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RESUMO

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETROQUIMICAS DE ESPINELIOS
DOPADOS PARA USO EM BATERIAS DE LiTIO - Os espinélios investigados no
presente trabalho foram obtidos por reacdo em estado sélido, a 750 °C por 72 h,
entre os precursores &-MnQO,, LiIOH e respectivos oxidos/sal dos ions dopantes.
Para controlar o tamanho de particulas, todos os espinélios foram moidos em
moinho de bolas por 30 min. A moagem mecanica, associada ou nao a posterior
calcinacao, também foi usada para obter o espinélio puro LiMn;O,4. Os diferentes
espinélios sintetizados foram caracterizados pela valéncia média do manganés
(n), difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, distribuicdo de
tamanho de particulas e area superficial especifica. A partir dos difratogramas de
raios X, identificou-se espinélios de fase cubica pertencente ao grupo espacial
Fd3m. Os valores calculados de parametro de célula unitaria (a) para os
espinélios dopados (8,221 A - 8,229 A) foram menores que para o espinélio puro
(8,234 A), diminuindo na seguinte ordem: a(Li05Gago2Mnq9g04) >
a(Li1,05C00,02Mn1,9804) > a(Li1,05Al0,02Mn1,9804) > a(Liy,05Mo,02Mn1,980398S0,02) >
a(Li1,05Mo,02Mn1,9803 98F0,02). Os valores de n dos espinélios dopados (3,56 — 3,50)
foram maiores que o do puro (3,53 = 0,01), diminuindo na seguinte ordem:
n(Li10sGap,02Mn1,9804) > n(Li1,05C00,02MNn1,0804) > n(Li1 05Al0,02Mn19804) >
n(Li1,05M0,02Mn1,9803,98Fo,02) > n(Li1,05M0,02Mn1,9803,9880,02). A moagem mecanica
posterior a calcinagado alterou as particulas de espinélio em trés aspectos:
formagado de particulas em escala nanométrica, geracdo de distor¢do da rede
cristalina e oxidagéo parcial dos ions manganés. Antes da calcinagao, permitiu a
obtencdo do espinélio puro LiMn,O, com estrutura cristalina altamente
desordenada, particulas nanométricas e grande numero de defeitos estruturais.
Um eletrdlito polimérico gelificado de poliacrilonitrila (PAN)/polivinilacrilato (PVA)
foi desenvolvido com diferentes misturas de solventes organicos e sais de litio. A
partir de medidas de impedancia, o maior valor de condutividade iénica (1,47 x 10°
s cm'1) foi obtido, a 25 °C, para o eletrolito preparado a partir da mistura (1:1)
dos carbonatos de etileno (EC) e dimetileno (DMC), contendo tetrafluoroborato de
litio (LiBF4) 1 mol L™'. Medidas de voltametria ciclica mostraram que este eletrdlito
gelificado somente se oxida a potenciais proximos de 5 V vs. Li/Li*. Nos testes de
carga e descarga, os catodos de espinélios dopados apresentaram valores de
capacidade especifica de descarga (C) decrescentes na seguinte ordem:
C(Li1,05Al0,02Mn1,98S3,0203,98) > C(Li1,05Al0,02Mn1 98F 30203 98) >
C(Li1,0sGao,02Mn1,9853,0203,98) > C(Li1,0sGao,02Mn1,98F3,0203 98) >
C(Li1705C00,02|V|n1,9883‘0203,98) > C(Li1,05C00,02Mn1,98F3,0203,98). Embora o catodo de
Lit,05Alp02Mn1 9883020398 tenha apresentado o maior valor de capacidade
(126 mA h g), o catodo de Lis 0sGag 02Mn1 683020308 apresentou a menor queda
de capacidade (de 120 mA h g™ para 115 mA h g™, isto &, somente 4%) apos
trezentos ciclos de carga e descarga.



ABSTRACT

STRUCTURAL AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF DOPED SPINELS
FOR USE IN LITHIUM BATTERIES - The spinels investigated in the present work
were obtained by solid state reaction at 750 °C for 72 h among the precursors
e-MnO,, LiOH and the respective oxides/salt of the doping ions. In order to control
the particles size, all the spinels were milled in a ball milling for 30 min. The
mechanical milling, associated or not to further calcination, was also used for
obtaining the pure spinel LiMn;O4. The different obtained spinels were
characterized by the average manganese valence (n), X ray diffractometry,
electronic scanning microscopy, particles size distribution and specific superficial
area. From the X ray diffractograms, spinels of single cubic phase belong to the
Fd3m space group were identified. The calculated values for the unity cell
parameter (a) were lower for the doped spinels (8,221 A at 8,229 A) than for the
pure one (8,234 A), decreasing in the following order: a(Lis 05Gag02Mn19s04) >
a(Li1,05C00,02Mn1,9804) > a(Li1,05Al0,02Mn19804) > a(Lit,05Mo,02Mn1,980398S0,02) >
a(Liy,05Mo 02Mn19803.98F0,.02). The values of n were higher for the doped spinels
(3,56 — 3,50) than for the pure one (3,53 + 0,01), decreasing in the following order:
n(Li1,05Gap,0oMn19804) > n(Li1,05C00,020MN19804) > n(Li1,05Al0,020MN1,9804) >
n(Li1’05M0,02Mn1’9803,98F0’02) > n(Li1,05Mo‘02Mn1,9803,9880,02). The mechanical mllllng
after calcination changed the spinel particles in three aspects: formation of
nanometer-scale particles, generation of lattice strain and partial oxidation of
manganese ions. Before calcination, it allowed obtaining of pure spinel LiMn;O4
with highly disordered lattice structure, nanometer particles and high number of
structural defects. A gel polymer electrolyte of the polyacrylonitrile
(PAN)/polyvinylacrylate (PVA) was developed with different mixtures of organic
solvents and lithium salts. From impedance measurements, the highest value of
ionic conductivity (1,47 x 10> S cm™) was obtained, at 25 °C, for the electrolyte
prepared from the mixture (1:1) of ethyl (EC) and dimethyl (DMC) carbonates
containing 1 mol L™ of lithium tetrafluoroborate (LiBF4). Cyclic voltammetric
measurements showed that this gel electrolyte only oxidizes at potentials close to
5V vs. Li/Li". In the charge and discharge tests, the cathodes of the doped spinels
presented values of specific discharge capacity decreasing in the following order:
C(Li1,05Al0,02Mn1,98S3,0203 98) > C(Li1,05Al0,02Mn+ 98F 30203 98) >
C(Li1,0Gao,02Mn1 98530203 98) > C(Li1,05Gap,02Mn+ 98F 30203 98) >
C(Li1,05C00,00Mn1 98S30203908) >  C(Li1,05C00,02Mn1,08F30203908). Although the
Li1 05Alo,02Mn198S3,0203 98 cathode presented the highest initial capacity value (126
mA h g™), the Lis05Ga0,02Mn1¢sS302030s cathode presented the lowest capacity
fading (from 120 mA h g™ to 115 mA h g, that is, only 4%) after three hundred
cycles of charge and discharge.



PROLOGO

O desenvolvimento e o0 aumento do consumo de aparelhos eletrénicos portateis
como celulares, cameras de video e “notebooks” tém criado uma grande
demanda por baterias recarregaveis de ions litio cada vez menores, mais leves e
ambientalmente corretas. Por essa razdo, um grande numero de pesquisadores
busca continuamente novos tipos de materiais ativos para catodos destas
baterias, tais como 6xidos de metais de transi¢cao, polimeros condutores, hidretos
metalicos, etc. Dentre os Oxidos de intercalacdo, o espinélio LiMn,O4 possui
inumeras vantagens (facilidade de obtengdo, baixo custo, ambientalmente
ecoldgico, entre outras) para seu uso como catodo em baterias recarregaveis de

ions litio.

No entanto, os catodos feitos a partir do espinélio LiMn,O4 apresentam continua
queda de capacidade especifica com as ciclagens, normalmente associada ao
conhecido efeito Jahn-Teller (devido & presenca de ions Mn*" de spin alto) e &
lenta dissolugdo de manganés por uma reagao de desproporcionamento. Estes
problemas comuns aos catodos de espinélio LiMn,O4 podem ser eliminados ou
minimizados pela dopagem destes 6xidos com pequenas quantidades de ions
metalicos trivalentes em substituicido ao Mn®**. J4 a dissolucdo de manganés pode
ser eliminada pela dopagem aniénica em substituicdo ao oxigénio do reticulo
cristalino. Deste modo, a dopagem concomitante de cation e anion (foco principal
deste projeto) torna-se um caminho interessante para minimizar o problema de
queda continua de capacidade dos catodos preparados a partir do espinélio
LiMn,O4. Esta substituicdo parcial de dos ions Mn®* é necessaria para
minimizacdo do efeito Jahn-Teller, porém também ¢é responsavel por uma
diminuicdo da capacidade especifica inicial do material, pelo simples fato de
oferecer menos sitios ativos para insercao de ions litio na rede hospedeira. Como
contrapartida, visou-se maximizar o poder de inser¢ao de ions litio na estrutura do
espinélio pela introducdo de defeitos estruturais e pelo controle no tamanho de
particulas destes 6xidos, conseguidos pela moagem mecanica dos pos de 6xidos,

um processo de baixo custo e facil execugéao.

Tendo em vista os problemas apontados dos O6xidos de espinélio

LiMn,O4, mas que este tipo de material € um dos mais promissores materiais usados



como catodos de baterias recarregaveis de ions litio e por se enquadrar nas linhas
de pesquisa em desenvolvimento no LaPE (Laboratério de Pesquisas em
Eletroquimica) do Departamento de Quimica da UFSCar, este trabalho teve como
principais objetivos: obtencdo destes espinélios dopados concomitantemente com
cations metalicos trivalentes e anions, associando esta dopagem com posterior
moagem mecéanica para controle do tamanho de particulas. Para avaliagao
eletroquimica destes materiais, testes prolongados de carga e descarga foram
realizados e para tal, fez-se necessario o desenvolvimento de protétipos de baterias
utilizando eletrélitos poliméricos gelificados. Portanto, para um melhor entendimento
e compreensao da tese, esta se encontra dividida em quatro capitulos:

Capitulo 1, onde se apresenta uma visdo geral sobre baterias
recarregaveis de litio e ions litio, seus principais componentes (materiais catédicos,
anodicos e eletroliticos), os problemas encontrados nestes materiais e um
levantamento bibliografico mostrando os varios caminhos apontados para solugao
destes problemas. Este panorama geral tem por objetivo uma melhor compreenséo
dos resultados apresentados no capitulo Resultados e Discusséo.

Capitulo 2, onde estdo descritos os materiais e métodos empregados
na obtencdo dos espinélios dopados, na utilizagdo da moagem mecéanica para
obtencdo de espinélios altamente desordenados, na obtencdo dos eletrdlitos
poliméricos gelificados, além dos materiais e métodos empregados nas diversas
caracterizagoes eletroquimicas.

Capitulo 3, onde se apresenta os principais resultados de controle de
tamanho de particulas e de caracterizacao estrutural dos materiais obtidos, obtengao
dos eletrdlitos poliméricos gelificados, bem como das avaliagbes eletroquimicas por
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e testes de carga e
descarga, juntamente com a interpretacao e discussao destes resultados.

Capitulo 4, que contém as principais conclusdes obtidas através dos
resultados deste trabalho.

Anexo, que contém alguns dos resultados discutidos, mas néo
apresentados no capitulo 3.

Apéndice, que contém a deducdo e detalhamento experimental do

método de Vetter utilizado na determinacdo da valéncia média do manganés.
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Introducdo 1

1. INTRODUGAO

1.1. ASPECTOS GERAIS SOBRE BATERIAS

Nas ultimas décadas, o grande aumento no uso de equipamentos
eletrbnicos portateis acentuou a tendéncia de miniaturizagdo dos mesmos,
priorizando a demanda por baterias de massa e tamanho reduzidos, com longa
durabilidade, alta seguranga e baixo potencial de agressdo ao meio ambiente
quando descartadas (SCROSATI, 1995). As consequéncias disto sdo equipamentos
cada vez mais sofisticados, independentes de rede elétrica fixa como, por exemplo,
marca-passos, equipamentos médicos, telefones celulares, micro-cameras,
computadores etc., que requerem suprimento de energia elétrica através de baterias

mais potentes e energéticas.

Dentre as diversas classificacbes existentes para baterias, a
reversibilidade das reagdes quimicas envolvidas nos processos de carga e descarga
possui papel de destaque, sendo classificadas em primarias ou secundarias. Numa
bateria primaria, a energia quimica € convertida em energia elétrica uma unica vez,
pois as reagdes envolvidas no processo de descarga da bateria sdo de natureza nao
reversivel. Ja nas baterias secundarias, as reagcdes quimicas sdo ou deveriam ser
totalmente reversiveis. Na pratica, ha uma constante diminuigdo da reversibilidade
destas reagdes ao longo de sucessivos ciclos de carga e descarga. De maneira
geral, ha preferéncia por baterias secundarias (recarregaveis), desde que possuam
altas densidades de poténcia e energia, maior reversibilidade nos processos
eletroquimicos, além de baixo custo, alta eficiéncia nos processos de recarga e

baixo impacto ambiental.

1.2. BATERIAS RECARREGAVEIS DE LITIO E iONS LITIO

As muitas vantagens oferecidas pelas baterias de litio resultam, em
grande parte, das caracteristicas favoraveis do litio, tais como: manuseio
relativamente facil, alta estabilidade mecanica, boa maleabilidade, boa condutividade
elétrica, baixa densidade, o maior potencial padrédo de redugao (-3,045 V) entre os
metais alcalinos e elevada capacidade especifica tedrica (3860 A h kg™). Ademais,

as amplas reservas mundiais existentes de litio sdo suficientes para abastecer toda
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demanda prevista para os equipamentos eletrénicos e automoveis elétricos no futuro
(WILL, 1996). No entanto, devido a sua elevada reatividade, o litio apresenta
instabilidade quimica em solventes comuns, principalmente os aquosos, motivo pelo
qual as baterias recarregaveis de litio utilizam solventes ndo aquosos
(VICENT, 2000).

A comercializagdo de baterias primarias de litio iniciou-se entre as
décadas de 1960 e 1970 com a producgao dos sistemas Li/SO, e Li/MnO,, apds o
desenvolvimento de solventes orgénicos ndo aquosos compativeis com litio
(VICENT, 2000). Embora os estudos das baterias recarregaveis de litio tenham se
iniciado em meados dos anos 60, para fins militares, seu uso restringiu-se, por
outras duas décadas, a sistemas ndo aquosos que utilizavam litio metalico como
anodo. Este fato trazia um grande inconveniente, pois durante sucessivos ciclos de
carga e descarga, ions litio eletrodepositavam-se na forma de material esponjoso
sobre o anodo, também de litio, aumentando gradativamente o volume do eletrodo
e, consequentemente, a pressao interna no sistema, o que acabava provocando o
rompimento do vaso da bateria e a entrada de umidade. Assim, no caso de
rompimento do vaso da bateria, havia o perigo de ocorrerem explosdes e incéndios

pela alta reatividade do litio com a umidade do ar.

O grande impulso para as baterias recarregaveis de litio ocorreu
quando a Sony Energytech Inc. langou no mercado japonés, em 1991, a primeira
bateria recarregavel comercial de ions litio para aparelhos celulares (conhecida
como “rocking chair”), utilizando cobaltato de litio (LiCoO;) como material catddico e
grafite litiado (LiCg) como material anddico, em substituigdo ao litio metalico
anteriormente utilizado. O baixo potencial de redugdo do anodo de grafite, muito
proximo ao potencial padrdo de redugdo do litio (aproximadamente
200 mV vs. Li/Li*), possibilitou alto potencial de célula (em torno de 4 V) aos
equipamentos que utilizassem tais baterias. O eletrélito empregado nesta bateria era
uma solugcdo de hexafluorofosfato de litio (LiPFs) numa mistura de solventes de
carbonato de etileno (EC) e carbonato de dimetileno (DMC). A substituicdo do anodo
de litio metalico por um composto capaz de intercalar reversivelmente ions litio
tornou-as mais eficientes, seguras e de facil manuseio. A partir deste evento, muitos
pesquisadores direcionaram suas atencdes para esta que € considerada uma da
bateria do futuro. Desta forma, as baterias recarregaveis de ions litio surgiram como

uma das melhores opg¢des para atender a demanda de mercado de equipamentos
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eletrbnicos portateis, fornecendo os maiores valores de densidades de energia, tanto
massica quanto volumétrica, entre as baterias secundarias conhecidas, conforme
pode ser visto na Fig. 1.1 (HossaIN, 1995). Elas possuem excelente vida util
(até 1000 ciclos de carga e descarga), altos valores de densidade especifica de
energia (massica ~ 120 W h kg™ e volumétrica ~ 280 W h L™, permitindo baterias
leves e compactas, respectivamente) podendo, inclusive, fornecer energia para

veiculos elétricos (WILL, 1996).

400

2
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]
=]

0 50 100 150 200
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FIGURA 1.1: Valores de densidade de energia especifica para algumas baterias

secundarias disponiveis no mercado (grafico de Ragone) (HOSSAIN, 1995).

A producdo comercial de baterias de ions litio, apresenta grande
seguranga, tanto de confecgédo quanto de manuseio pelo usuario. Por isso, elas vém,
progressivamente, substituindo as baterias recarregaveis de niquel-cadmio (Ni-Cd) e
de niquel-hidreto metalico (Ni-MH) anteriormente utilizadas em telefones celulares,

filmadoras e computadores.
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1.2.1. Principio de funcionamento

Uma bateria de ions litio € composta pelo catodo (6xido de metal de
transicdo intercalado com ions litio), anodo (grafite intercalado com ions litio),
eletrdlito (solvente ndo aquoso) e separadores apropriados. Nela, os ions litio devem
ser reversivelmente intercalados na estrutura do grafite (eletrodo negativo) e do
oxido metalico (eletrodo positivo) durante os processos de carga e descarga,
respectivamente (OUVRARD e GUYOMARD, 1996). O eletrolito é a fase onde as cargas
sao transportadas pelo movimento dos ions em solugdo — neste caso, ndo aquosa.
Devido a problemas associados a corrosdo, dissolugdo de espécies do material
catddico, flamabilidade, entre outros, surgiu a necessidade de desenvolvimento de

eletrélitos soélidos (SONG et al., 1999).

