi possivel se obter uma lista com os materiais que apresentavam
picos de difracdo condizentes com os da amostra a ser identificada. Analisando-se
as fichas dos “candidatos”, foi possivel chegar a trés possiveis fases presentes no
precipitado: diéxido de manganés em sua fase alfa (a-MnO;) e os polimorfos do
dioxido de manganés contendo Na* ou K" entre suas lamelas, como é mostrado na
Figura 4.1. Porém, na mistura reacional ndo havia sodio e sim litio e potassio, o que
nos leva a inferir que o precipitado seja formado, possivelmente, de uma mistura das
fases a-MnO, e da estrutura birnessita contendo os ions K' e Li* entre suas

camadas.
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FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X do material precipitado a partir da mistura
reacional (2,00 mmol de KMnO4 em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L™ acrescidos de
2,00 mmol de acetona) deixada em repouso (---) e fichas cristalograficas referentes
as fases o-MnO; (---), Birnessita Nags5Mn04.1,5H,0 (---) e Birnessita
Ko,sMn204.1,5H20 (---).
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FIGURA 4.2 - Voltamograma ciclico obtido a 0,5 mV s ~' em solugéo de LiClIO4 1 mol
L' em EC/DMC 2:1 (2° ciclo) para um eletrodo preparado com o material precipitado
a partir da mistura reacional (2,00 mmol de KMnO4em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L
! acrescidos de 2,00 mmol de acetona).

Existe uma grande variedade de polimorfos de éxidos de manganés. Esta
tamanha diversidade estrutural pode ser atribuida a facil conversao entre o Mn(lll) e
o Mn(IV) e a formacé&o de defeitos cristalinos. A estrutura birnessita, um polimorfo do
MnO, de estrutura lamelar formada por unidades octaédricas de MnOg que
compartilham suas arestas e vértices, possui distancia interlamelar de 0,71 nm, por
onde podem ser inseridos cations, mais comumente ions K* ou Na* e moléculas de
agua (responsaveis pela atragao eletrostatica das lamelas) que podem facilmente
ser trocados por outros cations (OTUBO, 2003).

FENG et al. (1998) demonstraram que Oxidos de manganés lamelares,
quando tratados pelo método hidrotermal, podem dar origem a 6xidos de manganés
com diferentes estruturas tipo tunel. Os autores propuseram um modelo para este
tipo de reagao, apresentado na Figura 4.3, pelo qual a estrutura formada depende

do cation inserido entre as lamelas, que atuaria como ftemplate controlando o
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tamanho do tunel formado. Como pode ser observado nesta figura, a inser¢do de

ions litio leva a formacgao da estrutura tipo espinélio.

Reacao de Estrutura Reacgao Estrutura
troca iénica lamelar hidrotermal tipo tunel
e SVAYAY
-“;4,.13 i u,-,_c_:;@,m Ak
. ANAVAY,
Espinelio

Estrutura

lamelar '?:ﬁt-m u:\l‘ﬁ:ﬂ-

s

Birnessita .:0 qu !.' (,0)

I

,u H‘.{:Ii H;E_.:I_H{D
-

H\L'I:;H_.,ﬂ Hzo;’q,n

FIGURA 4.3 - Modelo proposto por FENG et al. (1998) para a reagdo de

transformacao da birnessita de estrutura lamelar em estruturas tipo tunel (espinélio,

Todorokita

hollandita, romanechita e todorokita) sob condi¢gdes hidrotermais.

Partindo dos mesmos reagentes e nas mesmas concentragbes utilizadas
neste trabalho, LIDDLE et al. (2010) isolaram, apd6s poucas horas de sintese
hidrotermal convencional, um pé marrom pouco cristalino que apresentou picos de
difragdo de baixa intensidade correspondentes a fase Li-birnessita. Este resultado é
outro indicativo de que esta fase seja mesmo um intermediario da sintese do
espinélio pelo método hidrotermal.

No voltamograma da Figura 4.2 ndo se observam os picos referentes as
reacdes de redugao e oxidagao (relacionadas aos processos de insergao e extragao
de ions litio) caracteristicos do espinélio no intervalo de potenciais analisados. O

eletrodo preparado a partir do material precipitado apresenta baixos valores de
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densidade de corrente, refletindo a inatividade associada aos processos de
insercdo-extracdo de ions litio. Em vez disto, o voltamograma apresenta um
comportamento capacitivo, caracterizado pelo formato retangular da curva, como
também verificado por LIANG et al. (2006).

4.2 - Sintese e caracterizagao de espinélios de litio e manganés

obtidos via rota hidrotermal assistida por micro-ondas

HAO et al. (2012b) admitiram a hipétese de que, sob condi¢gbes hidrotermais,
o dioxido de manganés n&o chegaria a precipitar e que o intermediario formado seria
suficientemente reativo para gerar a fase espinélio em curtos periodos de tempo (5
h). Estes autores propuseram a seguinte equacédo quimica balanceada da reagao

que leva a formacao do espinélio:

16LiOH(aq) + 32KMnO4(aq) + 7(CH3)2CO(|) -
- 16LiMn204(5) + 21C02(g) + 32KOH(3q) + 13H20(|) (44)

Quando a mistura reacional (2,00 mmol de KMnO4em 24,0 mL de LiOH 0,100
mol L™ acrescidos de 2,00 mmol de acetona) foi imediatamente submetida ao
tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas por 1 h a diferentes temperaturas
(200, 180 e 140 °C), observou-se um aumento da pressdo no interior do frasco
reacional, chegando aos valores de 22, 25 e 7 bar, respectivamente. Estes
resultados sao indicativos da formacao de dioxido de carbono, de acordo com a
equacao 4.4 proposta por HAO et al. (2012b). Por outro lado, no trabalho de JIANG
et al. (2007) foi estudada a influéncia da razao entre as fontes de litio e manganés
(Li/Mn) na obtenc&o do espinélio pela rota hidrotermal convencional, utilizando LiOH
e y-MnO,. A autoclave contendo a mistura reacional foi mantida a 200 °C por
periodos que variaram de 1 a 7 dias. Quando se utilizou uma razado Li/Mn de 1,
pode-se observar nos DRX que, ap6s 1 dia de sintese os picos relacionados ao
dioxido de manganés comegavam a diminuir a intensidade e, apos 2 dias de sintese
a fase espinélio ja havia sido obtida. Com o aumento do tempo de reagdo ocorreu

apenas um aumento nas intensidades dos picos, relacionado ao aumento de
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cristalinidade do material obtido e/ou aumento no tamanho das particulas formadas.
Quando a razdo Li/Mn foi aumentada para 2, observou-se a formacao da fase
LioMnO3; além da fase desejada e, quando a raz&o foi diminuida para 0,75 nao foi
possivel a obtencao da fase espinélio nem apds 3 dias de sintese.

Como a sintese dos espinélios havia sido realizada sempre com uma razao
Li/Mn de 1,2 (2,00 mmol de KMnO4em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L'1), seguindo as
metodologias descritas por LIDDLE et al. (2010) e HAO et al. (2012b), a reagao
hidrotermal assistida por micro-ondas foi entdo realizada variando-se o tempo de
reagao (10 s, 30 s, 1 min, 2 min, 3 min e 5 min) e a concentragdo da solugao de
LiOH para que a razao Li/Mn fosse a estequiométrica (0,5) e mantendo-se as
demais condigbes experimentais (140 °C e porcentagem de ocupagédo do frasco
reacional de 80%). Os DRX mais significativos dos materiais obtidos sé&o

apresentados na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos na sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas a 140 °C em distintos tempos de reagdo e para diferentes

razoes Li/Mn, utilizando-se 80% do volume total do reator.
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Todos os picos observados no material obtido utilizando-se a razao Li/Mn de
1,2, apos 1 min de reagdo (exceto um de baixa intensidade em 20 = 11°), puderam
ser indexados a ficha cristalografica JCPDS 35-0782, que corresponde ao LiMn,O4
na fase espinélio. Quando os precursores de Li e Mn foram misturados seguindo-se
a estequiometria da reagdo, mesmo apos 5 min de reacgdo, os difratogramas
resultaram bastante semelhantes ao apresentado na Figura 4.1, podendo ser
indexados as mesmas fichas cristalograficas ja citadas anteriormente (didxido de
manganés e o polimorfo birnessita). O pico de baixa intensidade observado na
Figura 4.4 em 20 = 11° corresponderia, entdo, a tragos da fase intermediaria (Li-
birnessita), como ja reportado por HAO et al. (2012b).

Em concordancia com o que havia sido descrito por JIANG et al. (2007) para
a sintese hidrotermal, o excesso de ions litio em relacao a estequiometria da reagao
também é essencial para a formacdao do espinélio quando se utiliza a sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas. E importante lembrar que o presente trabalho
teve como base os artigos publicados por LIDDLE et al. (2010) e HAO et al. (2012b),
nos quais foram utilizada a razdo Li/Mn de 1,2 e onde os autores afirmam que esse
excesso, ainda maior, seria necessario para a obtencdo de espinélios ricos em Li".
TARASCON et al. (1995) demonstraram que a substituicdo de parte dos sitios da

34* por Li* garantiiam uma reserva

estrutura do espinélio ocupados pelos ions Mn
adicional de Li*, que poderia ser usada nos processos de intercalacdo, contribuindo
para a manutencao da capacidade especifica do material no decorrer dos ciclos
redox.

E importante ressaltar que, anteriormente as experiéncias que acabam de ser
descritas, foram realizadas sinteses hidrotermais assistidas por micro-ondas a 180 e
200 °C por tempos de reacdo que variaram de 10 a 60 min. Todos os materiais
obtidos apresentaram difratogramas semelhantes ao mostrado na Figura 4.4 quando
se utilizou a razdo Li/Mn de 1,2. Para ambas as temperaturas, com o aumento do
tempo de reagao, nao se verificou o aparecimento nem o desaparecimento de picos,
apenas um aumento em suas intensidades. As intensidades também resultaram
maiores ao se utilizar maiores valores de temperatura, devido, possivelmente, ao
aumento no tamanho das particulas formadas.

MA et al. (1997) compararam os métodos hidrotermal e hidrotermal assistido

por micro-ondas para a sintese de BaTiO3; e demonstraram que, ao se utilizar a
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sintese assistida por micro-ondas, materiais com as mesmas caracteristicas e
propriedades puderam ser obtidos, utilizando-se cerca de 30% a menos do valor da
temperatura necessaria para a sintese hidrotermal convencional, que era de 200 °C.
Além disso, dentre os poucos artigos que usam o método hidrotermal assistido por
micro-ondas para a sintese do espinélio, RAGUPATHY et al. (2010) relatam que
obtiveram este material pelo tratamento de uma mistura aquosa de LIOH e MnO,
(1:2) por 1 h, empregando uma temperatura de 140 °C. Com estas informagées,
optou-se, a partir daqui, pela realizacdo da sintese do espinélio sempre a uma
temperatura de 140 °C.

