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FIGURA 4.18 - (a-d) Espectros da borda K do Mn registrados na linha de feixe de luz
SuperXAS do SLS e (e) resultados do estado de oxidacdo médio do Mn obtidos para
0s espinélios ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente, e para o
espinélio micrométrico em diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: 1°
carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e apos 200 e 350 ciclos (apo6s
descarregamento) + 12 h de OCP (3,5 V). Cada estado de oxidacao foi determinado
com base na posicéo a altura y = 0,563 onde as duas referéncias para Mn3* e Mn**
se cruzam (mais detalhes sdo apresentados na FIGURA 8.8 do Apéndice). Os
espectros da borda K do Mn foram comparados diretamente com materiais padroes
de referéncia para o Mn: Mn203 [Mn3*], Li2Mn204 [Mn®*], LiMn204 [Mn35*], a-Mn204
[MN] € B-MN204 [MNH]. woiiiiiiiicee e e 90

FIGURA 4.19 - Padrdes experimentais de difracdo de raios X coletados usando fonte
de radiacao sincrotron na linha de luz MS no SLS para espinélios Li1+xMn2-xO4 ndo
dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente, enriquecidos com Li, em
diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: (a) 1° carregamento a 4,3 V, (b)
1° descarregamento a 3,3 V €; (c) apos 200 ciclos (apds descarregamento). No inserte
€ mostrado uma ampliagdo na regido de 11,8° a 14,2° em que nao foi detectada
nenhuma formacao significativa da fase de espinélio distorcida (Li2Mn204 ICSD-
O] ) SRR 93

FIGURA 4.20 - Evolucdo dos valores médio do parametro de rede a dos espinélios

Liz+xMn2-xO4 nanomeétricos ndo dopado e dopado com Al, Co e Ni, separadamente,
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enriquecidos com Li, antes e ap0s diferentes estigios de ciclagem a uma taxa de
C/10: 1° carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e apo6s 200 ciclos no
estado descarregado + 12 h de OCP (3,5 V). Os valores médios do parametro de rede
foram calculados por refinamentos de Rietveld dos difratogramas registrados usando
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FIGURA 4.21 - Espectros da borda L do Mn registrada no modo TEY na linha de feixe
de luz SIM do SLS, obtidos para os espinélios Lii+xMn2xO4 ndo dopado e dopados
com Al, Co e Ni, separadamente, e para o espinélio LiMn204 micrométrico (a) antes e
em diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: (b) 1° carregamento a 4,3 V,
(c) 1° descarregamento a 3,3V + 12 h de OCP (3,5 V) e apés (d) 200 e (e) 350 ciclos
(apbs descarregamento) + 12 h de OCP (3,5 V). (f) Materiais padrbées de referéncia:
LiMn204 (Mn em estados de oxidagédo 3+ e 4+), Li2Mn204 (Mn em estado de oxidagéo
3+) e LiMn204 micrométrico totalmente delitiado a 4,3 V representando Mn no estado
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FIGURA 4.22 - Correlacdo entre a porcentagem de birnessita de potassio nos
materiais sintetizados via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e a
concentracdo de Mn dissolvido no eletrdlito e depositado no eletrodo negativo de Li
metélico apds 200 ciclos de carregamento e descarregamento a uma taxa de C/10.

FIGURA 4.23 - Espectros de impedancia adquiridos no OCP antes (esfera) e apo6s
350 ciclos (estrela) entre 3,3 V e 4,3 V a uma taxa de C/10 na faixa de frequéncia de
300 kHz a 5 mHz com uma amplitude senoidal de 10 mV (rms) para eletrodos
preparados a partir dos espinélios Lii+xMn2-xO4 nanométricos ndo dopado e dopados

e do espinélio LiMn204 micrométrico (indicado na figura) . ........cccceeeeeeeeeeeeieeeeeeenn. 101

FIGURA 4.24 - Medidas de XAS operando a fim de rastrear a evolucdo do estado de
oxidacdo do Mn e sua geometria local relacionada as diferencas dependentes do
tamanho das particulas durante o 1° ciclo e o 2° carregamento de eletrodos
preparados a partir de espinélios micro e nanométrico. (a,e) Micrografias de MEV
obtidas para os espinélios nanométrico ndo dopado e micrométrico. (b,f) Evolucéo da
fragdo dos componentes espectrais Li-oMn204, LiosMn204 e LiMNn204 (painéis
superiores) durante ciclagens (painéis inferiores). As linhas verticais coloridas indicam

inflexBes/espécies majoritarias de Mn ou inversées da polaridade do eletrodo. (c,g)
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Componentes espectrais obtidos por MCR e (d,h) suas respectivas transformadas de
01U ] = SRR 106

FIGURA 4.25 - Medidas de XAS operando a fim de obter a assinatura espectroscopica
do efeito Jahn-Teller para eletrodos preparados a partir dos espinélios nanométrico
ndo dopado e micrométrico durante o (a,d) 1° descarregamento até 2,0 V e 2°
carregamento até 4,3 V. (b,e) Espectros e suas respectivas (c,f) transformadas de
Fourier obtidos. Os circulos cheios e coloridos em (a) e (d) indicam a posicao no perfil

galvanostatico onde foram extraidos os espectros do conjunto de dados. ............. 110

FIGURA 4.26 - Medidas de DRX operando a fim de monitorar a evolucado das
estruturas dos eletrodos de espinelios hano e micrométrico e o surgimento de novas
fases durante o 1° ciclo e o 2° carregamento. Graficos de contorno (painéis a direita)
com os difratogramas obtidos por DRX operando e perfil de carregamento e
descarregamento correspondentes (painéis a esquerda) para o eletrodo de espinélio
(@) Liz+xMn2-xO4 nanométrico ndo dopado e (b) LiMn204 micrométrico (apds a correcao
da intensidade dos padrdes de difracdo; o grafico antes da correcdo pode ser
visualizado na FIGURA 8.11 do APENICE). .......uvvuuiiiiieeeieieeeeee e 113

FIGURA 4.27 - Padrbes de DRX operando (a) coletados em diferentes estados da
ciclagem (b) para o eletrodo de espinélio Li1+xMn2xO4 ndo dopado enriquecido com Li
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FIGURA 4.28 - Desempenho eletroquimico em meia célula e em solucéo de LiPFs 1
mol L=t em EC e DMC 1:1 (V/v) obtido na faixa de potencial de 2,0 a 4,3 V a uma taxa
de C/20 para eletrodos preparados a partir de amostras de espinélio de tamanho nano
e micrométrico. (a) Capacidades especificas de descarregamento a (esquerda) e
eficiéncias coulémbicas (direita). (b) Capacidades especificas de descarregamento
em faixa de potencial superior (FPS) e faixa de potencial inferior (FPI) apés a divisdo
dos valores de capacidade obtidos na ampla faixa de potencial de 2,0 a 4,3 V
visualizados em “a@”. Perfis galvanostaticos de carregamento e descarregamento do
19, 5° e 50° ciclos obtidos para eletrodos preparados a partir do espinélio (c) Liz+xMn2-

xO4 nanométrico ndo dopado e (d) LiMn204 MIiCrOMEtriCo. .........cceevvvvvveiiiiiiiienennnnn. 117

FIGURA 4.29 - Resultados de ex-situ XAS (a) espectros da borda K do Mn (XANES)
e (b) transformada de Fourier de eletrodos preparados a partir de amostras de
espinélios nanométrico e micrométrico em diferentes estados de ciclagem em 2,0 a
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FIGURA 4.30 - Desempenho eletroquimico obtido para eletrodos positivos preparados
a partir do espinélio nanométrico e micrométrico usando o programa de ciclagem
esquematizado em (a). (b) Valores de capacidade especifica de descarregamento
obtidos em duplicata ao final de cada 32 ciclos. (c) Valores de capacidade especifica
de descarregamento e eficiéncia couldbmbica obtidos ao longo de todos os ciclos até
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FIGURA 4.31 - Perfis de carregamento e descarregamento registrados para eletrodos
positivos preparados a partir dos espinélio nanométrico e micrométrico usando o
programa de ciclagem proposto: (a) 2° e 226° perfis de carregamento e
descarregamento no ampla faixa de potenciais de 2,0 a 4.3 V a uma taxa de C/20 para
ambos os eletrodos; (b) 5° e 256° perfis de carregamento e descarregamento obtidos

no intervalo de potenciais de 3,3a4.3Vaumataxade C/5. ......ccccccvviieiiieeeeeeennnns 127

FIGURA 8.1 - Ajuste de Monte Carlo dos dados de SAXS para as amostras de
espinélios LiMn204 sintetizados: (a) ndo dopado, (b) dopado com Al, (¢) dopado com
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FIGURA 8.2 - Ajuste por refinamento Rietveld de dados de DRX usando fonte de
radiacao sincrotron para amostras de espinélio ndo dopadas, dopadas com Al, Co e
Ni. A cruz preta, a linha vermelha e a linha verde representam os dados observados,
os dados calculados e a diferenca entre os dados observados e calculados,
respectivamente. Os resultados do refinamento sdo apresentados com mais detalhes
NAS TABELA 8.1 @ 8.4 ... et e eaaans 146

FIGURA 8.3 - Ajuste por refinamento Rietveld de dados de DRX usando fonte de
radiacdo sincrotron para amostras de espinélio ndo dopadas, dopadas com Al, Co e
Ni em diferentes estados de ciclagem na taxa C/10: 1° carregamento a 4,3, 1°
descarregamento a 3,3 V, 200 ciclos no estado descarregado + 12 h de OCP (3,5 V)
(indicado na figura escrita em lingua inglesa). Os resultados do refinamento séo
apresentados Nas TABELA 8.1 @ 8.4. ... 148

FIGURA 8.4 - Desempenho eletroguimico em janela de 3,3 a 4,3 V, antes de remover
a contribuicdo da massa de birnessita de potassio, de eletrodos preparados a partir
de espinélios Li1+xMn2xO4 nanométricos ndo dopados e dopados, enriquecidos com
litio, sintetizados pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e de espinélio
LiMn204 micrométrico a ciclagem (a) de longo prazo a taxa C/10 e (b) em diferentes
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FIGURA 8.5 - Bordas L do (a) Co e do (b) Ni no modo TFY obtidas para eletrodos de
espinélio dopados com Co e Ni, antes e apoés diferentes estados de ciclagem a C/10:
no 1° carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e apoés 200 ciclos (ap0s
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FIGURA 8.6 - Ajustes da borda K EXAFS do Ni para o espinélio dopado com Ni antes
da ciclagem (nomeado as-synthesized) simulando duas condi¢des para a distancia da
segunda esfera de coordenacéao: (A,B) Ni-Mn e (C,D) Ni—Ni. Uma vez que o melhor
resultado da simulacédo para espinélio sintetizado é a distancia Ni—Mn, foi simulada
essa condi¢do de ajuste para o espinélio em diferentes estados de ciclagem: (E,F) 1°
carregamento a 4,3 V e (G e H) 1° descarregamento a 3,3 V (figura escrita em lingua
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FIGURA 8.7 - Ajustes da borda K EXAFS do Co para o espinélio dopado com Co
simulando Co-Mn (A,B) antes da ciclagem (nomeado as-synthesized) e para o
espinélio em diferentes estados de ciclagem: (C,D) 1° carregamento a 4,3 V e (E,F)

1° descarregamento a 3,3 V (figura escrita em lingua inglesa). ...........ccccceeeeeeveenns 157

FIGURA 8.8 - Detalhes dos espectros na posi¢cao da borda K do Mn registrados na
linha de feixe de luz SuperXAS do SLS obtidos para os espinélios ndo dopado e
dopados com Al, Co e Ni, separadamente, e para o espinélio micrométrico em
diferentes estados de ciclagem a uma taxa C/10: (a) 1° carregamento a 4,3 V, (b) 1°
descarregamento a 3,3 V, e apos (c) 200 e (d) 350 ciclos (ap6s descarregamento) +
12 h de OCP (3,5 V). Cada estado de oxidacao foi determinado com base na posicao
a altura y = 0,563 onde as duas referéncias Mn3* e Mn** se cruzam. Os espectros de
borda K do Mn foram comparados diretamente com materiais padrao de referéncia
para o Mn: Mn203 [Mn®*], Li2Mn203 [Mn3*], LiMn204 [Mn35*], a-Mn204 [Mn**] € B-Mn204

FIGURA 8.9 - Resultados das medidas de operando XAS obtidos para eletrodos de
espinélios Lii+xMn2xO4 nanométrico Al-dopado e LiMn204 micrométrico. (a) Perfis
eletroquimicos do primeiro ciclo obtidos a taxa C/10 com os pontos de coleta dos
espectros assinalados por circulos. Espectros da borda K do Mn coletados em
diferentes pontos da ciclagem indicados na figura para o eletrodo de espinélio (b) Al-
dopado e (c) micrométrico. (d,e) Aproximagdo na regido do inicio da borda dos
espectros obtidos em b e c, as setas indicam como a posi¢cao da borda muda de

acordo com 0 estado de oxXidagao dO MN........coooviiiiiiiii i 162



XiX

FIGURA 8.10 - Resultados de operando XAS obtidos para eletrodo Lii+xMn2xOa4
nanomeétrico Al-dopado no (a) primeiro ciclo e segundo carrgamento a C/20 entre 2,0
e 4,3 V. Componentes (b) espectrais e suas respectivas (c) transformadas de Fourier
obtidos por MCR a partir do conjunto de dados dos espectros. O MCR extrai as
assinaturas espectrais das diferentes espécies de Mn [Mn204 (linha rosa), LiosMn204
(linha verde), LiMn204 (linha vermelha) e Li2Mn204 (linha azul clara)] presentes
durante a medida de operando XAS. Os circulos coloridos apresentados no perfil
galvanostatico indicam a posicdo onde a contribuicAo da espécie de Mn
correspondente é a maior. Os circulos laranja em b e c¢ indicam a longa distancia de
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FIGURA 8.11 - Resultados de operando DRX antes da correcdo da intensidade dos
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RESUMO

SINTESE HIDROTERMICA AQUECIDA POR MICRO-ONDAS E CARACTERIZACAO
POR RAIOS X BASEADA EM SINCROTRON OPERANDO DE NANOPARTICULAS
DE LiMn204 (LMO) ENRIQUECIDAS COM LI E DOPADAS COM Al, Co OU Ni PARA
APLICACAO EM BATERIAS DE IONS LIiTIO: Uma rota hidrotérmica aquecida por
micro-ondas (HMO) facil, rapida e eficiente foi usada para sintetizar espinélios nao
dopados e dopados com Al ou Co ou Ni. A reacdo foi realizada a uma baixa
temperatura de 140°C por 5 min em um reator HMO a partir de solu¢cbes aquosas de
KMnQOg, LIOH, acetona (Li/Mn = 1,2; acetona/Mn = 1,1) e do nitrato do respectivo
dopante catiénico. O material obtido foi entdo adicionado no mesmo reator com uma
solucdo aquosa de LIOH e submetida a um novo tratamento térmico por HMO na
mesma temperatura de 140°C por 10 min. Por fim, foi realizado um tratamento térmico
em forno de micro-ondas convencional por 4 min. Trés diferentes propor¢cdes em mol
dos dopantes (M/Mn = 0,075, 0,025 e 0,010; M = dopante catidnico) e duas ordens de
adicdo dos reagentes usando uma dada propor¢ao foram investigadas nas sinteses.
A melhor condicao foi obtida quando o precursor do cation dopante foi dissolvido em
acetona usando a menor propor¢cado em mol dos reagentes. Os padrbes de difracéo
de raios X (DRX) dos espinélios nao dopados e dopados com Al, Co ou Ni foram todos
semelhantes com picos de difracao altamente cristalinos correspondentes ao espinélio
cibico com grupo espacial Fd3m (ICSD-88644). A presenca de outras fases
associadas aos dopantes e seu impacto na cristalizacdo ndo foram detectados. Todos
0S materiais sintetizados apresentaram uma quantidade significativa de birnessita de
potassio identificada por DRX e calculada por refinamento de Rietveld. As
composicdes quimicas foram determinadas por espectroscopia de emissao atdémica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), resultando em Li1,24Ko,0sMn1,9204,00,
Li1,46K0,06Al0,04MnN1,8504,00, Li1,39K0,07C00,02MnN1,8504,00 € Li1,30K0,10Ni0,02MnN1,8704,00. A
partir dos resultados de espalhamento de raios X de baixo angulo (SAXS), pode-se
inferir que foram obtidas nanoparticulas. Além disso, ndo foram observadas alteractes
significativas por microscopia eletronica de varredura (MEV), indicando que a baixa
dopagem com Al, Co ou Ni (inferior a 2,5%) nao teve efeito sobre a morfologia da
superficie dos espinélios sintetizados por HMO. Posteriormente, foi realizado um

estudo sistemético para entender a fundo o mecanismo de perda de capacidade das



XXi

nanoparticulas de LMO quando ciclado em duas faixas de potenciais diferentes: 3,3 —
4,3 V vs. Lif/Li e 2,0 — 4,3 V vs. Li*/Li. Na primeira faixa, a nanocristalinidade e a
dopagem desempenharam um papel importante para a melhoria do desempenho
eletroquimico em relacao as microparticulas de LMO. Reduziram significativamente a
resisténcia a transferéncia de carga, diminuiram a capacidade irreversivel do 1° ciclo
para 6% e atingiram uma retencéo de capacidade entre 85 e 90% apds 380 ciclos com
excelente eficiéncia couldbmbica proxima de 99% sem comprometer a capacidade
especifica a uma alta taxa de ciclagem de 5C. A partir de medidas de espectroscopia
de absorcéo de raios X (XAS), os valores de estado de oxidacdo do Co e Ni nos
espinélios sintetizados foram determinados como sendo ~2,7+ e ~2,0+,
respectivamente. Eles ndo variaram apoés ciclagem nem no interior e nem na
superficie das particulas, o que implica que Co e Ni ndo contribuiram para a
compensacao de cargas e para a capacidade especifica. O ajuste da estrutura fina de
absorcao de raios X estendida (EXAFS) indicou que Co e Ni estdo na estrutura dos
espinélios devido as distancias metal-metal mais curtas do que as dos respectivos
oxidos padrfes. Os resultados de refinamentos de Rietveld confirmaram que foram
obtidos espinélios enriquecidos com Li com parte do Li substituindo o Mn na estrutura
e quebrando a simetria. Na faixa de potencial de 2,0 V a 4,3 V vs. Li*/Li, os eletrodos
de espinélio nanométrico ndo dopado e micrométrico apresentaram valores iniciais
semelhantes de capacidade especifica em torno de 200 mA h g=* (1C =296 mA h g-
1) a uma taxa de C/20. O melhor desempenho eletroquimico foi obtido para o espinélio
nanométrico ndo dopado com capacidade especifica de 201 mA h g%, 53,5% de
retencdo de capacidade e 99% de eficiéncia couldbmbica apds o 55° ciclo a uma taxa
de C/20. Os resultados de XAS operando indicaram que é mais facil intercalar ions Li*
na estrutura do LMO nanométrico do que no micrométrico, o que corrobora com seu
melhor desempenho eletroquimico. Até onde se sabe, a assinatura espectroscopica
da distorcdo Jahn-Teller em torno do Mn3* no LMO foi obtida pela primeira vez no
presente trabalho. Usando o programa de ciclagem proposto, foi possivel obter um
desempenho eletroquimico superior para o eletrodo de LMO nanométrico ndo dopado
enriquecido com Li. Este eletrodo apresentou excelente ciclabilidade com retencéo de
capacidade de 101,5% na faixa de potenciais de 3,3 a 4,3 V vs. Li*/Li a uma taxa de
C/5.
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ABSTRACT

MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL SYNTHESIS AND OPERANDO
SYNCHROTRON-BASED X-RAY CHARACTERIZATION OF Li-RICH LiMn204 (LMO)
NANOPARTICLES DOPED WITH Al, Co OR Ni FOR LITHIUM-ION BATTERIES
APPLICATION: A facile, fast and efficient microwave-assisted hydrothermal (MWH)
route was used to synthetize undoped and doped spinels with Al or Co or Ni. The
reaction was carried at low temperature of 140 °C for 5 min in an MWH reactor from
aqueous solution of KMnOg, LiOH, acetone (Li/Mn = 1.2; acetone/Mn = 1.1) and the
nitrate of the respective cationic dopant. The obtained material was then added in the
same reactor with an aqueous solution of LiOH and submitted to a new MWH treatment
at the same temperature of 140 °C for 10 min. Finally, a heat treatment in a
conventional microwave oven for 4 min was carried out. Three different mol proportions
of the dopants (M/Mn = 0.075, 0.025 and 0.010; M = cationic dopant) and two orders
of reagents addition using a given proportion were investigated in the syntheses. The
best condition was achieved when the precursor of the doping cation was dissolved in
acetone using the lowest mol proportion of the reagents. The X-ray diffraction (XRD)
patterns of the undoped and doped spinels (Al, Co or Ni) were all similar with highly
crystalline diffraction peaks corresponding to the cubic spinel with space group Fd3m
(ICSD-88644). The presence of other phases associate with the dopants and their
impact on the crystallization were not detected. All synthetized materials presented a
significant amount of potassium birnessite identified by XRD and calculated by Rietveld
refinement. The chemical compositions were determined by inductively coupled
plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES), resulting in Li1.24Ko.0sMn1.9204.00,
Li1.46K0.06Al0.04MN1.8504.00, Li1.39K0.07C00.02MnN1.8504.00 and Li1.30Ko.10Ni0.02Mn1.8704.00.
From the results of small-angle X-ray scattering (SAXS), it can be inferred that
nanoparticles were obtained. Beside this, no significant changes were observed by
scanning electronic microscopy (SEM), indicating that the low doping with Al, Co or Ni
(less than 2.5%) had no effect on the surface morphology of the spinels synthesized
by MWH. Afterward, a systematic study to understand in-depth the capacity fading

mechanism of LMO nanopatrticles when cycled in half cell in two different potential
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ranges: 3.3—-4.3V vs. Lif/Liand 2.0 — 4.3 V vs. Li*/Li was carried out. In the first range,
the nanocrystallinity and cationic doping played an important role in improving the
electrochemical performance with respect to LMO microparticles. They significantly
reduced the charge-transfer resistance, lowered the 1%t cycle irreversible capacity to
6%, and achieved a capacity retention between 85 and 90% after 380 cycles with
excellent columbic efficiency close to 99% without compromising the specific charge
at a high cycling rate of 5C. From X-ray absorption spectroscopy (XAS) measurements,
the values of oxidation state of Co and Ni in as-synthesized spinels were found to be
~2.7+ and ~2.0+, respectively. They did not change upon cycling neither in the bulk
nor on the surface, implying that Co and Ni did not contribute for the charge
compensation and specific capacity. The fitting of the extended X-ray absorption fine
structure (EXAFS) indicated that Co and Ni are in the structure of the spinels due to
the shorter metal-metal distances than those of the respective standard oxides.
Rietveld refinements results confirmed that Li-rich spinels were obtained with part of
the Li substituting the Mn into the structure and breaking the symmetry. In the potential
range of 2.0 V — 4.3 V vs. Li*/Li, the electrodes of undoped nano-sized and micron-
sized spinels presented similar initial values of specific capacity of around 200 mA h
gt (1C = 296 mA h g™) at a C/20 rate. The best electrochemical performance was
achieved for the nano-sized undoped LiMO with a specific capacity of 201 mA h g,
53.5% of capacity retention and 99% of coulombic efficiency after the 55" cycle at a
C/20 rate. Results from operando XAS indicated that it is easier to intercalate Li* ions
into the structure of the nano-sized than into the micro-sized spinel which corroborates
with its better electrochemical performance. As far as we know, the spectroscopic
signature of the Jahn-Teller distortion around Mn3* in the LMO was obtained for the
first time in the present work. Using the proposed cycling program, it was possible to
obtain a superior electrochemical performance for the electrode of undoped Li-rich
nano-sized LMO. This electrode exhibited excellent cyclability with a capacity retention

of 101.5% in the potential range of 3.3 to 4.3 V vs. Li*/Li at a C/5 rate.
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1 INTRODUCAO

A civilizacdo moderna tornou-se dependente de combustiveis fosseis
como fonte de energia e, como consequéncia, convive com a problemética da emissao
de CO:2 e do aquecimento global. A fim de reduzir essa emissédo de CO2 provenientes
do uso de motores de combustdo interna e usinas termoelétricas, ha a necessidade
do emprego de novas tecnologias de producdo e de armazenamento de energias
renovaveis. No contexto de armazenamento de energia, as baterias recarregaveis de
ions litio apresentam-se como um dos sistemas mais promissores para esse tipo
aplicacdo (MANTHIRAM, 2009; ZENG et al., 2019; DING et al., 2019; CAOQO et al.,
2019). Atualmente, elas séo utilizadas quase que exclusivamente como fonte portatil
de energia e sem sua concepc¢ao, inven¢des modernas como computadores, marca-
passos, equipamentos médicos, ferramentas elétricas, cameras digitais e dispositivos
de comunicacdo sem fios ndo teriam sido possiveis (NITTA et al., 2015). No entanto,
as baterias de ions litio ainda representam um dos principais custos e é o fator
limitante no design para dispositivos em todas as escalas (GOODENOUGH e PARK,
2013; EFTEKHAR, 2017; MASSE et al., 2017). Consequentemente, a pesquisa na
area do melhoramento das baterias de ions litio tem se intensificado nos Gltimos anos
(DING et al., 2019).

Além disso, para construcdo de baterias melhores, € crucial entender
como os componentes em um dispositivo real respondem e interagem durante seu
uso. Assim, parte significativa das pesquisas sobre baterias de ions de litio focam no
desenvolvimento de técnicas avancadas de caracterizacdo in situ e operando para o
entendimento aprofundado do mecanismo de reacdo durante uma resposta
eletroquimica da bateria. Em particular, a caracterizacédo por raios X baseadas em
sincrotron se destacam como uma das técnicas mais eficazes que permitem a

caracterizacao quase nao destrutiva (LIN et al., 2017).



1.1 Aspectos Gerais sobre Baterias

Uma bateria € um dispositivo que permite a conversao de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa, através de reacbes de oxirreducdo que
ocorrem nos dois principais componentes: o eletrodo negativo (que opera em faixa de
potencial menor) e o eletrodo positivo (que opera em faixa de potencial maior do que
o eletrodo negativo). Outros componentes de uma bateria sdo o eletrdlito que é o meio
que permite o transporte de ions entre os eletrodos e 0 separador que € um material
microporoso embebido pelo eletrdlito e que fica acomodado entre os dois eletrodos a
fim de impedir que ocorra curto-circuito na bateria (OLDHAM et al., 2013; BOCCHI et
al., 2000).

As baterias sdo uma das mais importantes inven¢des da humanidade e
apesar de serem utilizadas atualmente quase que exclusivamente como fonte portatil
de energia, no passado eram as Unicas fontes de eletricidade disponiveis (DOU,
2015). Antes de Benjamin Franklin descobrir a eletricidade na década de 1740, o
conceito de bateria pode ter existido h4 mais de 2000 anos. Em 1936, um grupo de
arquedlogos descobriu uma colecdo de frascos de terracota em Khujut Rabu, num
vilarejo préximo a Bagda (OLDHAM et al., 2013). Os frascos continham folhas de
cobre enroladas em uma vara de ferro. Um dos arquedlogos discutiu a possibilidade
dessa combinacdo de cobre e ferro ser uma forma de célula galvanica. Quando
imersas em um liquido &cido, cobre e ferro poderiam produzir uma reacdo quimica
gue resultaria em eletricidade. Acredita-se que essa primeira forma de bateria tenha

sido utilizada para eletrodepositar ouro em artefatos (FROOD, 2003).

A primeira bateria verdadeira foi inventada pelo fisico italiano Alessandro
Volta em 1800, a qual era composta por discos de cobre e zinco separados por panos
encharcados de agua salgada. Esse dispositivo era de curtissima duracéo, chegando
a durar no maximo uma hora. Seus problemas envolviam o vazamento do eletrdlito,
que causava curto-circuito e a formacgéo de bolhas de hidrogénio que aumentava a
resisténcia interna da bateria (MOTTELAY, 2008). Todas as baterias inventadas até
entdo eram células néo recarregaveis. Gaston Planté resolveu esse problema criando
a primeira bateria recarregavel, a bateria de chumbo-acido, que podia fornecer energia
por um periodo maior por sucessivos ciclos de carregamento e descarregamento. A

bateria de chumbo-acido foi inventada em 1859 e até hoje é a tecnologia utilizada para



dar partida na maioria dos veiculos movidos a motores a combustdo (LINDEN e
REDDY, 2002).

Na pratica, as baterias ndo recarregaveis também apresentam
reversibilidade das reacdes quimicas envolvidas nos processos de carregamento e
descarregamento, porém observa-se uma constante diminuicdo da reversibilidade ao
longo de sucessivos ciclos. Ja nas baterias recarregaveis, que sdo usadas
principalmente em aplicacfes de alta poténcia, essa reversibilidade é mantida por um
namero elevado de ciclos. Uma bateria pode ser considerada recarregavel quando é
capaz de suportar no minimo 300 ciclos de carregamento e descarregamento
liberando pelo menos 80% da sua capacidade especifica inicial. Outros exemplos de
baterias recarregaveis amplamente conhecidos séo as baterias de litio e as baterias
de ions litio (BOCCHlI et al., 2000).

As baterias de litio utilizam o metal litio como eletrodo negativo,
diferentemente das de ions litio que utilizam outros materiais, como o grafite, que
possuem litio intercalado na sua estrutura. Esse metal apresenta excelentes
caracteristicas para essa aplicacao, destacando-se a sua leveza (densidade 0,53 g
cm~) e o seu baixissimo potencial padrdo de reducéo (—3,05 V vs. EPH — eletrodo
padrdo de hidrogénio). Com essas caracteristicas, o litio metalico torna-se atraente
como eletrodo negativo em baterias, apresentando elevados valores de capacidade
especifica e altos valores de potencial de célula. Porém, o litio metalico sofre da
formacao de depdsitos ndo uniformes de litio, conhecidos com dendritas, durante o
carregamento da bateria. Esses depdsitos podem causar o curto-circuito da bateria
guando perfuram o separador e atingem o eletrodo positivo, provocando a morte da
bateria. Além disso, a formacao de dendritas traz sérios problemas de seguranca para
a bateria devido ao aquecimento excessivo do local o que pode levar a ocorréncia de
incéndios (BOCCHlI et al., 2019; THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCES,
2019).

A maior revolucdo dos sistemas recarregaveis de armazenamento de
energia ocorreu com o inicio da comercializacado das baterias de ions litio em 1991
pela Sony Corporation (XIA e YOSHIO, 2009). Caracteristicas tais como maior
seguranca para o usuario (quando comparadas com as baterias de litio metalico),
excelente densidade de energia, menor massa e tamanho (FIGURA 1.1) e o fato de

serem menos nocivas ao meio ambiente fizeram com que estas baterias substituissem
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as de niquel-cddmio e de niquel-hidreto metalico em muitas aplica¢des e, hoje, sao
consideradas a melhor opcdo de fornecimento de energia (ALIAS e MOHAMAD,
2015).
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FIGURA 1.1 - Comparacao entre a energia especifica e a densidade de energia para
diferentes sistemas secundarios de armazenamento de energia (adaptado de
(MANTHIRAM, 2009).

A demanda por baterias de ions litio aumentou rapidamente nas ultimas
décadas devido ao seu uso em redes elétricas como armazenadoras de energia de
fontes renovaveis e, principalmente, devido ao aumento na producdo de veiculos
elétricos. No entanto, para que as baterias de ions litio de grande escala, utilizadas
em redes elétricas se tornem viaveis, € necessario que haja uma reducdo em seus
custos de producgéo (DENG, 2015; DING, et al., 2019; ZENG, et al., 2019; CAO, et al.,
2019).



1.2 Baterias de lons Litio

Desde os primeiros estudos na década de 1970, as baterias de ions litio
encontraram um lugar central na eletroquimica de estado sélido, mas foi a partir da
sua comercializacdo no inicio da década de 1990 pela Sony Corporation que se
tornaram o dispositivo eletroquimico de conversdo de energia mais difundido no
mundo. Apos trés décadas, as baterias de ions litio sdo um componente vital para a
sociedade atual (EFTEKHARI, 2017; THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF
SCIENCES, 2019).

As primeiras baterias de litio tinham o eletrodo positivo de TiSz e 0
eletrodo negativo de litio metalico e foram apresentadas por Whittingham enquanto
trabalhava na Exxon Mobil Corporation em 1976. Em seguida, a Exxon tentou
comercializar essas baterias, mas nao foi bem-sucedida devido aos problemas
causados pela formacdo de dendritas apOs ciclagem extensiva. Em 1981,
Goodenough foi o primeiro a propor o uso do 6xido de cobalto e litio (ou cobaltato de
litio, LiCoO2) com estrutura lamelar como material de eletrodo positivo. Também na
década de 1980, Yoshino propds construir uma bateria utilizando o cobaltato de litio
como eletrodo positivo e testou varios materiais de carbono como eletrodo negativo.
A Sony Corporation, maior produtora de aparelhos eletrdnicos, comecou a
comercializar as baterias de ions litio em 1991 (THE ROYAL SWEDISH ACADEMY
OF SCIENCES, 2019).