De maneira geral, os compostos de intercalagdo sao compostos nos
quais atomos, ions ou moléculas podem ser capturados e isolados entre as camadas
de um reticulo cristalino. Nao existe entre o reticulo hospedeiro e as espécies
capturadas nenhuma ligagao quimica convencional. As estruturas do tipo espinélio
também sofrem reacbes de intercalacdo. Essas estruturas possuem canais
tridimensionais que permitem a insergao de ions litio, sendo que uma intercalagao
ideal envolve a introducdo intersticial da espécie “héspede” no “hospedeiro”, sem
qgue haja modificagao estrutural do segundo. O processo espontaneo de descarga de

uma bateria recarregavel de ions litio esta representado na Fig. 1.2.

Catodo Anodo

descarga

Li*

Li"
Li*

i

FIGURA 1.2: Mecanismo simplificado de descarga de uma bateria de ions litio na qual

os materiais catodicos e anddicos sdo compostos de intercalagao.



Introducdo 5

Durante o processo de descarga da bateria, ions litio sdo extraidos da
matriz do anodo, difundem pelo eletrdlito e s&o inseridos no catodo. No processo de
carga, ions litio sdo extraidos do catodo e difundem até serem inseridos no anodo.
Diversos materiais catddicos e anddicos tém sido amplamente investigados nas

baterias de ions litio, como sera descrito nas proximas sec¢des.

1.2.2. Materiais anodicos

Como mencionado anteriormente, apesar do litio apresentar inimeras
vantagens para utilizagdo como material anddico em baterias de litio, o problema
relacionado ao crescimento dendritico de litio (na forma esponjosa) durante os
sucessivos ciclos de carga e descarga levou ao desenvolvimento de novos materiais
anoddicos (compostos de intercalagao). Deve-se ressaltar, mais uma vez, que o
processo de intercalacdo no material anddico deve acontecer a baixissimos
potenciais em relacdo ao catodo e com grande estabilidade quimica

(OUVRARD e GUYOMARD, 1996).

Os materiais carbonaceos tém se destacado como materiais anddicos,
sendo possivel encontra-los na forma de grafite ordenado, grafite desordenado e
grafite natural (CAo et al., 2000). O grafite ordenado € um composto lamelar com
estrutura hexagonal, contendo camadas de grafenos dispostos em planos ABAB.
Esse material permite que os ions litio sejam intercalados entre estas camadas na
propor¢cao de um ion litio para cada seis atomos de carbono presente nas camadas
de grafeno, resultando numa capacidade especifica de 372 mA h g™ na regido de
0 a 300 mV vs. Li/Li* (CAO et al., 2000). O grafite desordenado é caracterizado pela
coexisténcia de uma fase cristalina idéntica ao grafite ordenado e uma fase amorfa,
em que os ions litio sado inseridos de maneira irregular. A principal vantagem deste
tipo de grafite &€ sua elevada capacidade especifica de carga, em torno de
1000 mA h g'1. No entanto, ele também apresenta elevada capacidade especifica
irreversivel (CAo et al., 2000). O grafite natural, embora apresente consideravel
capacidade especifica reversivel, necessita de varios tratamentos quimicos e
térmicos prévios para ter caracteristicas favoraveis a insercdo de ions litio. A
irreversibilidade de capacidade especifica dos materiais carbonaceos esta
relacionada aos fendbmenos de passivacdo e esfoliacdo de suas superficies
(Cao et al., 2000).
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Neste trabalho sera dada maior atengdo aos materiais catddicos e
eletroliticos deste tipo de baterias. Apesar dos materiais carbonaceos serem os mais
usados nas baterias recarregaveis de ions litio, aqui a utilizagdo do material anddico

estara limitada ao litio metalico.

1.2.3. Materiais catodicos

Os primeiros estudos relacionados aos materiais catédicos para
baterias recarregaveis de litio foram realizados com os sulfetos de metais de
transicdo, mas somente depois que MizusHIMA et al. (1980) sintetizaram o LiCoO
houve grande avango na tecnologia de materiais catddicos. Desde ent&o, os éxidos
de metais da primeira série de transicao litiados tém sido especialmente atraentes
como materiais catddicos, pois sao fortemente oxidantes, possuem facilidade de
insercdo de ions litio e altos potenciais de redugdo frente ao litio
(BROUSSELY et al., 1999). O potencial de célula de uma bateria recarregavel de ions
litio € determinado pela diferenca entre os potenciais eletroquimicos do litio dentro
de seus eletrodos. Os eletrodos positivo e negativo devem ser compostos capazes
de intercalar reversivelmente ions litio durantes os sucessivos ciclos de carga e
descarga. O intervalo de potencial de trabalho para inser¢do de ions litio dos

principais compostos catodicos utilizados € mostrado na Fig. 1.3.

6 6
5 _ LiNi0,  Li,Mn,0, 5
= I LINVO, ax=07 pax=1 _

' 4 |Licwu4| Li,Co0, 4
2 L Fe.0 a8x=05
> 34 | Li1_HVED13|]|;';c.EﬁDS <P E2T3 3
E ] Ax = 3,E u LIHCFD3|] .
24|, ; _
L|fCuVD4 LiqTiS, I] [l Li,CeQ,
1 Li,MoQ, =17 Li g, b G 1
L IH U5

FIGURA 1.3: Esquema representativo do intervalo de potencial de trabalho para
insercdo de ions litio nos O6xidos de metais de transicdo e sulfetos litiados
(DELMAS et al., 1999).
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Dentre os Oxidos de alta energia mais utilizados em baterias
recarregaveis de ions litio, tém-se os O6xidos de estrutura espinélio inversa
(LiNiVO,4 e LiCoVO,) que oferecem potenciais na faixa de 3,8 V a 4,8 V vs. Li/Li", os
oxidos de estrutura lamelar (LiNiO, e LiCoQO5), que oferecem potenciais na faixa de
35V a 42V vs. LilLi" e o 6xido de estrutura espinélio LiMn,O4, que oferece
potenciais na faixa de 3,3V a 4,3 V vs. Li/Li* (DELMAS et al., 1999).

1.2.3.1. Os compostos lamelares LiNiO, e LiCoO,

Os dois principais compostos lamelares utilizados como materiais
catddicos em baterias recarregaveis de ions litio sdo o niquelato e o cobaltato de litio
(LINiO2 e LiCoOy), embora atualmente estejam ganhando destaque os compostos

lamelares mistos de niquel e cobalto.

O LiNiO, possui como principal vantagem elevada capacidade
especifica e menor custo em comparacao ao material isoestrutural LiCoO,. Porém,
eventual sobrecarga em um catodo de LiNiO, pode ocasionar problemas aos
usuarios devido a instabilidade térmica do Oxido delitiado, NiO,. Ademais, a
obtencdo do LiNiO, com atividade eletroquimica é dificultada pela instabilidade do
Ni* (responsavel pelos processos redox nestes catodos), necessitando de
condigcbes fortemente oxidantes e muitas etapas durante sua preparacéo
(WANG et al., 1998).

O LiCoO,, apesar de apresentar alto desempenho especifico de carga
e inumeras propriedades eletroquimicas favoraveis para insercao de ions litio,
fazendo com que ainda seja o material catdédico mais usado em baterias de ions litio,
€ ambientalmente menos ecoldgico que os demais 6xidos (KOKSBANG et al., 1996).
Ambos compostos lamelares, LiNiO, e LiCoO,, possuem elevados custos de
obtencdo e permitem, na pratica, a inser¢ao de menos de um ion litio por férmula
unitaria, fazendo com que suas capacidades especificas reversiveis (170 mAh g’ e
150 mA h g, respectivamente) sejam préximas as do manganato de litio (LiMn,O,),
com estrutura do tipo espinélio (120 mA h g"') (KOKSBANG et al., 1996). Os
compostos lamelares do tipo LiCoxNiixO, também tém sido bastante investigados

(MONTORO et al., 1999; ROSOLEN e ABBATE, 2001) em substituicdo ao LiNiO, e
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LiCoO, por apresentarem caracteristicas sinérgicas pertinentes a ambos, como
baixo custo, facilidade de obtencdo e estabilidade quimica. No entanto, estes
compostos ndo apresentam melhores desempenhos com relacdo a capacidade
especifica reversivel, quando comparadas as do LiNiO, e do LiCoO,
(L1 e CURRIE, 1997).

1.2.3.2. O espinélio LiMn,0,

Os espinélios sdao compostos de formula geral AB,O4 pertencentes ao
grupo espacial Fd3m, onde os ions O? estdo arranjados em um empacotamento
cubico compacto e os cations A e B ocupam sitios tetraédricos e octaédricos,

respectivamente. A estrutura de um espinélio € mostrada na Fig. 1.4.

Intersticio octaédrico
32 por célula unitaria

@ Oxigénio Intersticio tetraédrico
64 por célula unitaria
@ Cation em sitio octaedrico

Cation em sitio tetraédrico

FIGURA 1.4: Esquema representativo de uma estrutura do tipo espinélio.

Na estrutura do espinélio LixMn,04, os ions O® ocupam os sitios 32e

do empacotamento cutbico compacto, os ions Mn* e Mn*" estdo localizados nos
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sitios octaédricos 16d (em azul na Fig. 1.4) e os ions litio ocupam os sitios
tetraédricos 8a (em verde na Fig. 1.4) para insergbes com 0 < x < 1 e octaédricos
16¢ (em azul na Fig. 1.4) para insergdes com 1 < x < 2, que ocorrem nas regides de
4 V e 3V vs. LilLi*, respectivamente (MIURA et al., 1996). A estrutura do espinélio
LiMn,O, € atrativa para reagGes de extragdo e inser¢cdo de ions litio porque
apresenta tuneis tridimensionais para a difusdo desses ions e sua rede com
vacancias e intersticios permite a compensagao de cargas atraves da variagao do
estado de oxidagdo de um dos atomos do reticulo (manganés), sem alteragdo da
estrutura da rede (GUYOMARD e TARASCON, 1994).

A utilizacdo do espinélio LiMn,O4 como material catddico de baterias
recarregaveis de ions litio € potencializada pela abundancia de manganés, pelo
baixo custo e facilidade de obtencdo, pelo fato de ndo ser téxico e permitir a
insercao de dois ions litio por formula unitaria. Esta ultima caracteristica € de grande
interesse, pois como mencionado anteriormente, pode-se ter baterias de ions litio
operando em 4 V ou 3 V wvs. LilLi" (THACKERAY et al, 1992;
GUYOMARD e TARASCON, 1994). O segundo patamar de inser¢do em 3 V vs. Li/Li"*
pode ser usado como reservatorio de ions litio para insercdo de até x = 1,1 em
LixMn2O4, aumentando a capacidade especifica do catodo em 10% sem
comprometimento da integridade estrutural do 6xido (propriedade particular desse
sistema) e delineia outro caminho para a sintese do Li;+xMn2Os com uma
composi¢cao bem definida e ligeiro aumento em sua capacidade especifica reversivel
na regiao de 4 V (GUYOMARD e TARASCON, 1994).

Esse 6xido do tipo espinélio pode ser comumente obtido a partir de
diferentes formas alotropicas do didoxido de manganés (THACKERAY, 1997,
FERRACIN et al., 2000) e de um sal ou hidroxido de litio, por diferentes técnicas —
entre elas, reacdo em estado sdélido, método dos precursores poliméricos (sol gel,
Pecchini), reacdo de combustdo, sintese mecanoquimica etc. Algumas formas
alotrépicas do didoxido de manganés possuem maiores atividade eletroquimica e
facilidade de conversdo no espinélio. As fases vy, a, & A €
ramsdelita-MnO, sdo as mais concorridas, pois possuem tuneis tridimensionais
razoavelmente grandes para que os ions litio possam difundir livremente e ser
intercalados na matriz (THACKERAY et al., 1993; ZACHAU-CHRISTIANSEN et al., 1994).

PisTOIA et al. (1995) demonstraram que as fases ¢ e f sdo as mais faciimente
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convertidas no espinélio. Observaram ainda que o espinélio LiMn,O,4 obtido a partir
do dioxido de manganés na forma ¢ (e-MnO,) apresentava maiores niveis de
insercdo e de manutencdo de ions litio na sua estrutura. A forma &-MnO,,
proveniente do intercrescimento entre as fases B e ramsdelita, estd associada a
defeitos estequiométricos, possuindo estrutura totalmente desordenada, com alta
porosidade, elevada area ativa - caracteristicas intersticiais ideais para difusao de
ions litio. Poucos trabalhos s&o relatados na literatura, utilizando como material
catddico espinélios obtidos a partir de e-MnO,, motivo pelo qual nosso grupo de
pesquisa optou por trabalhar com esta forma alotropica do MnO, para obtencao do

espinélio LiMn,O4 (FERRACIN et al., 2000).

A principal desvantagem do uso do espinélio como catodo de baterias
de litio esta na queda de capacidade especifica durante sucessivos processos de
carga e descarga (ciclagens), especialmente quando realizados em temperaturas
superiores a 40 °C, como ocorre, por exemplo, durante o funcionamento de
equipamentos eletronicos (GAO e DAHN, 1996). O espinélio também apresenta queda
de capacidade especifica durante longos periodos de armazenamento das baterias
em altas temperaturas, devido & lenta dissolucdo de Mn?* no eletrdlito, proveniente

de reacgao de desproporcionamento (ANTONINI et al., 1998).

Para entender melhor a queda de capacidade especifica dos catodos
de espinélio é importante ter em conta os processos de extragcaol/inser¢cao de ions
litio que ocorrem no interior do espinélio LixMn,04 (0 < x < 2) durante os sucessivos
ciclos de carga e descarga da bateria, respectivamente. A estrutura do espinélio
LixMn2O4 possui espacgos intersticiais tridimensionais por onde os ions litio difundem
durante os processos de extracido e insercdo. Quando 0 < x < 1, os processos de
extracdo e insercao de ions litio no interior da estrutura do espinélio ocorrem em um
potencial de 4 V vs. Li/lLi". Nestas condigbes, as ciclagens do eletrodo séo
consideradas satisfatorias porque a estrutura cubica compacta formada pelos ions
0% do espinélio contrai e expande de forma isotrépica durante os processos de
extragdo e insergao de ions litio (GUYOMARD e TARASCON, 1994). Ja para 1 < x < 2,
ions litio sdo inseridos na estrutura do espinélio por uma reacdo que envolve duas
fases distintas e ocorre proximo de 3 V vs. Li/Li*. Esta reagdo esta relacionada com
o inicio de uma distor¢cao anisotrépica da simetria cubica compacta formada pelos

ions O no espinélio LiMn,O4 para uma simetria tetragonal no Li,Mn,04, conhecida
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como distorcdo Jahn-Teller (GUYOMARD e TARASCON, 1994; SuN et al., 2000 e
Levi et al, 2000). Esta distorcdo local esta intimamente relacionada ao
preenchimento (no processo de descarga) e desocupagado (no processo de carga)
do orbital antiligante eg dos fons Mn®* durante sucessivos ciclos de carga e

descarga realizados no catodo de espinélio LiMn,O4, como esta representado no
esquema da Fig. 1.5.

DESCARGA
Mn“+1 T T Ny 3+T T T T eg
=== ‘l'n CARGA Mn*™"LL1LZ 1“
tZQ < tzg
SIMETRIA CUBICA SIMETRIA CUBICA
PROCESSOS
REVERSIVEIS
APOS
SUCESSIVAS

CARGAS E DESCARGAS

il
PROCESSO t,g

SIMETRIA TETRAGONAL

wed L '—jf'— D N | -

IRREVERSIVEL

FIGURA 1.5: Esquema representativo do preenchimento do orbital eg antiligante nos
ions Mn®** e da distorgdo Jahn-Teller que ocorre nos ions Mn*" apds sucessivos

ciclos de carga e descarga realizados nos catodos de espinélio LiMn,O4.
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No inicio do processo de descarga, ha somente ions Mn** na rede
cristalina, havendo apenas preenchimento dos orbitais ligantes tog do ion manganés.
Durante o processo de descarga, parte dos ions Mn** se reduz para Mn** com
preenchimento de orbitais antiligantes eg e consequente insercéo de ions litio para
balango de cargas. O preenchimento destes orbitais eg anti-ligantes pelos elétrons
adicionais € acompanhado de expansao da célula unitaria do espinélio e gradativo
aumento na repulsdo entre os elétrons que estdo ocupando estes orbitais eg. Como
consequéncia, a simetria cubica do espinélio LiMn,O4 (grupo espacial Fd3m) com os
ions litio ocupando os sitios tetraédricos passa para simetria tetragonal do LixMn,O4
(grupo espacial F4,/ddm), na qual os ions litio passam a ocupar sitios octaédricos da
rede. Esta mudanca de simetria leva ao aumento de 16% no parédmetro de célula
unitaria e a desestabilizagdo estrutural do material (THACKERAY et al., 1998). Desta
maneira, o preenchimento e desocupagao de orbitais anti-ligantes eg dos ions
manganés associado a expansao e contragao da célula unitaria sdo os responsaveis
pela distorcdo Jahn-Teller, comum em catodos de espinélios submetidos a
sucessivos ciclos de descarga e carga, respectivamente. Trata-se, entdo, de
distor¢des locais que somadas acarretam em uma distorcao estrutural irreversivel na
rede cristalina do espinélio. Portanto, as ciclagens de catodos de LixMn,O4 com
1 < x < 2 deixam de ser satisfatérias, ocorrendo queda continua de sua capacidade
especifica a medida que os ciclos de carga e descarga ocorrem
(THACKERAY et al., 1998).

Além da distorcdo Jahn-Teller, outros fendmenos também sé&o
apontados como responsaveis pela acentuada queda de capacidade especifica dos

catodos de espinélio LiMn,O4, dentre os quais citam-se:

— degradacao do eletrdlito na regido de altos potenciais (acima de
4,4V vs. LilLi") (GUYOMARD e TARASCON, 1995 e KANAMURA, 1999);

— lenta dissolugao do catodo de espinélio LixMn,O, ocasionada pela
reagdo de desproporcionamento de 2 Mn*g — Mn*g + Mn¥y

(Gummow et al., 1994; JANG et al., 1996 e CHO e THACKERAY, 1999);

— instabilidade da estrutura delitiada (ao final do processo de carga)

pela perda de oxigénio da estrutura do espinélio Mn,O4 (GuMMOW et al., 1994).