Da mesma forma que para o espinélio obtido a 180 e 200 °C, quando este
material foi formado a 140 °C por tempos de reagdo variando de 10 a 60 min ndo
foram observadas alteragcdes nos perfis dos difratogramas obtidos, verificando-se
apenas um aumento nas intensidades dos picos com o aumento do tempo de
sintese. Comparando-se esses difratogramas com aqueles obtidos a 180 e 200 °C,
verificou-se, novamente, uma menor intensidade dos picos, devido, possivelmente, a
formagao de menores tamanhos de particulas.

Analisando-se os difratogramas dos espinélios obtidos pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas a 140 °C por tempos de reacdo curtos e
longos (Figura 4.5) é possivel acompanhar a evolugéo dos picos, incluindo aquele
em 20 = 11 °, correspondente a fase intermediaria Li-birnessita. Com 10 s de reagéo
ja é possivel verificar o aparecimento de picos (20 = 15 ° e 20 = 40 °) que ndo eram
observados no material obtido a partir da mistura dos reagentes (Figura 4.1).
Aumentando-se o0 tempo de reacdo, observa-se, sucessivamente: o
desaparecimento do pico préximo a 20 = 25 °, no tempo de 1 min; o aparecimento
dos picos proximos a 20 = 47 ° e 65 ° em 3 min e; apos 5 min, o desaparecimento do
pico em torno de 20 = 11 °. A partir deste tempo de reacgao, todos os picos puderam
ser indexados a ficha cristalografica JCPDS 35-0782, como pode ser observado
mais detalhadamente na Figura 4.6. Apds um tempo de reacéo de 5 min, verifica-se

apenas um aumento na intensidade dos picos.
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FIGURA 4.5 - Difratogramas de raios X do material precipitado a partir da mistura
reacional (2,00 mmol de KMnO4 em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L' acrescidos de
2,00 mmol de acetona) deixada em repouso e materiais sintetizados pela rota
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C e em diferentes tempos, utilizando-se

as razodes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator.

A partir dos difratogramas da Figura 4.5, os tamanhos de cristalito foram
estimados pela equagéao de Scherrer, D = k A/ p cosf, onde A1 €& comprimento de
onda da radiagéo utilizada na obtencao do difratograma (no caso KaCu = 0,15406
nm); S corresponde a largura a meia altura (FWHM) obtida a partir do ajuste de uma
funcdo Lorentziana aos picos dos difratogramas e ¢ a posi¢gao do centro do pico.
Para particulas pequenas pode-se utilizar k = 0,9, supondo que as particulas sejam
esféricas. Como pode ser observado na Tabela 4.1, os tamanhos de cristalito
variaram entre 3 nm e 5 nm, para os materiais obtidos em 20 s e 30 min de reagao,

respectivamente.
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FIGURA 4.6 - Difratograma de raios X do material obtido apés 5 min de sintese

hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2

e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator.

TABELA 4.1 - Tamanho de cristalito em fungcdo do tempo de sintese dos materiais

obtidos pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as

razoes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator

tempo sintese

20s

40 s

1 min

3 min

5 min

10 min

30 min

D (nm)

3,4

3,4

3,6

3,8

4,3

4,3

4,4

Visando-se a determinagdo da morfologia e do tamanho das particulas, que

podem ser compostas por diversos cristalitos, uma amostra do material sintetizado

no tempo de 5 min (tempo a partir do qual ndo foram observadas mudangas no

DRX) foi submetida a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As

imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 4.7.
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FIGURA 4.7 - Micrografias de MEV do material obtido ap6és 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator em diferentes ampliagées: (a)
100.000 X, (b) 200.000 X e (c) 500.000 X e; (d) espectro de EDX com as

porcentagens atdbmicas e em massa dos elementos presentes no material.
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Na Figura 4.7(a) pode-se verificar a ocorréncia de particulas de até 200 nm
que se unem formando aglomerados de cerca de 2 um. Aumentando-se a
ampliagao, nas Figuras 4.7(b) e (c), pode-se observar que essas particulas séo, na
verdade, um conjunto de particulas ainda menores que vao de cerca de 20 nm até
80 nm com morfologia ndo muito definida (amorfa), possivelmente devido a sua
rapida formacdo nas condicbes de sintese utilizadas. No espectro de EDX,
apresentado na Figura 4.7(d), pode-se verificar a presencga de potassio, proveniente
do KMnO,4 usado como precursor na sintese do material.

Mesmo que os DRX tenham indicado a obtengéo da fase desejada, o material
praticamente ndo apresentou resposta eletroquimica caracteristica do espinélio nos
testes de voltametria ciclica realizados, mesmo para maiores tempos de sintese (30
min), como pode ser observado na Figura 4.8, o que pode estar relacionado,

possivelmente, ao pequeno tamanho das particulas, devido a sua rapida formacéo.

4.2.1 - Etapa de Tratamento Térmico

LIU et al. (2004a) realizaram a sintese do espinélio pelo método hidrotermal
convencional e observaram que o aumento do tempo de reacao de 4 h para até 96 h
levou ao crescimento das particulas e ao colapso das nanoestruturas obtidas
inicialmente. Baseados nos resultados obtidos por analise termogravimétrica, os
autores submeteram amostras do material obtido em 4 h de reacao a tratamentos
térmicos em trés diferentes temperaturas: 300, 500 e 750 °C, que correspondiam,
respectivamente, aos patamares relacionados a perda de agua adsorvida,
decomposicdo de residuos orgéanicos provenientes dos precursores utilizados na
sintese e perda de oxigénio, por um periodo de 5 h. Apds os tratamentos térmicos,
foi possivel verificar um estreitamento dos picos de difracdo e, diferentemente do
que fora observado com o aumento do tempo de reagao, os materiais calcinados
mantiveram as nanoestruturas, o que foi atribuido a condensag¢ao das particulas ao

invés do seu crescimento.
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FIGURA 4.8 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ~' em solugéo de LiClO4 1
mol L' em EC/DMC 2:1 (2° ciclo) para eletrodos preparados com o material obtido
apos 1, 5 e 30 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C,
utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do

reator.

Tendo em conta os resultados obtidos por LIU et al. (2004a), ao invés de se
aumentar o tempo de sintese, optou-se em submeter amostras do material obtido
em 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C (material que
apresentou apenas os picos referentes a fase espinélio) a tratamentos térmicos nos
mesmos valores de temperatura descritos por aqueles autores. Os difratogramas
obtidos para as amostras tratadas em diferentes temperaturas sdo apresentados na
Figura 4.9. Como se nota nesta figura, o tratamento térmico da amostra realizado a
300 °C nao levou a alteragdes significativas no perfil do difratograma obtido, quando
comparado ao da amostra ndo tratada. Maiores intensidades dos picos podem ser
observadas apds o tratamento térmico da amostra realizado a 500 °C, porém
também é possivel observar o aparecimento de picos proximos a 20 °=11°e 20 =

25 °. Esses picos também est&o presentes apos o tratamento da amostra a 750 °C e



95

podem estar relacionados a presenca da fase a-MnO; e/ou birnessita, ja que sua

cristalinidade também pode ter aumentado.
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FIGURA 4.9 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e submetidos ou n&o (---) a
tratamentos térmicos posteriores por 5 h em forno tipo mufla em diferentes
temperaturas: 300 °C (---); 500 °C (---) e 750 °C (---).
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Na Figura 4.10 sao apresentados voltamogramas ciclicos de eletrodos
preparados com amostras dos materiais obtidos por sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas e submetidos a tratamentos térmicos posteriores em diferentes
temperaturas. Pode-se observar que a amostra do material tratado termicamente a
500 °C ainda apresenta baixos valores de densidade de corrente, refletindo a
inatividade associada aos processos de insercao-extragao de ions litio. Ja a amostra
do material tratado a 750 °C apresenta dois picos catddicos, proximos a 0,95 e 0,80
V vs. ECS, relacionados a reducdo dos ions Mn*" para Mn* e a consequente
insercdo de ions Li* em sitios tetraédricos da estrutura do espinélio, bem como dois
picos anodicos em 0,96 e 1,1 V vs. ECS relacionados a reacédo de oxidagao do ions

Mn** para Mn** e a consequente extracdo de ions Li* da estrutura do espinélio.
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FIGURA 4.10 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ~' em solugéo de LiClO4
1 mol L™ em EC/DMC 2:1 (2° ciclo), para eletrodos preparados com amostras dos
materiais obtidos apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total
do reator e submetidos a tratamentos térmicos posteriores por 5 h em forno tipo

mufla em diferentes temperaturas: 500 °C (---) e 750 °C (--=).
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A ocorréncia de dois picos catddicos e anddicos foi interpretada por KANOH
et al. (1995) e esta resumida nas equacodes 1.4 e 1.5.

Visando-se a redugdo no tempo e no gasto energético, amostras do material
sintetizado em 5 min pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas foram
submetidas a tratamentos térmicos a 750 °C em forno tipo mufla por periodos de
tempo menores que 5 h. Os materiais obtidos também foram caracterizados por
DRX e VC e os resultados sao apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12,

respectivamente.
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FIGURA 4.11 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e submetidos ou ndo a

tratamentos térmicos em forno tipo mufla a 750 °C por diferentes periodos de tempo.
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FIGURA 4.12 - Voltamogramas ciclicos, obtidos a 0,5 mV s ~' em solugéo de LiClO4
1 mol L™ em EC/DMC 2:1 (2° ciclo), para eletrodos preparados com o material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e
submetidos a tratamentos térmicos a 750 °C em forno tipo mufla por diferentes

periodos de tempo.

Apds 30 min de exposigao a temperatura de 750 °C ja é possivel se observar
uma maior definicdo dos picos referentes ao espinélio (JCPDS 35-0782), além do
surgimento dos picos préximos a 20 = 11 ° e 20 = 25 °. Com o aumento no tempo de
sinterizagédo, verifica-se um afinamento e aumento de intensidade desses picos. Pela
equacao de Scherrer, pdde-se estimar o tamanho de cristalito de tais amostras, que
passou de 4,3 nm para amostra do material sem tratamento térmico, para 16 nm
ap6s 30 min, chegando a um maximo de 25 nm. Estes sdo ainda menores que
aqueles obtidos por LIDDLE et al. (2010), apdés 5 h de tratamento hidrotermal
convencional a 180 °C (38 nm), possivelmente devido a rapida formagdo dos

cristalitos.
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Com relagéo a caracterizagao eletroquimica (Figura 4.12), todas as amostras
do material submetido ao tratamento térmico a 750 °C, mesmo por curtos periodos
de tempo, apresentaram os dois picos anddicos e catddicos caracteristicos do
espinélio.