As baterias de ions litio sdo compostas por quatro principais
componentes: eletrodo positivo, eletrodo negativo, separador (como pode ser
visualizado na FIGURA 1.2) e o eletrdlito. Os materiais de ambos os eletrodos das
baterias de ions litio sdo formados por composto de intercalacdo que permitem a
insercao e extracao reversivel de ions litio da sua estrutura (OLDHAM et al., 2013). O
eletrodo negativo comumente usado € o grafite sobre um coletor de corrente de cobre;
guanto ao material do eletrodo positivo, esse varia dependendo da aplicagdo, mas
basicamente sdo O0xidos de um ou mais metais de transicéo e o coletor de corrente
utilizado € o aluminio. Os materiais de eletrodo positivo serdo discutidos com mais
detalhes na secdo “Materiais de Eletrodo Positivo”. S&o utilizados cobre e aluminio
como coletores de corrente por serem metais eletroquimicamente estaveis no

intervalo de potencial de operacdo dos eletrodos da bateria. Esses coletores de



corrente possuem uma camada passiva que é formada em uma reacéo eletroquimica
guando se aplica potenciais mais elevados em presenc¢a de sais inorganicos como
LiPFe; sdo essas camadas passivas que protegem os coletores de corrente da

corrosdo, proporcionando assim um bom desempenho quanto a esse aspecto da
bateria durante as ciclagens (MYUNG et al., 2011).

FIGURA 1.2 - Imagem dos componentes reais de uma bateria de ions litio comercial
da Nokia (Fonte: Extraido de FALQUETO, 2018).
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O separador, que € um material microporoso, € colocado entre 0s
eletrodos positivo e negativo e sua funcdo é de absorver o eletrdlito possibilitando
assim o transporte i6nico entre os mesmos, também atua como isolante eletrénico
impedindo que ocorra curto-circuito da bateria. A maioria dos separadores existentes
no mercado de baterias é formada por multicamadas de polietilieno (PE) e
polipropileno (PP), formando uma membrana polimérica microporosa do tipo PE-PP,
porém, isso pode variar de acordo com a aplicacdo da bateria (MIRANDA et al., 2015).

Quanto ao eletrdlito das baterias de ions litio, na maioria dos casos, é o sal de litio



LiPFe dissolvido em uma mistura de solventes ndo aquosos: carbonato de etileno e
carbonato de dimetileno (ARAI et al., 2001; KANAMURA et al., 2002).

O funcionamento das baterias de ions litio é fundamentado pelo
processo de intercalacao ibnica, nesse caso a intercalacéo de ions Li* nas estruturas
cristalinas dos materiais hospedeiros dos eletrodos positivo e negativo. Esse
funcionamento € comumente denominado de cadeira de balanco (rocking-chair)
devido ao movimento alternado dos ions Li* entre os eletrodos. O potencial de célula
nesse sistema resulta da diferenca de concentragao de ions Li* entre os eletrodos
positivo e negativo (MANTHIRAM, 2009). AFIGURA 1.3 representa um esquema para

o funcionamento das baterias de ions litio.

Tomando como exemplo uma bateria composta por LiCoO: e grafite
como materiais ativos dos eletrodos, como visualizado na FIGURA 1.3, durante o
carregamento, que é um processo ndo espontaneo, o metal de transicdo cobalto
presente no material de eletrodo positivo € oxidado e elétrons fluem pelo circuito
externo e s&o consumidos na redugdo do carbono do eletrodo negativo.
Concomitantemente, por efeito de neutralidade de cargas, ions Li* saem da estrutura
cristalina do eletrodo positivo e migram para o eletrodo negativo pelo eletrélito, sendo
acomodados entre as lamelas do grafite. Durante o descarregamento, que € um
processo espontaneo, ocorre o contrario, o eletrodo negativo de grafite é oxidado e os
elétrons gerados do processo fluem pelo circuito externo até o eletrodo positivo, onde
sao consumidos para a reducdo do cobalto e, ao mesmo tempo, ions litio sdo
extraidos da estrutura lamelar do grafite e reinseridos nas lamelas do material do
eletrodo positivo (BRUCE, 2008). O que é desejavel para uma boa ciclabilidade da
bateria € que ocorra nenhuma ou minima modificacdo nas estruturas dos compostos
de intercalacdo dos eletrodos durante o0s processos de carregamento e
descarregamento (AMARAL et al., 2010).
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FIGURA 1.3 - Representagao esquematica do funcionamento das baterias de ions litio
(Fonte: Extraido de FALQUETO, 2018).

As reacgdes de descarregamento e carregamento desse sistema podem
ser resumidas pela equagado 1.1 onde a reacédo direta € de descarregamento
(processo espontaneo) e a inversa € a de carregamento (processo ndo espontaneo).
Esse € um mecanismo de armazenamento de cargas reversivel, sendo que um par
de eletrodos fornece uma diferenca de potencial no intervalo de 3,4V a 3,7 V vs. Li*/Li,
a temperatura ambiente (BRUCE, 2008). Além disso, este mecanismo € limitado pela
velocidade de intercalacdo e desintercalagcdo dos ions litio na matriz hospedeira
(TORRESI et al., 2002).

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

Uma infinidade de configurac6es de células eletroquimicas pode ser feita
usando materiais que intercalam ions litio. Na FIGURA 1.4 sdo apresentados os
potenciais de diversos compostos intercalacdo em relacéo ao eletrodo de referéncia

de Li*/Li, representada pela linha pontilhada. Como o potencial de célula é



determinado pela diferenca entre os potenciais eletroquimicos de seus eletrodos,
compostos que exibem potenciais proximos ao do litio metalico e maiores valores de
capacidade especifica sdo considerados bons candidatos para aplicacdo como
materiais para eletrodo negativo, enquanto compostos que apresentam potenciais
mais elevados e maiores valores de capacidade especifica sdo bons candidatos para
materiais para eletrodo positivo (MANTHIRAM, 2009).
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FIGURA 1.4 - llustracdo esquematica de variados compostos de intercalacdo de ions
litio para aplicacdo como eletrodos positivo (destacados em vermelho) e negativo
(azul) (Adaptado de GOODENOUGH e KIM, 2010).
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Os eletrodos positivo e negativo s&o 0s componentes mais importantes
que determinam a performance das baterias de ions litio. E a partir deles que é
calculado a capacidade de uma bateria (A h), definida como a quantidade de corrente
(A) que pode ser fornecida em um dado intervalo de tempo (h). A capacidade é
determinada experimentalmente, fixando-se uma corrente constante e medindo-se o
tempo necessario para seu carregamento ou descarregamento total. Quando a
capacidade é dividida pela massa do material ativo (kg) do eletrodo, obtém-se a
capacidade especifica, Cesp = A h kg%, amplamente usada para fins de comparacéo
quanto ao desempenho de compostos de intercalagdo. A capacidade especifica
tedrica é calculada através das leis de Faraday, sabendo-se a quantidade em mol de
elétrons envolvidos na reacdo e a massa molar do material ativo. Por exemplo, na

equacdo 1.2, a capacidade especifica tedrica do litio é de 3861 A h kg

c _96485€X1m91—exlm91—LéX1000ngsx h —3861Ah 19
P 1mele " 1melli 6941g kg € " 3600s kg 1.2

Como os materiais do eletrodo negativo oferecem maior capacidade de
armazenamento de ions litio do que os materiais de eletrodo positivo, os materiais de
eletrodo positivo sdo os fatores limitantes para a performance das baterias de ions
litio. Em relacdo ao material do eletrodo negativo, o grafite € o material mais bem-
sucedido empregado nas baterias de ions litio. Ele tem sido amplamente utilizado por
apresentar baixo custo, facil manuseio e processamento, pequena variacao
volumétrica durante as intercalacbes e desintercalacdes de ions Li*, maior
ciclabilidade e elevado valor de capacidade especifica de 372 mA h g* (MIRANDA et
al., 2015). Outra caracteristica importante sobre o grafite que deve ser mencionada é
a Solid-Electrolyte Interphase (SEI) para esse material que apresenta uma excelente
reversibilidade de intercalacdo e desintercalacdo de ions Li* que ocorre em ~0,10 V
vs. Li*/Li, bem abaixo do potencial de reducéo de muitos eletrélitos organicos (SUO et
al., 2017). A SEI é uma camada passiva formada por produtos da decomposicédo do

eletrdlito na superficie do material dos eletrodos, permitindo o transporte iénico e

(O

impedindo o transporte eletrbnico. Essa camada, geralmente nanométrica,
importante pois previne futuras decomposi¢cdes do eletrolito, garantindo a

continuidade da reacéo eletroquimica (SUO et al., 2017; AN et al., 2016).
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1.3 Materiais de Eletrodo Positivo

As principais caracteristicas que um composto de intercalacdo deve

apresentar para ser considerado promissor como eletrodo positivo séo:

(1) elevados valores de capacidade especifica;

(i) suficientes valores de condutividade eletrdnica e iGnica para que
a intercalacdo e desintercalacdo de ions litio ndo sejam
prejudicadas;

(iii) apresentar um processo de insercdo e extracdo de ions litio
reversivel sem ou com minimas mudancas estruturais do

material, resultando em uma longa ciclabilidade do material;

(iv) ser quimicamente estavel, ndo sofrendo reacdes com o eletrélito
€,

(v) ser barato, leve e ambientalmente amigavel (MANTHIRAM,
20009).

Geralmente, os materiais de eletrodo positivo séo diversos, variando na
composicdo do metal de transicdo e no desempenho eletroquimico (GOODENOUGH
e PARK, 2013). Existem varios candidatos que apresentam a maioria das
caracteristicas acima mencionadas e que, por isso, ainda vem sendo explorados como
material de eletrodo positivo para baterias de ions litio. Um material que foi muito
utilizado como eletrodo positivo em baterias para aplicagcdes portateis foi o LiCoOa.
Esse material apresenta estrutura lamelar e sdo nessas lamelas que os ions litios sdo
acomodados. Além disso, esse material apresenta uma boa ciclabilidade e um elevado
valor de capacidade especifica pratica de ~140 mA h g-', porém apresenta as
desvantagens de ter alto custo devido ao valor agregado do cobalto e trazer baixa
seguranga para o usuario devido a sua menor estabilidade térmica quando comparado
com os outros materiais empregados como eletrodo positivo (CHEN et al., 2016; DOU
2015). LiCoO2 se decompde a temperaturas elevadas produzindo oxigénio que reage
exotermicamente com os compostos organicos do eletrélito da bateria (DOUGHTY e
ROTH, 2012). Outro material que também apresenta estrutura lamelar é o LiNiO2, mas
€ pouco usado devido ao valor agregado do niquel, a sua preparacgao dificil e a baixa
estabilidade térmica (DOU, 2015; CHEN et al., 2016).
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Outra classe de materiais com estrutura de intercalagcdo amplamente
explorada como material de eletrodo positivo para baterias de ions litio sao as olivinas.
Um exemplo dessa classe é o fosfato de ferro e litio, LiFePO4, que apresenta
excelente estabilidade térmica e quimica, porém esse material sofre de baixa
condutividade eletrénica e lenta difusdo dos ions litios (DOU, 2015; CHEN et al.,
2016).

Os materiais para eletrodo positivo comerciais mais comuns que operam
em altos valores de potencial sdo Oxidos lamelares baseados em Ni e Co,
frequentemente denotados como familias de LiNixCoyMn:O2 (NCM) e LiNixCoyAlzO2
(NCA) (THACKERAY e AMINE, 2021). Entretanto, devido ao alto custo do niquel e
cobalto, a pesquisa em materiais para baterias mudou o foco para o desenvolvimento
de novos materiais para eletrodo positivo que tragam maior seguranca para 0S
usuérios, apresentam baixo custo e sejam ambientalmente amigaveis (GREY e
TARASCON, 2017). No contexto do desenvolvimento de novos materiais, esforgos
tém sido feitos para projetar e melhorar o desempenho das familias de materiais NCM,
a fim de obter estruturas ricas em manganés, com excesso de litio e de baixo custo
de producdo. Um material da familia NCM rico em manganés é atraente devido ao
baixo valor agregado do manganés. Um exemplo € o material NCM-325
(LiNi13C012Mn1502), entretanto esse material exige uma ativagdo eletroquimica em
altos valores de potencial (>4,5 V vs. Li*/Li) para fornecer uma alta capacidade
especifica (>250 mA h g?). Além disso, o NCM-325 apresenta instabilidade, queda
de potencial de célula e aumento da impedancia do sistema durante longas ciclagens
(CROY et al., 2019).

Larcher e Tarascon (2014) destacaram que para a obtencao de baterias
mais verdes e sustentaveis, é importante o uso de materiais para eletrodo positivo
baseados em elementos sustentaveis como 0 manganés e a subsequente substituicdo
de métodos de sintese em que sdo empregadas altas temperaturas por sinteses
alternativas de mais baixas temperaturas como, por exemplo, sinteses

hidro(solvo)termal aquecidas por micro-ondas.

Com essas consideracdes, 0 6xido de manganés e litio LiMn204 do tipo
espinélio ttm mostrado grande potencial para aplicagdes em baterias de ions litio (LIU
et al.,, 2016). Esse material é considerado um dos mais promissores dentre 0s

materiais usados em eletrodos positivos devido, principalmente, a maior abundancia
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do manganés, que o torna 30 vezes mais barato que o cobalto, ambientalmente
amigavel e de baixo custo comparado com LiCoOz2 e LiNiO2 (NITTA et al., 2015; YAN
et al., 1999; HE et al., 2006). Além disso, esse material pode intercalar dois ions litio
por célula unitaria, o que faz com que seu valor de capacidade especifica tedrica seja

de 296 mA h g%, que é um valor considerado elevado.

1.4 Particularidades do Espinélio LixMn204

O espinélio LixMn204 faz parte do grupo espacial Fd3m, onde os ions Li*
(0 = x £ 1) ocupam sitios tetraédricos e os ions manganés, em dois estados de
oxidacao (3+ e 4+), ocupam sitios octaédricos em uma estrutura cubica (MIURA et al.,
1996). Um segundo conjunto de ions Li* (1 < x < 2) pode ser inserido nos sitios
octaédricos livres em potenciais mais baixos na regido de 3 V vs. Li*/Li (THACKERAY
et al.,, 1983). A estrutura desse material, visualizada na FIGURA 1.5a, apresenta
tuneis tridimensionais que facilitam o transporte dos ions Li* (NITTA et al., 2015). Por
se tratar de uma estrutura cubica, um Unico parametro de célula unitaria a descreve
este material. Este parametro é definido como sendo a distancia entre os atomos
localizados nas arestas de um cubo e sua variacdo em relacdo a uma estrutura do
tipo espinélio perfeita (LiMn204) pode indicar que ocorreu uma saturacao do material
com um excesso de Li e/ou da substituicdo de ions presentes na estrutura do 6xido
por outros ions metélicos com diferentes raios i6nicos (FIGURA 1.5b) (MYUNG et al.,
2001; XIAO et al., 2018; LIU et al., 2019).
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FIGURA 1.5 - (a) Estrutura do 6xido de litio e manganés do tipo espinélio e seus tuneis
tridimensionais (Adaptado de CHEN et al., 2016). (b) Parte da célula unitaria do éxido
de litio e manganés do tipo espinélio mostrando a estrutura local em torno de
manganés octaedricamente coordenado por seis oxigénios em uma rede de espinélio
perfeita (Adaptado de AMMUNDSEN et al., 1996).

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

Na FIGURA 1.6 é visualizado o perfil voltamétrico tipico do espinélio
LiMn204. Um ion de litio € (des)intercalado dos/nos sitios pequenos tetraédricos
dentro dos limites de potencial de corte de 3,3 V e 4,3 V vs. Li*/Li, fornecendo uma
capacidade teérica de 148 mA h g* e o estado de oxidacdo do Mn varia
reversivelmente entre 3,5+ e 4+ (GOODENOUGH e KIM, 2010; LIU et al., 2016). Vale
ressaltar que um estado de oxidacéo de 3,5+ para o Mn nessa estrutura corresponde
a 50% de Mn em 3+ e 50% em 4+. No entanto, experimentalmente € relatado que
quando espinélio LiMn204 é ciclado entre 3,3V e 4,3 V vs. Li*/Li normalmente fornece
uma capacidade especifica de descarregamento inicial em torno de 120 mA h g1, que

€ menor do que a tedrica, mas € aceitavel se esse valor permanece estavel apés longa
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ciclagem (NITTA et al., 2015; CHEN et al., 2016; LU et al., 2017). Um segundo ion litio
é (des)intercalado dos/nos sitios maiores octaédricos dentro dos limites de potencial
de corte de 2,0 V e 3,3 V vs. Li*/Li, fornecendo uma capacidade teorica de 148 mA h
g~! em que o estado de oxidagdo do Mn varia entre 3+ e 3,5+. Esta faixa de potenciais
inferior ndo é amplamente estudada devido a ciclabilidade insatisfatoria relacionada
principalmente a forte presenca do efeito Jahn-Teller nessa regido de potenciais
(GOODENOUGH e KIM, 2010; LIU et al., 2016; GOODENOUGH e PARK, 2013).

0,4

llIIlllllllllllllllllllllllllllllllllll-.llllllllllllllllllll

LiMn,O, comercial
0,1 mV s’

0,3

0,2 - Li*

o
—
T

Il mA

o
o
I

o
—
T

N

\J \V) V

_0,3 MospesssspssssspssssssssssajEsssssEssssessssnasssadanasngs

2,0 2,5 3,0 3,9 4,0 4,5
E IV vs. Li*ILi

(=)
N
T

FIGURA 1.6 - Voltametria ciclica tipica do espinélio de litio e manganés (Fonte: A

autora).

Na distorcdo Jahn-Teller do espinélio LiMn2Os4 ocorre uma
transformacdo de fase cubica para tetragonal durante o descarregamento proposta
como sendo totalmente irreversivel e, portanto, sendo uma das razdes para explicar
a perda de capacidade do espinélio durante a ciclagem na regiado de 3 V vs. Li*/Li (LIU
et al., 2019; LIU et al., 2016). Esse efeito € mais pronunciado nesta regiao de

potenciais, pois é onde se tem a maior concentracédo de Mn3* que sofre esta distorcao.
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Quando o Mn** recebe um elétron e se reduz a Mn3*, ocorre um aumento do raio
ibnico de 0,53 A para 0,64 A e uma diminuicdo da carga liquida, o que faz com que os
oxigénios nas posicdes axiais do octaedro [MnOs] se afastem do manganés,
aumentando as distancias de ligagdes Mn—O (SILVA, 2015). E importante ressaltar
que essa mudanca de fase gera um aumento de 6,5% do volume da célula unitéria
(LIU et al., 2016). Na FIGURA 1.7a é observado o perfil de descarregamento tipico
com trés distintos patamares para o espinélio e na FIGURA 1.7b é visualizado um

esquema representativo do efeito Jahn-Teller que ocorre nos ions Mn3* neste material.
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FIGURA 1.7 - (a) Perfil de descarregamento tipico do espinélio de litio e manganés,

LiMn204. (b) Esquema representativo do efeito Jahn-Teller que ocorre em ions Mn3*

(Adaptado de LIU et al., 2016).
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Outra razdo proposta para a baixa ciclabilidade do espinélio é a
dissolucéo lenta do manganés na interface eletrodo/solugéo devido a seguinte reacéo
de desproporcionamento (Equacédo 1.3) (NITTA, 2015; LIU et al., 2019).

2 Mnil - Mn{l + Mnid,, (1.3)

1.5 Estratégias para Melhorar o Desempenho do Espinélio LixMn20O4

Na tentativa de solucionar ou minimizar o problema de baixa ciclabilidade
do espinélio, que prejudica a sua aplicacdo comercial, alguns métodos sao sugeridos

sendo aplicados separadamente ou conjunto, que incluem:

(i) o controle de tamanho de particulas alcancando a escala nanométrica,
uma vez que em materiais nanoestruturados a migragao de ions litio sdo
mais rapidos do que em materiais microestruturados (VELASQUEZ et al.,
2018; ARMSTRONG et al., 2014; ELLIS, B.L. et al., 2010);

(i) o enriguecimento do material com excesso de litio durante a sintese (Li-
rich LiMn20a4) (LIU et al., 2019; ELLIS et al., 2010; GUMMOW et al., 1994;
ZHUO et al., 2017);

(iii) a substituicdo parcial (1 a 3%) do Mn3* por outros cations (RAJA et al.,
2009; AMARAL et al., 2010; LIANG et al., 2006; IDEMOTO et al., 2019;
CAl et al., 2020; CHEN et al., 2018; YUAN et al., 2010; LEE et al., 2017;
FANG et al., 2015);

Um ion muito utilizado na dopagem catiénica do espinélio devido a sua
abundancia, baixa toxicidade e baixo custo quando comparado com outros dopantes
é o AI¥* (BULUT et al., 2016; LEE et al., 2014; LEE et al., 2001; LEE et al., 2017;
LIANG et al., 2006; YUAN et al., 2010). As propriedades eletroquimicas do espinélio
LiMn20O4 sdo afetadas pelo método de sintese, bem como pelo tipo e a ordem de
adicao dos precursores utilizados. A seguir serdo discutidos os principais métodos de

sintese utilizados na producéo do espinélio LixMn20a.
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1.6 Aspectos Gerais dos Métodos de Sintese Aquecido por Micro-

ondas

Atualmente, o que é comumente usado na obtenc¢éo do LiMn204 do tipo
espinélio é a sintese de estado solido. Neste método de sintese, altas temperaturas
(2 650 ° C) sao utilizadas para garantir uma maior difusdo dos cations na rede dos
materiais precursores, sendo necessario longos tempos de sintese, pois esse
processo de difusdo é cineticamente lento. Além disso, em muitos casos, sao obtidas
microparticulas com ampla distribuicdo de tamanho de particula, diferentes
morfologias e fases adicionais (ZHU e CHEN, 2014).

Métodos alternativos de sintese tém sido propostos com o objetivo de
reduzir a temperatura e o tempo de sintese, bem como aumentar a homogeneidade
morfolégica e o controle do tamanho de particulas. Nesse sentido, a sintese
hidrotérmica utilizando temperaturas mais baixas (<200 ° C) e precursores soluveis
tem se mostrado promissora na obtencdo de particulas nanométricas de LiMn204 do
tipo espinélio. No entanto, a maioria dos métodos de aquecimento convencionais (que
envolvem transferéncia de calor por conducéo ou convecc¢ao) ainda requerem longos
tempos de sintese e podem levar a reacdes ineficientes e ndo uniformes devido a
formacado de gradientes de temperatura dentro dos vasos de reacdao (SCHANCHE,
2003). Os métodos de sintese aquecidos por micro-ondas surgiram como uma fonte
de aguecimento alternativa aos métodos convencionais de aquecimento (ZHU e
CHEN, 2014).

No campo de sintese de materiais, 0 método de aquecimento por micro-
ondas mostra-se eficiente na obtencéo de particulas nanométricas com distribuicao
estreita de tamanho. Além disso, esse método permite a possibilidade de realizar
sinteses rapidas, geralmente em minutos ao invés de horas ou até mesmo dias,
levando a um custo relativamente menor quando comparado com outros métodos de
sintese. Como efeito de comparacao, na FIGURA 1.8 sdo visualizados os perfis de
temperatura apos 1 min de aquecimento por banho de éleo e por micro-ondas. O
aguecimento convencional geralmente envolve o uso de um banho de 6leo, que
aguece as paredes do reator, que atuam como um intermediario, transferindo a
energia térmica da fonte de calor externa para o solvente e, finalmente, para os

reagentes proporcionando a reacgéo. Por outro lado, no aquecimento por micro-ondas,
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a radiacao eletromagnética € capaz de aquecer os materiais alvos (reagentes e/ou
solventes da reagao) no interior sem aquecer todo reator, 0 que economiza tempo e
energia. (ZHU e CHEN, 2014; MENG et al., 2016).

Max 473 K Max 524 K

500

+-450

’ A L 300
Min 315K Min 299 K

FIGURA 1.8 - Perfis da temperatura apos 1 min de aguecimento em banho de 6leo
(esquerda) e irradiado por micro-ondas (direita) (Adaptado de SCHANCHE et al.,
2003).

Durante o aquecimento por micro-ondas, moléculas polares como a
agua se orientam com a rapida alternancia do campo elétrico. Logo, o calor é gerado
por rotacdo, atrito e colisdo das moléculas (mecanismo de aquecimento por
polarizacdo por dipolo). No caso de ions, quaisquer deles presentes na solucao
movimentam-se baseados na orientacdo do campo elétrico. Como 0s ions estdo em
constante flutuagéo, a dire¢cdo dos seus movimentos muda constantemente, gerando
calor por atrito e colisdo (mecanismo de aguecimento por conduc¢éao idnica) (BILECKA
e NIEDERBERGER, 2010; ZHU e CHEN, 2014).

De forma geral, o0 método de sintese hidro(solvo)termal aquecido por
micro-ondas pode proporcionar as seguintes vantagens quando comparado com
outros meétodos de sintese (ZHU e CHEN, 2014; MENG et al., 2016; BILECKA e
NIEDERBERGER, 2010):

() aquecimento uniforme, podendo ser também rapido, se desejado;
(i) economia de energia devido ao emprego de menores temperaturas e

tempos de sintese;
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(i) auséncia de contato direto entre a fonte de calor e o sistema reacional
(reagentes e/ou solventes);
(iv) obtencdo de nanoparticulas com distribuicdo estreita de tamanho de
particulas;
(v) excelente controle dos parametros reacionais o que implica na maior
seguranga para 0 USUArio;
(vi) nucleacdo homogénea;
(vii) aquecimento seletivo de compostos com maior interacdo com as micro-
ondas;
(viii)  altos rendimentos;
(ix) alta qualidade dos produtos devido a menor ocorréncia de reacdes
secundarias; e

(x) reprodutibilidade.

Mesmo diante de inUmeras vantagens, o emprego das micro-ondas
ainda apresenta algumas limitagdes que devem ser mencionadas, sendo a principal o
elevado valor do equipamento que estd na faixa de milhares de ddlares. Outra
dificuldade, que néo é exclusiva desse método de sintese, mas para os métodos de

obtencdo de nanoparticulas em geral, € a dificuldade de monitorar in situ a sua
formacéo (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

7

Um desafio deste método de sintese € o escalonamento para
quantidades industriais maiores devido a limitacdo da profundidade de penetracdo das
micro-ondas. No entanto, é importante ressaltar que o estudo em pequena escala da
sintese aquecida por micro-ondas é importante, pois 0os parametros de sintese séo
criticos para o escalonamento. Além disso, 0 aguecimento por micro-ondas nao se
limita a escala de laboratério. Segundo Bilecka e Niederberger (2010), um dos maiores
sistemas de sintese aquecida por micro-ondas compreende aproximadamente 100 L.
No mesmo artigo, 0os autores destacaram que a técnica de micro-ondas com tempos
de reacao mais curtos e produzindo maiores rendimentos tem potencial para contribuir
para a quimica verde. Outro exemplo de sintese aquecida por micro-ondas em larga
escala é o trabalho de MENG e colaboradores (2020), no qual mais de 20 g de carbono
dots@g-CsN4 foram produzidos em uma sintese para um dispositivo emissor de luz
branca. Uma combinacgao da rota aquecida por micro-ondas com processamentos de

fluxo continuo (continuous-flow) ou de parada (stop-flow) também sdo métodos
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possiveis de escalonamento (GLASNOV e KAPPE, 2007; DLUGOSZ e BANACH,
2020; TADDEI et al., 2016; DZIDO et al., 2015)

Assim, sabendo da possibilidade do emprego de uma metodologia facil,
rapida e eficiente e também da auséncia de relatos na literatura, o grande desafio
deste trabalho foi propor rotas de sintese que sejam promissoras no desenvolvimento
de espinélios nanométricos dopados para dispositivos de armazenamento de energia,

utilizando a rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas.

1.7 Aspectos Gerais e Revisao Bibliogréafica sobre a Caracterizacéo

por Raios X Baseada em Sincrotron Operando e In Situ

As tecnologias presentes nas baterias de ions litio desencadearam
avancos na sociedade contemporanea, incluindo, entre outros, revolugbes no
transporte, na eletrbnica e no armazenamento de energia elétrica. O notavel
desenvolvimento das baterias de ions litio € atribuido ndo somente na melhoria da
engenharia e design dos dispositivos, mas, principalmente, aos esforcos para
melhorar os materiais de eletrodos e eletrélitos. Essas melhorias s6 foram possiveis
devido ao entendimento aprofundado entre as mudancas estruturais que ocorrem
tanto nos materiais de eletrodos quanto nas interfaces eletrodo/eletrélito e a
performance das baterias durante os processos eletroquimicos, dos mecanismos de
degradacbes durante os ciclos de carregamento e descarregamento e dos
mecanismos de decomposicdo térmica durante o aquecimento das baterias. Esse
entendimento aprofundado sé foi possivel gracas ao desenvolvimento de novas
técnicas de caracterizacdo e suas combinacdes, além do aprimoramento das ja
existentes. Nos Ultimos anos, parte significativa dos estudos em baterias de ions litio
consiste em desenvolver técnicas de caracterizagdo avancgadas para condi¢des in situ
e operando (LIN et al., 2017; LIU et al., 2019; HARKS et al., 2015).

Medidas in situ e, em particular, operando permitem o monitoramento
direto dos fendmenos e oferece, portanto, a possibilidade de correlacionar os
processos quimicos ou fisicos as respostas eletroquimicas de uma bateria. A
expressdo em Latim “n situ” significa “em posi¢cao” e em pesquisas de baterias de
ions litio refere-se as medidas realizadas em sua posic¢ao original dentro do dispositivo

e, portanto, sem desmontar a bateria. Esta forma de realizar a medida permite que a
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caracterizacdo ocorra sob condi¢cdes mais realistas, ao contrario das medidas ex situ.
Medidas ex situ sdo andlises convencionais dos materiais (geralmente eletrodos e
eletrdlito) realizadas em estagios anteriores e posteriores da operacdo da bateria.
Ainda, nas medidas realizadas ex situ podem ocorrer perturbacdes como resultado de
contaminagdes durante 0 manuseio da amostra entre o uso na bateria e a realizagéo
da medida. J4& as medidas operando representam um caso especial das medidas in
situ. Em pesquisas de baterias de ions litio esse tipo de caracterizacéo refere-se as
medidas realizadas quando a bateria estd em operacdo, sendo carregada e/ou
descarregada; logo, esse tipo de medida permite extrair informacdes fora dos estados
de equilibrio (HARKS et al., 2015; LU et al., 2017).

No entanto, para realizar medidas in situ € necessaria uma bateria
totalmente operacional sob as condi¢cfes impostas pelo equipamento que ir4 fazer a
medida. Na maioria dos casos, esses equipamentos demandam por dispositivos e
configuracbes de medida especialmente projetados, o que dificulta a aplicacao direta
dessa técnica (HARKS et al., 2015). Felizmente, segundo HARKS e colaboradores
(2015), métodos in situ para caracterizar materiais de eletrodo e eletrolitos de baterias
de ions litio tiveram um rapido desenvolvimento na ultima década, o que é evidente

pela quantidade crescente de publicacdes sobre esse topico.

Ainda sobre o desenvolvimento de técnicas analiticas, segundo LIN e
colaboradores (2017), aquelas que utilizam luz sincrotron para caracterizacdes in situ
de baterias de ions litio vém crescendo de forma acelerada nos ultimos anos a medida
que mais pesquisadores se familiarizam com as técnicas de luz sincrotron que
propiciam insights significativos devido a técnica ser ndo destrutivel e capaz de

investigar varias escalas de comprimento e tempo.

Por exemplo, a andlise por difracdo de raios X é amplamente utilizado
para estudar estruturas cristalinas e transformacao de fases em materiais de eletrodo
e eletrolitos sdlidos; ja a difragdo de raios X in situ e operando séo utilizadas para
monitorar as mudancgas estruturais dos materiais durante o carregamento e/ou
descarregamento ou também durante mudancas de temperatura. Comparando com
0S equipamentos de laboratorios, os raios X de fonte de luz sincrotron fornecem
difratogramas com intensidades mais altas e energia de f6tons maiores, o0 que resulta
em maior poder de penetracdo na amostra, menores tempos de aquisicdo de dados e

melhor resolucdo devido as maiores taxas de sinal/ruido, o que favorece o trabalho in
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situ e operando (LIU et al., 2019). Utilizando difracdo de raios X in situ de luz
sincrotron, Orikasa e colaboradores (2013) destacaram em trabalho com o sistema
LiFePO4/FePO4 a importancia de estudar a transformacao de fases de materiais de
eletrodo de baterias de ions litio em condicBes de carregamento e descarregamento
rapidas e fora do estado de equilibrio. Os autores encontraram uma fase cristalina
metaestavel com uma composi¢do intermediaria (LixFePOs; 0,60 < x < 0,75) no
material do eletrodo quando carregado/descarregado a taxa rapida de 10C. Esta foi a
primeira observacdo da fase metaestavel durante o desempenho eletroquimico e
suporta a hipétese da formacéo de uma solucdo sélida fora do equilibrio a taxas de
ciclagem rapidas em vez de transicao de fase LiFePO4/FePO4, como observado em
taxas lentas; segundo os autores, essa observacao pode explicar a alta rate capability
do LiFePOa.

Recentemente, o Grupo de Eletroquimica do Instituto Paul Scherrer na
Suica, liderado pelo Prof. Petr Novak e em colaboracdo com pesquisadores de Israel,
investigaram o material lamelar NCM enriquecido com litio e dopado com Fe
(BILLAUD et al., 2019). Eles prepararam o material por sintese de Pechini, explorando
varias razdes Li/lFe mantendo constante a razdo NCM. Os seguintes valores
percentuais da razdo molar de Fe em relagdo a todos os metais de transi¢éo (Fe/TM
x 100 %, com TM = Fe + NCM) foram encontrados para os materiais obtidos: 1,23 %,
2,44 % e 5,88 %; estes valores também foram confirmados por espectrometria de
massa de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Uma caracterizagdo crucial
realizada neste trabalho foi a de difracdo de raios X operando, a fim de avaliar a
atividade eletroquimica de uma fase adicional de espinélio LiMn20a4. A observacao
relatada pelos autores sugere que este componente de espinélio é reversivelmente
ativo em 4,4 V vs. Li*/Li. Em alguns casos, essa fase adicional € formada durante a
sintese do material e em outros casos € formada in situ apds ciclagem prolongada.
No caso investigado pelos autores, ocorreu a formagao in situ de uma estrutura tipo
espinélio apods ciclagem prolongada (50 ciclos) e em potenciais mais baixos de 3,0 V
vs. Li*/Li.