Muitas sdo as pesquisas realizadas com o intuito de minimizar os

problemas apresentados pelos catodos de LixMn;O4. Dentre as varias formas



Introducdo 13

utilizadas para se aumentar o tempo de vida util de catodos de espinélios

submetidos a longos periodos de carga e descarga, destacam-se:

— mudanga dos precursores utilizados e das condi¢cdes de sintese do
espinélio obtido por reagdo em estado solido (TARASCON et al., 1994 e
AMARILLA et al., 2000);

— utilizacdo de um espinélio com ligeiro excesso de ions litio,
Li1 0sMn204 (GuMMOW et al., 1994 e SONG et al., 1999);

— utilizacido de diferentes métodos de sintese do espinélio, tais como
sintese mecanoquimica (KosoVA et al., 2000), método dos precursores poliméricos
(Pecchini) (LIu et al., 1996), reacdo de combustdo (SANTIAGO et al., 2001 e
FONSECA et al., 2004) e método sol gel (SUN e JEON, 1999);

— mudanga na morfologia e no tamanho de particulas do espinélio
(P1sTOIA € WANG., 1993);

— criacdo de defeitos estruturais no espinélio, tais como vacancias

catidnicas (SCHOONMAN et al., 1999);

— dopagem do espinélio com diferentes ions metalicos
(P1sTolA et al., 1997; WOHLFAHRT-MEHRENS et al., 1997; Kock et al., 1998;
SHARMA et al., 1999 e VOLGLER et al., 1999).

Dentre as diversas solugdes apontadas por diferentes autores, muitas
possuem elevados custos de execugédo, reduzindo a possibilidade de seu emprego
para fins tecnolégicos (escala industrial). Deste ponto de vista, a dopagem dos
espinélios com pequenas quantidades de cations metalicos em substituicdo ao Mn**
(responsavel pelo efeito Jahn-Teller) parece ser um dos caminhos mais promissores
na busca por catodos de espinélio com maior vida util quando submetidos a longos

ciclos de carga e descarga.

1.2.3.2.1. A dopagem do espinélio LiMn,0,

A preocupacgao quanto a queda de capacidade especifica continua do
material catédico de espinélio LiMn,O4 durante sucessivos processos de carga e
descarga, ocasionada pela distorgdo Janh-Teller que os ions Mn*" apresentam, tem

sido a principal motivagdo pela qual varios autores propuseram a dopagem do
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espinélio LiMn,O4 com pequenas quantidades de ions trivalentes, em geral
metalicos, em substituicdo aos ions Mn**, tais como Cr**, Co**, Ga**, Fe**, B* etc.
(PiIsTolA et al., 1997; ARORA et al., 1998; Kock, FERG E Gummow, 1998;
ZHANG et al., 1998; WANG et al., 1999; ZHANG et al., 1999; AMARILLA et al., 2000 e
LEE et al., 2000).

A substituicdo de parte dos ions Mn®*" do espinélio por um ou mais ions
trivalentes pode aumentar a estabilidade do espinélio s custas da diminuicdo da
capacidade especifica inicial, j@ que estes ions n&o contribuem para a capacidade
especifica do material (pois ndo sofrem processo redox) e sim para estabilizagdo
estrutural dos espinélios. Esta substituicdo diminui relativamente a variagao
volumétrica da célula unitaria durante os processos de extragc&o/insercéo de ions litio
no espinélio, permitindo maior estabilizagdo da rede cristalina e diminuindo a queda
de capacidade especifica com as ciclagens. Além disto, a substituicdo dos ions Mn®*
por outros ions trivalentes que ndo possuam elétrons desemparelhados nos orbitais

eg minimiza o efeito Jahn-Teller comum aos ions Mn®*,

Embora a substituicio dos ions Mn®*" aumente o desempenho destes
oxidos como catodos de baterias de litio em condicbes de temperatura ambiente, o
catodo de espinélio ainda apresenta significativa queda de capacidade especifica
em temperaturas superiores a 40 °C (temperatura facilmente atingida no interior de
equipamentos eletrdbnicos em operagdo), fato este atribuido principalmente a
presenca de espécies acidas advindas do eletrélito que causam lenta dissolucéo das
particulas superficiais dos catodos (CHO e THACKERAY, 1999). AOSHIMA et al. (2001),
ao armazenarem o espinélio LiMn,O; em LiPF¢ a 70 °C por duas semanas,
demonstraram que a dissolugdo do manganés ocorria irreversivelmente na forma de
MnF e MnO. De acordo com estes autores haveria uma descarboxilagao de espécies
do eletrdlito catalisadas por A-MnO, (estado carregado), levando posteriormente a

dissolugdo do manganés na estrutura do espinélio.

Como alternativa para eliminar ou minimizar ambos os efeitos (efeito
Jahn-Teller e/ou a dissolugdo de particulas de manganés), alguns autores
propuseram dopagens catiénicas (Al**) e anidnicas (S* ou F’) concomitantes para
estes espinélios (AMATUCCI et al., 2001; SuUN et al., 2001). Nestes trabalhos, a
dopagem cati6nica teria a funcdo de substituir os ions Mn** e a aniénica de substituir

os fons O% na rede cristalina. MYUNG et al. (2001), ao estudarem espinélios dopados
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com quantidades crescentes de ions APP* em substituigdo aos fons Mn®*,
demonstraram que ha diminuicdo do parametro de célula unitaria com o aumento do
valor de x no espinélio LiMn,.,AlkO4 até um maximo de x = 0,75, quando surge outra
fase, y-LiAIO,, inativa eletroquimicamente. Os espinélios dopados nesse trabalho
apresentaram melhor manutencédo da capacidade especifica com as ciclagens que
os nao dopados. No entanto, esta melhora na manuten¢ao da capacidade especifica
nao foi diretamente proporcional ao aumento no nivel de dopagem, mostrando que
ha um limite maximo de dopagem para que haja compromisso entre capacidade

especifica e manutencéo desta capacidade com as ciclagens.

Em relagdo a dopagem anibnica dos espinélios, os resultados mais
promissores foram alcancados por alguns autores que trabalharam com os ions S* e
F°, mencionados anteriormente. As quantidades destes anions dopantes utilizadas
pelos autores variam muito de trabalho a trabalho, dependendo da regido de
potencial (3 V ou 4 V vs. Li/Li*), da temperatura de trabalho, das correntes utilizadas
etc. em que os catodos de espinélios dopados foram ciclados. No entanto, os
melhores resultados de manutenc&o de capacidades especificas foram conseguidos
para catodos de espinélios em que a dopagem anidnica estava acompanhada da
catidnica. CHENG et al. [2001 a) e b)] trabalharam sistematicamente em espinélios
dopados com ions F, buscando aumento no desempenho eletroquimico destes
espinélios dopados usados como catodo. Os catodos de espinélio Lii1Mn203 95F0 05
obtidos por reagdo em estado solido, apdés moagem dos precursores, mostraram
excelentes capacidades especificas e boa manutencido destas capacidades
especificas com as ciclagens. Os autores atribuiram os bons resultados tanto a
dopagem anibnica quanto a moagem realizada nos precursores. Particularmente, os
espinélios LiMn,O4F podem ter dois modelos estruturais de substituicdo — um
intersticial, onde os ions F~ sdo inseridos nos intersticios da estrutura cristalina, e
outro substitucional, onde os ions F substituem ions O* na rede cristalina.
CHENG et al. [2001 a)] mostraram que o modelo intersticial € mais coerente com os
resultados eletroquimicos alcangados pelos catodos obtidos a partir destes
espinélios dopados com ions F. Em principio, este tipo de dopante seguiria um
mecanismo diferente de inser¢do na rede do oxido que aquele da dopagem com
ions S* (modelo substitucional). WHITFIELD e DAVIDSON (2000) sugeriram que a
adicdo de pequenas quantidades de ions F na rede cristalina poderia diminuir

misturas catidnicas nos sitios dos metais em espinélios Lij osMn,0O4. Esta diminui¢cao
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de misturas catidbnicas na rede do espinélio deixaria determinados sitios mais
acessiveis para insergcéo de ions litio durante o processo de descarga do catodo,
aumentando a capacidade especifica quando ciclado em altas correntes.
AmMATUCCI et al. (2001) sintetizaram espinélios LiAl;Mn,.,O4.Fy substituindo
parcialmente os fons O% por ions F. Os espinélios dopados com ions F
apresentaram maiores valores de capacidade especifica e melhor manutengao
destas capacidades ao longo das ciclagens (realizadas em temperaturas superiores
a 40 °C) quando comparados ao espinélio LiyMn,O4. Os melhores resultados de
capacidade especifica reversivel foram observados para x = 0,2 e y = 0,5 e para
x = 0,1 ey = 0,2, havendo, portanto, um compromisso entre as quantidades de
cations e anions presentes na rede cristalina para obtencdo de melhores
manutengdes de capacidades reversiveis durante as ciclagens dos catodos. Porém,
em todas as circunstancias, os catodos de espinélios dopados com os dois ions
dopantes sempre apresentaram menores quedas de capacidade especifica com as
ciclagens quando comparados aos catodos de espinélios dopados somente com

cations ou somente com anions.

Muitos trabalhos foram desenvolvidos por Sun e colaboradores
[SUN e JEON, 1999; SuUN et al., 2000 a) e b); SuN et al., 2001; SUN e NAHM, 2002 e
SUN et al., 2002] com catodos de espinélios dopados com ions S% obtidos pelo
método sol gel. Estes autores demonstraram que os catodos de espinélios dopados
com ions S% e AP** foram eficazes na manutengao de capacidade especifica durante
as ciclagens dos catodos na regido de 3 V (realizada em temperaturas superiores a
40 °C). Os valores de capacidade especifica reversivel nesta regido de potencial
foram proximos de 125 mA h g™ (apds 35 ciclos consecutivos de carga e descarga),
com aumento constante de capacidade especifica ao longo das ciclagens. Quando
ciclados na regido de 4 V, os catodos apresentaram valores constantes de
capacidade especifica (em torno de 103 mA h g). Estes catodos de espinélios
dopados também foram ciclados simultaneamente em ambas as regides de
potencial, mantendo-se o comportamento obtido quando ciclados em uma ou outra
regidao de potencial (3 V ou 4 V). Quando comparados aos catodos de espinélios
dopados somente com cations ou anions, os catodos de espinélios dopados com
ambos os ions dopantes apresentaram melhores manutencées de capacidade
especifica reversivel em ambas as regides de potencial. O catodo de espinélio

dopado apenas com ions S? apresentou aumento de capacidade especifica na
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regidao de 3 V comprometendo a capacidade especifica da regido de 4 V. Ja o
catodo de espinélio dopado apenas com fons AI** apresentou comportamento
inverso; manutengdo de capacidade especifica na regido de 4 V a custa da
diminuicao da capacidade especifica na regidao de 3 V. Os autores justificaram que
as dopagens concomitantes eram necessarias para eliminagao do efeito Jahn-Teller
(mais proeminente na regidao de 3 V) e da reagdo de desproporcionamento (pelas
ciclagens dos catodos em temperaturas superiores a 40 °C). CHEN et al. (2002)
obtiveram espinélios dopados com ions (SO4)2' por reagcdao em estado sélido e
mostraram que os catodos preparados com estes espinélios dopados apresentaram
boa manutencdo de capacidade especifica reversivel (em torno de 116 mA h g™),
apos 50 ciclos de carga e descarga. Apesar dos autores mencionados terem
trabalhado com os mesmos ions dopantes que serdo utilizados no presente trabalho,
em nenhum dos casos os catodos de espinélios dopados foram submetidos a mais
de 50 ciclos consecutivos de carga e descarga. Ademais, serao investigadas
quantidades diferentes destes ions dopantes, bem como dois outros cations

dopantes (Ga*" e Co*") concomitantes aos anions dopantes (S* e F).

Além das dopagens anidnica e catibnica concomitantes, outros fatores
poderiam favorecer a manutengcdo de capacidade especifica de catodos de
espinélio, tais como introducéo de defeitos estruturais na rede cristalina e controle no
tamanho de particulas. Desta forma, a posterior moagem de espinélios dopados
concomitantemente com cations e anions torna-se um caminho alternativo e de
baixo custo para introducéo de defeitos estruturais na rede cristalina (favorecendo a
difusdo de ions litio até os sitios menos acessiveis) e para controle de tamanho de
particulas (aumentando o contato entre as particulas e a cinética de insercao de ions
litio). Cabe ressaltar que a idéia principal deste trabalho é a associacdo de meios
alternativos para minimizar a queda de capacidade especifica dos catodos
preparados a partir destes oxidos ao longo das ciclagens dos mesmos. A dopagem
ja citada tendo a funcdo de manutencédo da rede cristalina e a moagem tendo a
funcao de introduzir defeitos estruturais e de controlar o tamanho de particulas dos
oxidos. Portanto, a seguir serdo discutidas as principais caracteristicas da moagem
mecéanica realizada em oxidos utilizados como catodos em baterias recarregaveis de

ions litio.
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1.2.3.2.2. A moagem do espinélio LiMn,0,

A aplicacao tecnolégica de compostos de intercalagao (usados como
materiais eletrédicos e eletroliticos) faz necessario o estudo sistematico tanto de
propriedades intrinsecas — como estrutura e capacidade de intercalagdao —, quanto
extrinsecas — como tamanho de particulas e porosidade —, propriedades estas
dependentes dos métodos de preparagao destes materiais. O método convencional
de sintese de 6xidos envolve reagdes em estado sélido, que consistem em reagir os
precursores (6xidos, carbonatos etc.) em temperatura adequada para proporcionar a
interdifusdo dos cations na rede. Como o processo de interdifusdo de cations é
cineticamente lento, longos periodos de tratamento térmico s&o necessarios. Apesar
disto, a reagcdo em estado sélido continua sendo o método de preparacao de oxidos
mais utilizado por apresentar menor custo e permitir a sintese em larga escala.
Neste sentido, ha interesse por processamentos que facilitem a interdifusdo dos
cations e, portanto, oferecam menores consumo de energia e de tempo durante a
etapa de preparacdo. Dos inumeros métodos de processamento existentes, alguns
estao recebendo grande destaque por apresentarem vantagens que tornam seu uso
comercial interessante do ponto de vista econémico (rapida solidificacédo do estado
liquido, processamento por plasma, deposi¢do por vapor, ligamento mecanico e

moagem mecanica).

A habilidade de diferentes técnicas de processamento na sintese de
estruturas metaestaveis pode ser convenientemente estimada a partir das condi¢cdes
de equilibrio do sistema. Estas condicbes metaestaveis de nao-equilibrio sao
capazes de fornecer excesso de energia ao sistema, podendo alterar determinada
propriedade em varias ordens de grandeza (SURYANARAYANA, 2001). Embora fases
cristalinas bem definidas de estruturas solidas favoregcam a mobilidade de ions na
rede, Julien (2003) aponta para obtencdo de “MATERIAIS APROPRIADAMENTE
DESORDENADOS” pela moagem mecanica que aumentariam as propriedades
difusionais e de transporte de carga no interior dos éxidos semicondutores, como o

proprio espinélio.

A mistura mecanica e a moagem mecanica sao técnicas de
processamento que oferecem os menores custos em termos de consumo de tempo,
de energia e de reagentes. Neste caso, as propriedades intrinsecas de determinado

material podem ser amplamente modificadas ou mesmo as propriedades de dois ou
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mais materiais podem ser sinergeticamente melhoradas pelo uso de moinhos de alta
energia (moinhos planetarios, moinhos do tipo “atritor”, moinhos do tipo "shakers”,
moinhos de bolas de impactos). No ligamento mecéanico, as misturas de materiais
sdo moidas conjuntamente e na moagem mecanica, moidas separadamente. No
entanto, a moagem mecanica também pode ser utilizada na sintese de materiais,
sendo chamada de sintese mecanoquimica (mechanochemical synthesis). A
moagem mecanica € um processamento que envolve a otimizacdo de grande
numero de variaveis (tipo de moinho, recipiente de moagem, velocidade e tempo de
moagem, razdo (m/m) entre as quantidades de esfera e de material a ser moido e

variacdo da atmosfera de moagem etc.).

Ha muitos fatores que afetam o desempenho eletroquimico de
materiais catddicos e anodicos, entre eles, tamanho e morfologia das particulas.
Estes fatores sao dificeis de serem controlados quando os materiais sdo obtidos por
reacdo em estado sdélido convencional, pois o crescimento dos graos ocorre de
maneira ndo uniforme. A moagem mecanica introduz uma variedade de defeitos de
rede (aumento no contorno de graos, no numero de vacancias, nos deslocamentos
de rede etc.), aumentando a difusdo de ions no interior da matriz do éxido, tornando-
se um método eficiente e barato de homogeneizacdo em escala atdbmica dos
precursores e produtos. A utilizagdo deste tipo de homogeneizagdo, antes ou apos a
calcinacao dos precursores, permite maior controle sobre a distribuicdo de tamanho
e sobre a forma das particulas, bem como da distribuicdo dos metais no reticulo
hospedeiro. O método ainda possibilita uma mistura em nanoescala dos reagentes,

pois a nucleagédo é iniciada ja em temperatura ambiente (SURYANARAYANA, 2001).