Na tentativa de reduzir o tempo de tratamento e o gasto energético, amostras
do material sintetizado em 5 min pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas
foram também submetidas a tratamentos térmicos em forno de micro-ondas
convencional (doméstico). Este tipo de tratamento ja foi utilizado anteriormente por
MOURA et al. (2012), para obter as fases a e p—CoMoOQO, pela sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas seguida de tratamento térmico realizado a 600 °C por 10
min em forno micro-ondas convencional. A Figura 4.13 ilustra os difratogramas de
raios X obtidos para os materiais obtidos apds 5 min de sintese hidrotermal assistida
por micro-ondas a 140 °C e submetidos a tratamentos térmicos em forno de micro-
ondas convencional por diferentes periodos de tempo (1- 4 min). Picos mais bem
definidos e com maiores intensidades foram obtidos para tempos de tratamento
térmico maiores que 3 min. Diferente do observado com a utilizacdo do forno tipo
mufla, todos os picos puderam ser indexados a ficha cristalografica JCPDS 35-0782,
referente ao LiMn,O4 na fase espinélio.

O mesmo forno de micro-ondas convencional empregado neste trabalho
também ja havia sido utilizado anteriormente em um trabalho desenvolvido por
SILVA (2010), no qual foram estimados, com o auxilio de um termopar, os valores
de temperatura atingidos no interior de um reator montado dentro do forno em
diferentes tempos de aquecimento. Os resultados, reproduzidos na Figura 4.14,
mostram que com 2 min de aquecimento atinge-se uma temperatura préxima a 550
°C, que chega a cerca de 700 °C apds 3 min de aquecimento e atinge 800 °C apds 4

min.



60

1500 |- —4 min

1000

y S Y

1500 | — 3 min

1000 |-

500

600 — 2 min

intensidade/ u.a.

450
300
150

600 — 1min
450 |
300

150 |

Ok 5 b 5 g o g g e o GPRER )
0O 10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus

FIGURA 4.13 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e submetidos a tratamentos

térmicos em forno de micro-ondas convencional por diferentes periodos de tempo.
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FIGURA 4.14 - Estimativa da temperatura atingida no reator montado no interior do
forno de micro-ondas convencional a diferentes tempos de aquecimento (SILVA,
2010).

Os voltamogramas ciclicos obtidos para eletrodos preparados com o material
obtido apdés 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C e
submetidos a tratamentos térmicos em forno de micro-ondas convencional por
diferentes periodos de tempo estdo apresentados na Figura 4.15. Pode-se observar,
com clareza, a presenca de dois picos anodicos e dois picos catodicos
(caracteristicos do espinélio) para as amostras do material tratadas por 3 e 4 min,
enquanto que a amostra submetida ao tratamento térmico por 2 min apresenta-se
inativa aos processos de insercao e extracdo de ions litio. Estes resultados e
aqueles ja apresentados anteriormente (Figura 4.10) indicam que materiais
empregados na confecg¢ao de eletrodos positivos de baterias de ions litio exigem um
tratamento térmico em temperaturas superiores a 700 °C. Resultados obtidos por
termogravimetroa (Figura 4.23) indicam que este material € estavel até uma
temperatura proxima a 800 °C.

A partir dos difratogramas da Figura 4.13 e da equagao de Scherrer, foram
estimados os valores de tamanho de cristalito de amostras do material obtido apdos 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C e tratado
termicamente em forno de micro-ondas convencional por 3 e 4 min, resultando em
18 e 20 nm, respectivamente. Estes valores continuam sendo menores que o do

espinélio obtido tanto pela sintese hidrotermal por LIDDLE et al. (2010) quanto pelo
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método convencional de sintese no estado sélido por AMARAL (2005), onde foram

obtidas particulas com cerca de 40 nm apds 72 h de sintese.
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ™ em solugéo de LiCIO,4 1
mol L' em EC/DMC 2:1 (2° ciclo) para eletrodos preparados com o material obtido
apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e
submetidos a tratamentos térmicos em forno de micro-ondas convencional por
diferentes periodos de tempo.

Na Figura 4.16 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV de amostras
do material obtido apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C e submetidas a diferentes tratamentos térmicos. Nas imagens (a) e (c), referentes
as amostras do material tratado por 3 h a 750 °C em forno tipo mufla, pode-se
verificar a presenga de particulas com diferentes tamanhos e morfologias: esferas e
octaédros que vao de cerca de 40 a 120 nm e se unem em aglomerados que
atingem de 200 nm até alguns micrometros, além de particulas maiores na forma de
plaquetas de no minimo 400 nm. Ja em (b) e (d), que trazem as imagens das
amostras do material tratado por 3 min em micro-ondas convencional, verificam-se
uma menor ocorréncia de particulas esféricas e 0 aumento no numero de particulas

angulares e octaédricas, que vao de 40 a 400 nm e também se unem em
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aglomerados de 1,2 um para mais. Em ambos os casos, os resultados das analises
por EDX, revela a presenca de potassio, o que pode levar a uma baixa atividade
eletroquimica associada a estes materiais.

Em comparagao com outros trabalhos descritos na literatura, ndo se verifica
um padrado de morfologia e tamanho de particulas para o espinélio, que depende de
parametros tais como: método de sintese, precursores, tempo e temperatura.
AMARAL et al. (2010) obtiveram particulas cubicas de cerca de 400 nm através da
sintese convencional no estado sdélido a 700 °C por 72 h seguida por 30 min de
moagem em moinho de bolas. Partindo dos mesmos precursores, porém pela
sintese no estado soélido assistida por micro-ondas convencional, SILVA (2010)
obteve, apos 3 e 4 min, aglomerados préximos a 20 um, compostos por particulas
globulares e pequenos prismas geométricos na faixa de 1 um. Ja pelo método
hidrotermal, CUI et al. (2012), partindo de MnO, obtiveram, a 180 °C por 96 h, o
espinélio com morfologia octaédrica com particulas de cerca de 1 um, enquanto
WANG et al. (2012) obtiveram, apdés 20 h de sintese hidrotermal convencional,
espinélio com particulas majoritariamente esféricas, podendo-se observar algumas
particulas octaédricas, ambas na faixa de 1 um. A partir destas informacdes, pode-
se inferir que um maior tempo de sintese é necessario para a obtencao de particulas
octaédricas com melhores caracteristicas eletroquimicas.

Ja LIDDLE et al. (2010) obtiveram um material constituido por uma mistura de
particulas cubicas, octaédricas e trigonal prismaticas, que variavam de cerca de 15 -
40 nm até cerca de 100 - 300 nm, ao partirem de permanganato de potassio, em
uma sintese hidrotermal convencional a 180 °C por 5 h, usando acetona como
agente redutor. No unico trabalho que utiliza a sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas, RAGUPATHY et al. (2010), partindo de MnO, e LiOH, obtiveram
particulas esféricas de 150 — 300 nm, apds 1 h de sintese a 140 °C.

Como as analises por EDX revelaram a presenca de potassio na estrutura do
material obtido apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C
e submetido a diferentes tratamentos térmicos em forno de micro-onda e esta
técnica € impropria para a analise de elementos leves como o litio, optou-se, entao,
por realizar analises quimica por ICP-AES, através das quais foi possivel a

quantificacdo dos ions presentes nos materiais.
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Mufla—750°C 3 h Micro-ondas- 3 min

Elemento % massa 9% atdomica Elemento % massa 9% atdmica
0 18,91 44,06 (o] 21,07 47,43
K 3,40 3,24 K 3,12 2,88
Mn 77,69 52,70 Mn 75,81 49,70
(e) (f)

FIGURA 4.16 - Micrografias de MEV de amostras do material obtido ap6s 5 min de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,0 e 80% do volume total do reator e submetidas a
diferentes tratamentos térmicos (a — d); as respectivas porcentagens atbmicas e em
massa obtidas por EDX estdo mostradas em (e) e (f).
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Como pode ser observado na Tabela 4.2, além da confirmacido da presenca
indesejavel dos ions potassio, pbde-se verificar que a razdo Li/Mn no material
obtido, seguindo-se os parametros experimentais utilizados por LIDDLE et al. (2010),
diferiu bastante do valor encontrado por estes autores (0,52), tendo sido obtido um
valor igual a 0,61, bastante superior ao esperado pela estequiometria do espinélio
(0,5). A fim de melhorar este resultado, alguns ajustes experimentais foram feitos na
metodologia de sintese do espinélio, a saber: (i) diminuicdo da razdo nominal inicial
Li/Mn de 1,2 para 1,15; 1,10 e 1,05 e; (ii) aumento da razdo nominal acetona/Mn de
1,0 para 1,1. Os resultados das analises feitas por ICP-AES dos materiais obtidos
com os ajustes citados também s&o apresentados na Tabela 4.2, na qual se observa
a obtencdo de um material com razao Li/Mn bem mais préximo do valor esperado

para um dos ajustes realizados na metodologia de sintese.

TABELA 4.2 - Resultados das analises feitas por ICP-AES em amostras do material
obtido apés 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C,

utilizando-se 80% do volume total do reator e diferentes valores das razdes Li/Mn e

acetona/Mn
Razao Mn Li K
Li/Mn exp.

LiiMn [ acetona/Mn| (10°mol) | (10° mol) | (10° mol)

1,20 1,0 7.4 4.5 5,8 0,61
1,20 1,1 4,8 2,5 11 0,53
1,15 1,0 4.6 3,1 9,4 0,68
1,15 1,1 4,6 2,7 11 0,59
1,10 1,0 5,8 2,7 9,2 0,46
1,10 11 6,9 3,3 7,5 0,47
1,05 1,0 4,0 2,9 8,5 0,72
1,05 1,1 4,5 2,7 10 0,61

Como a acetona é utilizada na sintese como agente redutor, auxiliando a
reducao do estado de oxidagdo do Mn de +7 (no permanganato de potassio) para
+3,5 (no espinélio), era de se esperar que um aumento na quantidade de acetona

levasse a uma maior reduc¢ao no estado de oxidagdo do Mn no material obtido, com
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consequente aumento na quantidade de cations (Li* e K*) inseridos na sua estrutura
para manutengcdo da sua eletroneutralidade. Ou seja, esperava-se um aumento na
razdo (Li+K)/Mn no material obtido quando se utilizou na sua sintese uma raz&o
acetona/Mn de 1,1 (LIDDLE et al., 2010) ao invés do que vinha sendo utilizado
anteriormente Li/Mn de 1,0), o que n&o foi observado na maioria dos casos, como se
pode verificar na Tabela 4.2, comparando-se materiais sintetizados com diferentes
valores da razdo acetona/Mn e iguais valores da raz&o Li/Mn.