Outro estudo utilizando caracterizagao por difracao de raios X operando
foi realizado por MISRA e colaboradores (2012) sobre os mecanismos de
insercéo/extracdo de ions Li* em fios de tamanho nanométrico de Si. Os resultados
utilizando essa caracterizacdo revelaram a formacédo de uma fase metaestavel de

Li1sSia em potenciais mais baixos durante a ciclagem eletroquimica. Os autores
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apontaram que esta fase s6 pbde ser revelada através da caracterizacdo in situ do
eletrodo e que essa fase é a responséavel pela reducéo significativa do desempenho
dos eletrodos que sdo compostos por fios de Si de tamanho nanométrico. Além disso,
0S autores demonstraram que otimizando os parametros de crescimento dos fios
durante a sintese, a formacdo dessa fase metaestavel pode ser eliminada,
melhorando o desempenho eletroquimico do eletrodo.

De acordo com LIN e colaboradores (2017), outra caracterizacao que
vem sendo amplamente aplicada em estudos estruturais para materiais de bateria € a
espectroscopia de absorc¢éo de raios X duro. Os pesquisadores tém reconhecido cada
vez mais a natureza complementar da técnica de espectroscopia de absor¢do de raios
X aquela de difracdo de raios X. A difracdo de raios X € eficaz para materiais com
estrutura ordenada de longo alcance. Assim, é dificil obter informacdes precisas para
materiais amorfos. JA a espectroscopia de absorcdo de raios X pode fornecer
informacdes precisas para materiais em estado gasoso, liquido ou sdélido com ou
organizacdo de longo alcance. Esta técnica € uma ferramenta poderosa para
investigar estruturas de materiais fornecendo informac¢des como distancia de ligacoes,
nameros de coordenacdo e estado de oxidacdo do elemento de estudo em um
determinado material, medindo-se o coeficiente de absorcao de raios X em funcédo da
energia do foton dos raios X. O espectro de espectroscopia de absor¢cédo dos raios X
duro completo apresenta duas regides principais, a estrutura perto da borda (X-ray
absorption near edge structure, XANES), que se refere a regido perto da energia de
absorcdo e a estrutura fina de absorcdo de raios X estendida (Extended X-ray
absorption fine structure, EXAFS), que compreende a regido estendida acima da
borda de absorcdo. A regido de XANES revela informacgdes sobre alteracdes do
estado de oxidacdo e do ambiente de coordenacdo local de maneira elementar
especifica, enquanto a regido EXAFS revela informacdes sobre alteracdes estruturais
locais de comprimento de ligacdo, nimero de coordenagéo e grau de desordem da
estrutura (LIN et al., 2017; BAK et al., 2018).

Inimeros grupos de pesquisa utilizaram e vem utilizando a técnica de
espectroscopia de absorcéo de raios X duro para investigar materiais de intercalacéo
para aplicacdo em baterias de ions litio. Um exemplo é o trabalho de OKUMURA e
colaboradores (2011) que empregou essa técnica para confirmar a substituicao parcial
de manganés por litio e/ou niquel e oxigénio por fluoreto em Oxidos de manganés e

litio do tipo espinélio; mais especificamente os autores caracterizaram: LiMn2-xLixOa,
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LiMng,9-yLio,1NiyO4 e LiMna sLio,1Nio,104-nFn. Seus experimentos revelaram a mudanca
de estado de oxidacédo do manganés pela substituicdo parcial de Li* e/ou Ni?* através
do deslocamento da energia da borda de absorcdo em XANES nos espectros.
Analisando a parte de EXAFS, os autores também observaram a diminuicdo da
distancia atdbmica entre Mn e O com o aumento do teor do cation dopante de menor
valéncia. Os autores associaram este resultado ao aumento de Mn** formado por
compensacéao de cargas (oxidacdo de Mn®* a Mn**). Os resultados de EXAFS também
revelaram que a distor¢cdo local em torno do manganés diminuiu, uma vez que 0
nimero de Mn3* diminuiu. Por outro lado, a distancia entre Mn e O(F) aumentou com
o aumento do teor de F~. Segundo os autores, isso ocorreu devido ao aumento de

Mn3* formado pela compensacéo de cargas (reducdo de Mn** a Mn3*).

Outro exemplo do uso de espectroscopia de absor¢édo de raios X duro
para caracterizacdo de Oxidos de manganés e litio foi realizado por YOON e
colaboradores (2003). Os autores realizaram um estudo de EXAFS in situ muito
cuidadoso sobre LiMno:sNios02. Distancias atdmicas com preciséo de até 0,02 A foram
determinadas ajustando os dados de EXAFS. Foram feitos ajustes das ligacées Mn—
O e Ni-O para a primeira camada. Como resultado, os autores confirmaram a
oxidacdo de Ni?* para Ni** e de Ni* para Ni**.

Por fim, a combinacéo de diferentes técnicas de caracterizacao por raios
X baseada em sincrotron operando € fundamental para obter um quadro mais
completo e informacdes mais abrangentes sobre as mudancas quimicas e estruturais
em materiais de eletrodos, principalmente quando esses materiais sdo dopados, como

visto nos trabalhos de revisdo acima citados.

1.8 Revisdo Bibliografica sobre Sintese e Performance

Eletroquimica do Espinélio LiMn204

Atualmente, a maioria dos eletrodos de espinélio LiMn204 comerciais
sao sintetizados por precursores de diéxido de manganés eletrolitico (electrolytic
manganese dioxide, EMD). Abou-Rjeily e colaboradores (2020) relataram um trabalho
no qual o espinélio LiMn204 ndo dopado foi sintetizado partindo do precursor pirolusita
B-MnO2 que € abundante e barato, por reacdo em estado solido seguida de calcinacao

térmica em ar utilizando bastbes micrométricos impregnados de litio. A morfologia de
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varetas ndo muito bem definidas na escala micrométrica foi mantida mesmo apds a
sintese. No desempenho eletroquimico (FIGURA 1.9) na faixa de potenciais de 3,3 a
4,5V vs. Li*/Li, esse material ativo para intercalacdo de ions de litio apresentou uma
capacidade de descarregamento especifica inicial de 95 mA h g~ a uma taxa de C/20.
O eletrodo desse material sintetizado foi capaz de ser ciclado em altas taxas de até
9C, mantendo metade de sua capacidade especifica inicial de descarregamento.
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FIGURA 1.9 - Variacao da capacidade especifica em funcédo do numero de ciclos em
diferentes taxas de ciclagem obtido para o espinélio LiMn204 ndo dopado sintetizado
a partir do precursor pirolusita 8-MnO2 por reacdo em estado solido seguida de
calcinacdo térmica seguida de calcinacdo térmica em ar utilizando bastdes
micrométricos impregnados de litio (Adaptado de ABOU-RJEILY et al., 2020).

Em (2020), Cai e colaboradores apresentaram um metodo de sintese
por combustéo para obtencdo de uma série de espinélios LiMn204 dopados com Al.
Foram obtidas particulas micrométricas com morfologia variadas dependendo da
guantidade de dopante utilizado. O eletrodo preparado com o espinélio
LiMno,s4Al0,1604 foi 0 que apresentou melhor desempenho eletroquimico alcangando
no primeiro descarregamento o valor de 107 mA h g=* a uma taxa de C/2 com uma
retencéo de capacidade de 93,9% apds 400 ciclos (FIGURA 1.10).
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FIGURA 1.10 - Variacao dos valores de capacidade especifica em funcéo do nimero
de ciclos a taxa C/2 obtidos para o eletrodo preparado com o espinélio LiMno,s4Alo,1604
(Adaptado de CAl et al., 2020).

Ainda sobre a sintese do espinélio dopado, Yuan e colaboradores (2010)
um trabalho sobre a sintese do espinélio nao dopado LiMn204 e dopado LiAlxMn2-xOa4
(x=0,05;0,1; 0,15) utilizando moagem a temperatura ambiente seguida de calcinagéo
a 800 °C variando o tempo de 3, 6 e 12 h. Além da fase do espinélio, foram obtidas
fases adicionais. O maior valor de capacidade alcangado foi de 115 mA h gt com 70%
de retencao de carga ap6s 1600 ciclos a uma taxa de 7C para o eletrodo de um dos
espinélios dopados (FIGURA 1.11). Interessante ressaltar aqui que o espinélio nao
dopado apresentou um valor de capacidade especifica de descarregamento inicial

menor do que os espinélios dopados com Al.
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FIGURA 1.11 - Variacao dos valores de capacidade especifica em funcédo do nimero
de ciclos uma taxa de 7C obtidos para espinélios ndo dopado e dopado com aluminio
calcinados a 800 °C em diferentes tempos (Adaptado de YUAN et al., 2010)).

Amaral e colaboradores (2010) publicaram um trabalho sobre a sintese
de espinélios dopados com céations Ga®*, Al** e Co%* e dopados concomitantemente
com cations e anions S?~ e F~, partindo dos percursores e-MnQOz2, LiOH, Al203 e Li2S
e utilizando o método de sintese em estado sélido, em que foi aplicado 750 °C por 72
h, seguido de moagem por 30 min, obtiveram particulas de LiAlo,02Mn1,0803,98S0,02 com
um tamanho médio menor que 400 nm sem fases adicionais. O valor de capacidade
especifica alcancado no primeiro ciclo foi de 126 mA h g e perda da capacidade de
4% apods 300 ciclos a uma taxa de C/1, como visto na FIGURA 1.12. Interessante
ressaltar aqui que o espinélio ndo dopado apresentou um valor de capacidade
especifica de descarregamento inicial menor do que os espinélios dopados, sendo de
~105 mA h g
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FIGURA 1.12 - Variacao dos valores de capacidade especifica em funcédo do nimero
de ciclos a uma taxa de C/1 obtidos para diferentes espinélios dopados obtidos por
reacao em estado sélido (Adaptado de AMARAL et al., 2010).

Com foco na reducdo do tamanho das particulas, pesquisadores tém
investigados sinteses com precursores totalmente sollveis em agua, a fim de obter
particulas verdadeiramente nanométricas. Em 2010, o grupo de pesquisa de Bartlett
publicou um trabalho sobre a preparacdo de nanoparticulas na faixa de 15 a 40 nm
de espinélio Li1+xMn2yOs4 usando uma metodologia de sintese hidrotérmica
convencional em uma Unica etapa na qual ocorria a reducdo do permanganato de
potassio, KMnQOas, utilizando distintos redutores organicos, a saber: trés &alcoois
distintos, acetona, 1-hexeno e isobutiraldeido, em solucdo aquosa de LIOH. A
temperatura empregada foi de 180 °C por um tempo longo de sintese de 5 h. No
entanto, mesmo obtendo particulas menores que 40 nm, particulas maiores na faixa
de 100 a 300 nm foram claramente identificadas nos produtos de sintese. O espinélio

Li1.02Mn1.9604 preparado com o redutor organico acetona exibiu uma capacidade
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especifica inicial de 104 mA h g~! a uma taxa de C/3 com uma retencéo de capacidade
~87% apds 100 ciclos (LIDDLE et al., 2010).

Pesquisas recentes usando a sintese hidrotérmica aquecida por micro-
ondas para obter nanomateriais mostraram resultados promissores em uma variedade
de aplicacdes (MENG et al., 2016). Em particular, Ragupathy e colaboradores (2010)
obtiveram particulas de espinélio LiMn204 ndo dopadas na faixa de 100 a 200 nm
aquecendo uma suspensédo de MnO2 amorfo em uma solugdo aquosa de LiOH usando
um reator de micro-ondas. Foi empregada a temperatura de 140 °C por 1 h. O eletrodo
do espinélio LiMn204 ndo dopado obtido apresentou uma capacidade especifica inicial
de 89 mA h g a uma corrente especifica de 48 mA g (taxa de C/3) com uma

retencdo de capacidade de 85% ap0s 25 ciclos.

Outro exemplo é o trabalho de Chen e colaboradores (2014), no qual o
espinélio LiMn204 ndo dopado foi obtido pelo método hidrotérmico convencional e pelo
método hidrotérmico aquecido por micro-ondas a partir dos precursores MnClz,
KMnOs e LiOH dissolvidos em agua. Os tempos de sintese do método convencional
variaram de 1 a 18 h em temperaturas de 150, 170 e 200 °C, enquanto na sintese
hidrotérmica aquecida por micro-ondas as sinteses foram realizadas em apenas 1 h
em temperaturas de 150 e 165 °C. O resultado mais interessante desse trabalho é
gue os materiais sintetizados pela rota aquecida por micro-ondas apresentaram
desempenho eletroquimico superior do que aqueles sintetizados pela rota

hidrotérmica convencional.

Assim, levando em consideragcdo a sustentabilidade de compostos a
base de manganés para a obtencdo de materiais para baterias mais verdes e a
ecoeficiéncia da metodologia hidrotérmica aquecida por micro-ondas, neste trabalho
descreve-se: i) uma rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas facil, rapida e
eficiente para obter nanoparticulas do espinélio Lii+xMn2xO4 enriquecido com Li e
dopado com pequenas quantidades (1% a 2%) de Al, Co ou Ni para aplicagcdo em
eletrodos positivos de baterias de ions litio e; ii) 0 uso da caracterizagao por raios X
baseada em sincrotron operando, a fim de se obter uma maior compreensédo do
mecanismo de armazenamento/liberacéo de cargas dos eletrodos preparados a partir

dos espinélios sintetizados.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho é motivado principalmente pela necessidade de materiais
para eletrodo de baterias de ions litio ambientalmente amigéveis, seguros, com
elevada capacidade especifica e longa ciclabilidade. Assim, buscando contribuir para
0 avanco das tecnologias em armazenamento de energia, 0s objetivos especificos

deste trabalho sao:

1. Obter nanoparticulas de espinélios de manganés e litio dopados com
Co e Ni, separadamente, em uma Unica etapa rapida, facil e eficiente

pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas;

2. Preparar eletrodos de nanoparticulas de espinélios dopados que
apresentem elevados valores de capacidade especifica e sua
manutencdo durante prolongados ciclos de carregamento e

descarregamento;

3. Obter uma maior compreensdo do  mecanismo de
armazenamento/liberacéo de carga dos eletrodos preparados a partir
dos espinélios LiMn204 sintetizados, usando caracterizag&o por raios

X baseada em sincrotron operando.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de espinélio dopados
foram realizadas utilizando a infraestrutura disponivel no LaPE (Laboratério de
Pesquisas em Eletroquimica) do DQ — CCET da UFSCar. Foram estudadas diferentes
rotas de dopagem e diferentes proporcoes de dopantes. As amostras de espinélio
dopados que apresentaram os melhores resultados quanto ao menor teor de fases
secundéarias foram selecionados para estudos mais aprofundados, utilizando
caracteriza¢des quimicas, fisicas diversas e eletroquimicas prolongadas antes e ap6s
diferentes estagios de ciclagem. Essas caracteriza¢cdes foram realizadas utilizando a
infraestrutura disponivel no Grupo de Baterias e Diagndsticos do Paul Scherrer
Institute (PSI) na Suica. A seguir, sdo descritas as etapas de sintese dos espinélios
ndo dopado e dopados com cations, bem como as caracteriza¢des ex-situ diversas,
incluindo as caracterizacdes por espectroscopia de absorcéo de raios X e difracdo de

raios X baseadas em sincroton operando, bem como as avalia¢des eletroquimicas.

3.1 Sintese do Espinélio Nao Dopado

A sintese do espinélio ndo dopado foi realizada segundo método
desenvolvido no LaPE do DQ-UFSCar (SILVA et al., 2022). LiMn204 foi produzido a
partir de reagentes totalmente sollveis em agua: permanganato de potassio (KMnO4
Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Mn, hidroxido de litio (LiOH.H20 Sigma-Aldrich,
99%) como fonte de Li e acetona (Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do
manganés (VII) presente no permanganato de potassio. As propor¢cdes em mol
utilizadas foram 1,000 KMnOa4 : 1,200 LiOH: 1,100 acetona. Os vasos reacionais
utilizados foram de boro-silicato com capacidade de 30 mL e com tampa de encaixe
feita de PEEK (poliéter-éter-cetona), selada com septo de silicone revestido com
Teflon® (FIGURA 3.1 b) que era devidamente acondicionado no interior do reator de
micro-ondas modelo Monowave 300 da Anton Paar com poténcia de 850 W (FIGURA
3.1 a), equipado com agitador magnético, sensor de presséo e sensor de temperatura
de infravermelho.

O aquecimento do sistema reacional foi realizado utilizando a maior

poténcia permitida pelo equipamento (maior taxa de aquecimento) até 140 °C e
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mantido em temperatura constante por 5 min. Por fim, o sistema foi resfriado na maior
taxa permitida pelo equipamento até 55 °C. Durante todo o processo, o sistema foi
mantido sob agitacdo magnética de 600 rpm. O produto obtido foi separado por
filtracdo a vacuo utilizando-se membranas de nitrato de celulose Sartorius com
tamanho de poros de 0,45 pum e lavado diversas vezes com dgua desionizada até que
a 4gua de lavagem apresentasse pH em torno de 7. Finalmente, o produto foi seco
por 12 h em estufa a 120 °C e entdo submetido a um novo tratamento no micro-ondas
por 10 min a 140 °C com 24 mL de solucao de hidroxido de litio com concentracéo de
0,10 mol L. Essa etapa de otimizacdo nomeado de troca idnica é importante para
reduzir o teor de potassio no espinélio e enriquecé-lo com litio. E importante lembrar
gue o potéassio provém do permanganato de potassio utilizado na sintese como fonte

de manganés.

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® utilizados na etapa de sintese dos espinélios e de troca idnica;
e do (c) interior do micro-ondas convencional e do (d) reator utilizados na etapa de

tratamento térmico dos espinélios (Fonte: A autora).
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O material obtido foi ent&o filtrado a vacuo e seco a 120 °C por 12 h e
submetido a tratamento térmico em micro-ondas convencional. Para isso, foi montado
em seu interior (FIGURA 3.1 ¢) um reator de material refratario constituido de oxido
de aluminio (80%) e zircbnia (20%) (procedéncia Zircar Ceramics). A cavidade desse
reator foi revestida com placas de carbeto de silicio, material que apresenta grande
susceptibilidade a radiacdo de micro-ondas (SILVA, 2015) (FIGURA 3.1 d). Para
realizacdo do tratamento térmico o cadinho de porcelana contendo o material foi
submetido a radiacéo por 4 min com poténcia maxima (800 W); encerrado o tempo de
irradiacao, a porta do forno foi aberta para que o sistema resfriasse naturalmente.
Importante ressaltar que a temperatura média alcangada na cavidade do retor foi de
aproximadamente 750 = 20 °C. Essa etapa é importante para que as hanoparticulas
de espinélio apresentem resposta eletroquimica (VELASQUEZ et al., 2018). As etapas

de sintese e otimizacdo do espinélio ndo dopado estdo sumarizadas na FIGURA 3.2.

Micro-ondas hidrotérmico
1,200 mol LiOH : 1,000 mol KMnOQOy, : 1,100 mol Acetona

140 °C por 5 min

Filiragem e
secagem

Troca lonica
Micro-ondas hidrotérmico
0,10 mol L-"LiOH 140 °C
por 10 min

Filtragem e
secagem

Tratamento térmico
Micro-ondas convencional
800 Wpor4 min 750t 20°c

FIGURA 3.2 - Fluxograma do processo otimizado de sintese do espinélio ndo dopado.

(Fonte: A autora).
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3.2 Sintese do Espinélio Dopado com Aluminio

Foi sintetizado espinélio dopado com aluminio pelo método hidrotérmico
aquecido por micro-ondas, segundo metodologia de dopagem com aluminio
desenvolvida no mestrado da autora (FALQUETO, 2018). Brevemente, dentre as
diversas rotas investigadas para sintese do espinélio dopado com aluminio,
selecionou-se aquela que emprega as mesmas condicdes de sintese do espinélio ndo
dopado (descrito na se¢do 3.1) com a diferenca da inclusdo de nitrato de aluminio
[AI(NO3)3.9H20 Sigma-Aldrich, 98%] como precursor do cation dopante na propor¢ao
em mol de 0,050 Al : 1,000 Mn. As etapas de producdo do espinélio dopado com

aluminio estdo sumarizadas na FIGURA 3.3.

Micro-ondas hidrotérmico
1,200 mol LiOH : 1,000 mol KMnOy, : 1,100 mol Acetona : 0,050 mol AI(NO;);
140 °C por 5 min

Filtragem e
secagem

Troca Ionica
Micro-ondas hidrotérmico
0,10 mol L-"LiOH 140 °C
por 10 min

Filtragem e
secagem

Tratamento térmico
Micro-ondas convencional
800 Wpor4 min 750 20°c

FIGURA 3.3 - Fluxograma do processo de sintese do espinélio dopado com aluminio.

(Fonte: A autora).
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3.3 Sintese dos Espinélios Dopados com Cobalto ou Niguel

Os espinélios dopados, separadamente, com cobalto e niquel também
foram sintetizados pelo método hidrotérmico aquecido por micro-ondas, segundo a
mesma metodologia de dopagem com aluminio desenvolvida no mestrado
(FALQUETO, 2018). Todos os precursores utilizados sdo completamente solGveis em
agua, a saber: permanganato de potassio (KMnOa4 Sigma-Aldrich, 99%) como fonte
de Mn, hidroxido de litio (LIOH.H20 Sigma-Aldrich, 99%) como fonte de Li, acetona
(Sigma-Aldrich, PA) como agente redutor do manganés (VII); como precursor dos
dopantes foram utilizados nitrato de cobalto [Co(NO3)2.6H20 Sigma-Aldrich, 99,0%] e
nitrato de niquel [Ni(NO3)2.6H20 Sigma-Aldrich, 98,5%]. A propor¢cdo em mol utilizada
entre Mn : Li : acetona foi de 1,000 KMnOa : 1,200 LiOH : 1,100 acetona. Para efeito
de comparacao, foram estudadas:

e trés proporgdes iniciais entre o reagente limitante (KMnOa4) e o dopante,
bem como

e duas ordens de adicdo dos reagentes, utilizando-se a melhor propor¢éo
inicial.

Dentre as trés proporcdes entre os reagentes limitante e dopante, a
primeira proporcdo estudada foi de 1,000 KMnOs : 0,075 M?* (M?* = Co?* ou Ni®*)
baseada no trabalho de (GUO et al., 2013), que sintetizaram espinélios de manganés
e litio dopados com aluminio e/ou fldor pela rota puramente hidrotérmica, utilizando
uma elevada proporcao em mol do dopante em relacdo ao manganés, a fim de garantir
dopagem de ~1% tanto de aluminio quanto de flior. Outras propor¢cdes estudadas
neste trabalho foram: 1,000 KMnOa : 0,025 M?* e 1,000 KMnOs : 0,010 M?* (M?* =

Co?* ou Ni?).

Utilizando a melhor proporcéo, os reagentes limitante e dopante foram
adicionados em um vaso reacional de boro-silicato com capacidade de 30 mL nas

seguintes ordens de adicéo:

Rota 1) primeiro os precursores de manganés e do cation dopante, em

seguida o precursor de litio e por ultimo a acetona;

Rota 2) primeiro os precursores de manganés e de litio e depois o precursor

do cétion dopante dissolvido em acetona.
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Para a sintese, o vaso reacional com os precursores foi rapidamente
fechado com tampa de encaixe feita de PEEK (poliéter-éter-cetona) e septo de silicone
revestido com Teflon® e devidamente condicionado no interior de um reator de micro-
ondas modelo Monowave 300 da Anton Paar com poténcia de 850 W, equipado com
agitador magnético, sensor de presséo e sensor de temperatura de infravermelho. O
aquecimento do sistema foi realizado com a maior poténcia do equipamento (maior
taxa de aquecimento) até 140 °C, mantido nessa temperatura por 5 min e, por fim, o
sistema foi resfriado na maior taxa permitida pelo equipamento até 55 °C. Durante

todo o processo, o sistema foi mantido sob agitacdo magnética em 600 rpm.

O produto obtido foi lavado diversas vezes com agua desionizada até
gue a agua de lavagem apresentasse pH em torno de 7 e separado por filtracdo a
vacuo utilizando membranas de nitrato de celulose Sartorius com tamanho de poros
de 0,45 um. O produto depois de seco por 12 h em estufa a 120 °C foi submetido a
um novo tratamento no micro-ondas por 10 min a 140 °C com 24 mL de solucéo de
hidroxido de litio com concentracéo de 0,10 mol L~ para remocéo do excesso de ions
potassio proveniente do permanganato de potassio e enriquecimento do espinélio com
litio.

Por fim, o produto seco foi submetido a um tratamento térmico em forno
de micro-ondas convencional por 4 min com poténcia maxima (800 W). Para isso, 0
material foi colocado em um cadinho dentro de um reator refratario constituido de
oxido de aluminio (80 % m/m) e zirconia (20 % m/m) e revestido com placas de carbeto
de silicio que é susceptivel a radiacdo de micro-ondas (FIGUEIRA et al., 2008). Essa
etapa € importante para que as nanoparticulas de espinélio apresentem resposta
eletroquimica (GUO et al., 2013).

As etapas descritas acima estdo sumarizadas na FIGURA 3.4, que
ilustra dois fluxogramas das sinteses do espinélios dopados com cobalto e niquel,
separadamente, variando a propor¢do em mol entre os reagentes limitante e dopante

e a ordem de adi¢céo dos reagentes.
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M(NO;),(s)

(3
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Micro-ondas hidrotérmico
1,200 mol LIOH : 1,000 mol KMnO, : 1,100 mol Acetona : r MN03_
140 °C por 5 min ~ =
l VARIACAO DA PROPORCAQ

Filtragem e
secagem

r=0,075; 0,050; 0,010
M = Co?*, Niz*

Troca Ionica
Micro-ondas hidrotérmico
0,10 mol L-"LiOH 140 °C
por 10 min

Filtragem e
secagem

Tratamento térmico
Micro-ondas convencional
800 Wpor4 min | 750t 20°c

M(NO;)(s)

Acetone I

Micro-ondas hidrotérmico
1,200 mol LiIOH : 1,000 mol KMnQ, : 1,100 mol Acetona : r MNO3~
140 °C por 5 min P
r=melhor proporgéo inicial
Filtragem e da Rota 1
secagem 1 M= COZ", Ni2*
Troca Ionica
Micro-ondas hidrotérmico

0,10 mol L= LiOH 140 °C
por 10 min

Filtragem e
secagem

Tratamento térmico
Micro-ondas convencional
800 Wpor 4 min | 750t 20°c
FIGURA 3.4 - Fluxograma da sintese de espinélios dopados com cobalto e niquel,
separadamente, variando a propor¢cdo em mol entre os reagentes limitante e dopante

e a ordem de adicéo dos reagentes. (Fonte: A autora).

Tendo em conta os resultados de caracterizacdes obtidos para os
espinélios dopados com cobalto e niquel, separadamente, e que serdo discutidos
posteriormente, uma amostra de cada espinélio foi selecionado para ser submetido a
testes prolongados de carregamento/descarregamento e caracterizacbes antes e

apos diferentes estagios de ciclagem.

O processo de sintese de cada espinélio foi repetido varias vezes até se
obter uma quantidade suficiente (~3 g) do material para realizar todos 0s ensaios. Ao
final, foram obtidos, via sintese hidrotérmica aquecida por micro-ondas, espinélios nao
dopado e dopados com Al, Co ou Ni. A denominacéo e cédigo de cores utilizados para
0s espinélios daqui por diante sdo: ndo dopado (preto), Al-dopado (azul), Co-dopado

(vermelho) e Ni-dopado (verde).
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3.4 Caracterizacbes Quimicas e Fisicas Ex-situ Antes e Apoés

Diferentes Estagios de Ciclagem

3.4.1 Caracterizacdo Quimica por Espectroscopia de Emisséao

Atdmica/Optica por Plasma Indutivamente Acoplado

Amostras dos espinélios sintetizados foram submetidas a medidas de
espectroscopia de emissdo atbmica em plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)
antes da ciclagem e espectroscopia de emissdo Optica em plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) apés longos ciclos de carregamento e descarregamento.

Para as medidas antes da ciclagem, a analise quimica elementar do litio,
manganés, potassio e cobalto e niquel foi realizada usando um Espectrofotdmetro de
Emisséo Atdomica em Plasma Indutivamente Acoplado da marca Thermo Scientific,
modelo ICAP6500 duo. Por essa medida foi possivel realizar a quantificacdo desses
elementos e a confirmacdo de dopagem do espinélio com cobalto e niquel. Para a
preparacdo dessas medidas, uma massa de cerca de 10,00 mg de cada material
sintetizado foi digerida com 3,00 mL de HNO3s concentrado contendo 2 gotas de H20:2
concentrado e, ap0s resfriamento, adicionada em baldes volumétricos de 25,00 mL.
Por fim, o volume foi ajustado com agua desionizada e rotulado como solucéo 1. Essa

solucéo foi utilizada na quantificacéo dos ions litio, cobalto, niquel e potassio.

Devido a elevada concentracdo de ions manganés, foi necesséaria uma
diluicdo da solucdo 1 para quantificacdo desse elemento. Para isso, 5,00 mL da
solucéo 1 foram transferidos para um baldo volumétrico de 25,00 mL, adicionados
1,60 mL de HNOs para manter o mesmo teor de acidez da solugdo 1 e o volume
ajustado com agua desionizada (solucdo 2). Para cada espinélio ndo dopado ou
dopado, a andlise de ICP foi feita em triplicata e 0 modo de deteccao foi o axial. O
branco da amostra também foi preparado; para isso, em um baldo volumétrico de
25,00 mL foram adicionados 2,00 mL de HNOs concentrado e 2 gotas de H20:2

concentrado, ajustando-se o volume com agua desionizada.

A curva de calibragdo multielementar foi construida com padrdes de
concentracéo de 1000 ppm dos cétions analisados e 0 modo de deteccéo utilizado foi

o modo axial e os comprimentos de onda (A\) escolhidos foram 260,5 nm para o Mn?*;
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460,2 nm para o Li*, 309,2 nm para Al**, 238,9 nm para Co?*, 231,6 nm para Ni** e
766,4 nm para o K*. E importante ressaltar que foi adicionado o mesmo volume de
2,00 mL de HNOs para a preparacgéo das amostras dos espinélios, o que € importante

para assegurar o mesmo pH na leitura da curva de calibracéo e das amostras.

Além disso, a espectrometria de emissao Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES, Spectro Arcos) também foi usada para determinar a
quantidade de Mn?* dissolvido no eletrélito e depositado no eletrodo negativo de litio
metalico ap6s 200 ciclos de carregamento e descarregamento dos eletrodos
preparados a partir de amostras de espinélio. Para a preparacdo dessas medidas, as
amostras, brancos da amostra e a curva de calibracédo foram preparadas de maneira
similar ao ja descrito anteriormente com algumas modificacdes: os separadores de
fibra de vidro ciclados foram lavados com 1,00 mL de carbonato de dimetileno (DMC
Aldrich, PA). Posteriormente, essas solu¢des de DMC e os eletrodos negativos de litio
metélico ciclados foram dissolvidos em 3,00 mL de &gua ultrapura e 840,0 uL de HNO3
concentrado. A solucdo transparente resultante foi diluida com agua ultrapura antes

de ser submetida as andlises de ICP-OES.

3.4.2 Caracterizaces Morfolégicas por Microscopia Eletrénica de
Varredura e Quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios X

A morfologia e o tamanho médio das particulas dos espinélios dopados
e nao dopado foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um
microscépio FEI modelo Inspect F50, operando com um feixe de elétrons de 10 kV,
acoplado a um espectrémetro EDX da marca EDAX operando com feixe de elétrons
de 30 kV, sendo possivel a andlise da composi¢cdo quimica e o0 mapeamento dos
elementos manganés, potassio, cobalto e niquel na superficie das amostras, afim de
se verificar a homogeneidade da distribuicdo destes elementos. Para as andlises de
MEV cada amostra de espinélio foi dispersa em isopropanol com o auxilio de um
banho ultrassénico durante 15 min e, posteriormente, a dispersédo foi gotejada em
substrato de silicio. Logo ap0s a evaporacdo do isopropanol as amostras foram
inseridas no microscopio para analise utilizando detector de elétrons secundarios.

Para processamento das imagens foi utilizado o programa ImageJ 1.5i.
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3.4.3 Caracterizagcao Estrutural por Difratometria de Raios X

utilizando Radiacao de Anodo de Cu

A identificacdo da fase cristalina dos produtos das sinteses foi
determinada a partir de padrées de difracdo obtidos com o difratbmetro Siemens,
modelo D5000 com radiac&o do tipo Cu Ka com comprimento de onda de 1,54056 A
e monocromador de grafite. A velocidade de varredura foi de 1° min-t em um intervalo
de 5° a 75° Os difratogramas obtidos, além de fornecerem informagfes sobre a
estrutura cristalina do material, foram utilizados para monitorar possiveis fases
secundarias advindas principalmente dos céations dopantes. As medidas de DRX
foram realizadas no Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de S&o Paulo,
utilizando os pos dos materiais sintetizados.

3.4.4 Caracterizacao Estrutural por Espalhamento de Raios X a Baixo

Angulo

Os tamanhos médios das particulas dos espinélios que apresentaram os
melhores resultados quanto a auséncia de fases secundéarias e menor teor do cation
dopante foram confirmados por espalhamento de raios X a baixo angulo (small-angle
X-ray scattering, SAXS). As medidas foram conduzidas usando um instrumento
MOUSE (Methodology Optimization for Ultrafine Structure Exploration), no qual os
raios X sdo gerados a partir de tubos de microfoco, seguidos por 6ética de
multicamadas para paralelizar e monocromatizar os feixes de raios X com
comprimentos de onda de Cu Ka (A = 0,154 nm) e Mo Ka (A = 0,711 nm). A radiacéo
espalhada é detectada em um detector de vacuo Eiger 1M (Dectris, Suica), que foi
colocado a varias distancias da amostra (entre 55 e 2507 mm). O espaco entre 0 inicio
da colimagéo até o detector compreende um vacuo continuo e ininterrupto para reduzir

ruidos de fundo.