A utilizacdo da moagem mecanica para obtencdo de materiais
eletrédicos de baterias recarregaveis de ions litio também vem sendo utilizada por
diversos autores. CHUNG-HSIN e SHANG-WEI (2001) verificaram aumento significativo
nos valores de capacidade especifica e de eficiéncia couldmbica de catodos de
espinélios LiMn,O4 ao diminuirem o tamanho de particulas e aumentarem o numero
de defeitos estruturais na rede cristalina. Estes espinélios favoreceriam a difusao dos
ions litio na rede do espinélio quando ciclados em altas correntes. SATO et al. (1998)
verificaram que a distribuicdo de tamanho de particulas de diversas amostras de
grafite afetava muito as capacidades especificas destes materiais anddicos. Uma
menor resisténcia elétrica foi observada para os anodos preparados a partir de

grafite com uma distribuicdo de tamanho de particulas mais uniforme, obtida pela
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moagem mecanica. O efeito da moagem mecanica em amostras de grafite utilizadas
como anodo em Dbateria de ions litio também foi estudado por
WANG, WU e LI (1998). Estes autores verificaram que amostras submetidas a longos
periodos de moagem possuiam excesso de vacancias, micro-cavidades, fases de
carbono intersticial e particulas nanométricas, que aumentavam a capacidade
especifica reversivel dos anodos preparados a partir destas amostras,
principalmente pela inser¢do de ions litio nas fases intersticiais. No entanto, certa
histerese entre os valores de potencial foi observada para a amostra de grafite
submetida a excessivo periodo de moagem. JEONG e LEE (2002) demonstraram que
a moagem dos precursores em moinho de alta energia por 4 h com posterior
calcinacéo a 600 °C por 2 h possibilitou a obtencdo de LiCoO, altamente cristalino.
O catodo preparado a partir deste cobaltato apresentou capacidade especifica de
descarga de 142 mA h g, valor alcangado a uma taxa de descarga C/40.
Kosova e colaboradores (KosovAa et al, 1999; KosovA et al, 2000;
KosovA et al., 2001 e KosovA et al., 2002) estudaram a obteng&o de espinélios para
catodos de bateria por moagem mecanica verificando que a natureza dos
precursores utilizados na sintese mecanica pode influenciar o mecanismo de
formagao do 6xido. Quando a moagem mecanica foi combinada com pré-tratamento
em baixas temperaturas, os Oxidos obtidos apresentaram-se desordenados e com
grande numero de vacancias, facilitando a inser¢cdo de ions litio na estrutura da
matriz (KOSoVA et al., 2002). Os espinélios obtidos por moagem mecénica seguida
de calcinagdo apresentaram alta dispersdo, pobre cristalinidade, forte compresséao
no reticulo, aumento na quantidade de Mn*" e desordenamento dos cations no
reticulo. Estas caracteristicas, quando associadas, foram benéficas para utilizacao
destes materiais em catodos submetidos a altas taxas de carga e descarga
(KosovA et al., 2001).

A moagem mecéanica combinada com posterior tratamento térmico em
moderadas temperaturas também foi utilizada por KosovA et al. (2002) para
obtencdo de LiCoO,. Neste trabalho, os autores investigaram mudangas de
composicao de fase e de estados eletrénicos do 6xido, verificando introducédo de
defeitos induzidos (jons O e vacancias de oxigénio) pela moagem seguida de
calcinagdo a 600 °C. Estes defeitos parecem atuar como aprisionadores de elétrons
deslocalizados, facilitando os processos de transferéncia de carga.

JEONG et al. (2003) mostraram que a moagem mecanica por curto periodo de tempo
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associada a posterior calcinagao permitia a obtengcao de espinélios em tempos muito
menores que o0s conseguidos somente pela calcinagdo dos precursores.
Hu et al. (2000) obtiveram o espinélio estequiométrico LiMn,Os por moagem
mecanica em curtos periodos de tempo seguida de calcinagéo a 750 °C por 24 h. O
catodo preparado com este espinélio previamente moido apresentou uma
capacidade especifica inicial de 120 mA h g'1, ligeiramente maior que a obtida para o
catodo de espinélio calcinado sem prévia moagem mecanica. Os autores atribuiram
o melhor desempenho do primeiro material a uma estrutura com maior numero de
vacancias e deslocamentos de rede. Todos estes trabalhos demonstram que a
moagem mecanica € um método eficiente para controle das caracteristicas
morfologicas e das particulas dos materiais catddicos preparados com o6xidos
moidos. Quando utilizada antes da calcinagdo, a moagem mecanica possibilita a
obtencdo de Oxidos estequiométricos em menores temperaturas e tempos de
calcinacdo. Sao diversas as maneiras de combinagao entre a moagem mecanica € a
calcinagéo (variagdo do tempo de moagem, da temperatura ou tempo de calcinagéo,

da natureza e quantidade dos precursores etc.).

No entanto, a moagem mecanica tem sido pouco utilizada apds a
calcinacédo dos oxidos. KANG et al. (2001) estudaram o efeito da moagem mecanica
apos a calcinagédo de espinélios obtidos por reacdo em estado solido e por sol gel.
Os espinélios moidos apds a calcinacdo apresentaram menor distribuicdo de
tamanho de particulas e seus catodos apresentaram maiores manutencdes de
capacidades especificas, quando ciclados na regiao de 3 V. Foi verificada parcial
oxidagdo de Mn** na rede cristalina, formacdo de particulas nanométricas, aumento

na tenséo estrutural e maior numero de defeitos para os espinélios moidos.

Pelo que foi descrito, a moagem mecanica poderia auxiliar no
desempenho de catodos de oOxidos de metais de transicdo — quando utilizada
anteriormente a calcinacdo dos precursores — € no controle de tamanho de
particulas dos Oxidos previamente calcinados. O controle de tamanho de particulas
de espinélios obtidos por moagem mecanica possibilita maior conexao

interparticulas favorecendo os processos de transferéncia de cargas e de difuséo.

Desta forma, tanto a moagem mecénica quanto a dopagem dos
espinélios (catibnica e anidnica) propiciam modificagdes estruturais na rede cristalina

que favorecem a manutencao de capacidade especifica dos catodos preparados a
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partir destes espinélios, quando submetidos a longos periodos de carga e descarga.
A dopagem dos espinélios possibilitaria menores variagdes volumétricas do
parametro de célula unitaria e aumento da valéncia média do manganés no reticulo
cristalino. A moagem mecanica permitiria melhor controle do tamanho de particulas
e obtencdo de espinélios com maior numero de defeitos estequiométricos, fatores
estes que aumentariam a estabilidade da matriz do espinélio em catodos submetidos

a longos periodos de carga e descarga.

1.2.4. Materiais eletroliticos

1.2.4.1. Eletrdlitos liquidos

Os primeiros eletrélitos compativeis com litio desenvolvidos para
utilizacdo em baterias recarregaveis de litio ou ions litio foram os eletrdlitos liquidos
nao aquosos. No entanto, um problema inerente nas baterias que utilizam eletrélitos
liquidos € o risco de oxidagado das solugdes eletroliticas devido aos catodos serem
altamente oxidantes e pela utilizacdo de altos potenciais de carga
(superiores a 4 V vs. Li/Li*). Para eliminar ou minimizar este efeito, eletrdlitos
preparados pela dissolucdo de um sal de litio em uma mistura de solventes
organicos com elevada estabilidade em altos potenciais (cerca de 5 V vs. Li/Li")
foram desenvolvidos inicialmente por GUYOMARD e TARASCON (1993 e 1995). A
oxidacdo das solucdes eletroliticas, mesmo em baixas proporcoes, afetava tanto a
ciclabilidade dos eletrodos quanto a seguranga dos usuarios, fazendo com que
outros eletrélitos fossem investigados para melhorar a estabilidade quimica na
regido de altos potenciais. Dentre os eletrolitos mais utilizados estavam alguns sais
de litio como perclorato de litio (LiClO4), hexafluorofosfato de litio (LiPFsg),
tetrafluoroborato de litio (LiBF4), hexafluoroarsenato de litio (LiAsFe),
trifluorometanossulfonato de litio (LICF3SO3) e trifluorometanosulfonimida de litio
[LiIN(CF3S03),] dissolvidos em misturas de solventes organicos, carbonato de etileno
(EC), carbonato de propileno (PC) e carbonato de dimetileno (DMC) em distintas
combinagdes (KANAMURA et al., 1999). Dentre estas combinagdes, a mistura
EC/DMC, numa razao 2:1 (V/V), apresentava maior estabilidade quimica na regiao

de altos potenciais.
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O eletrolito também possui efeito significativo sobre o anodo da bateria,
levando a formacgao de sais de litio passivantes que se precipitam na superficie do
anodo, atuando como uma interface de eletrdlito solido (SEI). Embora este filme
passivante seja um importante fator de prote¢do do anodo, problemas de queda de
capacidade especifica foram observados pelo aumento continuo em sua espessura.
Se, por um lado, a formacéo deste filme sobre a superficie do anodo € necessaria,
por outro lado, sua espessura deve manter-se constante apos determinado tempo

de contato entre eletrdlito e anodo de litio (AURBACH, 2000).

1.2.4.2. Eletrélitos poliméricos

O avancgo da tecnologia de baterias secundarias de ions litio envolve a
otimizagdo de baterias com eletrdlitos soélidos poliméricos que proporcionem
diferentes configuragdes de células, redug¢do nos custos de produgdo e menor
reatividade do eletrdlito (APPETECHI et al., 1999). A utilizagdo de um eletrdlito
polimérico visa a redugao na massa final da bateria, além de eliminar a possibilidade
de curto interno. Ademais, o litio reage rapidamente com solugdes eletroliticas,
permitindo a formacao do filme passivante na superficie do anodo, ocasionada pelo
elevado potencial eletropositivo do litio (NAINVILLE et al., 1996). Os eletrdlitos
poliméricos limitam os efeitos de passivacao do litio, aumentando a vida util destas

baterias.

As membranas poliméricas podem ser formadas pela solvatagdo dos
sais de litio em polimeros de elevada massa molecular ou entdo pelo
“aprisionamento” de solugdes liquidas numa matriz polimérica, permitindo a
construgcao de baterias em finas camadas sobrepostas e aumentando o transporte

de ions litio na matriz polimérica.

Os primeiros trabalhos foram desenvolvidos por Armand et al. (1978),
que descobriram complexos cristalinos formados a partir de sais de metais alcalinos
e poli(dxido de etileno) (PEO) com consideravel condutividade ibnica. Em principio,
baterias recarregaveis de litio ou ions litio com eletrdlito polimérico sao formadas por
uma lamina de litio (ou um compodsito de carbono) como anodo, uma membrana
polimérica condutora de ions litio como eletrdlito e um compdsito de 6xido de metal

de transicdo como catodo, como pode ser visto na Fig. 1.6.
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f.‘ anodo (normalmente compésito de carbono)
% eletrélito polimérico sélido

“/ catodo (normalmente oxido de insergao)

__ coletor de corrente

FIGURA 1.6: Esquema representativo de possiveis configuragbes de baterias

recarregaveis de ions litio com eletrélito polimérico.

As principais razdes e vantagens para uso de uma membrana

polimérica como componente eletrolitico s&o listadas a seguir.

— Minimizagdo de crescimento dendritico de litio: embora os
separadores convencionais sirvam bem como condutor ibnico, eles possuem poros
interconectados uns aos outros que sao suficientemente grandes para que haja
crescimento de litio dendritico durante sucessivos ciclos de carga e descarga; este
crescimento dendritico diminui a eficiéncia energética da bateria e também pode

causar problemas de curto circuito.

— Absor¢ao da variagao volumétrica dos eletrodos durante os ciclos de
carga e descarga: os eletrdlitos poliméricos sdo mais flexiveis que os vidros
inorganicos ou que os eletrélitos ceramicos convencionais, permitindo uma melhor
conformacao das variagbes volumétricas sofridas pelos eletrodos durante as

ciclagens da bateria.

— Diminuigdo da reatividade com os materiais de eletrodo: por
apresentar natureza solida, os eletrolitos poliméricos oferecem menor reatividade

que seus precursores liquidos.

— Aumento da segurancga da bateria: a construgdo de uma bateria toda

solida é mais tolerante a choques, vibracées e deformagdes mecanicas.
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— Maior flexibilidade de manufatura: os eletrdlitos e eletrodos podem

ser laminados automaticamente pela tecnologia de deposic¢ao (coating).

As caracteristicas de condugdo ibnica nas membranas poliméricas séo
intermediarias as dos liquidos e as dos soélidos. Primeiramente, os ions sao
transportados no material hospedeiro polimérico que n&o é rigido, como no caso dos
defeitos de rede em sodlidos. Os movimentos e os rearranjos da cadeia polimérica
auxiliam na conducgéo ibnica, a posi¢cao dos ions pode ser alterada de acordo com a
flexibilidade da cadeia, pode haver competi¢cdo entre matriz e solvente na solvatagao
dos ions e participagao de clusters ibnicos carregados, a contribuicdo por migragcéo
de espécies neutras tem efeito importante nestes sistemas (pares i6nicos), mas o

numero de transferéncia catidnica geralmente é baixo (SCROSATI, 1993).

Do ponto de vista pratico, os eletrdlitos poliméricos utilizados em
baterias recarregaveis de litio ou ions litio devem satisfazer os requisitos listados a

sequir.

— Condutividade ibnica: os eletrdlitos liquidos usados possuem
condutividades entre 102 e 102 S cm™, sendo formados por sais de litio dissolvidos
em misturas de solventes ndo aquosos. Assim, para que os eletrélitos poliméricos
possibilitem a utilizagdo de correntes de descarga da ordem de mA cm? é
necessario que possuam condutividades idnicas da ordem de 102 S cm”, a

temperatura ambiente.

— Numero de transferéncia: é desejavel que o numero de transferéncia
dos ions litio seja proximo ao unitario, porém em muitos sistemas (liquidos ou
poliméricos) este numero € menor que 0,5, ou seja, menos da metade da carga é
transportada pelo movimento dos ions litio. Um maior numero de transferéncia de
carga pode produzir maiores densidades de poténcia pela redugcédo da polarizagéo

por concentragao.

— Estabilidades quimica, térmica e eletroquimica: para que nao
ocorram reacgdes indesejaveis entre os eletrodos, os eletrolitos poliméricos devem
possuir estabilidade quando colocados entre os eletrodos e também estabilidade
eletroquimica entre 0 e 4,5 V vs. Li/Li", para serem compativeis com os materiais
anoddicos e catddicos utilizados nas baterias. A estabilidade térmica é necessaria
para que a bateria tenha condicbes de operagcdo em computadores portateis e

aparelhos celulares.
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— Maleabilidade: esta & a principal caracteristica que o eletrdlito
polimérico deve possuir para que possa ser confeccionado em grande escala, na

forma de membrana fina, pelo processo de deposic¢ao (“coating”).

Os eletrolitos poliméricos podem ser agrupados em duas grandes
categorias: solidos (SPE) ou gelificados (GPE). Ambas as classes caracterizaram-se
por serem compostas de materiais amorfos que nao exibem qualquer ordem

estrutural de longa distancia (RATNER et al., 2000).

1.2.4.2.1. Eletrélitos poliméricos sélidos

A primeira classe € composta por sais de litio dissolvidos em poliéteres
de elevada massa molar (PEO, polissiloxanos e cadeias de polifosfazenos), onde o
mecanismo de condug¢ao idnica esta associado a movimentos locais do polimero, ja
que o eletrdlito é obtido pela evaporagao do solvente, atuando como solvente sélido.
O sistema a base de PEO tem sido o material mais extensivamente estudado que,
embora exiba condutividade idnica da ordem de 10° S cm” somente em
temperaturas superiores a 40 °C, oferece melhores propriedades mecanicas que os
eletrélitos poliméricos gelificados. A obtencdo de boa condutividade ibnica a
temperatura ambiente é um obstaculo para seu uso em equipamentos eletrénicos
portateis, sendo decorrente do alto grau de cristalinidade do PEO. Muitas estratégias
vém sendo empregadas para aumentar a condutividade ibnica deste sistema a
temperatura ambiente, como adicdo de plastificantes (NICOTERA et al., 2002),
formacgao de blendas poliméricas (FONSECA et al.,, 2002) ou amorfizagcdo do meio
cristalino (SHIN et al., 2002). Em geral, estes trabalhos visam diminuir o grau de
cristalinidade do PEO, aumentar a estabilidade mecéanica e a condutividade iénica
do sistema, a temperatura ambiente. No presente trabalho sera dado maior atencao
a segunda classe de eletrdlitos poliméricos; os gelificados, especialmente a

poliacrilonitrila (PAN).

1.2.4.2.2. Eletrélitos poliméricos gelificados

A segunda classe de eletrdlito polimérico é obtida mediante a
incorporagao de grande quantidade de plastificantes liquidos ou solventes na matriz

do polimero para a formagao de um gel estavel com estrutura polimérica onde os
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anions sao efetivamente imobilizados e toda condutividade i6nica € decorrente do
transporte catibnico. A idéia deste conceito € combinar as propriedades de alta
condutividade dos eletrdlitos liquidos com as propriedades mecanicas pertinentes
aos solidos (GRAY, 1991; SCROsSATI, 1993). Um dos maiores problemas associados
aos eletrdlitos poliméricos gelificados € conhecido como efeito de sineresi, onde o
eletrolito € expulso gradualmente da matriz polimérica, havendo aumento na
viscosidade do gel e diminuigdo de sua condutividade iénica com o tempo. Assim,
dois fatores importantes devem ser levados em consideragao durante a preparagao
do eletrdlito polimérico gelificado: compatibilidade entre polimero e solvente organico
e diminuicdo do ponto de ebuligdo do solvente (SCROSATI, 1993). A maleabilidade
mecénica do eletrdlito polimérico gelificado pode ser aumentada pela inclusdo de
aditivos especiais tais como pos ceramicos, copolimeros, entre outros. Nas blendas
poliméricas produzidas pela adi¢cao destes copolimeros, a matriz polimérica principal
absorve as espécies ativas do eletrélito e uma segunda fase, mais consistente
mecanicamente e, preferencialmente, inerte ao sistema, confere maiores
propriedade de estiramento e maleabilidade. Nesta categoria, o solvente
desempenha o papel de transportador i6nico e o plastificante aumenta a mobilidade
dos ions e a flexibilidade do eletrdlito polimérico (Kuo et al., 2002). Os eletrolitos
poliméricos gelificados exibem maiores valores de condutividade ibnica a
temperatura ambiente, mas oferecem pobre propriedade mecanica quando

comparados aos eletrdlitos poliméricos solidos.

O uso de mistura de solventes organicos permite combinagdao de
propriedades praticas de diversos solventes em um unico sistema, sendo que a
escolha da mistura adequada é determinada principalmente por suas propriedades
macroscopicas tais como constante dielétrica, viscosidade e ponto de ebulicdo. A
eficiéncia no transporte de ions litio e o desempenho dos eletrélitos poliméricos
gelificados dependem das interagdes entre os varios componentes do sistema
eletrolitico. As interagcdes mais relevantes sdo as que envolvem o subsistema
solvente-sal de litio, responsavel pelo estado das espécies idnicas no meio. No
entanto, as interagdes entre as espécies idnicas e a matriz polimérica também

podem comprometer o transporte destas espécies idbnicas no meio polimeérico.