O material que apresentou razdo experimental Li/Mn mais proxima ao
esperado foi aquele obtido, partindo-se das razdes nominais Li/Mn de 1,2 e
acetona/Mn de 1,1 (Li/Mn de 0,53). Como também pode ser notado na Tabela 4.2,
as analises elementares ainda confirmaram a presenga de ions potassio em todos
0s materiais, corroborando os resultados das analises feitas anteriormente por EDX.
Em fungédo disto, decidiu-se incluir na metodologia de sintese do espinélio uma

etapa adicional denominada de etapa de troca ibnica.

4.2.2 - Etapa de Troca Iénica

Nesta etapa, descrita em detalhes na sec¢ao anterior, 0 material ja sintetizado
foi tratado novamente no reator de micro-ondas, agora em solugédo de LiOH 0,100
mol L™, mantida a 140 °C sob agitacdo magnética por diferentes tempos (5 — 40
min). Apds filtragem e secagem, os materiais obtidos também foram analisados por
difratometria de raios X e ICP-AES, tendo sido encontrado os resultados
apresentados na Figura 4.17 e Tabela 4.3, respectivamente.

Nos difratogramas de raios X da Figura 4.17, pode-se observar claramente
que os picos proximos a 260 igual a 11° e 25°, referentes a estrutura birnessita com
ions K' intercalados entre as lamelas, desaparecem ap6s um tempo de 10 min de
etapa de troca idnica, o que esta de acordo com os resultados da analise elementar
apresentados na Tabela 4.3. Durante esta etapa, a troca de ions potassio por ions
litio aumenta com o aumento do tempo de tratamento e, apdés 10 min, o material
obtido apresenta uma diminuicdo de cerca de 70% na quantidade de ions K
inserido em sua estrutura, além de uma razado Li/Mn de 0,52, proxima ao valor

esperado para o espinélio.
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FIGURA 4.17 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca
iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética

por diferentes periodos de tempos.

TABELA 4.3 - Resultados das analises feitas por ICP-AES para os materiais obtidos
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razbes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140

°C sob agitagdo magnética por diferentes periodos de tempo

Mn Li K
Troca idnica (min) 5 5 6 Li/ Mn exp.
(10° mol) | (10 mol) | (10™ mol)
0 4,8 2,5 11 0,53
5 6,3 3,8 4.0 0,61
10 9,0 4,7 3,4 0,52
20 8,5 46 2,5 0,55
40 8,4 47 2,7 0,56
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O tamanho de cristalito do material obtido apés 10 min da etapa de troca
ibnica, calculado pela equacado de Scherrer, foi igual a 3,8 nm, valor um pouco
menor que o do material ndo submetido a esta etapa de troca idnica, que apresenta
tamanho de cristalito igual a 4,3 nm. Esta diferenca provavelmente esteja
diretamente relacionada & substituicdo de parte dos ions K*, com raio idnico igual a
1,33 A\, por ions Li*, com raio iénico igual a 0,60 A.

A diminuigdo da quantidade de ions K no material obtido apés 10 min da
etapa de troca idnica também foi comprovada por mapeamento de elementos obtido
por EDX a partir de microscopias de MEV, apresentadas na Figura 4.18. Porém,
quando os materiais obtidos por sintese hidrotermal assistida por micro-ondas em 5
min e submetidos & etapa de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™ por 10
min (denominados, a partir daqui, por MWH 5§ min + Tl 10 min) foram caracterizados
por voltametria ciclica, ndo apresentaram, como mostrado na Figura 4.19, a resposta
eletroquimica caracteristica do espinélio, que deveria trazer dois picos de redugao e
oxidagcdo do manganés, relacionados aos processos de insercao e extragao de ions
litio. O que esta possivelmente relacionado, mais uma vez, aos pequenos tamanhos
de particula obtidos e/ou a presenga de moléculas de agua. O material MWH 5 min +
T1 10 min foi submetido ao tratamento térmico em micro-ondas convencional por 3 e
4 min e, em seguida, caracterizado por difratometria de raios X e voltametria ciclica,

obtendo-se os resultados apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.

4.2.3 - Tratamento Térmico apds Troca I6nica

Todos os picos observados nos DRX da Figura 4.20 puderam ser indexados a
ficha JCPDS 35-0782, referente ao LiMn,O4 na fase espinélio. Além disso, verifica-
se um nitido aumento na definicdo e intensidade dos picos apds o material ter sido
submetido ao tratamento térmico em micro-ondas convencional. Os tamanhos de
cristalito foram calculados mais uma vez pela equagdao de Scherrer e sao
apresentados na Tabela 4.4, que também traz uma comparagdo com amostras nao

submetidas a etapa de troca i6nica.



69

Sem troca i6nica Apés 10 min
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FIGURA 4.18 - Micrografias de MEV e mapeamentos de elementos por EDX de
amostras do material obtido apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas a 140 °C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do
volume total do reator, seguido ou ndo da etapa de troca ibnica em solugédo de LiOH
0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min: (---) manganés,

(---) oxigénio e () potassio.
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FIGURA 4.19 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ~' em solugéo de LiClO;4 1
mol L' em EC/DMC 2:1 (2° ciclo), para eletrodos preparados com o material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca ibnica em solugao de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140

°C sob agitagdo magnética por diferentes periodos de tempo.

Pode-se observar que o tamanho de cristalito, que era proximo a 3,8 nm para
a amostra submetida a troca ibnica e sem tratamento térmico, passou para 9,4 e 14
nm, respectivamente, para as amostras tratadas por 3 € 4 min em micro-ondas
convencional. Comparando-se com os resultados obtidos para as amostras sem a
etapa de troca ibnica, observa-se, novamente uma diminuicdo deste parametro,
confirmando a troca de ions K* por ions Li*, de menor raio iénico.

Nos voltamogramas da Figura 4.21 verifica-se uma maior definicdo dos picos
referentes aos processos de redugao e oxidagao do manganés, caracteristicos do
espinélio, apés 4 min de tratamento térmico em micro-ondas convencional do
material MWH 5 min + Tl 10 min. Cabe ressaltar que ndo se pode fazer uma
comparagao em relagcdo aos valores de corrente, pois foram utilizados eletrodos com
material compdsito poroso e com diferentes areas geométricas expostas ao

eletradlito.
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FIGURA 4.20 - Difratogramas de raios X dos materiais obtidos ap6s 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca
iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitacdo magnética
por 10 min e submetidos ou ndo a tratamentos térmicos em micro-ondas

convencional por 3 € 4 min.

Ja na Figura 4.22, que traz os voltamogramas referentes aos dez primeiros
ciclos do eletrodo preparado com o material MWH 5 min + Tl 10 min submetido ao
tratamento térmico em micro-ondas convencional por 4 min, verifica-se uma
estabilidade satisfatéria do material com a manutencdo dos picos de reducéo e
oxidagao ao longo da ciclagem. A diferenga observada entre o primeiro ciclo e os
consecutivos esta relacionada a uma acomodagao estrutural sofrida pelo material
nos ciclos iniciais devido aos processos de insercdo e extracdo de ions Li*. Este
comportamento também foi observado anteriormente por (AMARAL, 2001) para
eletrodos de espinélios obtidos pelo método convencional de reacdo em estado

solido.
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FIGURA 4.21 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ~ em solugéo de LiClO;4 1
mol L em EC/DMC 2:1 (2° ciclo) para eletrodos preparados com os materiais
obtidos apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C,
utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do
reator, seguido da etapa de troca ibnica em solugéo de LiOH 0,100 mol L™, mantida
a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min e submetidos ou ndo a tratamentos

térmicos em micro-ondas convencional por 3 € 4 min.

TABELA 4.4 - Variagdo do tamanho de cristalito em fungao do tempo de tratamento
térmico em micro-ondas convencional para materiais obtidos apds 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator e submetidos ou ndo a etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo

magnética por 10 min

Tempo de tratamento térmico (min) 0 3 4
Com troca idnica 3,8 9,4 14

D (nm)
Sem troca iGnica 4,3 18 20
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FIGURA 4.22 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,5 mV s ~ em solugéo de LiClO;4 1
mol L' em EC/DMC 2:1 para um eletrodo preparado com o material obtido apés 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as
razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido
da etapa de troca idnica em solucédo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob
agitacdo magnética por 10 min e submetido a tratamento térmico em micro-ondas

convencional por 4 min.

Na Figura 4.23 sdo apresentadas a curva termogravimétrica (TG) e a sua
derivada em func¢do do tempo (DTG) obtidas para o material MWH 5 min + Tl 10
min. Da primeira (em vermelho), pode-se retirar, por extrapolagao, a temperatura de
onset, que € a temperatura na qual tem inicio a perda de massa. Na segunda (em
azul), os pontos de inflexdo da primeira derivada em relagdo ao tempo indicam as

temperaturas nas quais ocorrem as maiores taxas de perdas de massa.
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FIGURA 4.23 - Curvas de TG e DTG para os materiais obtidos apés 5 min de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razbes
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
magnética por 10 min e submetidos (b) ou ndo (a) ao tratamento térmico em micro-

ondas convencional por 4 min.
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Na Figura 4.23a, que traz as analises termogravimétricas para a amostra do
material MWH 5 min + Tl 10 min ndo tratada termicamente, observa-se claramente a
presenca de duas regides de perdas de massa: uma com maximo em 124 °C,
possivelmente relacionada a perda de parte da agua presente no material (ja que o
mesmo foi sintetizado em meio aquoso) e outra com maximo em 800 °C. A perda de
cerca de 10% de massa entre estes valores de temperatura também pode,
possivelmente, estar relacionado a perda de agua intersticial. Verifica-se também
que o valor da temperatura de onset encontra-se proximo a 777 °C, ou seja, 0
material é estavel até esta temperatura e, a partir deste valor comecga a sofrer
processos de degradagdo que atingem um maximo em 800 °C. Apds o tratamento
térmico por 4 min em micro-ondas convencional (Figura 4.23b) verifica-se algumas
mudangas no perfil termogravimétrico: (i) ha uma diminuigdo na perda de massa no
ponto de inflexdo na regido de 120 °C, o que demonstra que o material encontra-se
menos hidratado e (ii) ha um deslocamento do valor da temperatura de onset para
valores mais positivos (807 °C), com um maximo de perda de massa proximo a 822
°C, confirmando uma maior estabilidade térmica do material obtido apds o
tratamento térmico.