As amostras em p6 foram montadas em porta amostras planos entre dois
pedacos de fita magica adesiva Scotch da 3M®. Usando ambas as energias de fotons,
uma faixa muito ampla de espalhamento pode ser coberta e a fluorescéncia das

amostras pode ser evitada. Os dados resultantes foram processados para intensidade
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absoluta usando o pacote do programa DAWN em uma correcao 2D pipeline completa
e padronizada com propagacao de incerteza (PAUW et al., 2017; FILIK et al., 2017).
Os dados de SAXS resultantes foram ajustados e analisados usando o programa
McSAS que é um método de analise por Monte Carlo para extrair distribuicbes de
tamanho livres de formas (BRESSLER et al., 2015). As analises graficas foram feitas

utilizando o programa Origin.

3.4.5 Caracterizacao Estrutural por Difratometria de Raios X
utilizando Radiagéo Sincrotron e Espectroscopia de Absorcéo

de Raios X Mole e Duro

Os espinélios que apresentaram os melhores resultados quanto a
auséncia de fases secundarias e menor teor do céation dopante foram selecionados
para testes de longa ciclagem em baterias de litio, caracteriza¢des utilizando radiacéo
sincrotron e por SAXS. As amostras ap0s sintese e apoés diferentes estagios de
ciclagem foram caracterizadas utilizando a infraestrutura do Sincrotron Swiss Light
Source (SLS) na Suica, usando DRX e espectroscopia de absorcéo de raios X (XAS,
X-ray absorption spectroscopy) mole e duro. Todas as andlises gréficas dessas
caracterizagOes foram feitas utilizando o programa Origin.

A caracterizagdo estrutural por DRX dos materiais obtidos foi utilizada
para identificar fases e determinar os parametros de rede cristalina por meio de
refinamento Rietveld dos espinélios antes e apdés diferentes estagios de ciclagem. Ja
a caracterizagao estrutural por XAS dos materiais obtidos foi utilizada para determinar
o estado de oxidagdo no interior (duro) e na superficie (mole) das nanoparticulas e
comprimentos de ligacdo na primeira e segunda esferas de coordenacédo do Mn, Co e
Ni na estrutura dos espinélios antes e apods diferentes estados de ciclagem. Essas
caracterizacdes sdo importantes para entender a evolucao da estrutura do espinélio

com diferentes dopantes.

A aquisicéo dos espectros de XAS na borda L do Co e do Ni foi realizada
na linha de luz SIM do SLS nos modos de rendimento total de elétrons (total electron
yield, TEY) e de rendimento de fluorescéncia total (total fluorescence yield, TFY) com

profundidade de anélise de aproximadamente 10 nm da superficie usando raios X
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mole na faixa de 500 a 900 eV com fluxo de ~1014 fétons/s em um campo de 25 pum.
Os elétrons secundérios emitidos pela amostra em funcéo da energia do féton foram
coletados medindo a corrente do elétron por meio de um picoamperimetro (Keithley
6517B).

A aquisicéo dos difratogramas de raios X foi realizada na linha de luz MS
do SLS, usando o detector de microstrip de silicio de estado sélido MYTHEN
(Microstrip sYstem for Time-rEsolved experimeNts) e comprimentos de onda de
0,5642403 nm e 0,5643284 nm (mantendo o coeficiente de absorgéo PR abaixo de 1)
na faixa de 5° - 60° (WILLMOTT et al., 2013). Os refinamentos de Rietveld foram
realizados com o pacote de software TOPAS (COELHO, 2018).

A aquisicdo dos espectros de XAS nas bordas K do Co e do Ni foi
realizada na linha de luz SuperXAS do SLS utilizando um superbending magnet de
2,9 T como fonte (MULLER et al., 2016). O feixe resultante foi colimado usando um
espelho revestido de Si a 2,9 mrad e subsequentemente monocromatizado usando
um cristal de Si 111 com canal cortado. O feixe de luz foi focado no capilar contendo
a amostra para um tamanho de ponto de 1,0 mm x 0,2 mm (HxV) usando um espelho
toroidal de dupla focagem revestido de Rh. Os espectros na borda K do Co e do Ni
foram coletados no modo de deteccdo de fluorescéncia de varredura em etapas,
usando um detector SDD de 5 elementos, ja os espectros na borda K do Mn no modo
de transmissdo com varredura rapida usando camaras de ions preenchidas com N2 a
1 bar. Os dados de XAS duro foram processados usando o programa ProQEXAFS
para calibracdo de energia, normalizacdo e média de dados(CLARK et al., 2020). A

calibracdo de energia foi realizada usando folhas de Co, Ni e Fe, respectivamente.

3.5 Caracterizacfes Eletroquimicas

3.5.1 Preparacéo dos Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos positivos foram preparados a partir dos espinélios LiMn204
sintetizados via sintese hidrotérmica aquecida por micro-ondas e partir do espinélio
micrométrico comercial da BASF (denominado "LiMn204 micrométrico" com cor rosa),

usado como material de referéncia. Para a obtencéo de eletrodos, primeiramente foi
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preparado o material compdsito a base de espinélio (material ativo), usando um
agente aglutinante (fluoreto de polivinilideno — PVDF, Aldrich) e um agente condutor
(negro de acetileno, Super-C 65, Imerys) na propor¢cdo em massa de 80 %, 10 % e 10
%, respectivamente. Em seguida, o material composito foi disperso em N-metil-2-
pirrolidona (NMP, Alfa Aeser), formando uma suspensao do material de eletrodo que,
por sua vez, foi submetida a agitacéo vigorosa até obtencéo de uma tinta homogénea.
Esta tinta foi aplicada sobre um coletor de corrente de aluminio (espessura de ~16
pum), utilizando um Doctor Blade e secas a vacuo dinamico a 80 °C por 12 h. Eletrodos
com um diametro de 13 mm foram cortados, utilizando uma equipamento de
perfuragdo. Um aquecimento adicional a 120 °C a vacuo dinamico foi realizado para
remover a agua restante antes de inserir os eletrodos em atmosfera de argénio com
umidade controlada em uma camara seca onde foram acomodados até a preparacao
das células. A massa de material ativo por area dos eletrodos positivos foi de ~4 mg

cm—2,

3.5.2 Célula Eletroquimica

A célula eletroguimica utilizada é visualizada na FIGURA 3.5 tendo sida
desenvolvida pelo grupo de pesquisas em energia liderado pelo Prof. Dr. Petr Novak
no PSI, Suica. Foram preparadas meia células compostas por: eletrodo positivo
contendo o material ativo sobre o coletor de corrente de aluminio e um disco de litio
metélico de 13 mm de didmetro como eletrodo de negativo e, entre eles, um separador
de fibra de vidro no meio de dois separadores Celgard 2400, todos com 17,0 mm de
diametro embebido no eletrélito. O eletrolito usado foi o LP30 comercial [500 uL de
LiPFs 1 mol L™ dissolvido em uma mistura de carbonato de etileno (EC) e carbonato
de dimetileno (DMC) na proporcéo de 1:1 (V/v), Gotionl].

CILINDRO CILINDRO
INFERIOR METALICO |

/

X Y

CELULA PARTE ELETROATIVA

BASE DA

FIGURA 3.5 - Foto ilustrativa da célula eletroquimica utilizada nas caracterizacdes

eletroquimicas.
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3.5.3 Testes Eletroquimicos

Importante ressaltar que os testes eletroquimicos foram realizados
sempre a temperatura ambiente. Todos os potenciais relatados aqui posteriormente
sdo sempre dados com relacéo ao eletrodo de referéncia de Li*/Li. As analises graficas

foram feitas utilizando o programa Origin.

As voltametrias ciclicas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato VPM3 multicanal, BioLogic Science Instruments nos
intervalos de potenciais de 3,3 a 4,3V e de 2,0 a 4,3 V com velocidade de varredura
de 0,1 mV s,

Os espectros de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram obtidos usando um equipamento multicanal (VPM3, BiolLogic Science
Instruments) em uma faixa de frequéncia de 300 kHz a 5 mHz com uma amplitude de
10 mV RMS (raiz quadrada média) para o sinal sinusoidal. O processamento de dados
foi feito utilizando o programa EC-Lab, disponibilizado pelo préprio equipamento. Os
espectros foram coletados in-situ no potencial de circuito aberto (open circuit potential,
OCP) antes e apo6s 350 ciclos + 12 h em OCP no intervalo de 3,3V a 4,3 V.

Os testes galvanostaticos de carregamento e descarregamento foram
realizados utilizando taxas C/n, isto é, correntes necessarias para carregar ou
descarregar um eletrodo de capacidade especifica teérica C (mA h g=%) em n horas.
Os valores dessa corrente sao calculados a partir do valor de capacidade especifica

teorica do espinélio (Equacgédo 1.4).

148 mAh g_l X X Mmaterial ativo (8) = [ (MA) (1.4)

n (h)

Esses testes foram realizados de maneira sistematica sempre
preparando e programando no minimo duas ceélulas eletroquimicas por condi¢do
experimental, e, aléem disso, cada condicdo foi repetida de trés a quatro vezes
(minimo) em diferentes épocas do ano. Para os testes foi utilizado um sistema BAT-
SMALL (Astrol Electronic com capacidade de 100 canais) nas seguintes condi¢des

experimentais:
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e No intervalo de potenciais de 3,3 a 4,3 V (assumindo um valor de
capacidade especifica tedérica de 148 mA h g para esse intervalo de
potencial):

(i) testes de longa ciclagem a uma taxa constante de C/10 e;
(ii) testes em taxas variando de C/10 até 5C para avaliacdo de rate

capability.

e No intervalo de potenciais de 2,0 a 4,3 V (assumindo um valor de
capacidade especifica tedrica de 296 mA h g~ para esse intervalo de
potencial):

(iii) testes de longa ciclagem a uma taxa constante de C/20.

e Ciclos sucessivos em dois intervalos de potenciais: 2 ciclos de 2,0 a 4,3V
a uma taxa C/20 seguido de 30 ciclos entre 3,3 e 4,3V aumataxa C/5 e

assim sucessivamente até ultrapassar 250 ciclos totais.

Essa ultima condicdo experimental descrita corresponde ao programa
de ciclagem proposto para se obter uma performance superior dos eletrodos
preparados a partir de espinélio nanométrico ndo dopado.

3.6 Preparacdo de Amostras do Material de Eletrodo Apés os Testes

de Ciclagem em Diferentes Estagios

Primeiramente, para as medidas apds ciclagem, as células
eletroquimicas foram desligadas em diferentes potenciais de corte e, em seguida,
imediatamente desmontadas em atmosfera de argbnio com umidade controlada em
uma camara seca. Importante ressaltar que, para alguns experimentos mencionados
a seguir, as células ficaram em repouso por 12 h ou 5 min em OCP antes da sua
desmontagem. Para as células que ficaram em repouso por 5 min em OCP, esse
tempo foi necessario para se obter um valor de potencial estavel em entorno de 2,9
V. Os materiais catddicos foram sistematicamente analisados em distintos estagios
de ciclagem em dois intervalos de potencial conforme indicado a seguir. Vale lembrar
gue o carregamento estéa relacionado a delitiacdo e o descarregamento a litiacdo do
material de eletrodo:
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e Nointervalode 3,3V a4,3V:
(i) 1°carregamento até 4,3 V;
(i)  1° descarregamento até 3,3V,
(i)  1° descarregamento até 3,3V + 12 hem OCP;
(iv) 200 ciclos + 12 h em OCP; e
(v) 350 ciclos + 12 h em OCP.
e Nointervalode 2.0V e 4.3V:
(vi) 2°carregamento a4,3V;e

(vii) 11° carregamento a 4,3 V.

E importante ressaltar ainda que para os testes longos de ciclagem (200
e 350 ciclos) foram interrompidos apds completar o descarregamento em 3,3 V. Os
eletrodos positivos extraidos das células foram primeiramente lavados com DMC para
remocao do eletrdlito residual e depois divididos em trés partes. Uma parte do eletrodo
foi montada em suportes de amostras adequados para analises XAS mole (borda L).
As outras partes restantes foram removidas do coletor de corrente de Al sendo uma
parte transferida diretamente para um capilar de quartzo de 0,3 mm de diametro para
medicdes de DRX e a outra parte misturada inicialmente com celulose na propor¢ao
em massa de 4:50 para analise de Mn na borda K e de 25:50 para analises de Co e
Ni na borda K; na sequéncia, essa mistura foi transferida para um capilar de quartzo

de 1,0 mm de diametro para as medidas de XAS duro.

3.7 Caracterizacdes Operando

3.7.1 Operando XAS

Os eletrodos de trabalho foram preparados da mesma forma que aquela
descrita na secao 3.5.1. Meias células com janelas de Kapton em ambos os lados
(FIGURA 3.6) foram montadas, usando Li metalico (Alfa Aesar, 0,20 mm de
espessura) como contra eletrodo e polipropileno (PE) como separador embebido em
eletrélito LP30 comercial (120 pL de solucéo de LiPFs 1 mol L™ dissolvido em uma
mistura de EC e DMC na proporcao de 1:1 (V/v), Gotion).
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Nos experimentos realizados a corrente constante foi monitorado o 1°

ciclo e o 2° carregamento em dois intervalos de potenciais:

() 3,3Va4,3VemumataxaC/10 e;
(i) 2,0V a4,3Vemuma taxa C/20.

Os experimentos de operando XAS foram realizados a temperatura
ambiente na linha de luz SuperXAS do SLS. Os espectros de Mn na borda K foram
coletados no modo de transmisséo, usando camaras de ions de 1 bar de Nz e folha
de Fe para calibracdo de energia. Os espectros de XAS foram realizados em varredura

rapida de 2 espectros a cada 1 segundo de medida.

O feixe foi focado para um tamanho de ponto na amostra de 2,0 mm x
0,4 mm usando um espelho de dupla focagem toroidal revestido com Rh. Para limitar
um potencial dano do feixe com a célula, foi usado um filtro de Al de 80 um, reduzindo
o fluxo de raios X em 75%. Scripts (conjunto de instrucdes para a execucao de
determinada tarefa em um programa computacional) permitiu que experimentos
fossem executados automaticamente de maneira remota durante os processos de
carregamento e descarregamento. O processamento de dados foi feito ao mesmo
tempo que a aquisicdo de dados usando o programa ProQEXAFS-GUI (MULLER et
al., 2016; CLARK et al., 2020) para EXAFS de varredura rapida e os programas de
analise de dados utilizados foram ProQEXAFS-GUI e Athena com analise grafica feita

no programa Origin.

FIGURA 3.6 - Célula eletroquimica utilizada nas medidas de operando XAS. (Fonte:
A autora).
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3.7.2 Operando DRX

Os eletrodos de trabalho foram preparados da mesma forma que aquela
descrita na se¢ao 3.5.1 com a diferencga de que foi utilizada uma folha de Al de 2 um
de espessura como coletor de corrente. Meias células com janela de Be no lado do
eletrodo positivo foram montadas usando Li metalico (Alfa Aesar, 0,20 mm de
espessura) como contra eletrodo e fibra de vidro como separador embebida em
eletrélito LP30 comercial (120 pL de solucdo de LiPFs 1 mol L™ dissolvido em uma
mistura de EC e DMC na proporcao de 1:1 (V/v), Gotion). Nos experimentos realizados
a corrente constante a uma taxa C/20 foi monitorado o 1° ciclo e o 2° carregamento

no intervalo de potencial de 2,0V a 4,3 V.

Os experimentos de operando DRX foram conduzidos a temperatura
ambiente usando um ciclador Astrol e um difratbmetro PANalytical Empyrean
equipado com uma fonte Cu Ka na faixa de 15° a 50° e passo de 0,01667° (FIGURA
3.7). Scripts permitiram que experimentos fossem executados automaticamente de
maneira remota durante 0s processos de carregamento e descarregamento. A
calibracdo da posicdo do eletrodo em relacdo a geometria do difratbmetro foi feita
comparando o padrdo in-situ inicial com os dados de DRX ex-situ de um eletrodo
idéntico e p6 das amostras de espinélio. O processamento e analise de dados foram
feitos utilizando o programa Origin. Foi utilizada também a lista de base de estruturas
inorganicas disponibilizada pelo FIZ Karlsruhe (ICSD - Inorganic Crystal Structure
Database) e acessada pelo portal de CAPES para analise dos difratogramas e

acessos das informacfes dos padrdes de referéncia.

FIGURA 3.7 - Célula eletroguimica utilizada nas medidas de operando DRX. As setas
indicam o caminho de raios X entre a fonte e a célula e entre a célula e o detector.

(Fonte a Autora).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, a descri¢cdo dos resultados esta dividida em subcapitulos
diretamente relacionados com cada um dos objetivos; ao final de cada um deles sao
formuladas conclusdes parciais a partir dos resultados apresentados e discutidos, a
fim de facilitar a compreensao do presente trabalho. Assim, no primeiro subcapitulo
serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao primeiro objetivo do
trabalho que é a obtencdo de nanoparticulas de espinélios dopados com cobalto e
niquel, separadamente. No segundo subcapitulo serdo apresentados e discutidos os
resultados referentes a preparacdo de eletrodos dos materiais sintetizados para
avaliar suas performances eletroquimicas em ciclagens prolongadas, utilizando a
janela eletroquimica de 3,3 V até 4,3 V, que é a janela mais amplamente usada para
o espinélio LiMn204. No terceiro subcapitulo serdo apresentados e discutidos os
resultados das medidas operando XAS e DRX, realizadas para se obter uma maior
compreensao do mecanismo de carregamento e descarregamento quando variado o
tamanho de particula do espinélio; nesse subcapitulo também serd apresentada a
performance eletroquimica do espinélio em uma janela eletroquimica de 2,0 V até 4.3
V, que é uma janela menos e usada e investigada para esse material. Por fim, um
quarto subcapitulo dedicado a apresentacdo de um programa de ciclagem proposto
para se obter um melhor desempenho do espinélio de tamanho nanométrico e
enriquecido com litio. Ressalta-se que esse ultimo subcapitulo € um resultado extra

guanto aos objetivos do trabalho.
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4.1 Obtencé&o de nanoparticulas de espinélios dopados com Co ou
Ni em uma unica etapa rapida, facil e eficiente pela rota

hidrotérmica agquecida por micro-ondas

Como descrito anteriormente, foram obtidos espinélios dopados com
cobalto e niquel, separadamente, pelo método hidrotérmico aquecido por micro-ondas
com diferentes teores dos cations dopantes, variando-se a ordem de adicdo dos
reagentes e a proporcdo em mol do cation dopante em relacdo ao manganés. Em
todas as discussodes, os resultados obtidos para o espinélio ndo dopado (SILVA et al.,
2022) serao utilizados como referéncia para comparacao com os resultados obtidos
para os espinélios dopados com cobalto e niquel. Também serdo utilizados como
comparacdo os resultados obtidos para o espinélio dopado com aluminio na
proporcdo de 0,050 Al: 1,000 Mn, sintetizado durante o mestrado da autora
(FALQUETO, 2018).

Primeiramente serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
com os espinélios sintetizados, variando-se a propor¢cdo em mol dos céations dopante
em relacdo ao manganés e, na sequéncia, os resultados obtidos com os espinélios

sintetizados variando-se a ordem de adi¢cdo dos reagentes precursores.

Duas etapas comuns a todos os espinélios sintetizados foram as etapas
de troca ibnica, realizada em condicdo hidrotérmica aquecida por micro-ondas, e de
tratamento térmico, realizada em micro-ondas convencional doméstico. A etapa de
troca ibnica é importante para reduzir o teor de potassio (advindo do precursor
permanganato de potassio) no espinélio e enriquecé-lo com litio. J4 a etapa de
tratamento térmico é importante, pois leva ao crescimento do tamanho de particulas
para uma melhor resposta eletroquimica. Como publicado pelo nosso grupo de
pesquisa (VELASQUEZ et al., 2018), sem a etapa de tratamento térmico, o espinélio
sintetizado via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas ndo apresenta atividade

eletroquimica.

Um exemplo representativo dos perfis de temperatura, pressao e
poténcia em funcdo do tempo para a uma sintese do espinélio pode ser observado na
FIGURA 4.1. Um importante dado observado em todas as sinteses realizadas foi a
manutenc¢ao do valor da presséo do vaso reacional, independente do dopante usado

e da sua quantidade, durante todo o intervalo no qual a temperatura permaneceu
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constante em 140 °C. Observa-se que durante esse intervalo, a poténcia aplicada pelo
equipamento foi bem baixa, sendo inferior a 50 W. Esse dado é importante, pois indica
que as sinteses ocorreram em sistema fechado nas mesmas condi¢cdes
experimentais, garantindo homogeneidade e reprodutibilidade. Em todas as sinteses
realizadas, 80% do volume util do vaso reacional foram preenchidos com a adi¢cao dos
reagentes na seguinte ordem: primeiro os precursores de manganés e do cation

dopante, em seguida, o precursor de litio e, por ultimo, a acetona.
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FIGURA 4.1 - Perfis representativos de temperatura, pressdo e poténcia em funcéo

do tempo para a sintese dos espinélios.

4.1.1 Sintese dos Espinélios Dopados com Co ou Ni Variando a

Proporcéo dos Céations Dopantes

Para efeito de comparacéo, foram estudadas trés propor¢des iniciais em
mol entre o reagente KMnOa (limitante) da reacdo e o cétion dopante, conforme
sumarizado na TABELA 4.1.
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TABELA 4.1- Proporgdo em mol entre os reagentes limitante e dopante e sua

denominacéo utilizada nas sinteses dos espinélios dopados com cobalto e niquel,

separadamente.
Proporcéo Denominacgéo
1,000 KMnOs4 : 0,075 Co?* LMO-Co75
1,000 KMnOs4 : 0,025 Co?* LMO-Co25

1,000 KMnOs4 : 0,010 Co?*

1,000 KMnOs4 : 0,075 Ni?* LMO-Ni75
1,000 KMnOs4 : 0,025 Ni2* LMO-Ni25
1,000 KMnOs4 : 0,010 Ni?* LMO-Ni10

Os produtos obtidos em todas as sinteses realizadas apresentaram a
mesma coloragdo preta intensa caracteristica do espinélio, com excecao do material
LMO-Ni75 que também apresentou um produto de coloracao diferente como pode ser
visto em destaque na imagem da FIGURA 4.2. Esse resultado foi o primeiro indicativo
da possivel formacdo de outras fases além da fase do espinélio na sintese
denominada LMO-Ni75.

. -

FIGURA 4.2 - Imagem vista de cima do vaso reacional aberto com os produtos da
sintese do material LMO-Ni75; em destaque o produto de coloracao diferente.



55

Os padrbes de difracdo de raios X obtidos para todos os produtos
sintetizados apresentaram o0s picos referente ao espinélio LiMn204 de fase cubica
pertencente ao grupo espacial Fd3m concordantes com os da ficha cristalografica
ICSD - 88644. Tanto para os espinélios dopados com cobalto (FIGURA 4.3a) quanto
para os dopados com niquel (FIGURA 4.3b) foram observados picos intensos e bem

definidos indicando que os produtos apresentam alta cristalinidade.

Em relacdo aos espinélios dopados com cobalto, além dos picos
referentes ao espinélio, também foram identificados em todas as sinteses, picos
caracteristicos da birnessita de potassio KosMn204,3(OH)os (ICSD - 83236). O
aparecimento desta fase pode estar relacionado com a formacédo de uma fase sélida
(possivelmente um hidroxido ou oxihidroxido do metal dopante) durante a mistura dos
precursores devido o meio reacional ser fortemente bésico (pH 14), uma vez que se
utiliza uma solugdo de LIOH 0,10 mol L' como precursor de lito. O mesmo
comportamento ocorreu nos espinélios dopados com niquel. Para o material
denominado LMO-Ni75, que foi preparado utilizando a maior propor¢cdo do céation
dopante, foram observados picos ainda nao identificados. Esse resultado corrobora
com o resultado visual descrito anteriormente na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.3 - Difratogramas de raios X obtidos a 1° min~! para os espinélios ndo
dopado e dopados com (a) cobalto e (b) niquel, variando-se a propor¢cédo do cation
dopante. Padr&es de difracao de raios X das fixas cristalograficas ICSD dos materiais
do tipo espinélio LiMn204 com fase cubica e do tipo birnessita Ko.sMn204.3-0.5H20 com

estrutura monoclinica.
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Além da identificacdo da fase cristalina, nos padrdes de difracdo também
foi observado o deslocamento do pico de maior intensidade referente ao plano (111)
para maiores valores de angulo 26. Esse deslocamento para angulos maiores pode
ser explicado pela substituicéo parcial do Mn3* com raio ibnico de 0,65 A por ions dos
céations dopantes de menor raio idnico na estrutura cristalina, a saber: 0,61 A para
Co®* e 0,57 A para Ni®*. Esse resultado € o primeiro indicativo de dopagem. Na
TABELA 4.2 sdo apresentados os valores de angulo 26 para os espinélios dopados

com cobalto e niquel, separadamente, bem como para o espinélio ndo dopado.

O Unico material que ndo apresentou deslocamento do angulo 26 foi o
espinélio LMO-Ni75. Isso pode ser um indicativo de que nesse material ndo ocorreu a
substituicdo parcial significativa do Mn3* pelo niquel e que, ainda, os picos ndo
identificados no difratograma podem ser de uma fase rica em niquel que segregou

durante a sintese do material.

TABELA 4.2 - Valores de angulo 26 para os espinélios dopados com cobalto e niquel,

separadamente, obtidos em diferentes proporcoes.

Amostra Angulo 26 (graus) para o pico (111)
N&o dopado 18,58
LMO-Co75 18,65
LMO-Co25 18,69
18,65
LMO-Ni75 18,58
LMO-Ni25 18,62
18,65

Pelas imagens de MEV apresentadas na FIGURA 4.4, pode-se analisar
morfologicamente os espinélios dopados sintetizados. Em todos os materiais foram
observados a predominancia de estruturas facetadas, também observado por GUO e
colaboradores (2013).
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FIGURA 4.4 - Micrografias de MEV obtidas para os espinélios dopados: (a) LMO-Ni75,
(b) LMO-Ni25, (c) LMO-Ni10, (d) LMO-Co75, (e) LMO- Co25 e (f) LMO-Co10.

Em todas as imagens dos materiais dopados sintetizados foram
observadas particulas maiores néo octaédricas, possivelmente referente a fase
birnessita de potassio KosMn2043(OH)os (ICSD - 83236). Ainda, analisando de
maneira qualitativa, a frequéncia com que sao observadas as particulas maiores nao
octaédricas diminui com a diminuic&o da proporgéo do reagente do cation dopante em
relacdo ao reagente limitante. Esses sdo importantes resultados e corroboram com 0s

de difracao de raios X, nos quais também foram identificados essa fase.

Outra caracteristica observada nas imagens de MEV do material LMO-
Ni75 foi a presenca de particulas alongadas na forma de bastdes de aproximadamente
600 nm de comprimento. Essas particulas alongadas podem estar relacionadas com
0s picos nao identificados no difratograma desse material (FIGURA 4.3b). Pela
medida de EDX foi possivel avaliar semiquantitativamente a composicdo quimica dos
elementos na superficie dessa amostra (FIGURA 4.5). O que pode ser observado foi
gue o elemento niquel estd distribuidos de maneira homogénea, inclusive nas

superficies das particulas alongadas.
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Field of View

FIGURA 4.5 - (a) Micrografia de MEV e (b) mapeamento do elemento niquel obtido
por EDX para o espinélio dopado LMO-Ni75.

A presenca de outras fases além da do espinélio pode levar a uma
diminuicdo significativa no valor de capacidade especifica do material, uma vez que
essas outras fases nédo participariam das reacdes de oxirreducéo. A fim de entender
0 surgimento de novas fases durante a sintese do espinélio dopado com cobalto e
niquel, o que nao ocorreu no caso do espinélio dopado com aluminio, realizou-se um
teste qualitativo de bancada (FIGURA 4.6), adicionando a solucdo dos precursores
dos dopantes separadamente, a saber: nitrato de aluminio, nitrato de cobalto e nitrato
de niquel, na solucédo de LiOH 0,1 mol L™%; foram utilizados os mesmos volumes e a
maior proporcédo do reagente do cation dopante (1,000 KMnOa : 0,075 M?*; M?* = Co?*
ou Ni?*). Em todos os casos foi observado que as solugdes se tornaram turvas, o que
indica a presencga de particulas solidas no meio reacional antes da reacao de sintese
do espinélio; no caso do aluminio a turbidez foi muito menor do que para niquel e

cobalto.



FIGURA 4.6 - Foto dos vasos reacionais ap0s a mistura das solucbes dos metais
precursores dos dopantes (a) nitrato de aluminio, (b) nitrato de cobalto e (c) nitrato de
niquel com a solucéo de LiOH 0,1 mol L™, utilizando a proporcdo mais elevada do
reagente do cation dopante de 1,000 KMnQa4 : 0,075 M?* (M?* = Co?* ou Ni?*).

A presenca de particulas sélidas no meio reacional pode ser uma
possivel explicacdo para a observacdo de outras fases nos difratogramas e nas
imagens de MEV para o caso de espinélios dopados com cobalto e niquel. Além disso,
com esse teste qualitativo simples foi possivel elucidar a diminuicdo dos picos da
birnessita de potassio quando a proporc¢ao do reagente do cation dopante é diminuida.
A fim de se obter um meio reacional de sintese com precursores totalmente sollveis,
passou-se a utilizar a menor propor¢cdo em mol do reagente do cation dopante em
relacdo ao reagente limitante (1,000 KMnOas : 0,010 M?*, M?* = Co?* ou Ni?*) e
investigou-se também a influéncia da ordem de adi¢éo de reagentes na formag&o ou

ndo de fases indesejaveis.
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4.1.2 Sintese dos Espinélios Dopados com Co ou Ni Variando a

Ordem de Adicao dos Reagentes

A fim de néo influenciar fortemente os valores de capacidade especifica
dos materiais sintetizados através da diminuicdo do teor de manganés e também do
teor da fase espinélio no material sintetizado, foi estudada outra ordem de adicao de
reagentes utilizando a menor proporcdo em mol dos reagentes do cation dopante e
do limitante (materiais LMO-C010 e LMO-Ni10). Tendo em mente que a reacao de
sintese do espinélio € iniciada pela adicdo de acetona ao meio reacional contendo
KMnOg dissolvido em solucgédo de LiOH 0,10 mol L™, inicialmente realizou-se um teste
qualitativo a fim de saber se nitrato de cobalto e nitrato de niquel sdo solluveis em
acetona (FIGURA 4.7). Para isso, colocou separadamente em eppendorfs Co(NOs3)2

e Ni(NOs)2 com acetona nas mesmas proporgdes da sintese otimizada.

FIGURA 4.7 - Teste qualitativo de solubilidade do (a) nitrato de cobalto e (b) nitrato de

niquel em acetona.

Com o teste positivo de solubilidade dos precursores dopantes, foi
realizada a sintese na seguinte ordem de adicdo no reator: primeiro 0S precursores
de manganés e litio e, em seguida, o precursor dopante dissolvido em acetona. Na
TABELA 4.3 estdo sumarizados e denominados 0s materiais sintetizados e 0s
materiais que serdo usados como comparagao (sintetizados anteriormente) nessa

secao.
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TABELA 4.3 - Ordem dos reagentes utilizadas e sua denominac¢do nas sinteses dos

espinélios dopados com cobalto e niquel, separadamente.

Ordem de adicao dos reagentes Denominacéao
Rota 2 Precursores de manganés e litio e, apds, o precursor Co-dopado
ota _ _
do dopante dissolvido em acetona Ni-dopado
Precursores de manganés e do dopante seguido do
Rota 1

precursor de litio e, por dltimo, a acetona

Os padrdes de difracdo de raios X (FIGURA 4.8) obtidos para todos os
produtos sintetizados apresentaram os picos referente ao espinélio LiMn204 de fase
cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m concordantes com os da ficha
cristalografica JCPDS 35-0782. Para ambos os dopantes, foram observados picos
intensos e bem definidos, indicando que os produtos apresentam alta cristalinidade.
Comparando-se os difratogramas, percebe-se que ocorreu uma diminuicdo
significativa dos picos referentes a fase birnessita de potassio KosMn2043(OH)os
(ICSD - 83236) para o produto da sintese denominada Ni-dopado em relagédo aquela
denominada LMO-Ni10; para o da Co-dopado néo foi identificada outras fases. Esses
sao resultados importantes, ja que evidenciam que a ordem de adicdo dos reagentes

pode influenciar no produto de sintese.
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FIGURA 4.8 - Difratogramas de raios X obtidos a 1° min~! para os espinélios ndo
dopado e dopados com cobalto e niquel, separadamente, variando-se a ordem de
adicao de reagentes e utilizando a menor propor¢cdo em mol dos reagentes dopante e
limitante de 0,010 Co?* ou Ni?* : 1,000 Mn. Padrdes de difracédo de raios X das fixas
cristalograficas ICSD dos materiais do tipo espinélio LiMn204 com fase cubica e do

tipo birnessita KosMn204.3-0.5H20 com estrutura monoclinica.

Para todos os espinélios dopados ocorreu deslocamento do pico
referente ao plano (111) para maiores valores do angulo 26 (TABELA 4.4), indicando

a substituicdo parcial do Mn3* por cobalto ou niquel na estrutura cristalina do espinélio.
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TABELA 4.4 - Valores do angulo 26 para os espinélios dopados com cobalto e niquel,
separadamente, obtidos variando-se a ordem de adicao dos reagentes e utilizando a
menor propor¢do em mol dos reagentes dopante e limitante de 0,010 Co?* ou Ni?* :
1,000 Mn.