Os eletrdlitos poliméricos gelificados a base de poliacrilonitrila (PAN)
consistem de sais de litio dissolvidos em uma mistura de solventes organicos nao

aquosos dispersos em uma matriz de PAN. Embora oferecam valores de
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condutividade muito maiores que os eletrolitos poliméricos solidos, sao
termodinamicamente menos estaveis. O mecanismo de conducido nos eletrdlitos
poliméricos gelificados, diferentemente do que ocorre nos eletrdlitos poliméricos
solidos, ainda ndo é bem elucidado. Muitas pesquisas sao necessarias para
entender o estado de coordenagao no interior da matriz polimérica e como ela
interage com os solventes. Sugere-se que a poliacrilonitrila (PAN) possui algum tipo
de interagcdo com o eletrdlito, dependendo da quantidade utilizada, tornando-se parte
atuante do mecanismo de condugdo (JAYATHILAKA et al., 2003). O
poli(metilmetacrilato) (PMMA) mostra-se mais passivo quanto a participacdo no
transporte idnico (BASAK e MANORAMA, 2004). Muitos estudos tém sido realizados
para aumentar a condutividade i6nica do eletrélito e preservar seu dominio amorfo
(diminuicdo da temperatura de transi¢cdo vitrea, T4, do material), como adigéo de
zeolitas nanométricas (SLANE e SALOMON, 1995), adigdo de um terceiro solvente

(PERAMUNAGE et al., 1995) ou mudancga da natureza sal de litio (SCROSATI, 1993).

Nos eletrélitos poliméricos gelificados a base de PAN, é possivel que
os ions litio sejam complexados pela rede polimérica e pelos solventes plastificantes,
sendo muito dificil determinar o estado de coordenacéo do sistema. Assim, o grau
com que a cadeia polimérica pode afetar o transporte idnico depende da competicao
entre ambos na complexacao de ions litio. JAYATHILAKA et al. (2003) sugerem dois
mecanismos de condug¢ao idnica com participagao da matriz polimérica. No primeiro,
esta matriz participaria na solvatagao de ions litio e, no segundo, na solvatacéo dos
pares idnicos de litio. Tanto no primeiro como no segundo mecanismo, os ions litio e
os pares i0Gnicos de litio estariam em excesso em relacdo ao solvente orgénico.
RAJENDRAN et al. (2001) mostraram que um eletrolito polimérico gelificado constituido
de PAN, carbonato de etileno (EC) e LiClO4 na propor¢édo molar de 50,7:36,6:12,7
possui condutividade i6nica em torno de 2 x 10° S cm' a 25 °C, valor similar ao
observado para o eletrélito liquido de mesma relacédo sal/solvente, na auséncia de
PAN. HUANG et al. (1996) estudaram sistematicamente eletrélitos poliméricos
gelificados preparados pelas misturas de PAN-EC/PC-LiCIO4s. A maioria dos
resultados mostrou condutividades idnicas da ordem de 2 x 10° S cm™ e nimeros
de transporte ibnico para os ions litio abaixo de 0,4, onde um dos eletrdlitos
poliméricos gelificados foi utilizado em baterias de litio e supercapacitores.
WANG et al. (2002) mostraram que a condutividade ibnica de um eletrélito polimérico

a base de PAN variava muito com a quantidade de sal de litio incorporada na matriz
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polimérica. Uma transi¢cao de “sal no polimero” para “polimero no sal” foi observada
quando a quantidade de sal tornou-se elevada (numa razao maior que 1/7 de Li* no
sal de lito e O* no solvente). Foi observado ainda que o polimero ndo poderia ser
dissolvido na solucdo antes que todas as moléculas de solvente tivessem sido

coordenadas com o sal de litio.

Algumas misturas poliméricas vém ganhando destaque, tais como
PEO/PMMA (6xido de polietileno e polimetiimetacrilato), PMMA/PVC (cloreto de
polivinil), PVDF/HDPE (fluoreto de polivinilideno e polietileno de alta densidade),
PAN/PMMA, por oferecerem maior estabilidade mecanica que sua matriz precursora
pura, sem comprometer a estabilidade eletroquimica do sistema. A PAN tem sido
utiizada com PMMA e com TPU (poliuretana), sendo evidenciado, em ambos os
casos, interagdes entre os grupos C=N da PAN e C=0 destes outros polimeros. A
utilizacdo do polivinilacrilato (PVA) na matriz de PAN oferece como principais
vantagens o fato de o PVA ser um grupo altamente hidrofébico, com elevada
ductilidade (capacidade de estiramento) e facilmente soluvel em diversos solventes
organicos; porém, nao ha relatos na literatura sobre a utilizacdo deste copolimero
juntamente com a PAN em eletrélitos poliméricos gelificados. Ademais, o copolimero
PAN/PVA pode ser obtido com alto grau de pureza por tecnologia nacional, fato que
diminui bastante o custo final do produto (www.crylor.com.br). J& em relacdo a
mistura de solventes orgéanicos incorporados a matriz de PAN, o carbonato de
dimetileno (DMC) oferece maior janela de estabilidade eletroquimica que o
carbonato de propileno (PC), sendo muito utilizado como eletrdlito liquido em
baterias recarregaveis de ions litio que necessitam alcangar potenciais superiores a
4,3 V vs. Li/Li* (GUYOMARD e TARASCON, 1995). A utilizagédo de mistura de solventes
com DMC, associada a incorporagado numa matriz polimérica a base de PAN/PVA
pode fornecer eletrélito polimérico gelificado com elevada estabilidade quimica para

utilizagao em baterias recarregaveis de litio ou ions litio.

A utilizacdo do eletrélito polimérico gelificado também poderia
minimizar o efeito de lenta dissolucdo de espécies do material de catodo,
aumentando o desempenho da bateria durante as ciclagens. Desta forma, pelo que
foi exposto, a seguir serdo apresentados os principais objetivos do trabalho

desenvolvido.
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1.3. OBJETIVOS

Considerando-se que:

— a moagem mecanica (s6 ou associada com posterior calcinagao)

pode ser utilizada como método de obtencéo de espinélios de manganés e litio;

— tanto a dopagem de espinélios de manganés e litio (catidnica e
anibnica) quanto a moagem mecanica posterior a sua calcinagdo propiciam
modificacdes estruturais na rede cristalina que favorecem a manutencdo de

capacidade especifica dos catodos submetidos a longos ciclos de carga/descarga;

— a utilizagao de eletrdlito polimérico gelificado facilita a realizagao de

testes prolongados de carga e descarga;

— 0 copolimero poliacrilonitrila/polivinilacrilato (PAN/PVA) oferece
inumeras vantagens quando comparadas as oferecidas pela PAN e também pode

ser incorporado a diferentes solventes orgénicos,
os principais objetivos do presente trabalho foram:

— obtengéo de espinélio de manganés e litio puro a partir de moagem
mecénica entre os precursores LiOH e e-MnO, (sem e com posterior calcinagéo),

utilizando-se diferentes tempos de moagem e temperaturas de calcinagéo;

— obtencdo e caracterizacdo de espinélios de manganés e litio dopados com
varios ions dopantes (Co>*, Ga**, AI**, S* e F), controlando-se o tamanho, a area
superficial especifica e a morfologia das particulas (pela utilizagdo da moagem
mecanica posterior a calcinagao), a fim de obter um compromisso entre o valor de
capacidade especifica inicial e sua manutencado durante sucessivos testes de

carga e descarga;

— obtengao e caracterizagao de eletrdlito polimérico gelificado a base
do copolimero poliacrilonitrila/polivinilacrilato PAN/PVA, explorando os efeitos da
quantidade de PAN/PVA, natureza do sal de litio e quantidade e natureza da mistura

de solventes orgénicos utilizada como plastificante e;

— avaliacdo eletroquimica de catodos preparados a partir de espinélios de
manganés e litio dopados e moidos em testes iniciais (em célula convencional) e

prolongados de carga e descarga (em protétipos de baterias).
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2. MATERIAL E METODOS EXPERIMENTAIS

A parte experimental desta tese foi dividida em desenvolvimento de
materiais catddicos, desenvolvimento de eletrdlito polimérico gelificado e avaliagao
eletroquimica de protétipos de baterias de litio montados utilizando os melhores

materiais catddicos e eletrolitico.

2.1. DESENVOLVIMENTO DOS MATERIAIS CATODICOS

Inicialmente sera descrito o processo de obtencdo do didxido de
manganés eletrolitico (DME) utilizado como precursor na obtengdo do espinélio

LiMn,O4. Este DME consiste da forma alotrépica e-MnO..

2.1.1. Obtencao, controle de tamanho de particulas e caracterizacdo do dioxido de

manganés eletrolitico (DME)

Para produgédo do didxido de manganés eletrolitico (DME), utilizou-se
uma célula eletroquimica convencional de um unico compartimento com capacidade
para 2 L de solugéo, para a qual confeccionou-se uma tampa com aberturas para
dois contra-eletrodos, um eletrodo de trabalho, um termémetro e um eletrodo de

referéncia, conforme pode ser visto na Fig. 2.1.

FIGURA 2.1: Foto da célula eletroquimica utilizada para produ¢édo do DME onde:
a) eletrodo de trabalho (titdnio); b) contra-eletrodo (zircénio), c) eletrodo de

referéncia (Pt/H,H" na mesma solugéo) e; d) manta elétrica para aquecimento.
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Como eletrodo de trabalho (anodo) utilizou-se uma chapa retangular de
titdnio grau 2 (FAENQUIL - Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena; 98,8%) e
uma area geométrica de aproximadamente 50 cm?. Os anodos de titanio sdo
vantajosos para formagédo de depdsitos pouco aderentes e, portanto, de mais facil
remocao. Utilizou-se como contra-eletrodos duas chapas retangulares de zircénio
com uma area geométrica de aproximadamente 20 cm? cada uma e como eletrodo
de referéncia um pseudo-eletrodo de hidrogénio (Pt/H,, H" na mesma solugéo),

confeccionado na oficina de vidraria do DQ-UFSCar.

Utilizou-se como eletrélito uma mistura de sulfato de manganés
(MnSO,) 2,0 mol L' (Synth; PA) e acido sulfarico (H»SO4) 0,3 mol L
(Carlo Erba; PA).

A sintese do DME foi realizada galvanostaticamente utilizando-se uma
fonte estabilizada Dawer, modelo FCC/3005-D. O potencial de célula do processo
(entre os contra-eletrodos e o eletrodo de trabalho) foi monitorado utilizando-se um
multimetro digital da marca Minipa, modelo ET-2700. A temperatura foi mantida em
90 °C pelo aquecimento com uma manta elétrica confeccionada no LaPE e a

densidade de corrente de trabalho, durante a eletrélise, foi mantida em 15 mA cm™,

A producao de DME envolvia as seguintes reacgdes:

Anddica (eletrodo de titanio): Mn?* + 2 H,O — MnO, + 4 H" + 2 & (2.1)
Catddica (eletrodos de zirconio): 2 H" + 2 e — Ha (2.2)

Global: Mn* + 2 H,0 — MnO, + Hp + 2 H' (2.3)
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Inicialmente, aplicou-se uma densidade de corrente de 50 pA cm™ por
aproximadamente 30 min para que houvesse a formacao de um filme fino de didxido
de manganés (MnQO,) sobre o substrato e impedisse a rapida passivacao do eletrodo
de titdnio durante a eletrolise. Entdo, aumentou-se a densidade de corrente até
15 mA cm™ e manteve-se a eletrdlise por um tempo entre 8 h e 10 h, ou seja, até
que o potencial de célula aumentasse abruptamente. Neste momento, retirou-se o
eletrodo de trabalho da célula, removeu-se o MnO, depositado e entéo reativou-se
sua superficie mecanicamente por lixamento (lixa 3M de granulagdo 320) e
quimicamente por imersao do eletrodo de titdnio numa solugdo aquosa contendo
acido nitrico (HNO3) 35% (v/v) e acido fluoridrico (HF) 5% (v/v) (ambos de Merck;
PA). Apods reativagao da superficie do eletrodo de trabalho, iniciou-se uma nova

eletrdlise. Cada solugéo eletrolitica foi utilizada por 4 eletrolises sucessivas.

ApoOs ser retirado da superficie do titanio e lavado com agua
desionizada (Millipore, modelo MilliQ-Plus) até que o pH ficasse entre 6 e 7, 0 MnO,
obtido foi seco em uma estufa (FANEM) por 24 h a uma temperatura de
aproximadamente 90 °C. Em seguida, foi pulverizado em um almofariz de porcelana

por aproximadamente 1 h.

A metodologia de obtenc¢do do didxido de manganés eletrolitico (DME)
foi desenvolvida em nosso laboratério por LAURINDO et al. (1999). Posteriormente o
DME foi submetido a moagem mecéanica em moinho de bolas por 30 min para
controle de tamanho de particulas. Estas amostras obtidas com controle de tamanho
de particulas foram caracterizadas por distribuicdo de tamanho de particulas e

difratometria de raios X.

2.1.2. Obtencao do espinélio LijosMn,O, por reagdo em estado
sélido

Neste trabalho utilizou-se um espinélio com ligeiro excesso de ions
litio, Lis10sMn204 (Gummow et al., 1994; GUYOMARD e TARASCON, 1994 e

SONG et al., 1999) que, segundo os autores funcionaria como um reservatorio de

ions litio em sitios tetraédricos, prevenindo ou minimizando a distorcao Jahn-Teller.

Os reagentes utilizados para obtengdo da amostra de espinélio
Li1 0sMn0O4 foram hidréxido de litio, LiIOH, (Riedel de Haen; PA) e DME. As amostras
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de espinélio puras foram obtidas por reagdo em estado sélido entre os precursores,
mantendo-se a razéo molar Mn/Li em 2,00/1,05
(GUYOMARD e TARASCON, 1994). Apdés homogeneizagdo em um almofariz de agata,
as misturas de LIOH e DME eram calcinadas em forno tubular
(EDG, modelo 1P 1800) a 750 °C por 4 h, 8 h, 16 h, 20 h, 24 h ou 72 h, sob
atmosfera estatica de ar. Todas as amostras foram resfriadas lentamente a
10 °C/min (PISTOIA et al., 1997).

2.1.3 Controle de tamanho de particulas do espinélio LijosMn;04

obtido por reacao em estado sélido

Inicialmente, o controle de tamanho de particulas foi realizado em
amostras de espinélio puras a fim de se aperfeicoar os parametros experimentais
envolvidos no processo, tais como: tipo de moagem (criogénica ou em moinho de
bola), programacédo do tempo de moagem etc. Posteriormente, esta etapa também

foi adotada para amostras de espinélio dopadas.

Para a moagem criogénica foi utilizado moinho criogénico de impacto
Freezer Mill modelo 6750 (Spex Certiprep., USA). A moagem criogénica consistiu de
uma etapa de pré-congelamento (5 min) seguida de 15 etapas alternadas de
moagem (1 min ou 2 min) e congelamento (2 min ou 4 min), totalizando 15 min
(moagem curta) e 30 min (moagem longa) de moagem criogénica, respectivamente.
Foi usada frequéncia de 30 impactos por segundo. Na moagem por moinho de bolas
de impacto foi utilizado um moinho de bolas Mixer Mills modelo 8000M (Spex
Certiprep., USA). Para este tipo de moagem, diferentes tempos foram testados (30

min, 45 min e 1 h).

2.1.4. Obtencao do espinélio Lij osMn,04 por moagem mecanica

Amostras de espinélio LijosMn204 também foram obtidas por sintese
mecanoquimica entre os precursores LiOH e DME. O equipamento utilizado foi o
moinho de bolas de impacto, com dois distintos procedimentos: moagem mecanica
dos precursores por diferentes tempos (de 15 min até 6 h) e moagem mecanica
(3 h e 4 h) com posterior calcinagéo (500 °C, 550 °C e 600 °C por 12 h ou 18 h ou
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750 °C por 4 h). Cabe ressaltar que estes tempos e temperaturas de calcinagao

foram escolhidos como uma premisssa inicial, podendo ainda sofrer otimizagao.

2.1.5. Obtencao dos espinélios LijosMyMn,,0,4.N, (y = 0,02; z = 0,02;
M=Ga*, A** e Co** e N=F e §?)

Os reagentes utilizados na obtengdo das amostras de espinélio
dopadas Li1,0sMyMn2.,04,N (y = 0,02; z = 0,02; M = Ga>*, AI** e Co®* e N = F e S%)
foram hidroxido de litio (LIOH) (Riedel de Haen; PA), DME, triéxido de galio (Ga03)
(Aldrich; PA), trioxido de aluminio (Al,O3) (Aldrich; PA), acetato de cobalto
[Co(C2H302)3] (Merck; PA), sulfeto de litio (Li2S) (Aldrich; 99,5%) e fluoreto de litio
(LiF) (Aldrich; 99,99%). As amostras de espinélio dopadas foram obtidas por reagéo
em estado sdlido entre os precursores, mantendo-se as razdes molares (Mnqgg +
Mo,02)/Li em 2,00/1,05 e (O39s + Noo2)/Li em 4,00/1,05. Apds homogeneizagdo em
almofariz de agata, as misturas de precursores eram calcinadas em forno tubular a
750 °C por 72 h, sob atmosfera estatica de ar. Todas as amostras também foram
resfriadas lentamente a 10 °C/min. Para controle de tamanho de particulas, todas as
amostras de espinélio dopadas obtidas por calcinagcdo foram moidas em moinho de

bolas por 30 min, apds otimizagao desta etapa.

2.1.6. Caracterizacao das diferentes amostras de espinélio

A seguir estéo descritas as caracterizagbes realizadas nas amostras de

espinélio (pura ou dopadas) obtidas por diferentes métodos.

2.1.6.1. Difratometria de raios X

Amostras de DME e de espinélio (pura ou dopadas) foram analisadas
por difratometria de raios X para identificacdo de fases, determinacdo dos
parametros de célula unitaria e, em alguns casos, determinacdo de tamanho de
cristalito. Os difratogramas obtidos foram sempre comparados com difratogramas
padrées das fichas cristalograficas do JCPDS. O aparelho utilizado foi um
difratbmetro SIEMENS, modelo D5000 com radiacdo CuKoa e monocromador de

grafite. A velocidade de varredura foi de 2/min num intervalo de 10" a 80". Para
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amostras de espinélio obtidas por reagao em estado sélido e posteriormente moidas
em moinho de bolas por 30 min., calculou-se o tamanho de cristalito pela equagao
de Scherrer (CULLITY, 1967):

. KA (2.1)
fcosf

onde t é o diametro médio dos cristalitos, x uma constante empirica igual a 0,9, 1 0
comprimento de onda da radiagéo eletromagnética aplicada (radiagédo Cu ka), 8 o

angulo de Bragg e g a largura a meia altura, calculada pela equacao:
ﬂZ :B2 _b2 (22)

onde B é a largura a meia altura do pico difratado pela amostra com intensidade
100% e b a largura a meia altura de um pico difratado do padréo (silicio) numa

regiao proxima ao pico de 100% da amostra.