De acordo com dados ja apresentados anteriormente na Figura 4.14, o valor
estimado da temperatura no interior do reator montado dentro do aparelho de micro-
ondas convencional é cerca de 800 °C, apds 4 min de aquecimento, que é superior
ao valor da temperatura de onset observada na Figura 4.23a. Porém, mesmo apds o
tratamento térmico realizado neste valor de temperatura ndo foram observados picos
referentes a outras fases no DRX.

Ja ao se aumentar o tempo de tratamento térmico para 5 min, observa-se
uma mudancga na coloracdo do material obtido, que passa de preto para marrom
avermelhado. KOYAMA e TANAKA (2005) afirmam que o aquecimento do LiMn,O4
na fase espinélio leva a introdugdo de deficiéncia de oxigénio e a eventual
decomposi¢cdo a Mn3;O4 e LIMnO, ortorrdbmbico. SILVA et al. (2014) mostra que,
aumentando-se o tempo de sintese no estado sélido assistida por micro-ondas,
obtém-se uma mistura das fases espinélio (JCPDS 35-0782) e Mn30O4 (JCPDS 24-
0734). Em fungdo da quantidade reduzida do material MWH 5 min + Tl 10 min
tratado termicamente por 5 min, nao foi possivel a realizacdo de sua caracterizagao

por DRX, mas foi possivel a confeccdo de um eletrodo, que foi caracterizado por
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voltametria ciclica (Figura 4.24). Observa-se claramente nesta figura uma maior
separagao entre os picos catodicos e andodicos, com o deslocamento do pico de
oxidagao para valores mais positivos. Estas caracteristicas voltamétricas corroboram
com os resultados da analise termogravimétrica, que mostram que parte do espinélio

€ convertida numa fase eletroquimicamente inativa (possivelmente Mn30y;).
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FIGURA 4.24 - Voltamograma ciclico obtido a 0,5 mV s em solucéo de LiClO4 1 mol
L em EC/DMC 2:1 (2° ciclo) para um eletrodo preparado com o material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razbes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido a tratamento térmico em micro-

ondas convencional por 5 min.

Como a resolugdo das imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) nao foi suficiente para a observagdo do tamanho de particulas, os
materiais sintetizados também foram analisados por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). As imagens obtidas para os materiais MWH 5 min + Tl 10 min
submetidos ou n&o ao tratamento térmico em micro-ondas convencional por 4 min

sao apresentadas nas Figuras 4.25 e 4.26.
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(d)

FIGURA 4.25 - Micrografias de MET de campo claro (a) e (b) e campo escuro (c) e
(d), em diferentes ampliagdes, do material obtido apds 5 min de sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e
acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca ibnica
em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitacdo magnética por 10
min.
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FIGURA 4.26 - Micrografias de MET de campo claro (a) e (b) e campo escuro (c),
em diferentes ampliagdes e distribuicdo de tamanho de particula (d) do material
obtido apés 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C,
utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do
reator, seguido da etapa de troca ibnica em solugéo de LiOH 0,100 mol L™, mantida

a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em

forno de micro-ondas convencional por 4 min.
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A amostra do material MWH 5 min + Tl 10 min ndo submetida ao tratamento
térmico apresenta particulas menores que 5 nm, como pode ser observado nas
Figuras 4.25b e d, o que esta de acordo com o valor calculado pela equagao de
Scherrer e apresentado na Tabela 4.4. Essas particulas se unem formando
aglomerados de até 100 nm, como mostram as Figuras 4.25a e c. Apds o tratamento
térmico do material em forno de micro-ondas convencional por 4 min, ainda continua
se observando a presenga de aglomerados (Figura 4.26a), porém as particulas séo,
agora, de cerca de 20 nm e apresentam morfologia prismatica (Figura 4.26b). Na
imagem de campo escuro, com menor ampliacdo (Figura 4.26c¢), pode-se realizar a
contagem do tamanho de diversas particulas. A distribuicdo do tamanho de
particulas estda mostrada no histograma da Figura 4.26d, onde se observa uma
predominancia de particulas entre 10 e 22 nm, o que também esta de acordo com o
valor calculado pela equacao de Scherrer.

Na Figura 4.27 sao apresentados os padrbes de difragdo de elétrons do
material MWH 5 min + Tl 10 min submetido (b) ou ndo (c) ao tratamento térmico em
micro-ondas convencional por 4 min, além da micrografia em alta resolugdo para a
amostra submetida ao tratamento térmico (a), na qual pode-se verificar claramente a
ocorréncia de linhas, que representam os diferentes planos cristalograficos
presentes em uma particula cristalina. Em ambos os padrdes de difracdo de elétrons
(b e c) pode-se observar a ocorréncia de anéis concéntricos, também relacionados a
presenca de um material cristalino, o que indica que o material obtido na sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas & constituido de um 6xido cristalino de litio e
manganés na fase espinélio com particulas muito pequenas, que crescem durante o
tratamento térmico em forno de micro-ondas convencional, mas se mantém no

intervalo de tamanho de particulas considerado nanomeétrico.
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FIGURA 4.27 - (a) Micrografia obtida por HRTEM do material obtido apds 5 min de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razbes
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L', mantida a 140 °C sob agitacéo
magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas
convencional por 4 min; (b) e (c) padrbes de difragdo de elétrons dos materiais

submetido ou ndo ao tratamento térmico, respectivamente.

Para verificar a pureza e quantificar a presenca ou nado de pequenas
quantidades de outras fases, realizou-se o refinamento da estrutura cristalina
utilizando o método de Rietveld. Para isso, difratogramas das amostras do material
MWH 5 min + Tl 10 min submetido ou n&o ao tratamento térmico em micro-ondas
convencional por 4 min foram obtidos utilizando-se uma varredura mais lenta (0,5°

min™). Através do software Topas Academic v. 5 foi possivel a realizagdo do ajuste
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dos picos de difracdo e os calculos do parametro de célula unitaria e tamanho médio
de cristalito. Os resultados do refinamento de Rietveld sdo apresentados na Figura
4.28 e na Tabela 4.5.
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FIGURA 4.28 - Resultados do refinamento de Rietveld para o material obtido apds 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as
razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido
da etapa de troca idnica em solucédo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob
agitacdo magnética por 10 min e submetido (b) ou ndo (a) ao tratamento térmico em
forno de micro-ondas convencional por 4 min. (---) calculado, (---) diferenca entre o
observado e o calculado e (1) posi¢do dos picos de radiacao refletida, conhecidos
como picos de Bragg.
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TABELA 4.5 - Resultados do refinamento de Rietveld para o material obtido apés 5
min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as
razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido
da etapa de troca idnica em solucédo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob
agitacdo magnética por 10 min e submetido ou ndo ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional por 4 min

JCPDS 35-0782 | MWHS5 + T1 10 | MWHS5 + Tl 10 + MW4
a (A) 8,24742 8,166 8,186
D (nm) - 3,4 23
Rup (%) - 3,41 3,52
Gof - 1,01 1,04

* Rwp = padréo ponderado; Gof = qualidade do ajuste.

Como pode ser observado na Figura 4.28 e ja mostrado anteriormente, apds o
tratamento térmico em micro-ondas convencional, observa-se uma maior definicao
dos picos de difragdo e um aumento na intensidade dos mesmos. Os refinamentos
estruturais mostram uma boa relacdo entre os padroes de DRX observados e os
tedricos, representado pela linha em cinza. Além disso, ndo foi observada a
presenca de fases secundarias, indicando que ambas as amostras apresentam
100% da fase LiMnyO, com estrutura cubica tipo espinélio, referente a ficha
cristalografica JCPDS 35-0782.

A partir da Tabela 4.5, pode-se verificar que os valores de R, foram iguais a
3,41% e 3,52%, enquanto os valores de Gof foram iguais a 1,01 e 1,04 para os
materiais sem e com tratamento térmico, respectivamente; estes indices de
concordancia indicam a boa qualidade dos ajustes. Na mesma tabela, também sé&o
apresentados os valores de tamanho de cristalito obtidos pelo software Topas
academics V.5, que estdo, mais uma vez, em concordancia com os valores
calculados pela equacado de Scherrer (apresentados na Tabela 4.4) e observados
nas imagens de MEV e MET. Com respeito ao pardmetro de célula unitaria (a), os
valores obtidos para os materiais sintetizados sdo um pouco menores que o valor
contido na ficha cristalografica JCPDS 35-0782 para o espinélio puro.

Como verificado ao longo da apresentagao dos resultados de sintese e

caracterizagao dos espinélios de litio e manganés via rota hidrotermal assistida por
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micro-ondas, a técnica de voltametria ciclica (VC) foi sempre empregada para avaliar
a atividade eletroquimica dos materiais. Analisando-se os voltamogramas ciclicos
registrados para os distintos materiais obtidos, uma observagédo importante merece
destaque e reflexdo. Somente os materiais com tamanho de cristalito maior que 10
nm (Tabela 4.4) apresentaram o perfil eletroquimico caracteristico dos espinélios,
mesmo que os DRX, inclusive aqueles realizados com velocidade de varredura mais
lenta (Figura 4.28), indicassem a obtengdo da fase espinélio sem nenhum
contaminante. Assim, ambos os materiais obtidos com 5 min de sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas a 140 °C e tratados termicamente por 3 mim e 4 min, que
apresentaram, respectivamente, tamanhos de cristalino de 18 e 20 nm, revelaram os
perfis voltamétricos caracteristicos do espinélio, com dois picos de oxidacado e dois
picos de reducédo (Figura 4.15). Por outro lado, dos materiais obtidos com 5 min de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, submetidos a etapa de troca
ibnica em solucao de LiOH e tratados termicamente por 3 mim e 4 min, somente
este Ultimo mostrou o VC caracteristico do espinélio (Figuras 4.21 e 4.22). E
interessante ressaltar que o material tratado termicamente por 4 min apresentou um
tamanho de cristalito 14 nm, enquanto aquele tratado por 3 min apresentou um
tamanho de cristalino de 9,4 nm.

Na tentativa de buscar uma explicagdo para as observagdes apontadas,
alguns trabalhos que reportam a sintese e caracterizagdo dos espinélios de litio e
manganés foram revistos, mas nenhum deles relata resultados com tamanhos de
particulas menores que 50 nm.