Amostra Angulo 26 (graus) para o pico (111)
N&o dopado 18,58
18,65
Co-dopado 18,68
LMO-Ni10 18,65
Ni-dopado 18,63

Nas micrografias obtidas por MEV, realizadas para verificagcdo do
formato e do tamanho das particulas dos espinélios dopados, observam-se que 0s
materiais apresentam tamanhos nanométricos e uniformidade morfolégica, pois tanto
no espinélio ndo dopado quanto nos dopados ocorre a predominancia de estruturas
facetadas no formato de cristais octaédricos, como pode ser visto em detalhes na
FIGURA 4.9. O mesmo tipo de morfologia também foi observado por GUO e
colaboradores (2013) para amostras de espinélio obtidas por reacdo em estado solido

em duas etapas, 500 °C por 6 h e 900 °C por 15 h na presenca de ar atmosférico.

FIGURA 4.9 - Micrografias de MEV para os espinélios (a) ndo dopado e dopados,

sendo (b) Co-dopado e (c) Ni-dopado.
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A partir das andlises de DRX e MEV, optou-se por investigar,
eletroquimicamente, na etapa seguinte deste trabalho os eletrodos preparados a partir
dos materiais obtidos com a menor propor¢do em mol dos reagentes dopante e
limitante, empregando-se a rota 2 de adicdo dos reagentes, na qual o percursor do
cation dopante € dissolvido em acetona. Isto porque foram obtidos espinélios dopados
com alta cristalinidade e sem ou com menor segregacao de fase. Assim, para as
proximas etapas deste trabalho foram investigados eletrodos preparados a partir dos

materiais denominados Co-dopado e Ni-dopado.
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4.1.3 Conclusodes Parciais

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Os difratogramas obtidos para todos os materiais sintetizados correspondem a

do espinélio LiMn204 com fase cubica,;

A presenca de outras fases associadas aos dopantes Co ou Ni e seu impacto

na cristalizacao nao foi detectada;

A posigéo do pico do plano (111) nos difratogramas mostrou deslocamentos
para valores maiores do angulo de Bragg 26, indicando a substituicdo de Mn3*

por cations de Co ou Ni de menor raio iénico;

Todas as amostras apresentaram morfologia octaédrica bem desenvolvida com

fases bem definidas e tamanho nanométrico;

Espinélios dopados com cations de Co ou Ni foram obtidos em diferentes
propor¢des dos reagentes dopante e limitante e, também, em diferentes ordens

de adicdo dos reagentes;

A melhor condicdo de sintese, na qual foram obtidos espinélios dopados com
alta cristalinidade e menor teor de fases secundarias, foi alcancada quando o
precursor do cation dopante foi dissolvido em acetona usando a menor

propor¢ao em mol dos reagentes;

Espinélios de manganés e litio dopados com Co e Ni foram sintetizados com
sucesso, usando uma metodologia hidrotérmica aquecida por micro-ondas
facil, rapida e eficiente. Foram utilizados baixos valores tanto de temperatura

(140 °C) quanto de tempo (5 min) na sintese.
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4.2 Preparacdo dos Eletrodos de Nanoparticulas de Espinélios
Dopados que Apresentam Elevados Valores de Capacidade

Especifica e sua Manutencédo em Ciclagem Prolongadas

Como descrito anteriormente, foram obtidos com sucesso espinélios
dopados com aluminio, cobalto e niquel, separadamente, pelo método hidrotérmico
aguecido por micro-ondas com diferentes teores dos cations dopantes, variando-se a
ordem de adicédo dos reagentes e a propor¢cdo em mol do céation dopante em relacéo
ao manganés, conforme ilustrado na FIGURA 4.10. Também foi obtido o espinélio ndo

dopado utilizando a mesma rota de sintese.

Micro-ondas hidrotérmico
1,200 mol LIOH : 1,000 mol KMnQO;, : 1,100 mol Acetona : r MNO;,
140 °C por 5 min

Filtragem e
secagem

Troca I6nica
Micro-ondas hidrotérmico
0,10 mol L-"LiOH 140 °C
por 10 min

Filtragem e
secagem

Tratamento térmico
Micro-ondas convencional
800 Wpor4 min  750t20°c

FIGURA 4.10 - Fluxograma do processo de producdo dos espinélios ndo dopado e

rM =0.050 AI** ou 0.010 Co?* ou 0.010 Ni?*

dopado com aluminio, cobalto e niquel. (Fonte: A autora).
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4.2.1 Composicdo, Morfologia e Estrutura dos Espinélios

Sintetizados

Em todas as discussfes, os resultados obtidos para o espinélio nao
dopado(SILVA et al., 2022) serdo utilizados como referéncia para comparagcdo com
os resultados obtidos para os espinélios dopados. Também seréo utilizados como
comparacao os resultados obtidos para o espinélio micrométrico LiMn204. Na FIGURA
4.11 é visualizado os difratogramas experimentais de raios X utilizando radiacdo
sincrotron obtidos para os materiais sintetizados via rota hidrotérmica aquecida por
micro-onda. Como mostrado nesta figura, os padrdes de difracdo de raios X obtidos
para todos os produtos sintetizados apresentam picos intensos, revelando que os

materiais obtidos sdo altamente cristalinos.

Os produtos sintetizados apresentam picos referente ao espinélio
LiMn204 de fase cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m concordantes com os da
ficha cristalografica ICSD-88644 (OIKAWA et al., 1999). N&o foi detectada a presenca
de outras fases associadas aos dopantes Al, Co ou Ni e nem seu impacto na
cristalizacdo dos espinélios. No entanto, as amostras apresentaram uma quantidade
significativa da fase birnessita de potassio KosMn2043-0.5H20 que apresenta
estrutura monoclinica e grupo espacial C12/m1 (ICSD-83236) (HOLLAND e WALKER,
1996). A fase lamelar de birnessita € descrita por Hao e colaboradores (2012) como
sendo um intermediario de reacdo na sintese do Li1+xMn2—xOas-5 enriquecido com litio
via rota puramente hidrotérmica a 200 °C por 5 h em atmosfera de N2 ou Oz com

subsequente etapa de tratamento térmico a 500 °C por 4 h.

E importante mencionar que foram empregados os mesmos lotes de
materiais sintetizados tanto nas medidas de DRX apresentadas na FIGURA 4.3 e
FIGURA 4.8, onde foram utilizados fonte de raios X de Cu Ka, e na FIGURA 4.11 onde

foi utilizado fonte de raios X sincrotron.
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FIGURA 4.11 - Difratogramas experimentais de raios X realizados na linha de feixe de
luz sincrotron MS do SLS obtidos a partir de fonte de radiacdo sincrotron para os
espinélios ndo dopado e dopados com Al, Co ou Ni sintetizados via rota hidrotérmica
aguecida por micro-ondas. Padrées de difracdo de raios X das fixas cristalogréaficas
ICSD dos materiais do tipo espinélio LiMn204 com fase cubica e do tipo birnessita

Ko.5sMn204.3-0.5H20 com estrutura monoclinica.

A posicéo da banda de espectroscopia de absorcéo de raios X perto da
estrutura da borda (X-ray absorption near edge structure, XANES) é normalmente
usada para determinar o estado de oxidacéo do elemento de estudo no composto. No
caso do Mn, o estado de oxidacdo médio foi determinado com base na posicdo dos
espectros de XANES da borda K do Mn (FIGURA 4.12a) comparando com materiais
de referéncia de Mn que apresentam estados de oxidacdo conhecidos (FIGURA
4.12Db). As posicgdes para o ajuste linear foram tomadas onde as duas referéncias para
Mn3* e as duas referéncias para Mn** se cruzam, representada pela seta preta na
FIGURA 4.12a. Os espectros da borda K do Mn foram comparados diretamente com
0s seguintes materiais padrdes de referéncia para o Mn: Mn203 [Mn3*], Li2Mn203
[Mn3*], LiMn204 [Mn35*], a-Mn204 [Mn**] & B-Mn204 [Mn**].
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FIGURA 4.12 - (a) Espectros da borda K do Mn registrado no modo de transmisséo

na linha de feixe de luz SuperXAS (SLS) para materiais padrdes de referéncia e para

amostras de espinélios sintetizados. Cada estado de oxidacdo do Mn foi determinado

com base na posicédo a altura y = 0,563 onde as duas referéncias para Mn3* e Mn**

se cruzam, representadas pela seta preta horizontal. (b) Ajuste linear dos estados de

oxidacdo dos materiais padrdes de referéncia: Li2Mn204 € Mn203 para Mn3*, LiMn204

para Mn3°* e a-Mn204 e B-Mn204 para Mn** usados para a determinacdo do estado

de oxidacdo do Mn das amostras de espinélios LiMn20a.
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Os estados de oxidacdo médios do Co e Ni nos espinélios sintetizados
foram determinados a partir da comparacao das bordas K de XANES do Co e do Ni
com as de materiais padrdes de referéncia, sendo os estados de oxidacdo estimados
como sendo ~2,7+ e ~2,0+, respectivamente; mais adiante estes resultados seréo

discutidos com mais detalhes na sessédo 4.2.3 na FIGURA 4.17).

A composi¢do quimica das amostras sintetizadas foi determinada com
precisdo com a quantificacdo de Li, K, Mn, Al, Co e Ni, usando ICP-AES como
mostrado na TABELA 4.5. O valor de estado de oxidac&o para o elemento O foi
estimado com base nos dados de ICP-AES e o estado de oxidagcdo dos cations
extraidos dos resultados de XAS duro, acima descrito (mais detalhes visualizados no
Apéndice A). Para Li, K e Al, os estados de oxidacao foram fixados em 1+, 1+ e 3+,
respectivamente. Na TABELA 4.5 sao listados: (i) a propor¢cdo em mol entre Mn e o
cation dopante usado na sintese, (ii) as formulas estequiométricas determinadas por
ICP-AES, (iii) os estados de oxidacdo médio extraidos a partir da posicdo da banda
em altura y = 0,563 dos espectros da borda K do Mn (FIGURA 4.12a), (iv) tamanho
meédio de particula e (v) largura da distribuicdo das curvas derivadas dos ajustes de
Monte Carlo a partir dos dados de SAXS visualizados na FIGURA 8.1 do Apéndice
para os espinélios sintetizados, e (vi) parametro de célula unitaria a obtido a partir do
refinamento de Rietveld dos dados de DRX (FIGURA 8.2 do Apéndice).

Os resultados de ICP confirmaram que a dopagem das espinélios
sintetizadas é de aproximadamente 1% para Co e Ni e 2% para Al. Além disso,
analisando os dados de ICP, todas as amostras apresentaram excesso de litio, 0 que
é favoravel para o espinélio LiMn20a4, pois pode contribuir para a manutengédo dos
valores de capacidade durante ciclagens (TARASCON et al.,, 1995; CHAN et al.,
2003). Esse excesso de litio foi estudado com mais detalhe através da andlise de
refinamento Rietveld dos difratogramas de DRX obtidos para as amostras
sintetizadas. Os resultados dos ajustes podem ser visualizados na FIGURA 8.2 do

Apéndice.

Os refinamentos de Rietveld dos padrdoes de DRX obtidos nos espinélios
sintetizados revelaram subocupacéo de Mn e um parametro de célula unitaria menor
do que para uma estrutura cubica de espinélio perfeita (a = 8,241 A para LiMn204
estequiométrico da fixa cristalogréafica de referéncia ICSD-88644). Esse resultado é

um indicativo de substituicdo do Mn por outros cations na estrutura. Esses cations
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podem ser do dopante e, também, de Li devido ao seu excesso no material, como
revelaram os dados de ICP. Para esclarecer isso, foram feitas duas simulacdes de
modelos para o refinamento Rietveld: (i) a primeira supondo uma estrutura
estequiomeétrica de espinélio cubico perfeita (com ou sem a birnessita de potassio) e;
(il) a segunda supondo uma fase espinélio ndo estequiomeétrica rica em Li e deficiente
em Mn, na qual o Li estaria substituindo parcialmente o Mn na sua posi¢céo 16d. Os
resultados numéricos do refinamento, tais como parametros de célula unitaria,
ocupacdes atdbmicas e valores dos fatores R para amostras dos espinélios sintetizados

séo apresentados nas TABELA 8.1 a 8.4 do Apéndice.

Embora o Li seja quase invisivel para as técnicas de raios X duro devido
a sua baixa densidade eletrbnica, a simulacao realizada supondo uma fase espinélio
nao estequiométrica rica em Li e deficiente em Mn resultou em menores valores dos
fatores R, o que indicam qudo bom é o ajuste de dados. Todas as amostras
sintetizadas apresentaram um excesso de Li que substitui o Mn no seu sitio 16d na
estrutura do espinélio. Para o espinélio ndo dopado sintetizado foi determinado uma
ocupacao de 94,1(2)% de Mn do sitio 16d. Ja para amostras dopadas com Al-, Co- e
Ni- foram obtidos 95,7(4)%, 95,5(3)% e 96,4(3)%, respectivamente.

A substituicdo do Mn por Li na estrutura do espinélio aumenta o estado
de oxidacdo médio do Mn devido a compensacéo de carga (XIAO et al., 2018), como
indicado pelos resultados de XANES na TABELA 4.5. Além disso, essa substituicao
também quebra parcialmente a simetria do material, pois o Li que esta substituindo o
Mn atua como um pilar estrutural suportando efetivamente possiveis alteracdes nos
parametros célula. Esse efeito é visto como benéfico, pois pode inibir transicdes de
fase irreversiveis, como a distor¢do Jahn-Teller e, consequentemente, a queda dos

valores de capacidade (LIU et al., 2019).
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TABELA 4.5 - Resumo da proporcédo em mol entre Mn e o cation dopante usados nas sinteses, formulas estequiométricas dos materiais

obtidos, estado de oxidacdo médio do Mn determinados a partir dos espectros de XANES e tamanho médio de particula, largura da

curva de distribuicéo (derivado do ajuste de Monte Carlo dos dados SAXS visualizados na FIGURA 8.1 do Apéndice) e parametro de
célula unitaria a obtido a partir do refinamento de Rietveld dos dados de DRX da FIGURA 8.2 do Apéndice para o espinélios de LiMn204

como sintetizados.

o Proporcao em mol entre Mn e F_orm,ulgs _Esteldo dg _ Tamanr]o médio Largu_ra c_Ja curva Paramet_rq (_1e célula
Espinélio o cation dobante estequiométricas por oxidagdo médio de particula por de distribuicao unitaria a
P ICP-AES por XANES SAXS/nm por SAXS/nm por Rietveld / A
N&o dopado - Li1,15K0,0sMn1,7904,00 3,80 + 0,05 61,2+ 0,6 37,46 8,2022(1)
Al-dopado 1,000 KMnOs : 0,050 AI(NO3s)s  Li1,37Ko,05Al0,04MnN1,7504,00 3,76 £ 0,05 92,0+0,8 44,26 8,2148(4)
Co-dopado 1,000 KMnOs : 0,010 Co(NOs3)2 Li1,31K0,07C00,02Mn1,7804,00 3,77 + 0,05 107,0+ 0,6 50,74 8,2095(2)
Ni- dopado 1,000 KMnOsa : 0,010 Ni(NOs)2  Li1,22Ko,00Nio,02Mn1,7604,00 3,78 £ 0,05 86+1 41,54 8,2108(2)
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Como o tamanho de particula e a morfologia da superficie sao fatores
importantes para o desempenho do material durante ciclagens, os espinélios
sintetizados foram analisados por SAXS e SEM, respectivamente. Os resultados de
SAXS confirmaram o tamanho nanométrico das amostras do tipo espinélio LiMn204,
conforme mostrado na TABELA 4.5 e na FIGURA 4.13C. A morfologia das particulas
permaneceu a mesma como observada por MEV, mesmo com a introdugcdo de
precursores dopantes durante as sinteses; para efeito de comparacéo, a microscopia
obtida para o espinélio micrométrico é também mostrada na FIGURA 4.13F. Todas as
amostras sintetizadas apresentaram morfologia octaédrica bem desenvolvida com
facetas bem definidas, o que indica planos (111) bem desenvolvidos (WU et al., 2006;
JIANG et al., 2017). Portanto, pode-se notar que particulas bem facetadas de espinélio
foram obtidas em condicGes de sintese hidrotérmica aquecida por micro-ondas. Em
geral, a morfologia das amostras sintetizadas € muito semelhante aquelas observadas
por outros autores (JIANG et al., 2017; KIM et al., 2012; LI et al., 2019; CAI et al.,
2015; XU et al., 2021; CAI et al., 2020), embora muito diferente da morfologia

indefinida do espinélio LiMn204 micrométrico.



} (C) 0,08 T T T T
—m— Nao dopado
/+\ —— Al-dopado ]
+ —A— Co-dopado |

0041 \+\ —v— Ni-dopado

0 40 80 120 160 200
Tamanho de particula / nm

FIGURA 4.13 - Micrografias de MEV obtidas para os espinélios enriquecidos com Li
(A) ndo dopado, (B) Al-dopado, (D) Co-dopado e (E) Ni-dopado sintetizados pela rota
hidrotérmica aquecida por micro-ondas e para o (F) espinélio LiMn204 micrométrico.
Em (C) estdo ilustrados os valores de fracdo volumétrica em funcdo do tamanho de
particula determinado por SAXS.

Os resultados de SAXS indicam que o processo de dopagem catibnica
aumenta o tamanho de particula do espinélio. Comparando os valores do tamanho
médio de particula (TABELA 4.5) e sua distribuicdo (FIGURA 4.13C) de todas as
amostras sintetizadas, o espinélio ndo dopado apresenta o menor valor de tamanho
de particula (61,2 nm) e a distribuicdo de tamanho de particula mais estreita, enquanto
que o Co-dopado apresenta o maior valor de tamanho de particula (107,0 nm) e a
mais ampla distribuicdo de tamanho de particula. Os espinélios dopados com Al e Ni
apresentam valores de tamanho de particula em torno de 90 nm e distribuicdes de
tamanho de particula comparaveis. Os resultados obtidos na andlise SAXS
complementam os resultados obtidos por SEM. Além do maior tamanho médio de
particula das amostras dopadas, nenhuma mudanca significativa foi observada entre
as quatro amostras sintetizadas, indicando que o baixo teor de dopante (menos de
2,5%) nédo teve efeito na morfologia da superficie das nanoparticulas de espinélio
sintetizadas pela metodologia hidrotérmica aquecida por micro-ondas.
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4.2.2 Performance Eletroquimica no Intervalo de Potenciais de 3,3V
a43Vv

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos dopantes catidnicos e do
tamanho de particula nas propriedades eletroquimicas de eletrodos preparados a
partir de espinélios nanométricos ndo dopado e dopados, enriquecidos com Li, foram
realizadas medidas de voltametria ciclica, testes galvanostaticos e impedancia
eletroquimica. Para efeito de comparagdo, também foram preparados e testados
eletrodos com o espinélio LiMn204 de tamanho micrométrico. Os perfis voltamétricos
obtidos para os eletrodos preparados a partir de todas as amostras de espinélio
LiMn204 séo visualizados na FIGURA 4.14a.

Os perfis voltamétricos apresentam quatro picos entre 3,3 e 4,3 V tipicos
do LixMn204, sendo: (i) dois picos anddicos atribuidos ao processo de oxidacdo do
Mn3* a Mn** e, consequentemente, a desintercalacdo de ions Li* da estrutura do
espinélio (0 < x < 1) para manter a eletroneutralidade do material; (ii) dois picos
catédicos associados a reducdo de Mn** para Mn®* e a consequente intercalacéo de
ions Li* na estrutura. Ambos os processos de oxidacao e reducédo do Mn ocorrem em
duas etapas devido a uma distribuicdo de insercao e extracdo de ions Li* nos sitios
tetraédricos do LixMn204, sendo a primeira para 0 < x <0,5 e a segunda para 0,5 < x <
1 (KANOH et al., 1995; LIU et al., 2016).

Comparando os perfis voltamétricos obtidos para eletrodos preparados
a partir dos espinélios micrométrico e nanométricos (ndo dopado e dopados), o
primeiro revela picos de oxidagao e reducao mais definidosem 4,04 e 4,17V e 4,10 e
3,97 V, respectivamente. Os eletrodos preparados a partir de materiais nanométricos
também apresentam dois pares de picos redox reversiveis separados; dentre os
eletrodos preparados a partir de espinélios dopados, os preparados a partir do Al-
dopado apresentam picos mais definidos em 4,07 e 4,18 V para o processo de
oxidacdo em 4,10 e 3,96 V para o processo de reducao. Eletrodos preparados a partir
dos espinélios ndo dopado e dopados com Co e Ni revelam um comportamento

semelhante.
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FIGURA 4.14 - Caracterizacdes eletroquimicas obtidas em meia célula e em solugéo
de LiPFs 1 mol L em EC e DMC 1:1 (YA para eletrodos preparados a partir de
espinélios nanométricos ndo dopado e dopados, enriquecidos com Li, sintetizados
pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e a partir de uma amostra de
espinélio micrométrico em solucéo LiPFs 1 mol L' em uma mistura de EC:DMC 1:1
(VIv). (a) 3° ciclo das voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s (b) 1° ciclo de
carregamento e descarregamento galvanostatico uma taxa lenta de C/10. Os picos
associados aos processos de oxidagao e reducao de Mn sdo marcados com Ox e Rd,

respectivamente.
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Os testes galvanostaticos realizados a uma taxa lenta de C/10 para os
mesmos eletrodos sdo apresentados na FIGURA 4.14b. Também sdo observados
perfis tipicos com dois patamares associados aos mesmos processos de oxidagcao
(desintercalacdo de ions Li*) e reducdo (intercalacdo de ions Li*) durante o
carregamento e o descarregamento, respectivamente. Como destacado nas regioes
ampliadas das voltametrias ciclicas e dos perfis galvanostaticos da FIGURA 4.14, no
intervalo de 3,0 a 3,8 V ndo ha nenhum processo redox significativo. Claramente, no
primeiro ciclo, os eletrodos preparados a partir dos espinélios nanométricos
sintetizados armazenam e fornecem capacidade especifica inferior aquele preparado

a partir do espinélio micrométrico.

A relativa baixa capacidade especifica fornecida pelos eletrodos
preparados a partir dos espinélios ndo dopado e dopados esta parcialmente
relacionada a presenca da fase eletroquimica inativa de birnessita de potassio
KosMn204.3-0.5H20 nos materiais sintetizados levando a uma superestimacao da
massa ativa dos espinélios no material de eletrodo. A massa ativa dos espinélios
Liz+xMn2xO4 sintetizados de tamanho nanomeétricos usada nos eletrodos ciclados foi
quantificada a partir do refinamento de Rietveld dos dados de DRX (FIGURA 8.2) e
relatada na TABELA 4.6 juntamente com a capacidade especifica corrigida ap6s
remover a contribuicdo da massa de birnessita de potassio. A diferenca nos valores
de capacidade especifica entre os espinélios Li1+xMn2xOas sintetizados e o espinélio
LiMn204 micrométrico € menos significativa ap0s a correcdo de massa ativa. Vale
ressaltar que a fase birnessita ndo foi mais observada nos difratogramas de DRX
obtidos experimentalmente depois que os eletrodos de Lii+xMn2xO4 ndo dopado e
dopados foram submetidos a ciclos de carregamento e descarregamento, 0 que sera
discutido mais adiante na sesséo 4.2.3 com base nos resultados apresentados na
FIGURA 4.19. Acredita-se que isso seja devido a dissolucéo da fase de birnessita de

potassio no eletrolito.

O efeito dos ions K*, originario da dissolucdo da birnessita de potassio
no eletrélito, na superficie do material ativo do eletrodo pode ser considerado
desprezivel devido a sua baixa concentracdo na célula eletroquimica, conforme
demonstrado na TABELA 8.5 do Apéndice. Nota-se que a concentracdo dos ions Li*
no eletrélito (1 mol L) é muito maior que a dos ions K*. Este efeito desprezivel dos
ions K* é confirmado pela auséncia de modificacbes nos perfis tipicos obtidos por

voltametria ciclica e testes galvanostaticos de carregamento e descarregamento
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mostrados na FIGURA 4.14. Além disso, o raio idnico do K* é significativamente maior
que o do Li* (1,38 A vs. 0,76 A) (SHANNON, 1976), o que resulta em condi¢bes de
energia de (des)intercalacdo desfavoraveis para a acomodacdo dos ions K* na

estrutura do espinélio.
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TABELA 4.6 - Resumo da porcentagem em massa de espinélio nos materiais sintetizados, capacidades especificas e eficiéncias
coulébmbicas para o 1° e o 380° ciclos antes e depois da correcdo de massa devido a presenca de birnessita (quantificada por
refinamento de Rietveld a partir de dados de DRX) e retencéo de capacidade para os espinélios Lii+xMn2xOa4 sintetizados e LiMn20a4

micromeétrico.

Capacidade especifica apés a Retencéo de

Porcentagem Capacidade especifica antes da Eficiéncia
. remocgéo da contribui¢cédo da o capacidade
Espinélio de espinélio / correcdo /mA h g™t coulémbica/ %
birnessita/mA h g* apos 380
% (m/m)
. ) ciclos / %
1°CH 1°DC 380° CH 380° DC 1°CH 1°DC 380°CH. 380°DC. 1° ciclo 380° ciclo
N&o dopado 90.83(5) 81 76 70 69 89 84 77 76 94 99 91
Al-dopado 89.0(9) 94 88 77 76 105 99 86 85 94 99 86
Co- dopado 87.52(1) 85 80 73 72 97 91 83 82 94 99 90
Ni- dopado 85.7(9) 85 81 70 69 99 94 82 80 95 99 85
Micrométrico - 114 94 72 70 - - - - 82 97 74

* CH = carregamento, DC = descarregamento
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Como pode ser visto na FIGURA 4.14b e relatado na TABELA 4.6,
apesar de fornecerem menores valores de capacidade especifica, os eletrodos de
espinélio Li1+xMn2-xO4 de tamanho nanométrico sintetizados apresentam uma maior
eficiéncia couldmbica no 1° ciclo na faixa de 94% em comparagao com os 82% para
0 espinélio LiMn204 micrométrico. Além disso, os resultados de eficiéncia couldmbica
alcancados pelos espinélios sintetizados sdo superiores aos valores obtidos (~80%)
por outros autores para o 1° ciclo (ABOU-RJEILY et al., 2020; IDEMOTO et al., 2019;
CAl et al., 2020). A FIGURA 4.15 mostra o desempenho eletroquimico dos eletrodos
de Li1+xMn2-xO4 apds a remocao da contribuicdo da massa de birnessita de potassio;
o desempenho eletroquimico dos eletrodos ciclados antes da corre¢édo da contribuicdo
da massa de birnessita é apresentado na FIGURA 8.4 do Apéndice). A FIGURA 4.15a
ilustra os valores de capacidade especifica de descarregamento e eficiéncia
couldmbica obtidos durante mais de 380 ciclos de carregamento e descarregamento
para eletrodos preparados a partir de amostras de espinélio Lii+xMn2xO4 dopados e
nao dopado de tamanho nanométrico, enriquecidos com litio e a partir do espinélio
LiMn204 micrométrico. Os valores dessas grandezas fisicas sdo comparaveis aos
obtidos por outros autores na mesma taxa de C/10 (ABOU-RJEILY et al., 2020;
IDEMOTO et al., 2019; CAl et al., 2020; CHEN et al., 2018). O eletrodo preparado a
partir do espinélio micrométrico apresenta um valor de capacidade especifica inicial
de 94 mA h g=! e uma rapida queda a medida que o nimero de ciclos aumenta,
atingindo uma retencdo de capacidade de 74% apds 380 ciclos. Além disso, a
eficiéncia couldmbica é baixa no primeiro ciclo para este material (82%), atinge um
valor maximo de 98% e diminui lentamente para 97% apds 380 ciclos. O eletrodo
preparado a partir de espinélio ndo dopado nanométrico apresenta o menor valor de
capacidade de descarregamento inicial de 84 mA h g, porém apresenta excelente
estabilidade (capacidade de retencdo de 91%) e eficiéncia couldbmbica de 99% apos
380 ciclos, conforme relatado na TABELA 4.6. Eletrodos preparados a partir dos
espinélios dopados com Co e Ni apresentam pequenas melhorias na capacidade
especifica em comparagcdo com aqueles preparados a partir do espinélio ndo dopado.
Em termos de valores de capacidade especifica de descarregamento inicial, o
espinélio Lii+xMn2x04 dopado com Al forneceu o valor mais alto de 99 mA h g~*. Todas
0s espinélios sintetizados apresentaram eficiéncia coulémbica de 99% apds 380 ciclos
e retencdo de capacidade superior a 86%, sendo o melhor resultado de 91% obtido
para o espinélio Li1+xMn2-xO4 nanomeétrico ndo dopado.
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FIGURA 4.15 - Desempenho eletroquimico em solucéo de LiPFs 1 mol Lt em EC e
DMC 1:1 (Viv) no intervalo de potenciais de 3,3 a 4,3 V, ap0s corre¢cao da massa de
birnessita de potassio, de eletrodos preparados a partir de espinélios hanométricos
Liz+xMn2xO4 ndo dopado e dopados, enriquecidos com litio, sintetizados pela rota
hidrotérmica aquecida por micro-ondas e a partir de espinélio LiMn204 micrométrico

em: (a) ciclagens prolongadas a uma taxa de C/10 e (b) em diferentes taxas

denominada de teste de rate capability.
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A FIGURA 4.15b mostra o teste de rate capability, no qual sao variadas
as taxas de carregamento/descarregamento, iniciando com uma taxa lenta,
aumentando com o numero de ciclos e retornando, ao final, com a mesma taxa lenta
comparando os valores de capacidade no inicio e ao final do teste. O carregamento
em diferentes taxas C fornece informagdes sobre a capacidade de ciclagem do
material catodico sintetizado em regimes rapidos por alguns ciclos. A FIGURA 4.16
apresenta os perfis de carregamento e descarregamento obtidos no 1° ciclo em cada
taxa. Conforme observado, a capacidade especifica diminui a medida que as taxas
aumentam. Para todos os eletrodos, ndo ha diferenca significativa na capacidade
especifica nas taxas C/10 e C/5. Ao aumentar a taxa, os eletrodos preparados a partir
de espinélios Al-dopado e micrométrico mostraram a mesma perda percentual de
capacidade (indicado na FIGURA 4.15b), sendo um pouco menor quando comparada
com aquelas apresentadas pelos eletrodos ndo dopado, Co-dopado e Ni-dopado. A
uma taxa rapida de 5C, o eletrodo de espinélio Lii+xMn2xO4 Al-dopado apresentou a
menor perda de capacidade de 11%, seguido pelo eletrodo Co-dopado com 12%. Os
espinélios ndo dopado, Ni-dopado e micrométrico apresentaram perdas de
capacidade de 20%, 15% e 15%, respectivamente. Além disso, a uma taxa rapida de
5C, os eletrodos preparados a partir de espinélios dopados com Al, Co e Ni
apresentaram excelentes valores de capacidade especifica de descarregamento de
78, 65 e 61 mA h g, respectivamente. Esses resultados sdo superiores aos
normalmente alcancados (~60 mA h g-1) nas mesmas condi¢cdes experimentais
(ABOU-RJEILY et al., 2020; CAl et al., 2020). Ademais, comparando-se os valores de
capacidade especifica inicial e final em taxas de C/10, pode-se inferir que todos os
eletrodos preparados a partir dos espinélios Lii+xMn2xO4 nanométricos sintetizados
pelo método hidrotérmico aquecido por micro-ondas possuem excelente rate

capability, apresentando apenas 3% de perda de capacidade.

Os resultados de performance eletroquimica corroboram com o0s
resultados de ICP e DRX (TABELA 8.1 a 8.4), uma vez que o0s espinélios dopados
com cations e enriquecidos com Li contém defeitos estruturais que podem suprimir as
transformacdes de fase durante ciclagens e, como resultado, uma melhora na
estabilidade estrutural do material do eletrodo positivo. Neste trabalho, os espinélios
nanometricos sintetizados apresentaram uma excelente estabilidade durante longas

ciclagens em comparagc&do com o espinélio micromeétrico.
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FIGURA 4.16 - Perfis de carregamento e descarregamento em meia célula e em solucéo de LiPFe 1 mol L= em EC e DMC 1:1 (Viv)
obtidos no 1° ciclo em cada taxa para eletrodos preparados a partir de espinélios nanométricos Lii+xMn2x0O4 ndo dopado e dopados,
enriquecidos com litio, sintetizados pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e a partir do espinélio LiMn204 micrométrico

(indicados na figura).
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4.2.3 Ex-situ XAS Duro e Mole e DRX Antes e Apds Diferentes

Estagios de Ciclagem

A fim de obter um melhor entendimento sobre o desempenho dos
eletrodos durante ciclagens, caracterizacbes de DRX e XAS mole e duro foram
realizadas nos materiais de eletrodos em diferentes estagios de ciclagem. O estado
de oxidacdo do Co e Ni em suas respectivas amostras dos espinélios Lii+xMn2xOa4
sintetizadas e sua possivel participagdo nos processos de oxirreducao durante
(des)litiacdo foram avaliados por meio de XAS duro realizado em modo fluorescéncia
coletando na borda K do Co e do Ni, 0 que permitiu monitorar a evolucédo de Co e Ni
no interior das nanoparticulas. Por outro lado, XAS mole realizado no modo TEY e
TFY coletando na borda L do Co e do Ni foi realizado a fim de monitorar as mudancas
de estado de oxidacdo do Co e do Ni na superficie das particulas. Os estados de
oxidacdo médios de Co e Ni foram determinados comparando os espectros obtidos
com materiais padroes de referéncia, a saber: Co304 que apresenta uma mistura de
estados oxidagcao de Co de 2+ e 3+ (resultando em um estado de oxidagéo de ~2,7+)

e NiO para estado de oxidacdo de Ni de 2+.