2.1.6.2. Valéncia média do manganés

A determinagao da valéncia média do manganés em amostras de DME
e de espinélio (pura ou dopadas) foi feita pelo método de Vetter (VETTER, 1966). A
descricdo detalhada deste método, bem como do procedimento experimental usado
encontram-se no APENDICE 1.

2.1.6.3. Distribuicao percentual de tamanho de particulas

Amostras de DME e de espinélio pura (moidas e ndo moidas) foram
caracterizadas quanto a distribuicdo percentual de tamanho de particulas. O

equipamento utilizado foi um granulémetro autosizer Malvern, modelo PCS5202.

2.1.6.4. Area superficial especifica

A area superficial especifica de amostras de DME e de espinélio pura
(moidas e ndo moidas) foi determinada por isotermas de Brunauer, Emmett e Teller
(B.E.T.). O equipamento utilizado foi um Micromeritics, modelo ASAP 2000,
empregando-se gas nitrogénio (N;) para adsorcdo e dessor¢gdo. O tamanho médio

de particulas foi calculado pela equagao (ALLEN, 1990):
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6 (2.3)

Dggr = ——
P Sser

onde Dger1. € 0 didmetro esférico equivalente da particula; o a densidade tedrica
obtida a partir da ficha cristalografica JCPDS 35-0782, referente ao
LiMn,Os (4,281 g cm™®) e JCPDS 30-0820, referente & forma alotropica

e-MnO- (4,83 g cm™) e Sge 1. a area superficial obtida pelas isotermas de B.E.T..

2.1.6.5. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia e o tamanho médio de particulas de algumas amostras de
espinélio foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura. Para tal,
usou-se um microscoépio ZEISS, modelo DSM 960, ampliando-se as imagens em
1000 e 5000 vezes.

2.1.7. Avaliagao eletroquimica dos catodos preparados a partir de

diferentes amostras de espinélio

Na preparagdo de catodos a partir de amostras de espinélio,
compositos foram obtidos misturando-se 10% (m/m) de negro de acetileno
VULCAN XC 72-GP 2800 (Cabot USA), 5% (m/m) de fluoreto de polivinilideno
(PVDF) (Aldrich; PA) e 85% (m/m) de uma dada amostra de espinélio, dispersados
em ciclopentanona (Aldrich; PA) e mantidos em ultra-som até obtengdo de uma
pasta viscosa e homogénea. Esta pasta era, entdo, aplicada sobre substrato de
platina (laminas de 10 mm x 3 mm x 0,4 mm) com auxilio de um pincel. Os catodos
obtidos eram termo-prensados a 500 Ib pol?, aquecidos a 130 °C por 20 min e

mantidos, posteriormente, sob vacuo a 80 °C por 24 h.

Os catodos preparados a partir de compdsitos com as amostras de
espinélio foram utilizados como eletrodo de trabalho e litio metalico (Aldrich; 99,9%)
como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. O eletrdlito utilizado foi
LiCIO4 1 mol L™ (Aldrich; 99%) dissolvido em uma mistura 2:1 (V/V) de carbonato de
etileno (EC) (Aldrich; 98%) e carbonato de dimetileno (DMC) (Aldrich; 99%).

A célula eletroquimica utilizada foi confeccionada em vidro com trés

compartimentos separados, sendo um central para o eletrodo de trabalho e dois
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laterais para o contra-eletrodo (separado por placa porosa) e eletrodo de referéncia
(separado por um capilar de Luggin). Todas as medidas eletroquimicas foram
realizadas numa camara seca (Labconco®, modelo 50600) com umidade controlada
(<10ppm de Hy0) pela passagem de argbnio (Air Liquid, 99,999%). Utilizou-se um
potenciostato/ galvanostato da EG&G Princeton Applied Research (PAR),
modelo 263A, interfaciado a um microcomputador para aquisicdo e registro dos

dados; para tal foi usado o programa computacional ECHEM da PAR.

Para os testes iniciais de carga e descarga, foi aplicada uma corrente
anddica de 40 pA até 4,35 V (vs. Li/Li*) na carga e uma corrente catodica de 80 pA
até 3,30 V (vs. Li/Li*) na descarga. Somente para os catodos preparados a partir de
compositos com as amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica. O

potencial de corte na descarga foi 3,7 V (vs. Li/Li").

2.2. DESENVOLVIMENTO DO MATERIAL ELETROLITICO

Dado que o eletrolito liquido descrito anteriormente ndo € adequado
para ser usado em prototipos de baterias de litio, nas segbes seguintes estao
descritos os procedimentos para obtencéo e caracterizacdo do eletrélito polimérico
gelificado utilizado nos testes prolongados de carga e descarga realizados nos

prototipos.

2.2.1. Preparacgao dos eletrélitos poliméricos gelificados

O eletrdlito polimérico gelificado usado nos testes prolongados de
carga e descarga foi selecionado entre diversos destes eletrolitos preparados,
sempre, a partir do copolimero poliacrilonitrila e poliacetato de vinila
(PAN/PVA, M = 140000 g mol™”' média), constituido de 93,6% de acrilonitrila, 6,1% de
acetato de vinila e 0,3% de metilsulfonato de sdédio, fornecido pelo grupo Radicy
Crylor — Brasil. Como ponto de partida para a preparagédo dos diferentes eletrolitos
poliméricos gelificados, seus componentes (polimero, mistura de solventes
organicos e sal de litio) foram misturados na mesma propor¢cdo proposta por
OsAKA et al. (1997). Como plastificantes, foram usados distintos solventes organicos

misturados em camara seca nas propor¢oes indicadas na Tab. 2.1.
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A uma dada mistura de solventes organicos era adicionado um sal de
litio (LiCIO4 ou LiBF4) (Aldrich; P.A.) até que a raz&o entre as quantidades de atomos
de litio (no sal) e heteroatomos de oxigénio (na mistura de solventes) fosse 1/9. A
mistura resultante eram adicionadas distintas quantidades do copolimero PAN/PVA,
como indicadas na Tab. 2.1. Apds, a mistura era mantida a 80 °C por

10 min e resfriada lentamente.

2.2.2. Caracterizacao dos eletrolitos poliméricos gelificados

Antes da caracterizagdo dos eletrdlitos poliméricos gelificados, o
copolimero PAN/PVA e os plastificantes foram caracterizados por termogravimetria e
espectroscopia de infravermelho. Os eletrdlitos poliméricos gelificados preparados
foram caracterizados por calorimetria de varredura diferencial, espectroscopia de

infravermelho, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

TABELA 2.1: Composigao dos eletrélitos poliméricos gelificados preparados.

MATRIZ POLIMERICA PLASTIFICANTE'
PAN/PVA Mistura de solventes (V/V) Sal de litio
509 EC?DMC? 2:1 LiBF4
759 EC/DMC 2:1 LiBF,
10,0 g EC/DMC 2:1 LiBF,
10,0 g EC/DMC 2:1 LiClO,
10,0 g EC/DMC 1:1 LiBF,
10,0 g EC/DMC 1:1 LiClO,4
10,0 g EC/PC* 1:1 LiBF,
10,0 g EC/PC 1:1 LiClO4

(1) n(Li))n(O) = 1/9; (2) EC = carbonato de etileno; (3) DMC = carbonato de

dimetileno e (4) PC = carbonato de propileno.
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2.2.2.1. Calorimetria de varredura diferencial

Os eletrdlitos poliméricos gelificados foram caracterizados por
calorimetria de varredura diferencial (DSC) utilizando-se um sistema de analise
térmica (NETZSCH, modelo 204) com rampa de aquecimento de -100 °C a 250 °C,
velocidade de aquecimento de 10 °C min”' em atmosfera de N,. Inicialmente, as
amostras foram aquecidas até 180 °C para eliminagdo da histéria térmica do
material, resfriadas em atmosfera de nitrogénio gasoso até -50 °C e liquido até
-100 °C e somente entdo, aquecidas novamente até 250 °C. Os resultados

apresentados na secéo adiante sao os do segundo aquecimento.

2.2.2.2. Espectroscopia de infravermelho

As medidas de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um espectrofotdmetro Bomem, Hartmann &
Braun, modelo MB-102. As medidas foram obtidas no modo de transmitancia, no

intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™.

2.2.3. Avaliagao eletroquimica dos eletrélitos poliméricos
gelificados

Os eletrolitos poliméricos gelificados foram avaliados por voltametria

ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2.2.3.1. Voltametria ciclica

Para medida da estabilidade quimica do eletrdlito polimérico gelificado
em relagao ao litio metalico, foi realizada voltametria ciclica, colocando-se um disco
de eletrolito polimérico gelificado entre dois discos de litio metalico de igual diametro
no interior de células especialmente confeccionadas em Teflon®, os protétipos de
baterias de litio (Fig. 2.1). Os potenciais inicial e final foram -0,50 e

5,50 V vs. Li/Li", respectivamente, com velocidade de varredura de 10 mV s™.

2.2.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para determinacdo da condutividade idnica dos eletrolitos poliméricos

gelificados, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
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eletroquimica. Para tal, os eletrélitos poliméricos gelificados foram obtidos na forma
de filmes de espessura de 100 um (controlada por um extensor de filmes
poliméricos) e cortados em discos de 10 mm de didmetro. Estes discos de eletrdlitos
poliméricos gelificados foram colocados entre dois discos de ago inoxidavel de igual
didmetro nos protétipos (Fig. 2.1). Os espectros de impedancia foram obtidos no
intervalo de frequéncia de 1 Hz a 1000 kHz, superpondo-se uma perturbacao a.c. de
10 mV (rms) a um potencial d.c. igual ao potencial de célula em circuito aberto.
Foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica em diferentes temperaturas
(25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C e 85 °C). Para aquecimento, a célula era
enrolada com resisténcia elétrica em forma de cinta conectada a um potenciémetro
Variac®. A temperatura foi registrada com auxilio de termopar do tipo K colocado no

interior da célula eletroquimica, apds 1 hora de estabilizacdo em cada temperatura.

2.3. AVALIACAO ELETROQUIMICA DOS PROTOTIPOS DE
BATERIAS DE LIiTIO

As amostras de espinélio dopadas e o eletrdlito polimérico gelificado
que apresentaram as melhores respostas eletroquimicas foram submetidos a testes
prolongados de carga e descarga realizados em prototipos de baterias de litio
especialmente confeccionados em Teflon® para este fim. A preparagdo dos catodos
a partir de compodsitos com as amostras de espinélio dopadas foi feita como descrita
anteriormente. Os compositos foram preparados misturando-se 10% (m/m) de negro
de acetileno, 5% (m/m) de fluoreto de polivinilideno e 85% (m/m) de dada amostra
de espinélio dopada, dispersados em ciclopentanona até obtencdo de uma pasta
viscosa e homogénea. Esta pasta era, entdo, aplicada sobre substrato de aluminio
(discos de 10 mm de diametro e 0,4 mm de espessura) com auxilio de um pincel e,
em seguida, secada a 80 °C sob pressao reduzida por 24 h. Antes da montagem dos
prototipos, os catodos eram imersos por 10 min numa solugao eletrolitica com a
mesma composi¢cdo do eletrdlito polimérico gelificado. O eletrdlito polimérico
gelificado também foi preparado como descrito anteriormente. Apds mistura dos
seus componentes (matriz polimérica e plastificante), foi obtido na forma de filme de
espessura de ~ 0,5 mm (controlada por um extensor de filmes poliméricos) e cortado
em discos de 10 mm de diametro. Apds preparacdo dos catodos e do eletrdlito

polimérico gelificado, os protétipos de baterias foram montados, utilizando-se litio
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metalico como material de anodo (discos de 10 mm de didmetro e 0,5 mm de
espessura) e de referéncia (pequenas tiras). A Fig. 2.1 apresenta um esquema do

prototipo de bateria de litio montado no presente trabalho.

PISTAO: aco inoxidavel +

MOLA: aco inoxidavel )
célula

ET: compdsito com
espinélio dopado
ELETROLITO: polimérico
gelificado

ER: Li/Li*

CE: litio metalico

PISTAO: aco inoxidavel

FIGURA 2.2: Esquema de um protétipo de bateria de litio montado. ET: compésitos
com as amostras de espinélio Lis0sMn,0O4 dopadas aplicados sobre aluminio. CE:
litio metalico. Eletrdlito: polimérico gelificado preparado a partir do copolimero
PAN/PVA dissolvido numa mistura de EC/DMC (2:1) contendo LiBF4.

Antes dos testes de carga e descarga, os catodos preparados a partir de compadsitos
com as amostras de espinélio dopadas eram submetidos a uma voltametria ciclica,
utilizando-se potenciais inicial e final de 3,50 V e 4,35 V vs. Li/Li", respectivamente, e
velocidade de varredura de 0,5 mV s™'. Para os testes prolongados de carga e
descarga, foi aplicada uma corrente anddica de 40 pA até 4,35 V (vs. Li/Li*) na carga
e uma corrente catodica de 80 pA até 3,30 V (vs. Li/Li*) na descarga. As medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas (para
acompanhamento do comportamento elétrico do sistema) durante o funcionamento
dos protdtipos, interrompendo-se os testes prolongados de carga e descarga a cada
100 ciclos consecutivos com o catodo em seu estado descarregado (3,3 V vs. Li/Li"),
sendo os protétipos polarizados por 5 min neste mesmo potencial. Ao final dos
testes de carga e descarga, alguns compdsitos com as amostras de espinélio
dopadas foram caracterizados por difratometria de raios X. Dos seis compdsitos
testados, somente trés puderam ser analisados devido a dificuldades na

desmontagem dos prototipos de baterias de litio.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. DESENVOLVIMENTO DOS MATERIAIS CATODICOS

3.1.1. Obtencao e controle de tamanho de particulas do diéxido de
manganés eletrolitico (DME)

As amostras de DME foram moidas por 30 min em moinho de bolas
antes de sua utilizagdo como precursor na obtengcdo das amostras de espinélio. A
distribuicdo percentual de tamanho de particulas das amostras de DME sem
moagem e moida por 30 min pode ser vista nas Fig. 3.1 a) e b), respectivamente. A
distribuicao percentual de tamanho de particulas € mostrada no eixo das ordenadas
a esquerda e o volume acumulativo desta distribuicdo percentual no eixo das
ordenadas a direita. Dos valores de distribuicdo percentual se obtém a uniformidade
de tamanho de particulas e dos valores de volume acumulativo se extrai valores de
dio, dso € dgo, que fornecem a percentagem de particulas (10%, 50% e 90%,
respectivamente) que passaram pelo detector do equipamento com diametros
inferiores ao valor mostrado no eixo das abscissas. Desta forma, um valor de d+o
significa que 10% das particulas colocadas que passaram pelo laser do analisador

possuem didmetro menor ou igual ao valor observado no eixo das abscissas.

DME sem moagem DME moido por 30 min

10

T
[é)]
o

o, | OAIRINWINOE BWNjop ©

50 -100 50 ———

=X Distribuicdo percentual o x % (Distribuicdo percentu
= Volume acumulativo 90 S 3 * % (Volume acumulativo) § ~~_
! S 3 d
5 5 5 %
g 251 50 825
18 I~ 18
< 2 &
S = S
2 R 3
Q 0 T T T O Q O' T T 0

0,1 1 10 100 0,1 . 1 ) 10 100
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a) b)

FIGURA 3.1: Distribuicdo percentual de tamanho de particulas de amostras de DME:

a) sem moagem e b) moida por 30 min em moinho de bolas.
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Nas Fig. 3.1 a) e b) verifica-se maior homogeneidade na distribuicao de
tamanho de particulas (formato simétrico das duas curvas) e aumento na
percentagem de particulas menores na amostra de DME moida em relagéo a
amostra ndo moida. O valor maximo de tamanho de particula encontrado para a
amostra de DME moida foi de 26 um, enquanto para a amostra ndo moida foi de
aproximadamente 70 um. Tempos maiores de moagem foram testados, porém foram
verificadas variagdes estruturais (amorfizagao) no DME que poderiam comprometer
a sua posterior utilizagdo na obtengao das amostras de espinélio. As Fig. 3.2 a) e b)
ilustram os difratogramas de raios X das amostras de DME sem moagem e moidas

em moinho de bolas em distintos tempos, respectivamente.

150 ‘
150 — DME sem moagem —— DME moinho de bolas 15 min
[72] . .
& Q =p,/p,=0,55 Lg)_ ——— DME moinho de bolas 30 min
21007 ~ 100
ke) ()}
© is]
S 3
(%] =
8 50 2
g £ 50
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragdo / 26 Angulo de difragdo / 2 6
a) b)

FIGURA 3.2: Difratogramas de raios X de amostras de DME: a) sem moagem e b)

moidas em moinho de bolas em distintos tempos.

Observa-se no difratograma de raios X da amostra do DME (precursor
na obtengao do espinélio Lii gsMn204) [Fig. 3.2 a)] reflexdes concordantes com as da
ficha cristalografica JCPDS 30-0820, referente a forma alotropica e-MnO,. No
entanto, pequena quantidade da forma y-MnO, (JCPDS 39-0375) foi detectada. De
acordo com PREISLER [1989 a) e b)], esta mistura de formas alotropicas é indicada
pela razdo entre as intensidades das reflexdes 1 e 2 no difratograma de raios X da
Fig. 3.2 a) (Q; = p1/p2). Segundo esse autor, os valores de Q; sdo limitados em 0,35

para 100% da forma &-MnO; e 1,5 para 100% da forma y-MnO,. Para valores
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intermediarios de Qj, tém-se misturas de ambas as fases, predominando-se a fase
cujo valor de Q; esteja mais proximo dos limites mencionados. Para as amostras de
DME (moidas e ndo moida), encontraram-se valores proximos de 0,55, havendo
assim, predominancia da forma e-MnO,. Observa-se na Fig. 3.2 b) que os perfis dos
difratogramas de raios X das amostras de DME moidas mantiveram a mesma razéo
Q.

Os valores de area superficial especifica e de tamanho médio de poros,
determinados por B.E.T, das amostras de DME sem moagem e moida por 30 min

sao mostrados na Tab. 3.1.