LV et al (2014) afirmam que a rota de sintese afeta o tamanho das particulas
obtidas e leva a alteragbes de morfologia e a area superficial especifica, que, no
caso dos espinélios de litio e manganés, desempenham papéis importantes para
sua performance eletroquimica. Estes autores realizaram a sintese hidrotermal
convencional de espinélios a 150 °C por 24 h, a partir de KMnQ4 e LiOH, utilizando
anilina como agente redutor e obtiveram particulas octaédricas entre 200 — 400 nm,
que apresentaram um valor de capacidade especifica préximo a 127 mA h g'1 a uma
taxa de descarga de C/4, que passou para ~73 mA h g a uma taxa de C/2 e ~49
mAh g~ quando se utilizou C/1. Os mesmos autores também observaram a estrutura
birnessita como intermediaria da reagao e que o aumento da temperatura de sintese

levou a redugao do espinélio a Mn3O4. Através de medidas de espectroscopia de
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impedancia eletroquimica, os autores ainda observaram que, ao se passar de
particulas de cerca de 300 nm para particulas entre 60 — 140 nm, ocorreu um
aumento de cerca de 10 vezes na resisténcia a transferéncia de carga do material.

Ao diminuir o tamanho de particulas de 300 - 900 nm para cerca de 50 - 120
nm, CHEN et al. (2010) observaram um aumento na area superficial especifica, que
levou & um valor mais elevado de capacidade especifica (~139 mA h g™ a uma taxa
igual a C/5) e a uma melhor estabilidade do material ao longo dos ciclos de carga e
descarga. De acordo com estes autores, tamanhos de particulas apropriados
facilitam a difusdo dos ions litio no catodo de LiMn;O4, porém a performance
eletroquimica pode diminuir quando o tamanho de particula é muito pequeno.

JIN et al. (2014) relataram que espinélios nanométricos mantém uma boa
performance eletroquimica mesmo em elevadas taxas de descarga, devido a rapida
velocidade de intercalagdo dos ions litio, especialmente em baixas temperaturas,
enquanto que espinélios micrométricos apresentam uma melhor ciclabilidade. De
acordo com os autores, estes resultados ocorreram porque a difusividade do ion litio
no eletrélito (10°- 10° cm? s™') é muito maior do que no eletrodo (10°- 107'° cm? s™)
e, portanto, uma particula menor leva ao encurtamento do caminho de difusdo dos
ions litio no eletrodo, além de apresentarem uma maior superficie de contato com o
eletrélito, conduzindo a maiores valores de capacidade especifica e melhor
ciclabilidade. Os autores obtiveram valores de capacidade especifica proximos a 122
mA h g a uma taxa de descarga de C/1 ao utilizar materiais com particulas entre
100 — 300 nm, porém uma severa queda na capacidade (cerca de 50%) foi
observada apos 50 ciclos, atribuida a uma possivel destruigao estrutural irreversivel
devido a dissolugc&o de ions manganés.

Consultando a literatura especifica sobre nanomateriais, primeiramente nota-
se que estes sao definidos como substancias ou materiais de diferentes formatos, ou
qualquer forma irregular, menores do que 10° nm e sdo caracterizados por
apresentar uma elevada razao superficie/volume quando comparados com materiais
micromeétricos; por esse motivo, apresentam também uma elevada fragao de atomos
ndo coordenados em sua superficie (SUN, 2007). E bem conhecido que na regi&o
de tamanhos considerada nanométrica, as propriedades fisicas e quimicas de
semicondutores sdo modificadas e que pequenas variagdes nos diametros das

particulas levam a grandes modificagbes na relagédo superficie/volume, fazendo com
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que a superficie, a interface e efeitos quénticos assumam um significado que
normalmente nao existe para materiais micrométricos (CARP et al., 2004). Em
semicondutores, um desses possiveis efeitos é caracterizado pelo alargamento do
band gap e o consequente deslocamento da banda de absorgdo para menores
valores de comprimento de onda, conhecido como blue shift.

Diversas outras propriedades fisicas, tais como: resisténcia mecanica,
plasticidade, habilidade de sinterizacdo e de formacdo de liga, difusividade,
reatividade quimica, bem como, o modo de crescimento de cristais ja foram
verificadas como sendo dependentes do tamanho de particulas (SUN, 2007).
Materiais nanocristalinos possuem graos ultrapequenos com um grande numero de
bordas, que podem atuar como canais para a rapida difusdo atébmica (COSANDEY
et al., 2000). O elevado valor de difusividade de um nanosoélido também aumenta a
difusdo de um liquido para dentro do nanosélido, como relatado primeiramente por
LI e CHA (1988). Estes autores observaram um aumento na eficiéncia de difusdo
entre 10 e 10* ao utilizarem pés nanométricos como eletrodos. COSANDEY et al.
(2000) estudaram o efeito do tamanho de particulas de SnO; sobre a sensibilidade
de um sensor de H; e verificaram um aumento de sensibilidade de uma ordem de
magnitude quando o tamanho das particulas diminui para valores abaixo de 10 nm.
Diversos outros exemplos sobre fendmenos provocados por materiais
nanoestruturados podem ser citados (SUN, 2007, JUNIOR, 2007), mas, até onde se
sabe, nenhum deles esta diretamente relacionado ao fenbmeno observado para os
espinélios de litio e manganés sintetizados neste trabalho via rota hidrotermal
assistida por micro-ondas e com tamanho de cristalito menor que 10 nm. Dado que o
espinélio de litio e manganés é um material semicondutor (YAMAMURA et al., 1998),
€ possivel que o valor de sua condutividade possa ter diminuido significativamente
com a diminuicdo do tamanho de particulas causado por um possivel alargamento
do band gap, como também observado para o didxido de titdnio (CARP et al., 2004).
Isto pode ser avaliado por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
devendo ser um dos temas dos trabalhos futuros.

Tendo em conta os resultados de caracterizagdo descritos até aqui, foi
selecionado o material obtido ap6s 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas a 140 °C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do

volume total do reator, seguido da etapa de troca i6nica assistida por micro-ondas
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em solugao de LiOH 0,100 mol L™ por 10 min e submetido ao tratamento térmico em
forno de micro-ondas convencional por 4 min para os testes eletroquimicos
prolongados (testes de carga de descarga). Os resultados obtidos s&o apresentados

a seguir.

4.3 - Avaliagoes eletroquimicas do espinélio de litio e manganés

obtido via rota hidrotermal assistida por micro-ondas

Esta etapa foi realizada no interior de uma camara seca utilizando-se o
arranjo experimental mostrado na Figura 3.4. Inicialmente, os eletrodos preparados
com o material selecionado foram imersos no eletrélito (EC e DMC na proporgao 2:1
(V/V) contendo LiClO4 na concentragdo de 1 mol L™) e monitorava-se os potenciais
de circuito aberto (PCA) por aproximadamente 15 min. Os valores de PCA
observados encontraram-se entre 2,8 e 3,1 V vs. Li/Li*, em concordancia com os
valores ja relatados na literatura (AMARAL, 2001, FERRACIN et al., 2000). Em
seguida, os eletrodos foram submetidos a dois ciclos de voltametria ciclica entre 3,5
e 4,3 V vs. Li/Li* a uma velocidade de varredura de 0,1 mV s™ ou 0,5 mV s, para se
verificar o perfil voltamétrico tipico do espinélio, além de realizar a ativacdo do
material para posteriores testes de carga e descarga.

Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 4.29, onde pode-se
observar com clareza a presenca de dois picos anddicos, em 4,02 e 4,13 V vs. Li/Li",
e dois picos catddicos, em 4,09 e 3,97 V vs. Li/Li", caracteristicos do espinélio e
relacionados ao processo de oxidagdo/redugdo dos ions Mn**/Mn*" e a consequente
extracdo/insercéo de ions Li* de/em sitios tetraédricos da estrutura do material. A
ocorréncia de dois picos anddicos e catdodicos foi explicada por KANOH et al. (1995)
e apresentada anteriormente nas Equacgdes 1.4 e 1.5. Além disso, verifica-se que as
cargas envolvidas em ambos o0s processos s&o praticamente iguais e que os
processos de oxidacdo ocorrem em valores de potencial um pouco inferiores aos
observados para espinélios obtidos por métodos convencionais de sintese,
indicando, uma boa reversibilidade das reagdes e uma maior facilidade na extragao
dos ions litio do material do eletrodo, respectivamente (Yl et al., 2007). Além disso,

pode-se observar um aumento pronunciado dos valores de corrente em potenciais
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acima de 4,25 V vs. Li/Li*, o que pode estar relacionado a uma possivel oxidacéo do
eletrdlito, mesmo nao tendo sido detectada nenhuma mudanga de coloragéo.

Para os testes de carga e descarga, os valores de corrente a serem aplicados
foram calculados multiplicando-se a capacidade nominal do material (no caso do
espinélio de lito e manganés, C = 120 mA h g"') pela massa do material ativo
utilizada no eletrodo e dividindo-se pelo tempo de carga/descarga (referente a cada
taxa utilizada). A Figura 4.30a apresenta os perfis E vs. t para os processos de carga
e descarga a uma taxa igual a C/5 para um eletrodo preparado com 2,08 mg do
material obtido ap6s 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C, utilizando-se as razées Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total
do reator, seguido da etapa de troca idnica em solugédo de LiOH 0,100 mol L™ por 10
min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas convencional por 4
min. Na Figura 4.30b, os valores de capacidade especifica do material foram
calculados multiplicando-se os valores de tempo do eixo da abscissa da Figura
4.30a pelo valor da corrente aplicada e dividindo-se pela massa do material ativo.
Embora os patamares correspondentes aos processos de oxidagao/reducdo dos
ions Mn**/Mn*" nzo sejam bem definidos, é possivel estimar que ocorram em
valores de potenciais muito parecidos com aqueles dos picos anddicos/catodicos
dos voltamogramas ciclicos da Figura 4.29. As curvas de carga e descarga das
Figuras 4.30a e b ndo sdo simétricas porque os processos de carga e descarga
atingiram os potenciais de corte (4,35 V e 3,30 vs. Li/Li", respectivamente) em
tempos menores que 18000 s.