A partir da analise de ambas as bordas L e K, os estados de oxidacao
do Co e do Ni nos respectivos espinélios dopados antes da ciclagem sdo ~2,7+ e
~2,0+, respectivamente. O estado de oxidacdo do Co e do Ni ndo mudaram apos
ciclagem nem na superficie (FIGURA 4.17a,d e FIGURA 8.5 do Apéndice) nem no
interior das particulas (FIGURA 4.17b,e). Logo, Co e Ni ndo contribuem na
compensacgao de cargas e, portanto, ndo contribuem para os valores de capacidade
especifica. Além disso, as transformadas de Fourier dos espectros XAS duro
estendida (FIGURA 4.17c,f), indicam que potencialmente Co e Ni estdo na estrutura
dos espinélios Lii+xMn2xO4 devido as distancias metal-metal mais curtas do que as
respectivas distancias que os oxidos metalicos apresentam (materiais padrbes de

referéncia de CosO4 e NiO).
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FIGURA 4.17 - Resultados de medidas de XAS obtidos para os espinélios Lii+xMn2-
xO4 dopados com Co e Ni antes e apoés diferentes estagios de ciclagem a uma taxa
de C/10: 1° carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e apés 200 ciclos (apos
descarregamento) e para 0os materiais padrées de referéncia Co3Oa4 e NiO. (a) Borda
L do Co no modo TEY, (b) borda K do Co no modo de fluorescéncia e (c) transformada
de Fourier (FT) resultante da borda K do Co; (d) Borda L do Ni no modo TEY, (e) borda
K do Ni no modo de fluorescéncia e (f) transformada de Fourier resultante da borda K
do Ni.
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A andlise da estrutura fina estendida de absor¢éo de raios X (extended
X-ray absorption fine structure, EXAFS), que é a parte pds borda em um espectro,
revela informagcdes com respeito as primeiras esferas de coordenacdo do atomo

central de estudo em uma estrutura.

Para verificar se o Ni esta dentro da estrutura do respectivo espinélio Ni-
dopado sintetizado, foi realizado ajustes dos espectros de EXAFS da borda K do Ni
(FIGURA 8.6 do Apéndice), simulando duas condi¢des para a distancia da segunda
esfera de coordenacao: (i) Ni coordenado por atomos de Mn (condi¢cdo Ni—Mn) e; (ii)
Ni coordenado por &tomos de Ni (condigdo Ni—Ni). A partir dos resultados do ajuste
da segunda esfera de coordenacgao visualizados na TABELA 4.7 (os resultados para
a primeira esfera de coordenacédo sdo relatados na TABELA 8.6 do Apéndice), a
melhor condicao é alcancada quando o Ni é coordenado por atomos de Mn ao invés
de atomos de Ni; isso pode ser inferido a partir do valor do fator R do ajuste Ni—Mn,
gue foi menos da metade do que o valor do ajuste Ni—Ni.

Este dltimo resultado é ainda complementado, considerando-se a
distancia de ligacdo Ni-metal ajustada. Para o ajuste Ni-Mn, a distancia determinada
experimentalmente de 2,92 A que estd em forte concordancia com a distancia
relacionada a substituicdo de Mn por Ni em um sitio e com o nimero de coordenacao
de aproximadamente 6 associado ao sitio de Mn na estrutura do espinélio. No entanto,
simular um ajuste da borda K do Ni como sendo um par Ni—Ni resulta em uma distancia
de 2,89 A, que é significativamente menor que os 2,95 A de referéncia para o NiO.
Uma vez confirmado que o Ni esta substituindo o Mn na estrutura do espinélio, para
as condicbes do 1° carregamento e do 1° descarregamento, os ajustes foram
realizados simulando uma condicdo Ni-Mn para a distancia da segunda esfera de
coordenacao. Interessante ressaltar que a atividade redox relacionada ao Ni ndo é
observada no espinélio dopado com Ni, pois, segundo o trabalho do grupo de pesquisa
de Manthiram, os processos ocorrem em potenciais mais elevados (em torno de 4,7
V) do que o potencial de corte superior empregado neste trabalho, que foi de 4,3 V (LI
et al., 2017).

O mesmo procedimento foi realizado para verificar se o Co esta dentro
da estrutura do espinélio. Foram feitas simula¢cdes com condi¢des para a distancia da
segunda esfera de coordenagdo Co—Mn ou Co-Co (FIGURA 8.7 do Apéndice). Para
o espinélio Co-dopado, o numero de coordenacao foi fixado em 6 ja que ambas as
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estruturas tém um numero de coordenacao Co-metal de 6. Os resultados do ajuste da
segunda esfera de coordenacgéo podem ser vistos na TABELA 4.7 (os resultados para
a primeira esfera de coordenacao estdo na TABELA 8.6 do Apéndice). Um ajuste de
dados com qualidade insuficiente foi alcancado na condicdo de Co—-Co de
coordenacao associada a uma estrutura Cosz0O4 devido a distancia de ligagdo do metal
significativamente menor. Consequentemente, a melhor condicdo para o Co é
alcancada quando ele é coordenado por atomos de Mn em vez de atomos de Co na

segunda esfera de coordenacéo.

TABELA 4.7 - Resultados dos ajustes da segunda esfera de coordenacéo da borda
K dos espectros de EXAFS do Ni e Co obtidos para as amostras de espinélio dopados
com Ni e com Co antes e ap0s diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10,
respectivamente. Para as amostras sintetizadas, dois ajustes da segunda esfera de
coordenacao foram realizados sendo a distancia Ni—-Mn ou Ni—Ni para a borda K do
Ni e Co—Mn ou Co—Co para Co. Rref indica a distancia esperada da estrutura de

referéncia e Rexp 0S valores ajustados.

Segunda esfera Numero de 2 /R 2 )
modelo Espalhamento coordenacio o2 (A?) R-fator | Ruref(A) Rexp (B)
Como sintetizaclo / Ni-Mn 59+0.6 0.002 | 001990 | 292 | 2924001
o " n
3 Como stetizado/ Ni-Ni 55+0.8 0.002 004262 | 295 | 2.89+0.01
©] o
2 1 Cﬁlfregam' / Ni-Mn 58+0.7 0.002 0.01842 | 2.92 | 2.90+0.01
= i—Mn
o
! dﬁﬁfﬁ‘ﬂr{fg' / Ni-Mn 6.0+ 1.0 0.002 002003 | 292 | 292+001
Como sintetizado / 0.004 +
c% oM Co-Mn 6 0.002 0.00513 | 2.92 | 2.86+0.01
=% 1° carregam. / 0.003 +
s CoMn Co-Mn 6 0.002 0.00522 | 2.92 | 2.83+0.01
= 1° descarreg. / 0.004 +
O _
oM Co-Mn 6 0.002 0.00623 | 2.92 | 2.87+0.01

A fim de avaliar as mudancgas no estado de oxidacdo do Mn no interior
das particulas durante a ciclagem, foram coletados espectros da borda K do Mn no
modo de transmissao. A borda K do Mn nos espinélios apos diferentes estagios de
ciclagem séo apresentados na FIGURA 4.18 (mais detalhes s&o apresentados na
FIGURA 8.8 e TABELA 8.7 do Apéndice). Cada estado de oxidacdo do Mn foi
determinado com base na posic¢ao a altura y = 0,563 dos espectros na borda K do Mn.
Os espectros da borda K do Mn foram comparados diretamente com materiais



89

padrdes de referéncia para o Mn, a saber: Mn203 (Mn com estado de oxidag&o 3+),
LizMn204 (Mn com estado de oxidacdo 3+), LiMn204 (Mn com estado de oxidagéo
3,5+), a-Mn204 (Mn com estado de oxidacdo 4+) e (-Mn204 (Mn com estado de
oxidacdo 4+). Como pode ser visto ha FIGURA 4.18e, comparando os valores dos
estados de oxidacdo de Mn calculados para os espinélios antes da ciclagem
(nomeado no grafico as-synthesized), observa-se que os espinélios Lii+xMn2xO4 de
tamanho nanométrico tém um elevado estado de oxidagédo para o Mn de ~3,8+ em
vez de 3,5+ como esperado para espinélio LiMn204 estequiométrico. Conforme
discutido anteriormente na sessédo 4.2.2, esse resultado pode ser entendido pela
presenca de Mn*4 inativo originario da fase birnessita de potassio Ko,sMn204,3(H20)o,5

e pela presenca de excesso de Li* que substitui o Mn3* na estrutura espinélio.



90

a 16 . : . - ‘ .
1° carreg. (4.3 V) 1° descar. (3.3 V)
c:i 1,2f
=
o 08¢ o+ s Ref. Mn,0, [Mn*]
§ Ref. Li,Mn,0, [Mn®*]
04+ o« e« Ref. a-Mn,0, [Mn*'] 8
« e« Ref. B-Mn,0, [Mn*] .
0'0 1 1 1 | 1 1
c 16 — . . d — . . .
200 ciclos (descar.) 350 ciclos (descar.)
G 12} \
=
—
n 08} LiMn,0, micrométrico [Mn®%*]
><< Néo dopado
04+ Al-dopado |
' Co-dopado
Ni-dopado
0,0 1 1 I | 1 1 1 1
6540 6550 6560 6570 6580 6540 6550 6560 6570 6580
Energia / eV
e
Nio dopado Al-dopado Co-dopado Ni-dopado Micrométrico

)
o
o

ik

L
o)
o

i

Estado de oxidagdo médio do Mn
w
o))
o

1st charge
1st discharge
200 cycles
350 cycles
1st charge —
1st discharge
200 cycles
350 cycles
1st charge
1st discharge
200 cycles
350 cycles
As-synthesized
1st charge
1st discharge
200 cycles
350 cycles
As-synthesized—FFH
1st charge —
1st discharge —
200 cycles
350 cycles I

As-synthesized
As-synthesized

]
@
N
w
@
=
e
c
=
@
)
<

FIGURA 4.18 - (a-d) Espectros da borda K do Mn registrados na linha de feixe de luz
SuperXAS do SLS e (e) resultados do estado de oxidagdo médio do Mn obtidos para
os espinélios ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente, e para o
espinélio micrométrico em diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: 1°
carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e ap6s 200 e 350 ciclos (apos
descarregamento) + 12 h de OCP (3,5 V). Cada estado de oxidacéo foi determinado
com base na posicdo a altura y = 0,563 onde as duas referéncias para Mn3* e Mn**
se cruzam (mais detalhes sdo apresentados na FIGURA 8.8 do Apéndice). Os
espectros da borda K do Mn foram comparados diretamente com materiais padrdes
de referéncia para o Mn: Mn203 [Mn3*], Li2Mn204 [Mn®*], LiMn204 [Mn35*], a-Mn204

[Mn%*] e B-Mn204 [Mn**].
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Para o 1° carregamento (nomeado na FIGURA 4.18 como 1st charge), o
Mn no espinélio LiMn204 micrométrico alcangou um estado de oxidacao de 3,98+, que
é ligeiramente superior aos dos espinélios Li1+xMn2-xO4 nanométrico (~3,9+, TABELA
4.8), corroborando com o maior valor de capacidade especifica fornecido por esse
material micrométrico (TABELA 4.6). Ao comparar o estado de oxidagdo do Mn e a
capacidade especifica fornecida pelos diferentes espinélios nanométricos
sintetizados, o dopado com Al destaca-se, mais uma vez, sendo mais promissor para
facilitar a extracdo de ions Li* da estrutura, suportada pela maior capacidade

especifica fornecida e com o maior estado de oxidacdo do Mn alcancado de 3,96+.

Para o 1° descarregamento (nomeado na FIGURA 4.18 como 1st
discharge), o estado de oxidacdo do Mn no espinélio micrométrico é ~3,6+, superior
ao valor de 3,5+ medido antes da ciclagem (TABELA 4.8). Este resultado corrobora
com a menor eficiéncia couldmbica de 82% alcancada durante o 1° ciclo para esse
eletrodo e pode indicar que existe uma certa dificuldade de reinsercao dos ions Li*
extraidos da estrutura do LiMn204. Por outro lado, o estado de oxidacdo do Mn nos
eletrodos de espinélios Li1+xMn2xO4 hanomeétricos & mais baixo, medido entre 3,5+ (0
mais baixo para dopado com Ni) e 3,55+ (0 mais alto para o dopado com Al). Este
resultado é importante pois confirma, em primeiro lugar, que a fase inativa de
birnessita de potassio KosMn2043(H20)os € parcialmente ou completamente
dissolvida no eletrdlito e, em segundo lugar, que a insercéo dos ions Li* € mais facil
nas nanoparticulas em comparacdo com as particulas micrométricas, o que é
corroborado pela maior eficiéncia couldmbica de ~94% alcancada pelas

nanoparticulas no 1° ciclo.

Para longas ciclagens (200 e 350 ciclos) e depois do completo
descarregamento (material litiado), nota-se do que ocorre a formacao de excesso de
Mn3* para os espinélios ndo dopado, Co-dopado e Ni-dopado, apresentando estado
de oxidacdo sequencialmente decrescente abaixo de uma média de 3,5+ a medida
que o numero de ciclos aumenta. Medidas de DRX utilizando radiagdo sincrotron no
material de eletrodo apds 200 ciclos e no estado descarregado foi realizada para
investigar se esse excesso de Mn3* poderia ser um sinal de distor¢do Jahn-Teller. Na

FIGURA 4.19 isto ser& discutido com mais detalhes.



92

TABELA 4.8 - Resumo do estado de oxidacdo médio do Mn para os eletrodos de
espinélio antes da ciclagem, ap6s o 1° carregamento a 4,3 V e o 1° descarregamento
a 3,3V e apos 200 e 350 ciclos.

Estado de oxidacdo médio do Mn obtidos por XANES

Espinélio

Antes da 1° carreg. 1°descar. Apds 200ciclos Apods 350 ciclos
ciclagem
Nao dopado 3.80 £ 0.05 3.92+0.05 3.54+0.04 3.47 +0.04 3.39+0.04
Al-dopado 3.76 £ 0.05 3.96+0.05 357+0.04 3.60 £ 0.05 3.54 +0.04
Co- dopado 3.77 £ 0.05 3.88+0.05 3.54+0.04 3.53+0.04 3.40 £ 0.04
Ni- dopado 3.78 £ 0.05 3.89+0.05 3.47+0.04 3.40 + 0.04 3.39+0.04
Micrométrico 3.51+0.04 3.98+0.05 3.60%0.05 3.54+0.04 3.56 + 0.04

A evolucao estrutural dos espinélios durante ciclagens foi investigada
por DRX usando radiacdo sincrotron. Os difratogramas dos eletrodos de espinélio
Liz+xMn2xO4 ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni em diferentes estdgios de
ciclagem na taxa de C/10 (FIGURA 4.19) sdo semelhantes entre si, com picos de
difracdo correspondentes ao espinélio cubico com grupo espacial Fd3m (ICSD-
88644). Os padroes de DRX da FIGURA 4.19a correspondem ao estado
carregado/delitiado em 4,3 V e os da FIGURA 4.19b,c correspondem aos estados
descarregadol/litiado em 3,3 e 3,5 V do material de eletrodo, respectivamente.
Observa-se que ocorre um deslocamento dos picos de difragdo para maiores angulos
26 quando os materiais estao carregados em comparacao aos estados descarregados
(regido ampliada da FIGURA 4.19). Isso implica que ocorre uma diminuicdo do valor
de célula unitaria dos materiais quando carregados, o que ja era esperado, uma vez
que os materiais estdo delitiados. Além disso, para as condicbes em estados
descarregados, principalmente apos longa ciclagem de 200 ciclos, ndo foram
observados picos associados a formacdo da fase espinélio distorcida tetragonal,
Li2Mn204 com o grupo espacial 141/amd (ICSD-40486) (MOSBAH et al., 1983). Esse
resultado indica que n&do ocorreu formacéo significativa da fase cristalina distorcida
associada ao efeito Jahn-Teller nos nanomateriais. No entanto, a partir dos resultados

de DRX nao se pode excluir que a fase distorcida de Jahn-Teller ndo esteja presente.
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Interessantemente, os picos relacionados a fase birnessita de potassio
(ICSD-83236), que foram identificados nos difratogramas dos espinélios sintetizados
(FIGURA 4.11), ndo foram mais observados nos difratogramas obtidos para os
eletrodos preparados a partir destes materiais apos diferentes estagios de ciclagem.
Esse importante resultado corrobora com as analises de XAS duro, ICP e performance
eletroquimica e confirma nossa afirmacdo, na qual acredita-se que a auséncia dos

picos da birnessita se deva a dissolucao dessa fase no eletrdlito.
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FIGURA 4.19 - Padrdes experimentais de difracdo de raios X coletados usando fonte
de radiacao sincrotron na linha de luz MS no SLS para espinélios Lii+xMn2-xO4 ndo
dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente, enriquecidos com Li, em
diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: (a) 1° carregamento a 4,3 V, (b)
1° descarregamento a 3,3 V €; (c) apos 200 ciclos (ap6s descarregamento). No inserte
€@ mostrado uma ampliagdo na regido de 11,8° a 14,2° em que néo foi detectada
nenhuma formacao significativa da fase de espinélio distorcida (LizMn204 ICSD-
40486).
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Foram também realizadas andlises de refinamento Rietveld dos
materiais de eletrodo apds diferentes estagios de ciclagem (FIGURA 8.3 do
Apéndice), simulando duas condi¢des: (i) a primeira supondo uma estrutura
estequiométrica e (ii) a segunda supondo uma fase espinélio ndo estequiométrica rica
em Li e deficiente em Mn. Os resultados numeéricos do refinamento tais como
parametros de célula unitéria, ocupacdes atbmicas e valores do fator R para amostras
dos espinélios sintetizados sé@o apresentados nas TABELA 8.1 a 8.4 do Apéndice.
Mesmo ap0s ciclagens, todas as amostras do espinélio continuam a apresentar um

excesso de Li que substitui o Mn no seu sitio 16d da estrutura do espinélio.

A variacdo do parametro de rede a antes e apos diferentes estagios da
ciclagem para os espinélios Lii+xMn2xO4 nanométricos pode ser vista na FIGURA
4.20. No 1° carregamento (delitiacdo), o parametro de rede contrai enquanto no 1°
descarregamento (litiacdo) se expande, voltando ao valor inicial. Apds 200 ciclos e no
estado descarregado, nenhuma mudanca significativa no parametro de rede foi
observada. O espinélio dopado com Al foi a amostra que apresentou a maior diferenca
nos valores de parametro de rede entre os estados delitiado e litiado, o que corrobora
com o resultado de desempenho eletroquimico no intervalo de potencial de 3.3 V a
4.3 V. Interessantemente, os espinélios nanométricos sintetizados pela rota
hidrotérmica aquecida por micro-ondas apresentam, apés ciclagem, uma estabilidade

aprimorada com relacédo aos valores médios do parametro de rede cristalina.
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FIGURA 4.20 - Evolucao dos valores médio do parametro de rede a dos espinélios
Liz+xMn2xO4 nanométricos ndo dopado e dopado com Al, Co e Ni, separadamente,
enriquecidos com Li, antes e ap0s diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de
C/10: 1° carregamento a 4,3 V, 1° descarregamento a 3,3 V e apos 200 ciclos no
estado descarregado + 12 h de OCP (3,5 V). Os valores médios do parametro de rede

foram calculados por refinamentos de Rietveld dos difratogramas registrados usando

radiacao sincrotron.

Com relacao a variacdo do estado de oxidagdo do Mn durante ciclos de
carregamento e descarregamento, espectros da borda L do Mn foram coletados no
modo de deteccdo TEY para avaliar as mudangas na superficie das particulas dos
espinélios Lii+~xMn2xO4 nanométricos sintetizados. Os resultados adquiridos da borda
L do Mn coletados para as amostras antes e ap0s ciclagem sao apresentados na
FIGURA 4.21. Materiais de referéncia foram usados para identificar as caracteristicas
dos estados de oxidagdo do Mn, a saber LiMn204 (Mn em estado de oxidagéo 3+ e
4+), Li2Mn204 (Mn em estado de oxidacdo 3+) e LiMn204 micrométrico totalmente
delitiado a 4,3 V representando Mn em estado de oxidacao 4+ (FIGURA 4.21f). As
duas bandas em ~642 eV e ~639,7 eV estdo associados a Mn®* em Li2Mn204, e as

em ~643 eV e ~640,5 eV estdo associados a Mn** em LiMn20a4 delitiado.
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Antes da ciclagem (FIGURA 4.21a), as bandas relacionadas ao Mn3* e
ao Mn* foram detectadas. Qualitativamente, o estado de oxidacdo do Mn na
superficie do espinélio micrométrico € observado, sendo ligeiramente mais reduzido
em comparacdo com oS materiais sintetizados nanométricos. Isso é visualizado pelo
aumento na intensidade da banda relacionada a Mn3* em aproximadamente 642 eV
para o LiMn204 micrométrico. Este comportamento é novamente interpretado sendo
causado pela presenca da fase de birnessita de potassio Ko.sMn204.3(H20)0.5 nos
espinélios Li1+xMn2-xO4 nanomeétricos sintetizados, o que leva a um aumento do estado
de oxidagdo médio do Mn na superficie, corroborando com os resultados das andlises
de XAS duro da FIGURA 4.18 e da TABELA 4.8. Apés o 1° carregamento (delitiagéo),
0 Mn no LiMn204 micrométrico mostra-se mais oxidado em comparacdo com 0s
espinélios Lii+xMn2-xO4 nanométricos ndo dopado e dopados, para 0s quais as bandas

referentes ao Mn3* ainda séo visiveis (FIGURA 4.21b).

Apbs o 1° descarregamento (litiagdo), o estado de oxidacdo do Mn na
superficie de todos os espinélios retornaram a uma mistura quase equivalente de 4+
e 3+ (FIGURA 4.21c), sendo que a amostra micrométrica mostra 0 maior grau de
formacdo de Mn3*. Apds 0 200° e o 350° ciclos (FIGURA 4.21d,e), a composicédo da
superficie ndo evolui muito, apresentando a mesma razdo entre Mn3* e Mn* em

comparac&o com o 1° descarregamento.
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FIGURA 4.21 - Espectros da borda L do Mn registrada no modo TEY na linha de feixe
de luz SIM do SLS, obtidos para os espinélios Lii+xMn2xO4 ndo dopado e dopados
com Al, Co e Ni, separadamente, e para o espinélio LiMn204 micrométrico (a) antes e
em diferentes estagios de ciclagem a uma taxa de C/10: (b) 1° carregamento a 4,3 V,
(c) 1° descarregamento a 3,3V + 12 h de OCP (3,5 V) e apos (d) 200 e (e) 350 ciclos
(apbs descarregamento) + 12 h de OCP (3,5 V). (f) Materiais padrdes de referéncia:
LiMn204 (Mn em estados de oxidagao 3+ e 4+), Li2Mn204 (Mn em estado de oxidagao
3+) e LiMn204 micrométrico totalmente delitiado a 4,3 V representando Mn no estado

de oxidacgéo 4+.

Surpreendentemente, o espinélio micrométrico mostrou menor grau de
Mn3* na superficie apds o 1° descarregamento e longas ciclagens, o que estd em
desacordo com o estado de oxidacao no interior das particulas obtido pela analise de
XAS duro, onde o Mn apresentou um maior estado de oxidacdo de ~3,6+ (FIGURA
4.18). O mesmo comportamento de contraste entre os estados de oxidacdo na
superficie e no interior da particula também foi observado para o espinélio
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nanométrico ndo dopado, para o qual a superficie parece estar mais oxidada e o

interior da particula mais reduzida.

Essas observacdes demonstram que o estado de oxidacdo do Mn na
superficie nem sempre segue aquele do interior das particulas, em particular para o
estado descarregado. Este comportamento € bem conhecido em materiais catddicos
que operam em elevados potenciais, especialmente em particulas micrométricas de
LiMn204, onde & mais provavel que ocorra a reconstrugdo estrutural da superficie
devido ao processo de dissolucdo do metal de transicdo (LEANZA et al.,, 2019).
Interessantemente, a dopagem catidnica parece favorecer nesse contexto, uma vez a
composicdo da superficie da particula parece seguir a mesma do seu interior para 0s

espinélios nanométricos dopados com Al, Co e Ni.

4.2.4 Dissolucéao do Mn e Resisténcia a Transferéncia de Carga dos

Espinélios Apos Longa Ciclagem

Para investigar o grau de dissolucdo de Mn nos espinélios Lii1+xMn2-xO4
nanomeétricos ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente, enriquecidos
com Li, ICP-OES foi usado para quantificar o Mn dissolvido no eletrdlito e depositado
no eletrodo negativo de Li metalico apos 200 ciclos (TABELA 4.9). A concentracao de
Mn obtida para o espinélio ndo dopado nanométrico é de 1,21 mg L~* enquanto para
o Al-dopado, Co-dopado e Ni-dopado as quantidades de Mn dissolvidos sdo menores,
sendo 0,616, 0,651 e 0,804 mg L™, respectivamente. Portanto, pode-se inferir que a
dopagem catibnica do espinélio ajuda a mitigar a dissolugcdo de Mn do espinélio
nanométrico mesmo apods a dissolucdo da birnessita de potassio presente nos
espinélios Lii+xMn2xO4 nanométricos sintetizados. Isto € confirmado quando se
correlaciona as concentracdes de Mn dissolvido e as porcentagens da fase birnessita
de potassio nos espinélios sintetizados, conforme mostrado na FIGURA 4.22; nota-se
gue o espinélio ndo dopado apresenta um dos menores percentuais da fase birnessita
de potassio [9,16(5)% ™/m] € 0 maior valor de concentragcdo de Mn dissolvido no

eletrdlito e depositado no eletrodo negativo de Li metélico apds 200 ciclos.
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TABELA 4.9 - Resultados de ICP-OES obtidos para diferentes materiais de eletrodo
positivo para a quantificacdo de Mn dissolvido no eletrélito e depositado no eletrodo

negativo de Li metalico apds 200 ciclos.

Eletrodo positivo Concentragdo de Mn / mg L™
N&o dopado 1,21
Al-dopado 0,616
Co- dopado 0,651
Ni- dopado 0,804
Micrométrico 0,463
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FIGURA 4.22 - Correlacdo entre a porcentagem de birnessita de potassio nos
materiais sintetizados via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e a
concentracdo de Mn dissolvido no eletrélito e depositado no eletrodo negativo de Li

metalico apds 200 ciclos de carregamento e descarregamento a uma taxa de C/10.

Para estudar ainda mais o comportamento eletroquimico dos espinélios,
medidas de EIS foram realizadas em eletrodos preparados a partir dos espinélios
Liz+xMn2xO4 nanométricos sintetizados ndo dopado e dopados e do espinélio LiMn204
micrométrico. As medidas foram realizas em OCP antes e ap6s 350 ciclos a uma taxa
de C/10 no estado descarregado (FIGURA 4.23). Em geral, todos os espectros
consistem em um Unico ou dois semicirculos achatados nas regifes de alta a média
frequéncias e uma linha quase reta na regido de baixa frequéncia em boa

concordancia com o que € discutido por Wood e colaboradores em seu artigo recente



100

de revisdo sobre o uso da impedéancia eletroquimica e suas caracteristicas

espectroscopicas quando aplicada para o estudo de baterias (IURILLI et al., 2021).

A partir da extrapolacdo dos dados ao eixo de impedancia real na regiao
de dominio de altas frequéncias, obtém-se os valores de resisténcia do eletrdlito.
Baixos valores dessa grandeza fisica foram observados tanto antes quanto apds a
ciclagem devido a geometria da célula empregada nas medidas de EIS. De acordo
com o trabalho do grupo de pesquisa de Wood, a regido de dominio de frequéncia
meédias esta relacionada com os processos de transferéncia de carga, tanto do
eletrdlito para a superficie do eletrodo quanto da superficie do eletrodo para interior
do material do eletrodo. Os processos de transferéncia de carga (ou resisténcia a
transferéncia de carga, conse) fornece informacdes sobre a cinética do transporte de
ions no material. J4 a regido de dominio de frequéncias baixas representa 0s

processos de difuséo dos ions Li* nos eletrodos (IURILLI et al., 2021).

Como visualizado na FIGURA 4.23a, os espectros obtidos para o0s
eletrodos de espinélio apresentam um semicirculo achatado antes da ciclagem. Os
eletrodos preparados a partir dos espinélios Lii+xMn2xO4 nanométricos apresentam
semicirculos menores do que aquele preparado a partir do espinélio LiMn20a4

micromeétrico.

Apos 350 ciclos e no estado de descarregado, o eletrodo preparado a
partir do espinélio micrométrico apresenta claramente dois semicirculos achatados
sendo o primeiro mais definido e com seu centro em torno de 100 Q e o0 segundo com
o centro em torno de 300 Q (FIGURA 4.23b). Comparando os espectros obtidos, o
primeiro semicirculo achatado observado para o espinélio micrométrico é mais de
duas vezes maior do que aqueles verificados para os espinélios Lii+xMn2xOa4
nanomeétricos. A partir destes resultados, pode-se inferir que o valor de Rct € maior
para o espinélio LiMn204 micrométrico do que para os espinélios Lii+xMn2xOa4
nanométricos enriquecidos com Li ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni,
separadamente, sintetizados via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas. E
importante notar que, embora os espectros de impedancia tenham sido adquiridos em
distintos valores de OCP (TABELA 4.10), eles ainda podem ser comparados, pois
todos os valores de OCP estédo na faixa de 3,0 a 3,8 V, na qual ndo ha processos
redox significativos, como mostrado nas regides ampliadas das voltametrias ciclicas

e dos perfis de carregamento e descarregamento da FIGURA 4.14.
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FIGURA 4.23 - Espectros de impedancia adquiridos no OCP antes (esfera) e apos 350 ciclos (estrela) entre 3,3 V e 4,3 V a uma taxa

de C/10 na faixa de frequéncia de 300 kHz a 5 mHz com uma amplitude senoidal de 10 mV (rms) para eletrodos preparados a partir

dos espinélios Li1+xMn2xO4 nanométricos ndo dopado e dopados e do espinélio LiMn204 micrométrico (indicado na figura) .
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TABELA 4.10 - Resumo dos valores médios de OCP para eletrodos preparados a
partir dos diferentes espinélios antes da ciclagem e ap6s 350 ciclos (depois do

descarregamento até potencial de corte de 3,3 V).

Eletrodo positivo OCP antes da ciclagem /V* OCP ap6s 350 ciclos / V **

N&o dopado 3,50 £ 0,02 3,56
Al-dopado 3,48 £ 0,02 3,64
Co- dopado 3,52 +£0,02 3,58
Ni- dopado 3,63+0,02 3,66
Micrométrico 3,02 £ 0,03 3,82

* calculado a partir de valores medidos em oito a dez células
** medido em uma Unica célula

Levando em conta a estimativa dos valores de Rcr, 0s resultados da
impedancia corroboram com aqueles obtidos a partir dos testes de ciclagem
prolongada (FIGURA 4.15a). Os espinélios nanométricos Lii1+xMn2-xO4 sintetizados
pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas apresentam melhor manutencao dos
valores de capacidade especifica do que o espinélio LiMn204 micrométrico em longas
ciclagens. A nanocristalinidade e a dopagem catidbnica desempenham um papel

importante na melhoria da resisténcia a transferéncia de carga.
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4.2.5 Conclusdes Parciais

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

A nanocristalinidade e a dopagem catibnica mostraram desempenhar
um papel importante na melhoria do desempenho eletroquimico de
espinélios em termos de manutencdo dos valores de capacidade

especifica, eficiéncia couldmbica e resisténcia a transferéncia de carga,;

Medidas de SAXS e MEV confirmaram o tamanho médio das particulas
dos espinélios ndo dopado e dopados com Al, Co e Ni, separadamente,
entre 60 e 100 nm;

As imagens de MEV revelaram que a morfologia das particulas dos
espinélios sintetizados permaneceu a mesma mesmo com a introducao

de cétions dopantes nas suas sinteses;

Os resultados de ICP confirmaram dopagem de aproximadamente 1%
para os espinélios dopados com Co e Ni e 2% para o espinélio dopado
com Al, além de revelarem excesso de Li em todos os espinélios

sintetizados;

Medidas DRX utilizando radiacao sincrotron validaram a formacao da
fase espinélio de fase cubica altamente cristalina e ndo detectaram a
presenca de outras fases associadas aos dopantes Al, Co ou Ni e nem
seu impacto na cristalizacdo dos espinélios, mas revelaram uma
quantidade  significativa da fase birnessita de  potassio
Ko.sMn204.3:0.5H20;

O refinamento Rietveld dos padrbes de DRX revelaram que foram
sintetizados espinélios ndo estequiométricos ricos em Li e deficientes

em Mn, sendo o Mn substituido pelo Li na estrutura dos espinélios;

Os eletrodos preparados a partir dos espinélios nanométricos
Liz+xMn2-xOa4 sintetizados apresentaram reducdo significativamente da

resisténcia a transferéncia de carga, maior eficiéncia couldbmbica de 94%



(viii)

(ix)

)
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no primeiro ciclo e retencdo de capacidade especifica entre 85 e 90%
apos 380 ciclos com excelente eficiéncia couldbmbica de ~99% e sem

comprometer a capacidade especifica liberada em uma alta taxa de 5C;

A analise de XAS nas bordas K e L do Co e Ni revelaram que os cations
dopantes destes elementos dopantes substituem o Mn na estrutura do
espinélio Li1+xMn2xO4 e ndo participam dos processos de oxirredugéo

durante ciclagem seja no interior ou na superficie das nanoparticulas;

As medidas de ICP realizadas apés 200 ciclos indicaram que a dopagem
cationica dos espinélios nanométricos ajuda a mitigar a dissolucéo de

Mn para o eletrolito;

O espinélio dopado com Al se mostrou promissor para aplicagdo em
baterias de ions litio devido ao seu excelente desempenho
eletroquimico, atingindo um valor de capacidade especifica inicial de 99
mA h g, retencdo de carga de 86% e eficiéncia couldbmbica de 99%
apos 380 ciclos a taxa de C/10.
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4.3 Obtendo Maior Compreensao do Mecanismo de
Armazenamento/Liberacdo de Carga do Espinélio Usando

Medidas Operando

Nas ultimas décadas, grande progresso foi feito no desenvolvimento de
baterias recarregaveis a base de litio como, por exemplo, o desenvolvimento de novos
materiais de eletrodo, bem como novos mecanismos de armazenamento de energia.
Em particular, o design de materiais nanométricos surgiu como uma solucao
promissora para resolver alguns problemas fundamentais em materiais de eletrodo
para baterias. Aliado a isso, o aperfeicoamento de medidas operando também ajudou
de maneira significativa no desenvolvimento das baterias. Neste capitulo, sera
discutido as diferencas no mecanismo de armazenamento/liberacdo de carga entre
eletrodos preparados a partir do espinélio Lii+xMn2-xO4 nanométrico ndo dopado
sintetizado via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e o espinélio LiMn204
micrométrico, utilizando caracterizacdo por XAS e DRX operando. Importante
ressaltar que o tamanho médio de particulas do espinélio nanométrico € de 61,2 £ 0,6

nm enquanto que o do espinélio micrométrico é de ~600 um (FIGURA 4.13).