TABELA 3.1: Valores de area superficial especifica e diametro médio de poros para
amostras de DME sem moagem e moida por 30 min, determinados por isotermas de

Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.).

AMOSTRAS Area superficial Didmetro médio de poros / nm
especifica | m® g’
DME sem moagem 60,1 12,5
DME moida por 30 min 84,2 11,9

Pela Tab. 3.1 verifica-se que, apés moagem por 30 min, a amostra de
DME apresentou consideravel aumento de area superficial especifica (40%) devido,
principalmente, a diminuicdo no tamanho de particulas. Em contrapartida, houve
ligeira diminuicdo na porosidade da amostra. Esta diminuigdo no diametro médio de
poros pode também estar relacionada ao aumento da cristalinidade do DME
observado anteriormente no difratograma de raios X. De qualquer forma, as
amostras moidas por 30 min apresentaram altos valores de area superficial
especifica e de porosidade, ambos favoraveis ao posterior processo de obtengao
das amostras de espinélio. O valor obtido de area superficial especifica para a
amostra de DME moida foi superior aos valores obtidos por LAURINDO et al. (1999)
(64,8 m? g') e por PREISLER [(1989 b)] (60 m? g ') para amostras de DME sem

moagem.
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3.1.2. Controle de tamanho de particulas do espinélio LijosMn;0,

obtido por reacao em estado soélido

Apos obtencao das amostras de espinélio por reagao em estado sélido
a 750 °C por 24 h (FERRACIN et al., 2000), elas foram submetidas a diferentes tipos e
tempos de moagem para escolha das melhores condigbes de moagem a serem
empregadas como controle de tamanho de particulas. Dois tipos de moagens foram
testados: moagem criogénica e por moinho de bolas. As caracterizagcbes mostradas
adiante sao referentes as amostras de espinélio apés serem moidas por estes dois

tipos de moinhos.

3.1.2.1. Difratometria de raios X

As Fig. 3.3 a) - d) ilustram, respectivamente, os difratogramas de raios
X da ficha cristalografica JCPDS 35-0782 (espinélio estequiométrico), das amostras
de espinélio sem moagem e apos diferentes tempos de moagem criogénica, sendo

mostradas a moagem criogénica curta (15 min) e a longa (30 min).

Comparando-se as Fig. 3.3 observa-se que os difratogramas de raios X
das amostras moidas apresentaram as mesmas reflexdes que as nao moidas, todas
concordantes com as da ficha cristalografica JCPDS 35-0782, referente ao espinélio
estequiométrico LiMn,O,4 de fase cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m. Para
as amostras moidas, foi observado menor intensidade e alargamento das reflexdes,
principalmente para a amostra com moagem criogénica longa, relacionado a
distorcbes ocasionadas na rede cristalina, diminui¢do da cristalinidade da amostra e
de tamanho de particulas (KANG et al., 2001). Para tempos maiores de moagem
criogénica, foram verificadas novas reflexdes nos difratogramas de raios X (n&o

mostrados aqui), caracteristicos de mistura de fases e de inicio de amorfizagao.
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Figura 3.3: Difratogramas de raios X das amostras de: a) ficha cristalografica JCPDS
35-0782, b) espinélio LijosMn,04 sem posterior moagem, c) espinélio LijpsMn204
apo6s moagem criogénica curta (15 min) e d) espinélio Lij0sMn2,0O4 apdés moagem

criogénica longa (30 min).

Nas Fig. 3.4 a) - d) estao ilustrados os difratogramas de raios X das
amostras de espinélio submetidas a distintos tempos de moagem em moinho de

bolas.
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Figura 3.4: Difratogramas de raios X de amostras de espinélio LiiosMn,O4 apos

moagem em moinho de bolas por: a) 30 min e 1 h e b) 45 min.

Quando comparados os tempos de moagem de 30 min e 1 h
[Fig. 3.4 a)] fica evidente o aparecimento de novas reflexdes e o desaparecimento
daquelas referentes a estrutura espinélio. Para o tempo de moagem de 45 min
[Fig. 3.4 b)], foi verificada diminuicdo acentuada da reflexdo principal referente ao
plano (111) (assinalado em vermelho) e o surgimento de novas reflexdes
(assinaladas em azul). Tais reflexdes ndo puderam ser indexadas numa unica ficha
cristalografica, provavelmente por se tratarem de mistura de é6xidos. O tempo de
moagem por moinho de bolas de 1 h ndo foi suficiente para amorfizar a amostra de
espinélio, mas certamente para transforma-la em outras formas de Oxidos
desordenados. A partir da difratometria de raios X, foi verificada manutencdo da

estrutura da rede cristalina nas amostras de espinélio moidas criogenicamente e em

moinho de bolas por até 30 min.

Entdo, determinou-se a valéncia média do manganés nas amostras

moidas, tanto criogenicamente quanto por moinho de bolas.
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3.1.2.2. Valéncia média do manganés

Na Tab. 3.2 estao listados os valores calculados de valéncia média do

manganés, n, para amostras de espinélio moidas.

TABELA 3.2: Valores calculados de valéncia média do manganés, n, para amostras
de espinélio obtidas a 750 °C por 24 h sem posterior moagem e submetidas a

moagens criogénica ou por moinho de bolas.

AMOSTRAS DE ESPINELIO 4

Li1 0sMn204 750 °C por 24 h sem posterior moagem 3,49 +0,01

Lit 0sMn204 750 °C por 24 h + moagem criogénica curta (15 min) 3,53 £0,01

Li1 0sMn2Q4 750 °C por 24 h + moagem criogénica longa (30 min) 3,54 +0,01

Lit 0sMn204 750 °C por 24 h + moinho de bolas por 15 min 3,52 +0,01
Lit 0sMn204 750 °C por 24 h + moinho de bolas por 30 min 3,53 £0,01
Li1 05sMn2Q4 750 °C por 24 h + moinho de bolas por 45 min 3,66 +0,01

Li1 0sMn20O4 750 °C por 24 h + moinho de bolas por 1h 3,69 0,01

Analisando-se os valores de valéncia meédia do manganés, n,
apresentados na Tab. 3.2, nota-se que as amostras de espinélio moidas, tanto por
moagem criogénica quanto por moinho de bolas até 30 min, apresentaram valores
de n = 3,53 + 0,01 (valores obtidos em triplicatas), valor ligeiramente superior ao
obtido para amostra de espinélio ndo moida (n = 3,49 + 0,01). Este aumento de n
pode ser benéfico na manutencdo das capacidades especificas dos catodos de
espinélio moidos, pois estd relacionado a uma maior quantidade de Mn*" na
estrutura do 6xido e/ou aumento no numero de vacancias catibnicas. No caso das
amostras de espinélio moidas no moinho de bolas por 45 min e 1 h, ocorreu um
grande aumento nos valores de n, ou seja, houve maior oxidacdo de Mn** na
estrutura do oxido, provavelmente devido a formagao de novas fases cristalograficas

ou de mistura de oxidos, verificadas anteriormente nos difratogramas de raios X.
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ZHouL et al. (2000) relataram que uma pequena quantidade de LaCuO3; romboédrico
foi observada apos moagem mecanica de La;-xNdxCu2O4, 0 que significava que cu?

foi oxidado para Cu®* na estrutura do 6xido.

As medidas de difratometria de raios X e a determinacdo da valéncia
meédia do manganés em amostras de espinélio mostraram que ambos os tipos de
moagem levaram a um aumento no estado de oxidagdo do manganés e a
diminuicdo na cristalinidade do espinélio, chegando até a alteragdo estrutural, para

tempos de moagem maiores que 30 min (no moinho de bolas).

3.1.2.3. Distribuicdo percentual de tamanho de particulas

As amostras de espinélio moidas que mantiveram as estruturas
cristalinas concordantes com as da ficha cristalografica do espinélio, foram
caracterizadas pela distribuicdo percentual de tamanho de particulas. Os resultados
obtidos para amostras de espinélio moidas e ndo moidas sdo mostrados nas
Fig. 3.5 a) - f). Somente para efeito de comparacdo na Fig. 3.5 a) € mostrada a
distribuicdo de tamanho de particulas do precursor (DME) moido por 30 min e na
Fig. 3.5 b) a distribuicdo de tamanho de particulas de uma amostra de espinélio

obtida a 750 °C por 72 h sem posterior moagem.

As amostras calcinadas a 750 °C por 72 h com posterior moagem
apresentaram distribuicao percentual de tamanho de particulas semelhante as das
calcinadas a 750 °C por 24 h e moidas por um mesmo tempo, indicando que a
moagem posterior elimina os aglomerados nao uniformes formados durante o
processo de calcinagdo. Na Fig. 3.5 b) verifica-se que a distribuicdo percentual de
tamanho de particulas é bastante irregular [eliminando a homogeneidade observada
para o precursor moido; Fig. 3.5 a)], com a maioria das particulas com tamanhos
superiores a 10 um, devido a uma maior sinterizagdo entre as particulas desta

amostra.
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FIGURA 3.5: Distribuicdo percentual de tamanho de particulas de: a) DME moido por
30 min; b) espinélio obtido a 750 °C por 72 h ndo moido; c) espinélio obtido a 750 °C
por 24 h com moagem criogénica curta; d) espinélio obtido a 750 °C por 24 h com
moagem criogénica longa; e) espinélio obtido a 750 °C por 24 h com moinho de

bolas por 15 min e f) espinélio obtido a 750 °C por 24 h com moinho de bolas por
30 min.
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Na Fig. 3.5 c) verifica-se que a distribuicdo percentual de tamanho de
particulas para a amostra submetida a moagem criogénica curta € ainda irregular,
porém com aumento na percentagem de particulas nanométricas quando
comparada a das amostras ndo moidas, sendo que a maioria das particulas
apresenta tamanhos inferiores a 10 um. J& para o caso da amostra de espinélio com
moagem criogénica longa (Fig. 3.5 d), verifica-se maior homogeneidade na
distribuicdo percentual de tamanho de particulas (formato simétrico das duas curvas
e existéncia de apenas duas curvas unimodais) e maior percentagem de particulas
nanométricas, jd@ que a curva da esquerda apresentou altura maior mesmo
possuindo tamanho das particulas muito menor. Por fim, nas Fig. 3.5 e) e f) verifica-
se que a distribuigcado percentual de tamanho de particulas em ambas as amostras de
espinélio é bastante homogénea com a maioria das particulas ja em escala

nanomeétrica.

Na distribuicdo percentual de tamanho de particulas da amostra de
espinélio moida em moinho de bolas por 15 min, sdo verificadas duas curvas
unimodais com formatos semelhantes as observadas para a amostra de espinélio
submetida a moagem criogénica longa, mas agora com ligeiro deslocamento do pico
da segunda curva para esquerda, ou seja, para valores menores de tamanho de
particulas. Esta semelhanga entre as curvas fica mais evidente nos dados da
Tab. 3.3 que sera apresentada a seguir. De qualquer forma, percebe-se que as
amostras de espinélio submetidas a moagem em moinho de bolas ja apresentam
valores de distribuicdo percentual de tamanho de particulas muito parecidos com os
daquelas submetidas a moagem criogénica, mas com um tempo de moagem menor.
Para a amostra de espinélio moida em moinho de bolas por 30 min, a altura da
primeira curva (referente a escala nanométrica) € bem maior que a altura da
segunda curva e a posigao do topo da segunda curva desloca-se ainda mais para

esquerda, indicando maior percentagem de particulas com menores tamanhos.

Toda esta analise anterior pode ser quantificada ao extrair os valores
de di, dso € dyo da escala de volumes acumulativos (curvas ascendentes com
escala a direita do eixo das ordenadas). Estes valores fornecem a percentagem de
particulas que atravessaram o laser (detector do aparelho) com didametro de

particula inferior a um dado valor no eixo das abscissas.
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Por exemplo, um valor de dip = 1 um, significa que 10% das particulas
que atravessaram o laser possuem diametro inferior a 1um. A mesma analise vale
para dso € dgo, porém as percentagens sdo 50% e 90%, respectivamente. Os valores

quantitativos de dq, dso € dgyo extraidos das Fig 3.5 podem ser vistos na Tab. 3.3.

TABELA 3.3: Valores de d1o, dso € dyo (alguns dados extraidos da Fig. 3.5).

AMOSTRAS d10*/ pm d5o*/ pm dgo*/ pm
DME + moinho de bolas 30 min 0,39 5,86 15,44
LiMn2O4 750 °C 72 h sem posterior moagem 0,97 17,51 119,45

LiMn,O4 750 °C 24h + moagem criogénica curta (15 min) 0,27 9,47 69,05

LiMn,O4 750 °C 24h + moagem criogénica longa (30 min) 0,15 1,01 11,49

LiMn,O4 750 °C 24h + moinho de bolas 15 min 0,17 3,49 18,38
LiMn,O4 750 °C 24h + moinho de bolas 30 min 0,14 1,05 6,56

O d, significa que x% das particulas que atravessaram o laser (detector) possuem

diametro menor que o valor indicado na Tabela.

Inicialmente, serdo interpretados somente os valores de di para as
diferentes amostras de espinélio, porém a mesma interpretacdo € valida para os
valores de dsp € dyg. Analisando-se a Tab. 3.3 tem-se que 10% das amostras de
DME moidas por 30 min que passaram pelo detector possuiam didmetro inferior a
0,3 um. Para o caso das amostras de espinélio ndo moidas obtidas a 750 °C por
72 h, este valor foi de 0,97 um, comprovando que ha aumento no tamanho de
particulas com a calcinagao, pela maior sinterizagdo da amostra obtida de espinélio
calcinada por 72 h, diferenca mais acentuada para os valores de dgo destas
amostras. A grande maioria das particulas das amostras de espinélio ndo moidas

apresentou tamanhos médios maiores que 10 um.
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Para o caso das amostras de espinélio submetidas a moagem
criogénica curta e longa, os valores de diy foram de 0,27 uym e 0,15 um,
respectivamente (amostras analisadas em triplicata). J& para as amostras de
espinélio submetidas ao moinho de bolas por 15 min e 30 min, estes valores foram

de 0,18 um e 0,15 um, respectivamente.

De forma geral, verifica-se tendéncia de diminuigdo nos valores dqo, dso
e dgo com o aumento no tempo de ambos os tipos de moagem, sendo os menores
valores obtidos para amostras de espinélio moidas no moinho de bolas por 30 min.
Valores menores de dqo, dsp € dgo indicam menores tamanhos de particulas e maior
proximidade entre estes valores indica maior homogeneidade na distribuigao
percentual de tamanho de particulas. Assim, as amostras de espinélio moidas no
moinho de bolas por 30 min apresentaram menores tamanhos de particulas e maior
homogeneidade na distribuicdo percentual de tamanho de particulas quando
comparadas as amostras de espinélio moidas criogenicamente. Enquanto as moidas
criogenicamente por 30 min apresentaram distribuicdo percentual de tamanho de
particulas entre 0,15 um e 14 um, as amostras de espinélio moidas no moinho de

bolas por 30 min apresentaram valores entre 0,15 um e 7 um.

3.1.2.4. Area superficial especifica

Os valores de area superficial especifica e de tamanho médio de
particulas determinados pela técnica de B.E.T. para as amostras de espinélio
obtidas a 750 °C por 24 h, moidas ou ndo, sdo mostrados na Tab. 3.4. Embora os
valores de tamanho médio de particulas sejam apenas uma aproximagao, eles
forneceram idéia da magnitude dos valores médios observados e da variagao entre

eles, quando as amostras foram moidas por distintos tipos de moagem.
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TABELA 3.4: Valores de area superficial especifica e tamanho médio de particulas

para as amostras de espinélio moidas ou néo.

AMOSTRAS DE ESPINELIO Area Tam. médio

superficial de particulas
Im?g’ / nm*
Lis 0sMn204 750 °C 24h sem posterior moagem 2,23 628
Lit,0sMn204 750 °C 24h + moagem criogénica curta (15 min) 4,55 308
Li1 0sMn204 750 °C 24h + moagem criogénica longa (30 min) 4,53 309
Li1 0sMn204 750 °C 24h + moinho de bolas 30 min 13,38 105

* calculados de acordo com a equacéao 2.3 da secao 2.1.6.4.

Observa-se na Tab. 3.4 que as amostras de espinélio moidas
criogenicamente apresentaram valores semelhantes de area superficial especifica.
Quando comparadas as amostras de espinélio ndo moidas, verifica-se que ambas
as amostras moidas criogenicamente praticamente dobraram seus valores de area
superficial especifica e reduziram pela metade seus tamanhos médios de particulas.
A amostra de espinélio submetida a moagem no moinho de bolas por 30 min
apresentou o maior valor de area superficial especifica (aproximadamente seis
vezes maior que o da amostra ndo moida e trés vezes maior que os obtidos para as
amostras moidas criogenicamente). Quando comparado aos valores de dig dsp € dgo
obtidos anteriormente, os valores calculados de tamanho médio de particulas foram
menores, provavelmente por ndo haver distingdo das particulas, seja em tamanho,

porosidade ou densidade das amostras.

3.1.3. Avaliacao eletroquimica de catodos preparados a partir de

amostras de espinélio com controle de tamanho de particulas

ApoOs caracterizacdo das amostras de espinélio moidas, foram
realizados testes de carga e descarga iniciais em catodos preparados a partir destas
amostras moidas diferentemente para definicao do tipo e tempo de moagem a serem

utilizados como controle de tamanho de particulas.
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O fator determinante para escolha foi obtencdo de catodos com

capacidades especificas de descarga compativeis com aquelas obtidas pelos
catodos das amostras de espinélio ndo moidas.

A Fig. 3.6 mostra as curvas de descarga (obtidas apds o 5° ciclo de
carga e descarga) dos catodos preparados a partir de amostras de espinélio moidas
Ou nao.
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FIGURA 3.6: Curvas de descarga (obtidas apds o 5° ciclo de carga e descarga) dos
catodos preparados a partir de amostras de espinélio (moidas ou ndo) em LiClO4

1 mol L™ dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporgao 2:1 (VIV); I, = 40 pA
(C/2); Is = 80 pA (C/1); A= 0,3 cm?.

Observa-se que todas as curvas de descarga apresentaram o
comportamento caracteristico esperado para o espinélio puro, com dois patamares

de potencial bem distintos e definidos, referentes a inser¢cao de ions litio em dois
estagios na rede cristalina do oxido.
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As eficiéncias couldmbicas (razao entre as capacidades de descarga e
carga) foram sempre maiores que 98% (exceto para amostra moida em moinho de
bolas por 1 h cuja eficiéncia ficou em torno de 20%), indicando nao haver perdas por

polarizagao ou reacdes paralelas.