A Figura 4.31 apresenta os perfis cronopotenciométricos de descarga para o
mesmo eletrodo da Figura 4.30, porém realizados em diferentes taxas. Como
esperado, maiores valores de correntes levaram a menores valores de tempo de
descarga do material de eletrodo. Os valores de capacidade especifica obtidos s&o
apresentados na Figura 4.32 e encontram-se entre 50 e 60 mA h g,
independentemente das taxas de carga e descarga utilizadas. Apesar dos baixos
valores de capacidade, sua pequena variagdo com as taxas de carga e descarga, no
intervalo estudado, é interessante do ponto de vista da aplicacdo deste material
como catodo de baterias de ions litio, ja que pode ser carregado em altas taxas (ou
pequenos tempos). Na Figura 4.33, que traz a variagao dos valores de capacidade

especifica ao longo dos ciclos de carga e descarga, verifica-se uma retengao de
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aproximadamente 86% da capacidade inicial apds 25 ciclos e 58% apo6s 75 ciclos,

atingindo valores préximos a 30 mA h g™.
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FIGURA 4.29 - Voltamogramas ciclicos obtidos a 0,1 mV s * em solugéo de LiClO;4 1

mol L' em EC/DMC 2:1 para um eletrodo preparado com o material obtido apds 5

min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as

razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido

da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob

agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de

micro-ondas convencional por 4 min.
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FIGURA 4.30 - Perfis de (---) carga e (---) descarga obtidos, utilizando-se I; e Iy

correspondentes a taxa C/5 e massa do material ativo igual a 2,08 mg para um

eletrodo preparado a partir do material obtido apés 5 min de sintese hidrotermal

assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e

acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca iénica

em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitacdo magnética por 10

min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas convencional por 4

min.
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FIGURA 4.31 - Curvas de descarga obtidas, utilizando-se I; e Iy correspondentes a
diferentes taxas de descarga (C/1 a C/10) e massa do material ativo igual a 2,08 mg,
para um eletrodo preparado a partir do material obtido apdés 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca
iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética
por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas

convencional por 4 min.
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FIGURA 4.32 - Variagcao dos valores de capacidade especifica inicial com a taxa de
descarga (medidos no 1° ciclo) obtidos para um eletrodo (massa do material ativo
igual a 2,08 mg) preparado a partir do material obtido apés 5 min de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2
e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa de troca
iGnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo magnética
por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas

convencional por 4 min.
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FIGURA 4.33 - Valores de capacidade especifica em fungcdo do numero de ciclos,
obtidos utilizando-se I; e Iy correspondente a taxa C/1 e massa do material ativo
igual a 2,08 mg, para um eletrodo preparado a partir do material obtido ap6s 5 min
de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razdes
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas

convencional por 4 min.

Como ja apresentado anteriormente, tanto os valores de capacidade
especifica quanto os de porcentagem de retencao de carga sao relativamente baixos
quando comparados com outros trabalhos que descrevem a obtencdo do espinélio
pelas rotas hidrotermal e hidrotermal assistida por micro-ondas (RAGUPATHY et al.,
2010, LIDDLE et al., 2010, WANG et al., 2012, LEE et al., 2011, CUI et al., 2012),
geralmente proximos a 100 mA h g™ e com retengdo de capacidade entre 85 e 90%
apoés 50 a 100 ciclos. Mesmo obtendo-se valores de capacidade especifica bastante
inferiores aos relatados na literatura € interessante se observar o fato de que esses

valores se mantém praticamente constantes, independentemente da taxa de
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descarga utilizada. De forma geral, verifica-se uma tendéncia de diminuicdo dos
valores de capacidade com o aumento das taxas de carga e descarga (LIU et al.,
1998, SILVA, 2010, KE et al., 2010). Maiores taxas (ou maiores valores de corrente)
implicam maiores valores de velocidade de extracéo e insercao de ions litio, fazendo
com que menores quantidades de ions vengam, em geral, os caminhos difusionais e
ocupem/desocupem os sitios da estrutura cristalina do espinélio. Cabe ressaltar que
a pequena variagcdo dos valores de capacidade especifica em fungcdo das taxas de
carga e descarga (C/1 a C/10) pode estar relacionada ao tamanho nanométrico das
particulas do material obtido, o que acarretaria em reduzidos caminhos de difusao
para os ions Li*. Este fato é bastante interessante do ponto de vista da aplicagéo
deste material como catodo em baterias de ions litio, ja que 0 mesmo poderia ser
carregado em altas taxas (ou pequenos tempos) sem uma diminuicdo drastica dos
valores de capacidade especifica, como € comumente relatado.

Uma das hipéteses formuladas para tentar explicar os baixos valores de
capacidade especifica obtidos foi a de que os filmes preparados sobre o coletor de
corrente de platina seriam muito espessos e, portanto, apenas parte do material
ativo de epinélio estaria entrando em contato com o eletrdlito. Cabe ressaltar que o
espinélio utilizado na confeccéo deste eletrodo constitui-se de particulas de cerca de
15 nm e que, apesar de facilitarem a mistura uniforme do espinélio com o agente
condutor (negro de acetileno) e a consequente diminuicdo da resisténcia do eletrodo
(XIAO et al.,, 2013), o tamanho bastante reduzido das particulas levam a uma
elevada compactagao do material durante a etapa de termoprensagem do eletrodo.
Isto pode ser confirmado pelas imagens de MEV da Figura 4.34, onde se observa
uma superficie bastante compacta e homogénea, o que dificultaria a percolagdo do
eletrdlito no filme.

Optou-se por aperfeigcoar o processo de preparagao do eletrodo, fazendo-se
duas modificagdes: (i) utilizar menores massas do material ativo de espinélio, para
se obter filmes compdsitos bem mais finos e (ii) eliminar a etapa de prensagem do
processo de preparagao dos eletrodos, empregando-se apenas aquecimento para
polimerizagdo do aglutinante PVDF e a formacédo de filmes compdsitos mais

aderentes sobre a superficie do substrato de platina.
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FIGURA 4.34 - Micrografias de MEV, com diferentes ampliagbes, obtidas para um
eletrodo termoprensado por 20 min a 120 °C utilizando-se 500 psi e preparado a
partir da mistura contendo 5% de PVDF, 10% de negro de acetileno e 85% do
espinélio obtido apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C, utilizando-se as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total
do reator, seguido da etapa de troca i6nica em solugdo de LiOH 0,100 mol L,
mantida a 140 °C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento

térmico em forno de micro-ondas convencional por 4 min.
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A Figura 4.35 apresenta os resultados das cronopotenciometrias e da
variagcdo dos valores de capacidade especifica em fungdo da taxa de carga e
descarga, empregando-se um eletrodo preparado com uma massa de material ativo
bem menor (cerca de 10%) do que aquela utilizada anteriormente. Observa-se que
os valores de capacidade iniciais aumentaram aproximadamente 65% e
permaneceram, novamente, praticamente constantes (cerca de 85 mA h g™') com o
aumento da taxa de carga e descarga. Estes valores ja s&o comparaveis aos obtidos
por RAGUPATHY et al. (2010). Na Figura 4.36 verifica-se, mais uma vez, uma
acentuada queda dos valores de capacidade especifica com o numero de ciclos,
obtendo-se, ao final de 75 ciclos de carga e descarga em taxa C/1, um valor de
aproximadamente 30 mA h g™, que corresponde a 38% do valor inicial.

Como mencionado anteriormente, para um sistema eletroquimico baseado na
insergao/extragao de ions litio em um oxido poroso, taxas de C/2 e C/1 representam
condicdes drasticas. Optou-se, entdo, em fazer mais uma alteragcao nas condicdes
dos testes de carga e descarga: além de diminuir ainda mais a espessura do filme
preparado sobre o eletrodo de platina, passou-se a utilizar um valor de corrente de
carga menor que o valor de descarga, para minimizar os efeitos de altos valores de
corrente para o processo nao espontaneo de extracao de ions litio.

A Figura 4.37 apresenta em (a) o voltamograma ciclico, obtido a 0,5 mV s
em solugdo de LiCIO, 1 mol L' em EC/DMC 2:1, em (b) os perfis de carga e
descarga e em (c) o grafico da variagdo da capacidade especifica em fungcéo do
numero de ciclos, para um eletrodo preparado com massa do material ativo igual a
0,06 mg (ainda menor que o utilizado anteriormente) ao se utilizar valores de I; e Iy
correspondentes as taxas C/2 e C/1, respectivamente. Pode-se observar com
clareza em (a) a presenca de 3 processos de oxidacédo e 2 de reducdo. Além dos
picos redox caracteristicos do espinélio, na verredura anddica verifica-se um
aumento nos valores de corrente em potenciais acima de 4,25 V vs. Li/Li",
relacionado a um processo irreversivel, possivelmente de oxidacao do eletrdlito. Em
(b) verifica-se, no primeiro ciclo, capacidades especificas de carga e descarga
préximas a 170 e 100 mA h g, respectivamente, o que levaria a uma eficiéncia
couldmbica de cerca de 60%, porém, apenas na curva de carga (em azul) observa-
se a ocorréncia de um terceiro patamar em potenciais acima de 4,25 V vs. Li/Li*, em

concordancia com o observado no voltamograma ciclico. Desconsiderando-se este
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terceiro processo, o valor de capacidade especifica atingida no processo de carga
ficaria préximo a 120 mA h g'. Na Figura 4.37 (c) pode-se observar, novamente,
uma queda drastica nos valores de capacidade especifica ao longo dos ciclos de
carga e descarga, que atinge valores menores que 30 mA h g™ apds 40 ciclos. Desta
etapa, pode-se inferir que a diminuicdo da espessura do filme, aliada a uma
velocidade de carga menor, tenham sido essenciais a ativagao de todo o material
presente no eletrodo, levando a valores de capacidade especifica bastante
satisfatérios durante os primeiros ciclos e que, a acentuada queda nos valores de
capacidade especifica, deva estar relacionada a oxidacao do eletrdlito em potenciais
acima de 4,25 V vs. Li/Li".

Visando-se a eliminacdo do possivel processo de oxidagcdo do eletrdlito,
optou-se, entdo, em fazer uma ultima alteracdo nas condi¢des dos testes, isto €,
diminuir o valor do potencial de corte no processo de carga de 4,35 V vs. Li/Li" para
4,25 V vs. Li/lLi". Os resultados obtidos, utilizando-se novamente um eletrodo
preparado com massa do material ativo igual a 0,06 mg, sdo apresentados na Figura
4.38. Diferentemente do observado anteriormente, no voltamograma ciclico
apresentado em (a), verifica-se apenas os processos caracteristicos do espinélio.
Consequentemente, em (b) ndo ha a ocorréncia de um terceiro patamar durante o
processo de carga, e observa-se que os valores de capacidade especifica de carga
e descarga, no primeiro ciclo, encontram-se préximos a 130 e 95 mA h g7,
respectivamente, o que resulta em valores de eficiéncia couldmbica de ~80% (1°
ciclo) e ~90% (apos 50 ciclos). Em (c) é apresentado o grafico da variagdo da
capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos, e verifica-se que durante os
primeiros 10 ciclos ocorre um aumento nos valores de capacidade especifica que
resultam em 100 £ 17 mA h g'1, possivelmente devido a percolagao do eletrdlito e
ativacdo de todo o material eletroativo. Observa-se ainda uma excelente
estabilidade, com retengao de 95% desta capacidade apds 50 ciclos e 93% apés 75
ciclos.