4.3.1 Investigacdo do Mecanismo de Armazenamento/Liberacdo de

Carga por Medidas de XAS Operando

Para entender como o estado de oxidacdo médio e 0 ambiente quimico
do Mn nos espinélios se relacionam com as diferencas dependentes do tamanho das
particulas do material de eletrodo durante ciclagens, medidas de XAS operando em
alta resolucao foram realizadas em eletrodos preparados a partir do espinélio Liz+xMna-
xO4 nanometrico ndo dopado, sintetizado via rota hidrotérmica aquecida por micro-
ondas, e do espinélio LiMn204 micrométrico para o primeiro ciclo e o segundo
carregamento entre 3,3 e 4,3 V a uma taxa de C/10, conforme mostrado na FIGURA
4.24. Devido ao grande volume de dados (18144 e 13104 espectros coletados para
eletrodos de espinélios micro e nanométrico, respectivamente), a Resolugéo de Curva
Multivariada (Multivariate Curve Resolution, MCR) foi usada nos conjuntos de dados
para obter as assinaturas espectroscopicas das espécies de Mn, aqui nomeadas de

componentes espectrais representativas do sistema investigado. Os componentes
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espectrais refletem o estado de oxidacdo do Mn, que, por sua vez, esta relacionado
com o teor de Li intercalado na estrutura do espinélio. Foram encontrados 0s

componentes espectrais para as espécies Li-oMn204, Lio.sMn204 e LiMn20a4.

b c
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FIGURA 4.24 - Medidas de XAS operando a fim de rastrear a evolucdo do estado de
oxidacdo do Mn e sua geometria local relacionada as diferencas dependentes do
tamanho das particulas durante o 1° ciclo e o 2° carregamento de eletrodos
preparados a partir de espinélios micro e nanométrico. (a,e) Micrografias de MEV
obtidas para os espinélios nanométrico ndo dopado e micrométrico. (b,f) Evolucéo da
fracdo dos componentes espectrais Li-oMn20a4, LiosMn204 e LiMn204 (painéis
superiores) durante ciclagens (painéis inferiores). As linhas verticais coloridas indicam
inflexBes/espécies majoritarias de Mn ou inversdes da polaridade do eletrodo. (c,g)
Componentes espectrais obtidos por MCR e (d,h) suas respectivas transformadas de
Fourier.
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Para o eletrodo de espinélio nanométrico, cujos resultados estédo
apresentados na FIGURA 4.24a-d, a fracdo da espécie mais litiada (LiMn204, curva
vermelha) diminui, enquanto a fragéo da espécie Lio.sMn204 aumenta (curva verde) no
inicio do primeiro carregamento. Em um potencial de ~4,1 V, a fracdo da espécie
Lio.sMn204 atinge um méaximo antes de diminuir. Ao mesmo tempo, a fracado da espécie
mais deslitiada aumenta (Li~oMn204, linha roxa), atingindo um méximo no potencial de
corte de 4,3 V ao final do primeiro carregamento. Para o eletrodo de espinélio
nanometrico, 0s componentes espectrais extraidos e os seus perfis de fracdo
correlacionam bem com os dados eletroquimicos. Uma observagdo semelhante pode
ser vista para o eletrodo de espinélio micrométrico (FIGURA 4.24f). Observa-se para
esse eletrodo que a fracdo da espécie mais deslitiada (Li-oMn204) atinge um maximo
apos o primeiro carregamento em 4,3 V (inicio do primeiro descarregamento) e entéo

comeca a diminuir.

No descarregamento, o estado de oxidacdo do Mn é reduzido de 4+ para
3+ e, concomitantemente, os ions Li* sdo intercalados na estrutura. Assim, no inicio
do primeiro descarregamento (FIGURA 4.24a), a fracdo da espécie Li-oMn204 diminui
enquanto aquela da espécie LiosMn204 aumenta atingindo um maximo no potencial
de ~4,1 V. Na sequéncia, a fracdo da espécie mais litiada (LiMn204) comeca a crescer
e apresenta um maximo em 3,3 V ao final do primeiro descarregamento. Comparando
as fracBes dos componentes espectrais antes e apés o primeiro ciclo (em 3,3 V), o
eletrodo de espinélio nanométrico apresenta, apds o descarregamento, um estado de
oxidagao para o Mn mais reduzido do que aquele antes da ciclagem. Essa observacao
sugere que no espinélio nanométrico, a intercalacdo de ions Li* (que esta atrelada
com a reducdo do Mn) é mais facil do que a sua extracdo da estrutura (atrelado com
a oxidacdo do Mn). Em contrapartida, o eletrodo de espinélio micrométrico (FIGURA
4.24f) apresenta um estado de oxidacdo para o Mn mais reduzido antes da ciclagem
do que apds o primeiro ciclo, apresentando 20% e 12% de Li~-oMn204 e Lio.sMn204 no
final do primeiro descarregamento em 3,3 V, respectivamente. Este resultado sugere
que, ao contrario do espinélio nanométrico, a insercédo de ions Li* na estrutura do
espinélio micrométrico apresenta um certo impedimento. Este comportamento
também foi observado por Okubo e colaboradores (OKUBO et al., 2010) no estudo
sobre o efeito do tamanho de particula nas propriedades eletroquimicas do espinélio
LiMn20a4. Os autores afirmam que particulas grandes (nomeadas bulk no trabalho) nao

BN

conseguem ser totalmente litiadas a espinélio tetragonal Li2Mn204 devido a sua
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pequena area superficial, ja particulas menores do que 43 nm podem acomodar uma

quantidade quase estequiométrica de ion Li*.

No final do segundo carregamento em 4,3 V, nota-se que o eletrodo de
espinélio nanométrico ndo retorna ao estado totalmente oxidado como no primeiro
carregamento, apresentando uma parte remanescente de componentes de Mn mais
reduzidos (18% de LiMn204 e 3% de LiosMn204). Por outro lado, o eletrodo de
espinélio micrométrico apresenta predominantemente o componente de Mn mais
oxidado (Li-oMn204) ao final do segundo carregamento em 4,3 V. Esse interessante
resultado corrobora com o que foi acima assinalado ao final do primeiro ciclo, de que
a extracdo de ions Li* no espinélio nanométrico apresenta um certo impedimento,

enguanto no micromeétrico, esse impedimento é insignificante ou inexistente.

Estas observacdes indicam que a mobilidade dos ions Li* é diferente em
espinélios de tamanho nano e micromeétrico. O que se observa € que parece ser mais
dificil extrair do que inserir os ions Li* no espinélio nanométrico, enquanto para o
espinélio micrométrico € mais dificil inserir do que ions Li*. Esse resultado corrobora
com as diferencas notaveis de eficiéncia couldbmbica obtidas para esses eletrodos
durante o primeiro ciclo. Enquanto o eletrodo de espinélio nanométrico apresentou
uma eficiéncia couldmbica de 90%, o eletrodo de espinélio micrométrico teve uma

eficiéncia couldmbica de apenas 70%.

Interessantemente, esse comportamento também foi observado quando
foi comparado, nas mesmas condi¢des, 0s espectros coletados em modo operando
para eletrodos preparados com o espinélio Lii+xMn2xOs4 nanométrico Al-dopado
(tamanho médio de particula de 92,0 £ 0,8 nm) sintetizado via rota hidrotérmica
aquecida por micro-ondas e com o espinélio LiMn204 micrométrico para o primeiro
ciclo e o segundo carregamento entre 3,3 e 4,3 V a uma taxa de C/10, conforme
visualizado e discutido na FIGURA 8.9 do Apéndice.

A baixa eficiéncia couldmbica e, consequentemente, a perda de
capacidade durante a ciclagem do espinélio micrométrico tem sido reportada como
sendo resultado da dissolucdo lenta do manganés na interface eletrodo/solugéo
devido a uma reacgao de desproporcionamento e da formacao de fases irreversiveis
durante ciclos de carregamento/descarregamento, causada pelo efeito Jahn-Teller.
Como ja discutido, neste efeito ocorre a mudanca irreversivel da fase cubica para a
tetragonal do espinélio LiMn204 (DOU, 2015; NITTA et al., 2015).
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O espinélio cubico LiMn204 possui uma simetria perfeitamente simétrica
com octaedros de manganés [MnQOs] formados por seis distancias equivalentes de
Mn-O, que por sua vez estédo ligados por seis atomos de manganés equidistantes em
octaedros de compartilhamento de arestas vizinhas. A distor¢cdo de Jahn-Teller no
material LiMn204 ocorre no descarregamento quando mais Mn3* é formado e se
manifesta por um aumento das distancias de ligacao entre Mn—O na posicao axial dos
octaedros MnOs (AMMUNDSEN et al., 1996). Essas distancias mais longas de Mn-O
resultam em uma mudanca de simetria de cubica para tetragonal proposta como
sendo irreversivel, explica, portanto, a queda dos valores de capacidade especifica
do espinélio durante ciclagens (LIU et al., 2019; LIU et al., 2016).

A partir do grafico da transformada de Fourier (FIGURA 4.24d,h) gerado
a partir dos componentes espectrais, a mudanca de simetria de cubica para tetragonal
ndo é observada. Embora a intensidade dos picos das transformadas de Fourier
diminuem para as espécies majoritarias em menores valores de potencial, indicando
um aumento da desordem estrutural concomitante com a intercalacéo de ions Li* no
espinélio, uma mudanca de simetria levaria a uma divisdo nas distancias Mn—O e Mn—
Mn devido a distorcéo axial do [MnOs] octaédrico. Aqui, a assinatura espectroscopica
para a distorcdo Jahn-Teller ndo é claramente evidenciada para os eletrodos de
espinélios submetidos ao primeiro ciclo na faixa de potencial de 3,3 a 4,3 V a uma

taxa de C/10.

Para obter a assinatura espectroscopica da distorcdo de Jahn-Teller no
material LiMn204, os eletrodos positivos preparados a partir dos espinélios
nanomeétrico ndo dopado e micrométrico foram ciclados (um ciclo e meio em modo
operando) em um amplo intervalo de potenciais de 2,0 a 4,3 V para reduzir a maior
fracdo possivel do Mn ao estado de oxidacédo 3+, uma vez que o Mn3* é a espécie que
apresenta o efeito Jahn-Teller. O desempenho eletroquimico dos eletrodos de
espinélio e suas respostas espectroscopicas da borda K do Mn sdo apresentados na
FIGURA 4.25. Quando o eletrodo de espinélio LiMn204 é descarregado até 2,0 V, um
segundo ion Li* intercala na estrutura, indicado pelo patamar de potencial em ~2,9 V

no perfil galvanostatico.
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FIGURA 4.25 - Medidas de XAS operando a fim de obter a assinatura espectroscopica
do efeito Jahn-Teller para eletrodos preparados a partir dos espinélios nanométrico
nao dopado e micrométrico durante o (a,d) 1° descarregamento até 2,0 V e 2°
carregamento até 4,3 V. (b,e) Espectros e suas respectivas (c,f) transformadas de
Fourier obtidos. Os circulos cheios e coloridos em (a) e (d) indicam a posicao no perfil

galvanostatico onde foram extraidos os espectros do conjunto de dados.
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Para o eletrodo de espinélio nanométrico ndo dopado, o0 espectro da
borda K do Mn coletado em 2,0 V é claramente representativo de uma reducédo efetiva
e significativa do Mn a 3+; nota-se que a posicdo da borda muda para valores de
energia menores com o surgimento de um ombro bem pronunciado (FIGURA 4.25b).
Além disso, na respectiva transformada de Fourier é visualizado, na regido apés o
primeiro pico, um leve aumento na intensidade em direcéo a distancia radial mais alta
correlacionada com a distor¢do axial do octaedro [MnQe]. E ainda mais notavel a
reducao significativa da intensidade do segundo pico e seu alargamento pronunciado
referente as distancias Mn-Mn (FIGURA 4.25c). Essas caracteristicas
espectroscopicas marcam a mudanca de simetria cubica para tetragonal, uma clara
evidéncia da distorcdo de Jahn-Teller para no eletrodo de espinélio Lii+xMn2xOa4
nanomeétrico ndo dopado, sintetizado via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas.
Interessantemente, para efeito de comparacgéo, o espinélio nanométrico dopado com
Al, também apresentou, nas mesmas condi¢des, de forma mais evidente a assinatura
espectroscopica do efeito Jahn-Teller como pode ser visualizado na FIGURA 8.10 do
Apéndice. Somado ao que foi observado para o espinélio nanométrico ndo dopado,
para o eletrodo de espinélio Al-dopado ocorreu também uma divisdo do segundo pico
na transformada de Fourier representando o maior alongamento das distancias Mn—
Mn.

Para o espinélio micrométrico a assinatura espectroscépica do efeito
Jahn-Teller ndo € tdo evidente como nos materiais nanométricos ndo dopado e Al-
dopado. Além disso, nota-se que o eletrodo de espinélio micrométrico apresenta
estados de oxidacdo para o Mn menos reduzido em potencial de 2,0 V e mais oxidado
em potencial de 4,3 V, respectivamente. Este resultado € o oposto do que foi
observado para o eletro de espinélio nanométrico, corroborando com o que foi
discutido anteriormente nos resultados de XAS operando no intervalo de potenciais
de 3,3 V a 4,3 V. Parece ser mais dificil extrair do que inserir ions Li* no espinélio
nanometrico, enquanto que para o espinélio micrométrico € mais dificil inserir do que
extrair ions Li*; por isso, as discrepancias observadas nesses materiais para o estado

de oxidagcédo do Mn.

A assinatura espectroscépica da distorcdo de Jahn-Teller do Mn®* no
espinélio foi confirmada por medidas de DRX operando realizadas usando as mesmas
condicbes das medidas de XAS operando. Para ambos os eletrodos de espinélios

micro e nanométricos, os difratogramas coletados s6 apresentaram 0s picos
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associados a fase tetragonal (LizMn20a4, grupo espacial 141/amd) para valores de
potencias menores do que 3,3 V. A seguir, as medidas de DRX operando serao

discutidas com mais detalhes.

4.3.2 Investigacdo do Mecanismo de Armazenamento/Liberacao de

Carga por Medidas de DRX Operando

Medidas de DRX operando foram realizadas para monitorar diretamente
a evolucao estrutural dos espinélios nano e micrométrico no eletrodo positivo durante
um ciclo e meio de carregamento até 4,3 V e descarregamento profundo até 2,0 V a
taxa lenta de C/20. Os resultados obtidos para ambos os eletrodos sdo apresentados
na FIGURA 4.26 como grafico de contorno e correlacionam bem com os resultados
eletroquimicos, mas apresentam também discrepancias quanto a evolucao estrutural
dos materiais. Para o eletrodo de espinélio micrométrico foi observado que parte do
material ativo esta eletronicamente inativo (~22%), resultado de alguns problemas
durante a preparacdo desses eletrodos de trabalho. Assim, as intensidades de pico
apresentadas na FIGURA 4.26b foram corrigidas subtraindo o padréao de difracéo
coletado antes da ciclagem em OCP (utilizado como referéncia) dos subsequentes
padrées de difracdo coletados durante a ciclagem. O grafico de contorno com o0s
padrbes de difracdo antes de corrigir as intensidades € apresentado na FIGURA 8.11
do Apéndice.
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FIGURA 4.26 - Medidas de DRX operando a fim de monitorar a evolucdo das

estruturas dos eletrodos de espinelios nano e micrométrico e o surgimento de novas

fases durante o 1° ciclo e o 2° carregamento. Graficos de contorno (painéis a direita)

com os difratogramas obtidos por DRX operando e perfil de carregamento e

descarregamento correspondentes (painéis a esquerda) para o eletrodo de espinélio

(@) Liz+xMn2-xO4 nanométrico ndo dopado e (b) LiMn204 micrométrico (apos a correcao

da intensidade dos padrdes de difracdo; o grafico antes da correcdo pode ser

visualizado na FIGURA 8.11 do Apéndice).
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Para ambos os eletrodos, na primeira etapa antes da ciclagem, foram
observados picos relacionados apenas com o LiMn204 do tipo espinélio com estrutura
cubica (grupo espacial Fd3m, ICSD-88644). Com o0 aumento do potencial durante o
primeiro carregamento, os ions Li* sdo extraidos da estrutura e, consequentemente,
0 parametro de rede diminui, o que gera um deslocamento dos picos de difracéo para
maiores valores do angulo 26. Com a intercalacdo do primeiro ion Li* de volta na
estrutura durante o descarregamento, a rede se expande e 0s picos retornam as

posicdes iniciais em angulos de difracdo 26 menores.

Para ambos os casos, até os eletrodos atingirem 3,3 V no
descarregamento (que foi o potencial de corte utilizado nas primeiras medidas de XAS
operando apresentado na FIGURA 4.24) ndo foram detectados picos relacionados a
fase de espinélio tetragonal (LizMn204, grupo espacial 141/amd) associada a distorgéo
Jahn-Teller. Curiosamente, os picos relacionados a fase tetragonal aparecem apenas
apos a intercalagdo do segundo ion Li* na estrutura, representado pelo patamar de
potencial abaixo de 3,0 V na curva de descarregamento. Apos completar cerca de
50% deste patamar, é possivel distinguir a coexisténcia das duas fases de espinélio,

a cubica e a tetragonal em ambas as amostras.

Para o eletrodo de espinélio nanométrico, desde o final do patamar em
2,75 V no descarregamento até o inicio do patamar em 2,97 V no segundo
carregamento, foram detectados exclusivamente picos relacionados a fase tetragonal
(FIGURA 4.27). Para o eletrodo de espinélio micrométrico foi observado
comportamento semelhante (FIGURA 8.12 do Apéndice). Essa observacdo é um
resultado importante, pois confirma que as caracteristicas espectroscopicas
observadas nas medidas de XAS operando realizadas em um amplo intervalo de
potenciais (FIGURA 4.25) é a assinatura da distorcdo de Jahn-Teller do Mn3* no
material LiMn204 do tipo espinélio.
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FIGURA 4.27 - Padrbes de DRX operando (a) coletados em diferentes estados da
ciclagem (b) para o eletrodo de espinélio Li1+xMn2xO4 ndo dopado enriquecido com Li

nanomeétrico.

Para o espinélio nanométrico, durante a extracao do segundo ion Li* da
estrutura, representado pelo patamar em 2,97 V no segundo carregamento, ocorre
simultaneamente o enfraguecimento da intensidade dos picos da fase tetragonal e o
aparecimento dos picos da fase cubica do espinélio. Interessantemente, uma vez
concluida a extracdo do segundo ion Li* da estrutura, representada pelo final do
patamar em 2,97 V, ndo foram detectados picos associados a fase do espinélio
tetragonal. Ademais, ao final do segundo carregamento em 4,3 V foram observados
apenas 0s picos correspondentes a fase cubica. Essa observacéo indica que grande
parte do espinélio de fase tetragonal formado durante o descarregamento até 2,0 V,
retornou para a fase cubica inicial durante o carregamento posterior, 0 que sugere que
a mudanca de fase tetragonal para cubica ndo € completamente irreversivel em certa
extensdo para o material nanomeétrico. Até onde se sabe, isso ndo esta reportado na

literatura.
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4.3.3 Desempenho Eletroquimico dos Eletrodos de Espinélios Nano

e Micrométrico em Um Amplo Intervalo de Potenciais

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tamanho de particulas nas
propriedades eletroquimicas dos eletrodos preparados a partir do espinélio Lii+xMnz-
xO4 enriquecido com Li nanométrico ndo dopado, estes foram submetidos a testes
galvanostéaticos de longa duragdo em um amplo intervalo de potenciais de 2,0 a 4.3
V. Para efeito de comparacao, também foram preparados e testados eletrodos com o

espinélio LiMn204 micrométrico.

Como mostra a FIGURA 4.28, os eletrodos preparados a partir de
amostras de espinélio nano e micrométrico mostraram diferencas notaveis nos seus
desempenhos durante ciclagens em uma ampla faixa de potenciais de 2,0 a 4,3 V
Para o primeiro descarregamento em taxa lenta de C/20, ambos os eletrodos
preparados a partir de amostras de espinélio de tamanho micro e nano exibiram
desempenho eletroquimico semelhante: capacidade especifica em torno de 200 mA
h g e eficiéncia couldbmbica de ~99,5%. No segundo descarregamento, a capacidade
especifica alcancada pelo eletrodo preparado a partir do espinélio micrométrico
diminuiu significativamente para 160 mA h g1, enquanto que o preparado a partir de

espinélio nanométrico, a queda foi menor, alcangando 192 mA h g2

A medida que o nimero de ciclos aumenta, os valores de capacidade
especifica continuaram diminuindo rapidamente, principalmente nos primeiros 10
ciclos. Ap6s o 55° ciclo, o eletrodo preparado a partir de espinélio micrométrico
apresentou uma retencao capacidade de 31,5%, liberando uma capacidade especifica
de 63 mA h g e diminuindo continuamente. Para o eletrodo preparado a partir do
espinélio nanométrico, o decaimento foi menos pronunciado atingindo, apés completar
0 55° ciclo, valores superiores de retencdo capacidade e capacidade especifica de

53,5% e 108 mA h g%, respectivamente.
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FIGURA 4.28 - Desempenho eletroquimico em meia célula e em solucéo de LiPFs 1
mol L=t em EC e DMC 1:1 (V/v) obtido na faixa de potencial de 2,0 a 4,3 V a uma taxa
de C/20 para eletrodos preparados a partir de amostras de espinélio de tamanho nano
e micrométrico. (a) Capacidades especificas de descarregamento a (esquerda) e
eficiéncias coulémbicas (direita). (b) Capacidades especificas de descarregamento
em faixa de potencial superior (FPS) e faixa de potencial inferior (FPI) apds a divisao
dos valores de capacidade obtidos na ampla faixa de potencial de 2,0 a 4,3 V
visualizados em “a@”. Perfis galvanostaticos de carregamento e descarregamento do
1°, 5° e 50° ciclos obtidos para eletrodos preparados a partir do espinélio (c) Liz+xMnz-

xO4 nanométrico ndo dopado e (d) LiMn204 micrométrico.

Para entender melhor a influéncia do tamanho de particulas na
(des)intercalacao de ions Li* em diferentes faixas de potenciais, que esté relacionada
com a ocupagéao de Li* em diferentes sitios do espinélio, os valores de capacidade
especifica obtidos de 2,0 a 4,3 V foram divididos em duas faixas de potenciais
(FIGURA 4.28c-d): (i) superior (FPS), na qual ocorre a ocupacao de sitios menores

tetraédricos e; (i) inferior (FPI) com a ocupacéo de sitios maiores octaédricos. Como
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pode ser visto na FIGURA 4.28b, a contribui¢cdo dos valores de capacidade especifica
na FPI decai mais rapidamente para o eletrodo de espinélio micrométrico em
comparacdo com aquele nanométrico. Além disso, os valores de capacidade
especifica de ambos os eletrodos parecem estabilizar em um valor minimo de ~20 mA
h g com a diferenca da rapidez com esse valor minimo é atingido. O eletrodo de
espinélio micrométrico atingiu esse valor minimo ao completar o 20° ciclo, que é mais

duas vezes mais rapido do que para o espinélio nanométrico (50° ciclo).

Por outro lado, o comportamento de ambos os eletrodos € oposto na
FPS; enquanto o eletrodo preparado a partir de espinélio micrométrico apresentou um
decaimento rapido, o de espinélio nanométrico aumentou lentamente os valores de
capacidade especifica ao longo da ciclagem. Os valores inicial e final de capacidade
especifica (apds o 55° ciclo) liberados pelo eletrodo de espinélio nanométrico foram
de 78 mA h g* e 88 mA h g, respectivamente, o que representa um aumento de
12,8%.

Para entender o desempenho eletroquimico do eletrodo preparado a
partir do espinélio nanométrico na ampla faixa de potencial, curvas galvanostéaticas
em diferentes ciclos (1°, 10° e 50°) foram analisadas e comparadas com aquelas
obtidas para o eletrodo preparado a partir de espinélio micrométrico. As FIGURA 4.28c
e d revelam que as curvas de carregamento/descarregamento para ambos os
eletrodos preparados sédo bastante diferentes. O eletrodo de espinélio micrométrico
apresenta dois patamares de potenciais bem definidos na FPS em ambas as curvas
de carregamento e de descarregamento e, também, ao longo dos ciclos (FIGURA
4.28d). Por outro lado, o eletrodo espinélio nanométrico (FIGURA 4.28c) apresenta
inclinacdes acentuadas ao invés de patamares de potenciais ao longo dos primeiros
ciclos; somente por volta do 50° ciclo, os dois patamares de potenciais tornam-se bem
definidos. Os patamares na FPS correspondem aos processos reversiveis de

extracaol/intercalacdo de um Li* por célula unitaria nos sitios tetraédricos do espinélio.

Esses processos de extracdo/intercalacdo ocorrem em duas etapas
devido as interacdes repulsivas entre os ions Li* ocupando sitios tetraédricos vizinhos
mais proximos (8a) na estrutura do espinélio LixMn204 para x > 0,5 (KANOH et al.,
1995). Assim, na FPS pode-se inferir que o espinélio LiMn20O4 possui dois valores
distintos de energia para ocupacao de seus sitios tetraédricos pelos ions Li*. O fato

de aparecerem inclinacfes ao invés de patamares de potenciais para o eletrodo de
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espinélio nanomeétrico nos primeiros ciclos (FIGURA 4.28c) indica uma dispersédo da
energia de repulsdo entre os sitios tetraédricos ocupados pelos ions Li*. Isto sugere
que as nanoparticulas de espinélio apresentam, nos primeiros ciclos de
carregamento/descarregamento, uma estrutura desordenada que parece se restaurar
tornando-se mais ordenada a medida que o nimero de ciclos aumenta, principalmente
com descarregamentos mais profundos até 2 V, onde a fase de espinélio tetragonal é
formada. Com isso, sdo observados os dois patamares de potenciais bem definidos
e, também, um aumento nos valores de capacidade especifica na FPS (FIGURA
4.28b). Isso é confirmado pelo resultado ex-situ de XAS apresentado na FIGURA 4.29,
na qual apresenta os espectros foram coletados apds o0 2° e 11° de carregamento em
4,3 V depois de terem sido ciclados em uma ampla faixa de potenciais de 2,0 a 4,3 V.
O aumento das intensidades dos picos observados no grafico de transformada de
Fourier (FIGURA 4.29b) ocorrido do 2° para o 11° carregamento em 4,3 V para o
eletrodo de espinélio nanométrico indica uma mudanca para uma estrutura mais
ordenada com a ciclagem em uma ampla faixa de potencial. O oposto foi observado
para o eletrodo de espinélio micrométrico; do 2° para o 11° carregamento, um aumento

significativo da desordem do sistema é observado no estado carregado.
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FIGURA 4.29 - Resultados de ex-situ XAS (a) espectros da borda K do Mn (XANES)
e (b) transformada de Fourier de eletrodos preparados a partir de amostras de
espinélios nanométrico e micrométrico em diferentes estados de ciclagem em 2,0 a

4,3V a C/20: apos na 2° e 11° descarregamento.
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Na FPI, ambos os materiais perderam significativamente o patamar de
potencial na regido de 3 V, 0 que estd associado ao efeito Jahn-Teller fortemente
presente nesta faixa de potencial por conter mais Mn3*. Neste efeito ocorre uma
mudanca de fase do espinélio cubico para tetragonal quando os eletrodos sao
descarregados até 2 V. Esta mudanca de fase é acompanhada por um aumento de
6,5% do volume da célula unitaria do material (LIU. et al., 2016), o que pode levar a
formacéo de trincas (LIU et al., 2019) e, consequentemente, desconexao elétrica de
partes do material ativo do eletrodo positivo com o coletor de corrente. Assim, menos
material ativo participa dos processos de oxirredu¢cdo com o aumento do numero de

ciclos, levando a uma queda dos valores de capacidade especifica.

No entanto, os resultados obtidos em um ampla faixa de potenciais
indicam, de certa forma, que o espinélio nanométrico suportaria melhor as mudancas
estruturais causadas pela transicdo de fase e o aumento do volume, uma vez que o
desaparecimento do patamar de potencial na FPI é muito mais lento para o eletrodo
de espinélio nanométrico do que para o micrométrico (FIGURA 4.28c,d). Porém, o que
€ mais interessante € que, ao mesmo tempo em que um descarregamento profundo
até 2,0 V leva a uma queda significativa nos valores da capacidade especifica total
(FIGURA 4.28a), o eletrodo de espinélio nanométrico parece ter sua estrutura
melhorada para ser ciclado na FPS, como confirmado pelos resultados ex-situ de XAS
(FIGURA 4.29b), o que corrobora com os resultados de aumento dos valores de
capacidade especifica (FIGURA 4.28b) e da definicdo dos patamares de potencial
(FIGURA 4.28c) nesta faixa de potencial. Assim, a questdo aqui é se poderiamos
utilizar o efeito Jahn-Teller a nosso favor para melhorar o desempenho eletroquimico
do espinélio Li1+xMn2xO4 enriquecido com Li nanométrico ndo dopado. O tamanho das
particulas poderia ser uma possivel razdo para tal comportamento. Particulas
menores suportariam melhor as mudancas estruturais e tensdes na rede do que
particulas maiores (LIDDLE et al., 2010; OKUBO et al., 2010). Outra possivel razédo
para o melhor desempenho do eletrodo de espinélio nanométrico pode estar
relacionada a saturacdo de Li* no material que quebra parcialmente a simetria da
estrutura do espinélio e atua como pilar estrutural para suportar efetivamente as
alteracdes dos parametros de rede, o que é benéfico para melhorar a estabilidade
estrutural do material (XIAO et al., 2018; LIU et al., 2019).
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4.3.4 ConclusoOes Parciais

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

A partir de medidas de XAS operando realizadas no intervalo de potenciais de
3,3 a 4,3 V foi observado ser mais dificil extrair do que inserir ions Li* no
espinélio nanomeétrico ndo dopado, enquanto que para o espinélio micrométrico
€ mais dificil inserir do que extrair ions Li*, o que corrobora com as diferencas
notaveis de eficiéncia couldmbica alcancadas para esses eletrodos durante o
primeiro ciclo de carregamento/descarregamento, sendo 90% e 70% para 0s

espinélios nano e micrométrico, respectivamente;

Medidas de DRX operando ndo detectaram o0s picos associados a fase de
espinélio tetragonal distorcida nos eletrodos de espinélios ciclados no intervalo
de potenciais de 3,3 a 4,3 V a uma taxa de C/10 e, portanto, a assinatura
espectroscopica para a distorcdo Jahn-Teller ndo foi observada neste intervalo

de potenciais por medidas de XAS operando;

A assinatura espectroscépica da distor¢éo de Jahn-Teller em torno do Mn3* foi
detectada pela primeira vez e confirmada por medidas de DRX operando para
eletrodos de espinélio LiMn204 submetidos a um descarregamento profundo

até 2,0 V nas ciclagens;

Os resultados obtidos por DRX e XAS operando sugerem que a mudanca da
fase tetragonal para cubica ndo é completamente irreversivel para o eletrodo

de espinélio nanométrico;

Os eletrodos de espinélios nano e micrométrico apresentaram diferencas
notaveis de desempenho durante ciclagens em uma ampla faixa de potencial
de2,0a4,3V,

Os eletrodos de espinélios nano e micrométrico mostraram tendéncia similar
de queda de capacidade especifica na faixa de potenciais inferior. Na faixa de
potenciais superior apresentam comportamento oposto; enquanto os valores

de capacidade especifica diminuem para o eletrodo de espinélio micrométrico,
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estes valores aumentam 12,8% para o eletrodo de espinélio nanométrico apos

0 55° ciclo de carregamento e descarregamento;

Ao mesmo tempo em que um descarregamento profundo até 2,0 V leva a uma
queda significativa nos valores da capacidade especifica total, o eletrodo de
espinélio nanométrico parece ter sua estrutura melhorada para ser ciclado na

faixa de potenciais superior, como confirmado pelos resultados ex-situ de XAS.
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4.4 Proposicao de Um Programa de Ciclagem para Desempenho

Eletroquimico Superior do Espinélio Li1+xMn2xOs Nanomeétrico

Levando em consideracdo os resultados eletrogquimicos descritos
anteriormente para o eletrodo preparado a partir do espinélio nanométrico, um
programa especifico de ciclagem foi preparado e testado para melhorar o seu
desempenho eletroquimico. Este programa inclui carregar e descarregar o eletrodo
positivo em duas faixas de potenciais diferentes, conforme ilustrado na FIGURA 4.30a.
A partir do OCP, o eletrodo é carregado até 4,3 V e descarregado até 2,0 V ambos a
uma taxa de C/20; entéo, este ciclo de carregamento e descarregamento € repetido
mais uma vez. Depois, o eletrodo € carregado e descarregado entre 3,3 e 4,3V a uma
taxa de C/5 por 30 ciclos. Apds, 0 seguinte programa € repetido quantas vezes for
desejado: 2 ciclos na ampla faixa de potenciais a uma taxa de C/20, seguidos de 30

ciclos entre 3,3 e 4,3 V a uma taxa de C/5.