Os resultados obtidos sédo, agora, comparaveis aos apresentados por outros
autores e ainda melhores que os relatados por LIDDLE et al. (2010) e RAGUPATHY
et al. (2010), que serviram como base no desenvolvimento deste trabalho. Como
pode ser observado na Tabela 4.6, os espinélios de litio e manganés obtidos via rota

hidrotermal convencional apresentam valores de capacidade especifica sempre
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maiores que 100 mA h g e valores de retengdo de carga préximos a 90% apos 50
(ou 100) ciclos. O material obtido por WANG et al. (2012) atingiu um valor de
capacidade especifica de 128 mA h g'1 a uma taxa de descarga C/5, enquanto que o
obtido por CUI et al. (2012) atingiu um valor de 114 mA h g™ a uma taxa C/10. Cabe
ressaltar que em ambos os trabalhos, os materiais foram sintetizados a uma
temperatura igual a 180 °C por 20 h e 4 dias, respectivamente. O material obtido por
LIDDLE et al. (2010), que partiu dos mesmos precursores utilizados neste trabalho,
porém empregando a rota hidrotermal convencional (180 °C por 5 h), atingiu um
valor de capacidade especifica de 105 mA h g™ com 87% de retengdo de carga apds
100 ciclos a taxa C/3. Ja, no unico trabalho que relata a obtencdo do espinélio via
rota hidrotermal assistida por micro-ondas, a 140 °C, por 1 h (RAGUPATHY et al.,
2010), alcangou-se um valor de capacidade especifica de 87 mA h g a uma taxa

C/1 com 85% de retencao de carga apods 25 ciclos.
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FIGURA 4.35 - (a) Curvas de descarga, utilizando-se valores de Iy correspondentes
as diferentes taxas de descarga (C/5 a C/1) e massa do material ativo igual a 0,19
mg e (b) variacdo dos valores de capacidade especifica (medidos no 1° ciclo) com a
taxa de descarga obtidas para um eletrodo preparado a partir do material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razbes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional por 4 min.
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FIGURA 4.36 - Valores de capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos
obtidos, utilizando-se valores de I. e Iy correspondentes a taxa C/1 e massa do
material ativo igual a 0,19 mg, para um eletrodo preparado a partir do material obtido
apos 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razbes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional por 4 min.
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FIGURA 4.37 - (a) Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido a 0,5 mV s™ em solugéo de
LiCIO4 1 mol L™" em EC/DMC 2:1, (b) curvas de carga e descarga e (c) variagdo de
capacidade especifica em funcdo do numero de ciclos, obtidos utilizando-se valores
de I; e Iy correspondentes as taxas C/2 e C/1, respectivamente e massa do material
ativo igual a 0,06 mg para um eletrodo preparado com o material obtido ap6s 5 min
de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se as razées
Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator, seguido da etapa
de troca idnica em solugdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140 °C sob agitagdo
magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno de micro-ondas

convencional por 4 min.
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FIGURA 4.38 - (a) Voltamograma ciclico (2° ciclo) obtido a 0,5 mV s ~' em solugéo
de LiClO4 1 mol L™ em EC/DMC 2:1, (b) curvas de carga e descarga e (c) variacdo
de capacidade especifica em fungdo do numero de ciclos, obtidos utilizando-se
valores de I e Iy correspondentes as taxas C/2 e C/1, respectivamente e massa do
material ativo igual a 0,06 mg para um eletrodo preparado com o material obtido
apds 5 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C, utilizando-se
as razdes Li/Mn de 1,2 e acetona/Mn de 1,1 e 80% do volume total do reator,
seguido da etapa de troca idnica em solucdo de LiOH 0,100 mol L™, mantida a 140
°C sob agitagdo magnética por 10 min e submetido ao tratamento térmico em forno

de micro-ondas convencional por 4 min.
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TABELA 4.6 - Comparacdo dos principais resultados eletroquimicos obtidos em

diferentes trabalhos para o espinélio de litio e manganés sintetizado pelos métodos

hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas

Cesp/ Taxa de | Retencéo de | Numero de
Trabalho Método ]
mAhg descarga| carga/% ciclos
(CUl et al., _
Hidrotermal 114 C/10 90 100
2012)
(LEE et al., )
Hidrotermal 110 C/2 88 50
2011)
(WANG et al.,
Hidrotermal 128 C/5 89 50
2012)
(LIDDLE et al.,
Hidrotermal 105 C/3 87 100
2010)
(RAGUPATHY | Hidrotermal/
87 Cc/n 85 25
et al., 2010) | micro-ondas
Hidrotermal/
Este trabalho 100 Cc/ 93 75

micro-ondas
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5 -CONCLUSOES

O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi utilizado com sucesso na
obtencao do espinélio de litio e manganés (LiMn,O4) com notaveis redugcbes nos
valores de temperatura e tempo do processo, quando comparado com os métodos
convencional e hidrotermal, levando a uma redugédo significativa nos gastos
energéticos. Além disso, a utilizagdo de reagentes de partida completamente
soluveis foi uma opcao interessante, principalmente na obtengcdo de materiais com
tamanhos de particulas na faixa nanométrica. Um produto com alto grau de pureza
(LiMn2O4) na fase espinélio com predominancia de particulas no intervalo de 10 a 25
nm foi sintetizado apds 5 min de reacgao hidrotermal assistida por micro-ondas a 140
°C, utilizando-se uma mistura constituida por 2,00 mmol de KMnQ, dissolvido em
24,0 mL (80% do volume do reator) de LiOH 0,100 mol L' e 2,20 mmol de acetona
(razbes Li/Mn = 1,2 e acetona/Mn = 1,1), seguido de uma etapa de troca idnica
assistida por micro-ondas por 10 min em 24,0 mL de LiOH 0,100 mol L™ (80% do
volume do reator) a 140 °C no mesmo reator e uma etapa de tratamento térmico em
micro-ondas convencional por 4 min.

Ao longo do desenvolvimento das diversas atividades deste trabalho, algumas
conclusoes especificas foram verificadas, sendo descritas a seguir.

A razao acetona/Mn = 1,1 permitiu a obtencao de espinélios com razdes Li/Mn
mais préximas do valor estequiométrico (0,5) durante a realizagdo da reagao
hidrotermal assistida por micro-ondas a 140 °C entre o KMnQO4 e LiOH (razao Li/Mn =
1,2).

A etapa de troca ibnica assistida por micro-ondas diminuiu consideravelmente
o teor de ions K* (determinado por espectroscopia de emissdo atdbmica em plasma
indutivamente acoplado) dos espinélios obtidos na reagao hidrotermal assistida por
micro-ondas, utilizando-se a mistura de KMnQOy, LiOH (razdo Li/Mn = 1,2) e acetona
(razdo acetona/Mn = 1,1).

A etapa de tratamento térmico em micro-ondas convencional levou a
obtencdo de espinélios eletroquimicamente ativos, o que nao ocorria para 0s
materiais obtidos somente pela reacdo hidrotermal assistida por micro-ondas,
mesmo apods a etapa de troca iénica.

As analises de difratometria de raios X permitiram indexar o material
sintetizado nas condi¢des 6timas a ficha cristalografica JCPDS 35-0782, referente
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ao LiMn,O4 na fase espinélio. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld
demonstrou a alta pureza do espinélio sintetizado.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura e transmisséao do
espinélio sintetizado nas condi¢cbes o6timas revelaram a ocorréncia de particulas
esféricas, octaédricas e angulares com tamanhos predominantemente na faixa de 10
— 25 nm, que estado de acordo com os valores calculados pela equagao de Scherrer.

O eletrodo confeccionado a partir espinélio sintetizado nas condi¢gdes 6timas
apresentou o perfil voltamétrico caracteristico com dois picos anddicos e catddicos,
referentes as reagdes de oxidagdo e redugcado dos ions manganés e a consequente
extracdo e insercéo de ions Li* da/na estrutura do espinélio, respectivamente.

Os testes de carga e descarga do eletrodo confeccionado a partir espinélio
sintetizado nas condicdes o6timas mostraram que os valores de capacidade
especifica iniciais sdo fortemente dependentes da espessura do filme compdsito que
compde o eletrodo e praticamente independentes da taxa de descarga utilizada (C/1
- C/10).

Eletrodos preparados com filmes finos apresentaram, durante os testes de
carga e descarga, valores de capacidade especifica inicial no intervalo entre 95 + 4
mA hg'e 100+ 17 mA h g”' com retengdo de carga na faixa de 93% ap6s 75 ciclos
de carga e descarga a uma taxa de descarga C/1.
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6 -TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho permitiu que algumas lacunas ficassem abertas para
estudos futuros, entre os quais:

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) dos espinélios
obtidos com diferentes tamanhos de particulas (maiores ou menores que 10 nm),
visando a determinagao da resisténcia a transferéncia de carga no material, como
realizado no trabalho de LV et al. (2014);

Andlises visando & deteccdo e quantificagdo da presenca de ions Mn*,
provenientes de uma possivel dissolugao do eletrodo nas condigbes utilizadas nos
testes de carga e descarga;

Desenvolvimento de uma metodologia apropriada para a preparagao de
eletrodos com materiais nanométricos, onde seja possivel um controle de espessura
do mesmo;

Utilizagdo de um eletrdlito organico preparado com outro sal de litio (LiPFg ou
LiSiFs) em substituicdo do LiCIO4, visando uma maior janela de potenciais
eletroquimicos;

Realizacdo dos testes de carga e descarga em protétipos de bateria tipo
botdo, visando uma diminuicdo no volume de eletrolito utilizado e uma maior
autonomia para a realizacao dos testes fora da caixa seca;

Realizacdo de dopagens catidnicas (AI**, Co>* ou Ga®*), anidnica (S*ou F)
e/ou concomitantes, visando uma melhora na estabilidade dos valores de
capacidade especifica ao longo do numero de ciclos de carga e descarga, como ja
realizado neste laboratorio por AMARAL et al. (2010) para espinélios obtidos por

reacao no estado sodlido.
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