Na FIGURA 4.30b-c é visualizado o desempenho eletroquimico para
ambos os eletrodos preparados a partir de amostras de espinélio nanométrico e
micrométrico usando esse programa de ciclagem especifico. A FIGURA 4.30b exibe
os valores de capacidade especifica de descarregamento obtidos ao longo dos ciclos
no intervalo de potenciais de 2,0 a 4,3 V a uma taxa de C/20. Ambos os eletrodos
apresentam um decaimento dos valores iniciais da capacidade especifica a medida
gue o numero de ciclos aumenta, sendo menos pronunciado para o0 espinélio

nanometrico do que para o micrométrico.

Ja4 a FIGURA 4.30c exibe os valores de capacidade especifica de
descarregamento e eficiéncia couldmbica obtidos ao longo dos ciclos no intervalo de
potenciais de 3,3 a 4,3 V a uma taxa de C/5. Claramente, o eletrodo preparado a partir
do espinélio micrométrico apresenta um rapido decaimento da capacidade especifica
inicial & medida que o numero do ciclo aumenta, atingindo uma retencdo de
capacidade de 45% ap0s o 256° ciclo. Por outro lado, o eletrodo preparado a partir do
espinélio nanométrico apresenta excelente ciclabilidade; em primeiro lugar, esse
eletrodo recupera seu valor inicial de capacidade especifica de descarregamento apos
ser ciclado duas vezes na ampla faixa de potencial e, em segundo lugar, melhora seus
valores de capacidade especifica e também sua estabilidade com uma eficiéncia

coulébmbica superior a 99%. Do 3° ao 32° ciclo, o valor da capacidade especifica de
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descarregamento diminui de 83 para 80 mA h g™, o que representa uma queda de
3,6%. Apos dois ciclos na faixa de potencial de 2,0 a 4,3 V a uma taxa de C/20 (33° e
34° ciclos), seguido de apenas um ciclo entre 3,3 e 4,3 V a uma taxa de C/5 (35° ciclo),
o valor da capacidade especifica de descarregamento é novamente 83 mA h g,
indicando que o eletrodo recuperou sua capacidade perdida. A medida que o nimero
de ciclos aumenta, o eletrodo de espinélio nanométrico continua recuperando sua
capacidade perdida ao final de cada 32 ciclos de carregamento/descarregamento,
atingindo 101,5% de retencédo de capacidade ap0s o 256° ciclo. Além disso, o eletrodo
também melhora sua estabilidade ao longo dos 30 ciclos periédicos; enquanto a
capacidade perdida foi de 3,6% do 3° para o 32° ciclo, foi de apenas 1,5% do 227°

para o 256° ciclo.
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FIGURA 4.30 - Desempenho eletroquimico obtido para eletrodos positivos preparados
a partir do espinélio nanométrico e micrométrico usando o programa de ciclagem
esquematizado em (a). (b) Valores de capacidade especifica de descarregamento
obtidos em duplicata ao final de cada 32 ciclos. (c) Valores de capacidade especifica
de descarregamento e eficiéncia couldbmbica obtidos ao longo de todos os ciclos até

0 256° ciclo.

O 2° e 0 226° perfis de carregamento/descarregamento registrados a
uma taxa de C/20 na faixa de potenciais de 2,0 a 4,3V e 0 5° e 0 256° perfis registrados
a uma taxa de C/5 na faixa de potenciais de 3,3 a 4,3 V para eletrodos preparados a
partir dos espinélios nano e micrométrico séo ilustrados na FIGURA 4.31. Como pode
ser visto nesta figura, o patamar de potencial em ~3,0 V diminui significativamente
para ambos os eletrodos de espinélio. Por outro lado, na faixa de potenciais entre 3,3
e 4,3 V (FIGURA 4.31b), enquanto o eletrodo de espinélio micrométrico apresenta

uma forte diminuicdo nos valores de capacidade especifica, o eletrodo de espinélio
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nanomeétrico apresenta um aumento nos valores de capacidade especifica e, também,
patamares de potenciais bem mais definidos apés longa ciclagem. Até onde se sabe,
tais fenbmenos de recuperacédo de capacidade perdida e melhoramento nos valores
de capacidade especifica ndo foram descritos anteriormente na literatura. Como
apontado anteriormente, parece que o0 eletrodo preparado a partir do espinélio
nanométrico tem sua estrutura mais organizada apds alguns ciclos de
carregamento/descarregamento em uma ampla faixa de potencial. Parece que o efeito
Jahn-Teller, com a formacao da fase tetragonal, esta contribuindo, de alguma forma,

para melhorar a estrutura do espinélio nanométrico.
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FIGURA 4.31 - Perfis de carregamento e descarregamento registrados para eletrodos
positivos preparados a partir dos espinélio nanométrico e micrométrico usando o
programa de ciclagem proposto: (a) 2° e 226° perfis de carregamento e
descarregamento na ampla faixa de potenciais de 2,0 a 4.3 V a uma taxa de C/20 para
ambos os eletrodos; (b) 5° e 256° perfis de carregamento e descarregamento obtidos

no intervalo de potenciais de 3,3 a 4.3 V a uma taxa de C/5.
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4.4.1 Conclusdes Parciais

Utilizando o programa de ciclagem proposto, eletrodos preparados a

partir do espinélio Li1+xMn2xO4 nanométrico enriquecido com Li e ndo dopado:

(i)

(ii)

(iif)

apresentaram excelente ciclabilidade no intervalo de potenciais de 3,3 a 4,3V
a uma taxa de C/5, recuperando seu valor inicial de capacidade especifica apos

ter sido ciclado apenas duas vezes numa ampla faixa de potenciais;

melhoraram seus valores de capacidade especifica no intervalo de potenciais
de 3,3 a 4,3 V e também sua estabilidade, tendo revelado uma eficiéncia
couldbmbica superior a 99% e uma melhor definicdo dos patamares de

potenciais nos perfis de carregamento/descarregamento;

apresentaram uma retencdo de capacidade de 101,5% apos o 256° ciclo de
carregamento/descarregamento no intervalo de potenciais de 3,3a 4,3V auma
taxa de C/5.
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5 CONCLUSOES

Espinélios Lii+xMn2xO4 nanomeétricos enriquecidos com Li e dopados
com Al, Co e Ni, separadamente e em pequenas quantidades (~1%), foram
sintetizados usando uma rota facil, rapida e eficiente: a metodologia hidrotérmica
aguecida por micro-ondas. Uma baixa temperatura de 140 °C e um curto tempo de
reacdo de 5 min foram empregados na sintese. E importante ressaltar que, para a
otimizacdo da sintese, os espinélios dopados com os cétions metalicos foram obtidos
em diferentes propor¢gdes entres os reagentes dopante limitante e, também, em
diferentes ordens de adicdo dos reagentes. Utilizando-se a menor proporcdo do
reagente dopante de Co e Ni e adicionando-se primeiro 0s precursores de manganés
e litio e, em seguida, o precursor do cétion metalico dopante dissolvido em acetona,
obteve-se espinélios dopados com alta cristalinidade e menor teor de fases

secundarias.

A nanocristalinidade e a dopagem catidnica mostraram desempenhar
um papel importante na melhoria do desempenho eletroquimico dos espinélios
sintetizados em termos de manutencdo dos valores de capacidade, eficiéncia
couldbmbica e resisténcia a transferéncia de carga. Os eletrodos preparados a partir
dos espinélios Li1+xMn2.xO4 nanomeétricos apresentaram: reducdo significativa da
resisténcia a transferéncia de carga, maior eficiéncia couldmbica de 94% no primeiro
ciclo, retencéo de capacidade entre 85 e 90% apdés 380 ciclos com excelente eficiéncia
coulémbica préxima de 99% e sem comprometer a capacidade especifica liberada em
alta taxa de descarregamento (5C). Em especial, a dopagem catidnica contribuiu para

mitigar a dissolucdo de Mn no eletrdlito;

O uso de medidas XAS e DRX operando possibilitou uma maior
compreensao do mecanismo de armazenamento/liberacdo de carga dos eletrodos
preparados a partir do espinélio Lii+xMn2-xO4 nanométrico enriquecido com Li e ndo
dopado. A assinatura espectroscopica da distorcdo Jahn-Teller em torno do Mn3*
daquele espinélio foi obtida e confirmada pela primeira vez por medidas de DRX
operando quando os eletrodos foram submetidos a descarregamentos profundos até
2,0 V. Ao mesmo tempo em que um descarregamento profundo até 2,0 V levou a uma
gueda significativa nos valores da capacidade especifica total, o eletrodo de espinélio

nanometrico parece ter tido sua estrutura melhorada para ser ciclado na faixa de
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potencial de 3,3 a 4,3 V, o que foi confirmado por resultados ex-situ de XAS,
corroborando com os resultados de aumento dos valores de capacidade especifica e

da definicdo dos patamares de potencial na regido de 4V.

Utilizando o programa de ciclagem proposto neste trabalho foi possivel
obter um desempenho eletroquimico superior para eletrodos preparados a partir do
espinélio Li1+xMn2xO4 nanométrico enriquecido com Li e n&o dopado. Estes
apresentaram excelente ciclabilidade no intervalo de potenciais de 3,3 a 4,3V a uma
taxa de C/5, recuperando seu valor inicial de capacidade especifica apos ter sido
ciclado apenas duas vezes na ampla faixa de potenciais. Além disso, apresentaram
uma retencdo de capacidade de 101,5% ap6s o 256° ciclo de
carregamento/descarregamento no intervalo de potenciais de 3,3 a 4,3 V a uma taxa
de C/5.

Por fim, vale ressaltar que a rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas
desenvolvida nesse trabalho é promissora, tendo produzido espinélios enriquecidos
com Li e dopados com cations de alta cristalinidade e tamanho nanométrico,
caracteristicas estas que indicam grande potencial para aplicacdo desses como

material de eletrodo positivo de baterias de ions litio.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Os conhecimentos adquiridos no desenvolvimento deste trabalho podem

ser ampliados e aperfeicoados através de trabalhos futuros. A seguir sdo listados

alguns trabalhos a serem desenvolvidos:

()

(ii)

(i)

(iv)

Analisar as matrizes de dados de XAS operando utilizando anélise de
Monte Carlo, a fim de obter informacdes referentes a reversibilidade dos

sistemas estudados;

Sintetizar espinélios dopados com anions utilizando o mesmo método de
dopagem via rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e investigar a
performance eletroquimica em longas ciclagens de eletrodos preparados
a partir dos materiais sintetizados;

Sintetizar espinélios ndo dopados com diferentes tamanhos, mantendo-
se a escala nanométrica e utilizando a rota hidrotérmica aquecida por
micro-ondas e investigar a performance eletroquimica em longas
ciclagens de eletrodos preparados a partir dos materiais sintetizados nas
faixas de potencial de 3,3 V a 4,3 V e de 2,0 a 4,3 V, utilizando o

programa de ciclagem proposto neste trabalho;

Sintetizar espinélios dopados com cétions utilizando LiMnOs4 como
reagente precursor de Mn, o mesmo método de dopagem via rota
hidrotérmica aquecida por micro-ondas e investigar a performance
eletroquimica em longas ciclagens de eletrodos preparados a partir dos

materiais sintetizados.
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8 APENDICE

A - CALCULO DAS FORMULAS ESTEQUIOMETRICAS DOS ESPINELIOS
Para o material espinélio Co-dopado:

Foi calculada a razdo em quantidade de matéria (n) de cada cation em
relacdo ao Mn, o que corresponde a encontrar a relacéo entre os nimeros de atomos

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

ng  Neo 1,04 x 107 mel Al Al
= = 1,49x107%2 —
Nyn Nyn 6,96 x 107> mel Mn Mn

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

existem 1,49 x 102 atomos de Co. Como na férmula do espinélio estequiométrico

, . ~ , . 2
existe 2 dtomos de Mn, a relagdo encontrada foi multiplicada por >

2Ny 149x107% Co <2> 0,03 Co

2Nyn Mn 2 2 Mn

Para os elementos K, Li, Al e Ni os calculos foram feitos de maneira

anéloga.

Ng Ng 0,08 K
Nyn  Nyn 2 Mn
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Para determinar a quantidade de &atomos de oxigénio na férmula
estequiométrica foi calculado a quantidade de carga positiva total somando os valores
resultante da multiplicacédo da valéncia média de cada cation (sendo: K*, Li*, AI**, Ni%*,
Co2%7* e Mn que variava de material para material de acordo com o que foi calculado
por XAS duro) pela sua quantidade de atomos; ao final, o somatério foi dividido pela

valéncia do oxigénio.

Total de carga positivas = Mno0" + Cobgs " + Kibs + Litty + AL3T + Nig*t = 9,20

N Total de cargas positivas 9,20
0= =

= = 4,60
Valéncia do oxigénio (2-)
Como deseja-se obter uma formula estequiométrica com 4 atomos de O,

~ - 4
as relagbes encontradas foram multiplicadas por v

o

Formula estequiométrica = Li1,50+4K0,08+4C00,03x4MMn2,00+4 04,60+4
4,60 4,60 4,60 4,60 4,60

resultando na formula estequiométrica média (resultado das triplicatas) para o

espinélio Co-dopado:

Li; 31Kop,07 C00,02 Mny 74 04,00

Para o material os materiais espinélio ndo dopado, Al-dopado e Ni-

dopado, os célculos foram feitos de maneira analoga.
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B - JUSTE DE MONTE CARLO DOS DADOS DE SAXS
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FIGURA 8.1 - Ajuste de Monte Carlo dos dados de SAXS para as amostras de
espinélios LiMn204 sintetizados: (a) nao dopado, (b) dopado com Al, (¢) dopado com

Co e (d) dopado com Ni.
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C - REFINAMENTO RIETVELD DOS DADOS DE DRX DOS ESPINELIO
SINTETIZADOS ANATES DA CICLAGEM
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FIGURA 8.2 - Ajuste por refinamento Rietveld de dados de DRX usando fonte de
radiacdo sincrotron para amostras de espinélio ndo dopadas, dopadas com Al, Co e
Ni. A cruz preta, a linha vermelha e a linha verde representam os dados observados,
os dados calculados e a diferenca entre os dados observados e calculados,
respectivamente. Os resultados do refinamento sdo apresentados com mais detalhes
nas TABELA 8.1 a 8.4.
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D - REFINAMENTO RIETVELD DOS DADOS DE DRX DOS ESPINELIO APOS
DIFERENTES PONTOS DE CICLAGEM

A analise dos dados de DRX em p¢ foi realizada usando os pacotes de
software académico TOPAS. Foram realizadas duas simulacdes para o refinamento,
um simulando uma estrutura estequiométrica de espinélio cubico perfeito (com ou sem
a fase birnessita de potassio) e outro simulando uma fase espinélio néo
estequiométrica rica em Li e deficiente em Mn. Os resultados de refinamento de
Rietveld como parametros de célula unitaria, ocupacdes atbmicas e valores de fator
R para amostras de espinélios sintetizados e em diferentes estados de ciclagem em
taxa C/10 séo apresentados na TABELA 8.1 a 8.4. A partir dos resultados de
refinamentos, a melhor condicdo para os espinélios sintetizados é alcancada quando
€ espinélio é rico em Li em vez de fase estequiométrica perfeita com Li e Mn ocupando
respectivamente o sitio 8a e 16d 100%, isso pode ser inferido a partir dos menores
valores do fator R do modelo de espinélio rico em Li em comparacdo com a estrutura

de espinélio perfeita.
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FIGURA 8.3 - Ajuste por refinamento Rietveld de dados de DRX usando fonte de
radiacao sincrotron para amostras de espinélio ndo dopadas, dopadas com Al, Co e
Ni em diferentes estados de ciclagem na taxa C/10: 1° carregamento a 4,3, 1°
descarregamento a 3,3 V, 200 ciclos no estado descarregado + 12 h de OCP (3,5 V)
(indicado na figura escrita em lingua inglesa). Os resultados do refinamento sao

apresentados nas TABELA 8.1 a 8.4.
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TABELA 8.1 - Resultados do refinamento Rietveld dos dados de DRX para o espinélio

nao dopado

Amostra Modelo alhA Birnessita/ % Elemento Sitio Li @ Mn ocupacéo Rw Rwp Rexp
Estrutura de 8.2022(18) 9.78(5) Li1 8a N/A 3.92137591  4.96552376  0.749395813
qE: espinélio cubico
E’ perfeito Mn1 L
o
g o1 32e
=]
n
i
<
<
Estrutura de 8.1057(8) N/A Li1 8a N/A 2.18428966  2.75653751  0.888147028
o espinélio ctbico
c . Mn1 16d
g perfeito
% o1 32
o 5
2
o
(@]
© Estrutura de 8.2056(31) N/A Li1 8a N/A 2.36617993  3.19580805  0.926382925
(@] % espinélio clbico
@
UT 2 perfeito Mn1 16d
Z g
o o1 32e
I
o
0
[
o
&
Estrutura de 8.2039(42) N/A Li1 8a N/A 2.67205853  4.05935776  0.894054341
espinélio ctbico
. Mnl 16d
a perfeito
2 o1 32¢
o
o
N _
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TABELA 8.2 - Resultados do refinamento Rietveld dos dados de DRX para o espinélio

dopado com aluminio

Amostra Modelo alhA Birnessita/ % Elemento Sitio Li @ Mn ocupacéo Rw Rwp Rexp
Estrutura de 8.2147(41) 11.86(7) Li1 8a N/A 5.95295457  8.00637536  0.708472708
qE: espinélio cubico
8 perfeito Mn1 L
o
g o1 32e
=]
n
i
<
<
Estrutura de 8.0906(8) N/A Li1 8a N/A 2.46203762  2.78972325  0.904845127
o espinélio ctbico
c . Mn1 16d
g perfeito
S o1 32¢
2
(@] 3
© &
@©
o
(@]
ho) Estrutura de 8.2177(28) N/A Li1 8a N/A 2.52484182  3.42450931  1.02660608
- 2 espinélio cabico
o . Mnl 16d
< E perfeito
j=2)
o o1 32e
I
o
0
[
o
&
Estrutura de 8.2130(30)  N/A Li1 8a N/A 3.39902189  4.66353955  0.989733638
espinélio ctbico
. Mnl 16d
a perfeito
2 o1 32¢
o
o
N _
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TABELA 8.3 - Resultados do refinamento Rietveld dos dados de DRX para o espinélio

dopado com cobalto

Amostra Modelo alhA Birnessita/ % Elemento Sitio Li @ Mn ocupacéo Rw Rwp Rexp
Estrutura de 8.2094(28) 13.18(7) Li1 8a N/A 5.30464053  6.72393645  0.75605208
qE: espinélio cubico
8 perfeito M ot
o
g o1 32e
=]
n
i
<
<
Estrutura de 8.1060(13) N/A Li1 8a N/A 2.79998492  3.52880748  0.84778145
o espinélio ctbico
c . Mn1 16d
g perfeito
S o1 32¢
2
o 8
© &
@©
o
(@]
© Estrutura de 8.2111(35) N/A Li1 8a N/A 3.15966022  4.26785515  0.952296901
1 o P J
= espinélio ctbico
O S ' Mn1 16d
O E perfeito
j=2)
4 o1 32e
I
o
0
[
o
&
Estrutura de 8.2075(51) N/A Li1 8a N/A 3.19127226  4.87963248  0.960733623
espinélio ctbico
. Mnl 16d
2 perfeito
S o1 32¢
o
o
N _
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TABELA 8.4 - Resultados do refinamento Rietveld dos dados de DRX para o espinélio

dopado com niquel

Amostra Modelo alhA Birnessita/ % Elemento Sitio Li @ Mn ocupacéo Rw Rwp Rexp
Estrutura de 8.2107(26) 14.78(7) Li1 8a N/A 5.47099126  6.98744311  0.719234124
g espinélio cubico ’
E’ perfeito Mn1 16
(5]
z o1 32e
=]
n
i
<
<
Estrutura de 8.1261(15) N/A Li1 8a N/A 292131617  3.84236742  0.889606856
o espinélio ctbico
c . Mn1 16d
g perfeito
S o1 32¢
2
(@] 3
© &
@©
o
(@]
ho) Estrutura de 8.2122(38) N/A Li1 8a N/A 3.10567292  4.20774631  0.949749997
s 2 espinélio cabico
o . Mnl 16d
g perfeito
j=2)
o o1 32e
I
o
0
[
o
&
Estrutura de 8.2087(44) N/A Li1 8a N/A 3.72531865  5.36477818  0.904557513
espinélio ctbico
. Mnl 16d
a perfeito
2 o1 32¢
o
o
N _




153

E - CONCENTRACAO DE IONS K* NO ELETROLITO

A concentracdo de ions K* no eletrdlito para o eletrodo espinélio dopado
com Ni (a amostra que possui a maior quantidade de fase birnessita de potassio) pode

ser calculada por:

1 0.5 molg+
Mupaterial ativa * *
K+l = MWy irnessita 1 MOlpirnessita £ O
[ ] = v Obirnessita
eletrélito
4.06 mGmaterial ativa * 1 molpirnessita * 0.5 moly+ " 14.21 gpirnessita
[K+] — matertaratva = 207.23 YIbirnessita 1 m0lbirnessita 100 Ymaterial ativa
500 mL

[K*] = 2.78 1073 mol L1

Os valores da concentracdo de ions K* para todas as amostras sao
relatadas na TABELA 8.5. A concentracao de ions K* no eletrélito para os eletrodos
de espinélio sintetizados é muito menor do que a concentracdo de ions Li*. A

concentracdo do eletrdlito nas células foi de 1 mol L2,

TABELA 8.5 - Concentracdo de ions K* no eletrélito para os eletrodos de espinélio

Espinélio [K*] / mol L™t

N&o dopado 1.76 1073
Al-dopado 1.88 102
Co- dopado 2.57 103

Ni- dopado 2.78 1073
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F - PERFORMANCE ELETROQUIMICA EM JANELA DE 3.3V A 4.3V ANTES DE
REMOVER A CONTRIBUICAO DA BIRNESSITA

a
T 140 T T
o
= 100
< L
E ? 2
° : —
€120 = C/10 p
T — — o 1002
g | ﬁj;%%:%f s 3 3.3Vea3Vuvs LiLi 190 .2
g i y e Nao dopado =
o ‘ s Al-dopado ©
§ 100 - |* & 15 Co-dopado 80 3
T "2 s 4 5 W Ni-dopado ) o
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o Micrométrico 'S
g S
g i 5
8 80 170 8
0 Ll
Q
§
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1C -12% A\AAAA4
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60  Al-dopado 3C  -12% N

| Co-dopado yvvvv ]
Ni-dopado _15:’%'“,;

50 | Micrométrico 20% 5C ]
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Ciclos

Capacidade especifica de descarregamento I mA h g™

FIGURA 8.4 - Desempenho eletroguimico em janela de 3,3 a 4,3 V, antes de remover
a contribuicdo da massa de birnessita de potassio, de eletrodos preparados a partir
de espinélios Li1+xMn2xO4 nanométricos ndo dopados e dopados, enriquecidos com
litio, sintetizados pela rota hidrotérmica aquecida por micro-ondas e de espinélio
LiMn204 micrométrico a ciclagem (a) de longo prazo a taxa C/10 e (b) em diferentes

taxas C denominado rate capability test.



155

G - MEDIDAS E ANALISES DAS BORDAS L E K DO Co E Ni

a 1,2 T T v T T b T T T N T v T
Co L;-edge TFY Ni L;-edge TFY
1,0 - ]
Antes da ciclagem
08} 1° carreg. (4.3 V) ]
g - 1° descar. (3.3 V)
g 0.6 — 200 ciclos (descar.) |
0,4
0,2

0,0 : :
778 780

782 784 850 852 854 856

Energia/ eV
FIGURA 8.5 - Bordas L do (a) Co e do (b) Ni no modo TFY obtidas para eletrodos de

espinélio dopados com Co e Ni, antes e apos diferentes estados de ciclagem a C/10: no 1°

carregamento a 4,3V, 1° descarregamento a 3,3 V e apods 200 ciclos (ap0s descarregamento).
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20 As-synthesized / Ni-Mn Fitting i i (As-synthesized / Ni-Mn Fitting
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FIGURA 8.6 - Ajustes da borda K EXAFS do Ni para o espinélio dopado com Ni antes
da ciclagem (nomeado as-synthesized) simulando duas condi¢des para a distancia da
segunda esfera de coordenacgao: (A,B) Ni-Mn e (C,D) Ni—Ni. Uma vez que o melhor
resultado da simulacdo para espinélio sintetizado é a distancia Ni—-Mn, foi simulada
essa condicao de ajuste para o espinélio em diferentes estados de ciclagem: (E,F) 1°
carregamento a 4,3 V e (G e H) 1° descarregamento a 3,3 V (figura escrita em lingua

inglesa).
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FIGURA 8.7 - Ajustes da borda K EXAFS do Co para o espinélio dopado com Co

simulando Co-Mn (A,B) antes da ciclagem (nomeado as-synthesized) e para o

espinélio em diferentes estados de ciclagem: (C,D) 1° carregamento a 4,3 V e (E,F)
1° descarregamento a 3,3 V (figura escrita em lingua inglesa).
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TABELA 8.6 - Resultados dos ajustes da primeira esfera de coordenagéo (Ni—O ou

Co-0) da borda K EXAFS do Ni e do Co obtidos, respectivamente, para as amostras

de espinélio dopados com Ni e com Co antes e apos diferentes pontos da ciclagem a

taxa C/10. Para as amostras sintetizadas, dois ajustes da segunda esfera de

coordenacao foram realizados sendo a distancia Ni-Mn ou Ni—Ni para a borda K do

Ni e Co—Mn ou Co—Co para Co. Rrer indica a distancia esperada da estrutura de

referéncia e Rexp 0S valores ajustados experimentalmente.

Segt;qn(;j;etlegfera Espalhamento c’;]oa:?ji:woagéeo o2 (A?) R-factor | Rref(A) Rexp (R)
Sintetizado / Ni-O 5906 0.002 001990 | 200 | %%

?3 Sintetizado / Ni-O 55408 0.002 004262 | 209 | Z0%%
é 17 carregam. / Ni-O 58+0.7 0.003 001842 | 200 | 0%
1° descarreg. | Ni-O 6010 0.002 002003 | 209 | 2%

P uEcmEcmE S
S aregam. Co-0 6 s | oo0s22 | 198 Y
g 1°descareg./ Co-0 6 0008 | ooos2s | 196 | 130®
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H - MEDIDAS E ANALISES DAS BORDAS K E L DO Mn NOS ESPINELIOS
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b) 1° descar. (3.3 V)
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+ Ref. a-Mn,0, [Mn*"]
++ Ref. p-Mn,0, [Mn*"]
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o

Nao dopado
Al-dopado
Co-dopado
Ni-dopado

|
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FIGURA 8.8 - Detalhes dos espectros na posi¢cao da borda K do Mn registrados na

linha de feixe de luz SuperXAS do SLS obtidos para os espinélios ndo dopado e

dopados com Al, Co e Ni, separadamente, e para o espinélio micrométrico em

diferentes estados de ciclagem a uma taxa C/10: (a) 1° carregamento a 4,3 V, (b) 1°

descarregamento a 3,3 V, e apos (c) 200 e (d) 350 ciclos (ap6s descarregamento) +

12 h de OCP (3,5 V). Cada estado de oxidacao foi determinado com base na posi¢cao

a altura y = 0,563 onde as duas referéncias Mn3* e Mn** se cruzam. Os espectros de

borda K do Mn foram comparados diretamente com materiais padrao de referéncia
para o Mn: Mn203 [Mn®*], Li2Mn203 [Mn3*], LiMn204 [Mn35*], a-Mn204 [Mn**] € B-Mn204
[Mn4+].
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TABELA 8.7 - Posicdo da borda K do Mn e estado de oxidacdo do Mn de espinélios
nédo dopado, dopado com Al, Co e Ni, separadamente, e espinélio micrométrico antes
e apos diferentes estados de ciclagem na taxa C/10: 1° carregamento a 4,3 V, 1°
descarregamento a 3,3 V e apés 200 e 350 ciclos no estado descarregado + 12 h de
OCP (3,5V).

Espinélio Posicdo da borda K .EstaNdo de

do Mn em Y = 0.5632 oxidacdo do Mn
N&o dopado 6551.84 3.80£0.05
g E_%, Al-dopado 6551.74 3.76 £ 0.05
5: g Co-dopado 6551.76 3.77 £0.05
Ni-dopado 6551.77 3.78 £0.05
N&o dopado 6552.17 3.92 +£0.05
i Al-dopado 6552.26 3.96 £ 0.05
% Co-dopado 6552.05 3.88 £0.05
0: Ni-dopado 6552.06 3.89+0.05
Micrométrico 6552.31 3.98 £ 0.05
_ N&o dopado 6551.13 3.54 +0.04
“E Al-dopado 6551.22 3.57+£0.04
% Co-dopado 6551.14 3.54 +0.04
by Ni-dopado 6550.94 3.47 +0.04
Micrométrico 6551.30 3.60 £ 0.05
= N&o dopado 6550.95 3.47 £0.04
8 8| Al-dopado 6551.30 3.60 £ 0.05
g % Co-dopado 6551.12 3.53+0.04
" é Ni-dopado 6550.77 3.40 +0.04
- Micrométrico 6551.15 3.54+0.04
= N&o dopado 6550.74 3.39+0.04
& | Aldopado 6551.14 3.54 +0.04
g % Co-dopado 6550.77 3.40 £ 0.04
™ § Ni-dopado 6550.73 3.39+0.04
- Micrométrico 6551.19 3.56 + 0.04
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| - RESULTADOS E DISCUSSAO DAS MEDIDAS OPERANDO XAS PARA
ELETRODOS PREPARADOS COM O ESPINELIO AI-DOPADO E MICROMETRICO

Os espectros de XAS da borda K do Mn extraido do conjunto de dados
das medidas operando para o primeiro ciclo em janela eletroquimica de 3,3 a 4,3 V
para os eletrodos de espinélios Lii+xMn2xOs4 nanomeétrico Al-dopado e LiMn204
micromeétrico sdo apresentados na FIGURA 8.9. Para uma mesma fase, o estado de
oxidacdo do Mn pode ser estimado analisando a posicdo da borda. Para uma fase
com Mn mais reduzido, a posicéo da borda se desloca para energias menores do que

para a mesma fase com Mn mais oxidado.

Comparando os espectros antes da ciclagem coletados em OCP e ap0s
o primeiro ciclo para espinélio dopado com Al, é notavel que o estado de oxidagéo do
Mn é ligeiramente mais reduzido apds o primeiro ciclo. Este resultado sugere que é,
de certa forma, facil intercalar ions Li* na estrutura das nanoparticulas de espinélio
dopadas com Al. Fazendo a mesma compara¢do com o espinélio micrométrico, apos
o primeiro ciclo, o estado de oxidacao € ligeiramente mais oxidado do que o estado
inicial, o que sugere que é comparativamente mais dificil intercalar ions Li* nas
microparticulas de LiMn2O4 micrométrico. Esses resultados corroboram o
desempenho eletroquimico (FIGURA 4.15), o espinélio nanométrico Al-dopado
apresenta maior eficiéncia couldbmbica do que o LiMn204 micrométrico, sendo 83% e

70%, respectivamente, para o primeiro ciclo.
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FIGURA 8.9 - Resultados das medidas de operando XAS obtidos para eletrodos de

espinélios Lii+xMn2xO4 nanométrico Al-dopado e LiMn204 micrométrico. (a) Perfis

eletroquimicos do primeiro ciclo obtidos a taxa C/10 com os pontos de coleta dos

espectros assinalados por circulos. Espectros da borda K do Mn coletados em

diferentes pontos da ciclagem indicados na figura para o eletrodo de espinélio (b) Al-

dopado e (c) micrométrico. (d,e) Aproximacdo na regido do inicio da borda dos

espectros obtidos em b e c, as setas indicam como a posi¢cdo da borda muda de

acordo com o estado de oxidag&o do Mn.
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J - RESULTADOS E DISCUSSAO DAS MEDIDAS OPERANDO PARA O
ESPINELIO NANOMETRICO AlI-DOPADO

Li.,Mn,0, Li;sMn,0, LiMn,0, Li,Mn,0,

a 45 b 1,6 —
< 12t
S
z, 0,8+
>
g 0,4+ {
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v 0’0 1 1
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m c T T T
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20} C/20 i
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Capacidade especifica/ mA h g’ Radial distance / A

FIGURA 8.10 - Resultados de operando XAS obtidos para eletrodo Lii+xMn2xOa4
nanomeétrico Al-dopado no (a) primeiro ciclo e segundo carrgamento a C/20 entre 2,0
e 4,3 V. Componentes (b) espectrais e suas respectivas (c) transformadas de Fourier
obtidos por MCR a partir do conjunto de dados dos espectros. O MCR extrai as
assinaturas espectrais das diferentes espécies de Mn [Mn204 (linha rosa), LiosMn204
(linha verde), LiMn204 (linha vermelha) e Li2Mn204 (linha azul clara)] presentes
durante a medida de operando XAS. Os circulos coloridos apresentados no perfil
galvanostatico indicam a posicdo onde a contribuicdo da espécie de Mn
correspondente é a maior. Os circulos laranja em b e ¢ indicam a longa distancia de

ligagdo Mn—O associada a distor¢éo de Jahn-Teller.
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H - RESULTADOS E DISCUSSAO DAS MEDIDAS OPERANDO DRX PARA
ELETRODOS PREPARADOS COM ESPINELIO MICROMETRICO
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FIGURA 8.11 - Resultados de operando DRX antes da correcédo da intensidade dos

padrdes de difracdo do eletrodo de espinélio LiMn204 micrométrico.
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FIGURA 8.12 - Padroes de DRX operando coletados em diferentes estados da

ciclagem para o eletrodo de espinélio LiMn204 micrométrico.