Comparando-se os valores de capacidade especifica de descarga dos
catodos preparados a partir de amostras moidas ou n&o, observa-se aumento de
aproximadamente 10% no valor de capacidade das amostras puras e submetidas a
posterior moagem quando comparadas a amostra de espinélio pura sem moagem,
mostrando que a distribuicdo mais uniforme de tamanho de particulas permite
melhor contato entre as particulas e consequentemente, melhor eficiéncia

eletroquimica.

O catodo preparado a partir da amostra de espinélio moida no moinho
de bolas por 30 min apresentou valor de capacidade especifica de descarga
intermediario aos valores obtidos para catodos preparados a partir das amostras de
espinélio moidas criogenicamente por 15 min e 30 min. Ja o catodo preparado a
partir da amostra de espinélio moida no moinho de bolas por 1 h apresentou
capacidade especifica de descarga menor que 40 mA h g'1 pela perda da estrutura
espinélio, ja verificada anteriormente nos difratogramas de raios X, concordando

também com o aumento de valéncia média do manganés.

Desta forma, os catodos preparados a partir das amostras de espinélio
moidas criogenicamente e por moinho de bolas por 30 min apresentaram valores de
capacidade especifica de descarga semelhantes (em torno de 115 mA h g'). A
escolha do moinho de bolas foi por custo e também pela possibilidade de utilizagao
do processo de moagem como uma rota alternativa de sintese, como sera discutido

adiante.
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3.1.4. Conclusoées parciais

Quanto as moagens utilizadas como controle de tamanho de particulas,
pode-se afirmar que o processo alterou as caracteristicas das particulas de espinélio
em quatro aspectos: formacédo de particulas nanométricas, maior uniformidade no
tamanho de graos, geragao de distorgdes e/ou defeitos estruturais na rede cristalina

e oxidacgao parcial dos ions manganés.

Para tempos maiores que 30 min de moagem, novas reflexdes foram
verificadas nos difratogramas de raios X, caracteristicas de mistura de fases e inicio
de amorfizagdo da amostra. Para um mesmo tempo de moagem, a moagem por
moinho de bolas forneceu menores tamanhos de particulas, melhor distribuicao
percentual de tamanho destas particulas e maiores valores de area superficial

especifica que os conseguidos pela moagem criogénica.

Para os dois tipos de moagens, os catodos preparados a partir das
amostras de espinélio moidas por 30 min forneceram capacidades especificas
semelhantes e ligeiramente superiores aos valores obtidos para a amostra de
espinélio ndo moida. Tendo em conta estes resultados, todas as amostras de
espinélio dopadas LijosMyMnp,O4,N, (y = 0,02, M = Ga*, AP, Co*/
z =0,02; N = F, S%*) obtidas a 750 °C por 72 h foram moidas por 30 min antes de
serem submetidas aos testes prolongados de carga e descarga. Assim, a proposta
principal de dopagem dos 6xidos foi associada a um controle exato no tamanho de

particulas, obtido apds a calcinagdo dos mesmos.

No entanto, durante a otimizagdo do processo de moagem posterior a
calcinagdo das amostras de Oxidos, surgiu a intengdo de estudo sobre a
possibilidade da utilizacdo da moagem como um método de obtencdo destes
mesmos Oxidos, seja utilizada sozinha ou associada com posterior calcinagdo em
tempos ou temperaturas menores. A seguir sdo apresentados os principais

resultados referentes a obtengao do espinélio pelo método de moagem mecanica.
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3.1.5. Caracterizacao do espinélio LijosMn,0, obtido somente por

moagem

Até aqui, o processo de moagem foi usado para controle de tamanho
de particulas de amostras de espinélio obtidos por calcinacdo dos precursores a
750 °C por 24 h. A seguir, serdo descritos e discutidos os resultados obtidos da
utilizacdo do processo de moagem para obtengdo de amostras de espinélio,
associada ou nao a posterior calcinacdo. Para melhor compreensido, as
caracterizagbes das amostras de espinélio obtidas por moagem mecénica e a
avaliagao eletroquimica de catodos preparados a partir destas amostras de espinélio

obtidas por moagem mecéanica foram divididas em trés grupos, como segue:
— amostras de espinélio obtidas somente por moagem mecanica;

— amostras de espinélio obtidas por moagem mecéanica com posterior

calcinacdo a 750 °C por 4 h; e

— amostras de espinélio obtidas por moagem mecéanica com posterior

calcinacao a 500 °C ou 550 °C por 12 h ou 18 h.

A aceleracdo da reacdo em estado sélido promovida por moagem
mecanica acontece pelo estabelecimento do intimo contato entre os reagentes como
resultado de deformacdes plasticas e trituragdes consecutivas a que sao submetidos

estes reagentes durante o processo de moagem (KOSOVA et al., 2000).

3.1.5.1. Difratometria de raios X

As Fig. 3.7 a) - d) ilustram os difratogramas de raios X referentes as
misturas de DME + LiOH submetidas a diferentes tempos de moagem. Os tempos
de moagem foram gradativamente aumentados até que fossem observadas
alteragdes de fases nos produtos obtidos. Observa-se nos difratogramas de raios X
das misturas dos precursores submetidas a 30 min de moagem [Fig. 3.7 a)] as
mesmas reflexdes concordantes com as da ficha cristalografica JCPDS 30-0820,
referente a forma &-MnO, (DME), ndo sendo evidenciada nenhuma alteragao

substancial que indicasse ligagao quimica entre os precursores.
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FIGURA 3.7: Difratogramas de raios X de misturas de DME + LiOH moidas em

moinho de bolas por distintos tempos.

Na Fig. 3.7 b) foi observado aumento na cristalinidade da amostra
submetida a moagem por 45 min. Em seguida, foram verificados deslocamentos de
algumas reflexbes e surgimento de outras concordantes com as da ficha
cristalografica JCPDS 42-1169 referente ao MnO, de estrutura cubica (A-MnQO,),
indicando a formagao predominante desta nova fase estrutural para os tempos de
moagem de 1 h e 2 h. A moagem mecanica promove a transformagdo da fase
e-MnO, para a fase A-MnQO,, favorecendo a posterior insercdo de ions litio na rede
do oxido, ja que se trata de uma estrutura cubica similar a forma deslitiada do

LiMn204.
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A moagem mecanica em moinho de bolas pode gerar interagdes como
resultado do aquecimento causado pelo choque entre as esferas e as paredes do
recipiente (AYMARD et al., 1996). E possivel tal mudanca entre formas alotrépicas de
uma mesma estrutura cristalografica, desde que o produto possua maior estabilidade

termodinamica.

Na Fig. 3.7 c) sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras
moidas por tempos progressivamente ainda maiores. Observa-se que as reflexdes
referentes ao difratograma de raios X das misturas de DME + LiOH submetidas a 3 h
e 4 h de moagem sofreram modificagdes indicativas da formagao da fase espinélio,
concordantes com as reflexdes do difratograma de raios X da ficha cristalografica

JCPDS 35-782 referente ao espinélio estequiométrico LiMn,O4.

Desta maneira, aumentando-se o tempo de moagem das misturas, ha
passagem da fase e-MnO, para A-MnO; e, posteriormente, para a fase espinélio.
Esta fase comecga ser dominante para tempos de moagem superiores a 2 h, mas sua
cristalinidade s6 aumenta consideravelmente apés 3 h de moagem, quando nao
foram mais observadas reflexdes caracteristicas do precursor. O alargamento das
reflexdes observadas para as amostras moidas € consistente com a diminuigdo no
tamanho de particulas e com tensao residual gerada pela moagem mecanica. Para
amostras moidas por 3 h e 4 h, observa-se crescimento idéntico das reflexdes
referentes aos planos (111), (311), (400) e (440), mostrando que nao houve

crescimento preferencial de determinados planos cristalograficos ou de outras fases.

Na Fig. 3.7 d) sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras
moidas por 4 h, 5 h e 6 h. Apés 5 h de moagem, verificou-se o aparecimento de
novas reflexdes no difratograma de raios X (assinaladas por asterisco),
concordantes com as do  difratograma da ficha cristalografica
JCPDS 41-1442 referente ao Mn;0s3, além das reflexdes referentes a fase espinélio
(assinaladas por quadrado) terem diminuido de intensidade, tipico de amorfizagao
da amostra. Para a amostra moida por 6 h, as reflexdes observadas nao puderam
ser indexadas por uma ou duas fichas cristalograficas apenas, além do processo de

amorfizacao ter aumentado muito pela decomposicao de fases dos 6xidos LiMnO.

JEONG et al. (2003) mostraram que a fase espinélio foi obtida a partir de
LioO2 e Mn,0O3 ap6s 30 min de moagem, mas a fase cristalina sé foi obtida apés 3 h

de moagem. No presente trabalho, houve transformacdo de fases antes do
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surgimento da fase espinélio, ou seja, da inser¢cdo de ions litio na rede do

hospedeiro.

Em geral, o alargamento das reflexdes de difracéo de raios X pode ser
atribuido a dois fatores: diminuicdo de tamanho de cristalito e/ou tensao na rede
cristalina, sendo possivel determinar ambos os fatores pelos difratogramas de raios
X das amostras de espinélio. Assim, consideraram-se as amostras que mantiveram
a estrutura cristalina do espinélio (tempos de moagem de 3 h e 4h) e calculou-se o
tamanho de cristalito (mostrados na Tab. 3.5). Para comparagéao, nesta Tab. também
consta o valor de tamanho de cristalito calculado para a amostra obtida por

calcinacao a 750 °C por 24 h.

TABELA 3.5: Valores de tamanho de cristalito calculados para amostras de espinélio

obtidas por calcinagdo e por moagem mecanica.

AMOSTRAS DE ESPINELIO Tamanho de

cristalito* /| nm

Li1 0sMn204 obtido a 750 °C por 24 h 15,0
DME + LiOH apdés moagem por 4 h 5,50
DME + LiOH apés moagem por 3 h 4,00

*calculados pela equacéo de Scherrer da se¢ao 2.1.6.1.

Os valores de tamanho de cristalito calculados para as amostras de
espinélio obtidas por moagem mecanica (3 h e 4 h) mostram que ha ligeiro aumento
no tamanho de cristalito com 0 aumento no tempo de moagem, sugerindo que novos
aglomerados sao refeitos. Este aumento estd em concordancia com o resultado
observado por SOIRON et al. (2001) para amostras de espinélio obtidas por moagens
por 1 h e 8 h (2,0 nm e 8,0 nm, respectivamente). De qualquer forma, quando
comparados ao valor calculado para a amostra de espinélio obtida por calcinacao,
estes foram muito menores, indicando maior area superficial especifica € menor
tamanho de particulas das amostras obtidas somente por moagem. Ademais, o
aumento de tamanho de cristalito pode indicar também melhor cristalizacdo do 6xido
e, neste ponto, estaria coerente com o aumento de temperatura observado ao longo

do tempo de moagem.



Resultados e Discussdo 63

3.1.5.2. Microscopia eletronica de varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
para as amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica para se determinar o
tamanho médio de particulas e verificar suas morfologias. Na Fig. 3.8 séao
apresentadas as micrografias com ampliagdo de 5000 vezes das amostras de

espinélio moidas (3 h e 4 h) sem posterior calcinagao.
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FIGURA 3.8: Micrografias obtidas por MEV para as misturas LiOH + DME moidas em

moinho de bolas por: a) 3 h e b) 4 h. Ampliagdo de 5000 vezes.

Pelas micrografias da Fig. 3.8 verifica-se que, nos dois casos, foram
encontradas particulas com formatos e tamanhos bastante uniformes, sendo a
maioria das particulas menores que 200 nm. Quando comparadas entre si, ndo foi
possivel observar diferencas efetivas na distribuicdo percentual de tamanho de
particulas, mostrando que a moagem diminui o tamanho de particulas até um limite,
ja atingido para ambas as amostras de espinélio. Isto demonstra que a moagem

possui um papel efetivo na diminuicdo de tamanho de particulas, mas que novos
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aglomerados sado formados sem que haja mais fraturas nas particulas. As
morfologias semelhantes entre as amostras obtidas por moagem concordam com os

valores de tamanho de cristalito também parecidos observados anteriormente.

SOIRON et al. (2001) mostraram que o produto obtido apdés moagem
mecénica dos precursores Li;O e MnO, consistia de aglomerados de pequenas
particulas no intervalo de 200 nm a 2 um e que, apos longos periodos de moagem,
havia ligeira tendéncia de aumento destes aglomerados. JEONG et al. (2003)
observaram que os tamanhos de particulas obtidos apés moagem de Li,O, e Mn,0O
por 12 h eram menores que 1 um e uma ordem de magnitude menor que 0s
materiais precursores. A avaliagdo eletroquimica dos catodos preparados a partir
das amostras de espinélio obtidas somente por moagem mecanica sera mostrada
mais adiante (se¢édo 3.1.8.) juntamente com a avaliagao eletroquimica dos catodos
preparados a partir das amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica com
posterior calcinagao, tanto a 750 °C por 4 h quanto a 500 °C ou 550 °C por 12 h ou
18 h.

3.1.6. Caracterizacao do espinélio LiiosMn,04 obtido por moagem

com posterior calcinagcao a 750 °C por4 h

Uma das vantagens da moagem mecanica esta na sua associagao
com posterior tratamento térmico. KosovA et al. (2001) combinaram a moagem
mecanica com curtos periodos de calcinacdo em temperaturas moderadas para
obtencdo das amostras de espinélio com particulas altamente dispersas, pobre
cristalinidade e forte compressdo no parametro de célula. Observaram que estas

caracteristicas se alteravam pouco devido ao pequeno periodo de calcinagao.

Assim, as amostras de espinélio obtidas por moagem (3 h e 4 h)
também foram calcinadas a 750 °C por 4 h para que seus difratogramas de raios X
fossem comparados aqueles das amostras obtidas somente por calcinagao
(750 °C por 24 h). O tempo de calcinagéo a 750 °C foi estabelecido de acordo com
trabalho desenvolvido por SOIRON et al. (2001), que estabeleceu que a soma dos
tempos de moagem e calcinagao de uma amostra submetida a ambos os processos
deveria ser menor que o tempo de calcinacdo de uma amostra submetida somente a

calcinagéo.
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3.1.6.1. Difratometria de raios X

Dado que o tempo minimo para obtengao do espinélio estequiométrico
por calcinagdo a 750 °C a partir da forma alotropica &-MnO, foi de 16 h
(FERRACIN et al., 2000), optou-se por 4 h de calcinagdo a 750 °C, resultando num
tempo total de sintese de 7 h a 8 h, tempos menores que as 16 h necessarias para
obtencao do espinélio somente pela calcinagdo. Os difratogramas de raios X das
amostras de espinélio obtidas por moagem (3 h e 4 h) com posterior calcinagao a
750 °C por 4 h encontram-se na Fig. 3.9 a). Para comparagdo, na
Fig. 3.9 b) é mostrado o difratograma de raios X da amostra de espinélio obtida por

calcinagao a 750 °C por 24 h.
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FIGURA 3.9: Difratogramas de raios X de amostras de espinélio obtidas por: a)

moagem em moinho de bolas (3 h e 4 h) com posterior calcinagdo a 750 °C por 4h e

b) calcinagao a 750 °C por 24 h.

As amostras de espinélio obtidas por moagem apds serem calcinadas
a 750 °C por 4 h apresentaram reflexdes concordantes com as da ficha
cristalografica JCPDS 35-782, referente ao espinélio estequiométrico LiMn,O4 de
fase cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m. Observa-se ligeiro aumento de
cristalinidade na amostra moida por 4 h, quando comparado a amostra moida por
3 h, indicando que o maior tempo de moagem facilitou o processo de cristalizagao.

Quando comparadas a amostra de espinélio obtida por calcinagdo a 750 °C por 24 h
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[Fig. 3.9 b)], as intensidades apresentadas pelos difratogramas de raios X das
amostras obtidas por moagem com posterior calcinagao foram semelhantes. A partir
dos difratogramas de raios X da Fig. 3.9, calculou-se os valores de parametro de

célula unitaria, que sdo mostrados na Tab. 3.6.

TABELA 3.6: Valores de parametro de célula unitaria, a, calculados a partir dos

difratogramas de raios X das Fig. 3.9.

AMOSTRAS DE ESPINELIO alA

Li1 0sMn2Q4 obtido por moinho de bolas (3 h) + calcinagéo a 750 °C por 4 h 8,221
Lis 0sMn,04 obtido por moinho de bolas (4 h) + calcinagéo a 750 °C por 4 h 8,224
Li1 0sMn,0O4 obtido a 750 °C por 24 h 8,229

O ligeiro aumento no valor do parametro de célula unitaria esta
associado, entre outras coisas, a estrutura de espinélio com menor numero de
vacéancias catibnicas, que por sua vez pode ser conseguida pelo aumento na
temperatura de calcinagédo (mantendo-se o tempo constante) ou pelo aumento no
tempo de calcinagdo (mantendo-se a temperatura constante) como apontado por
JEONG et al. (2003).

Deste modo, o parametro de célula unitaria pode ser usado para avaliar
a quantidade de defeitos estruturais presentes na amostra de espinélio obtida. Os
valores de parametro de célula unitaria calculados para as amostras moidas
(3 h e 4 h) com posterior calcinagdo a 750 °C por 4 h foram préximos ao calculado
para a amostra calcinada a 750 °C por 24 h, concordantes com uma estrutura
estequiométrica contendo baixo numero de vacancias. O valor de pardmetro de
célula unitaria observado por JEONG et al. (2003) para o espinélio puro obtido por
moagem mecanica com posterior calcinagdo a 700 °C por 2 h foi de
8,232 A, mesmo valor obtido por eles para a amostra obtida por calcinacdo a
700 °C por 6 h. Para a amostra calcinada a 700 °C por 2 h sem prévia moagem, 0s
autores observaram pequena quantidade de Mn,;Os;, mostrando que a moagem

auxiliaria no processo de cristalizagao.

KosovA et al. (2000) obtiveram valores constantes de parametro de

célula unitaria (~8,22 A) para amostras de espinélio calcinadas a 600 °C e
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800 °C por 6 h ap6s serem moidas em moinho de alto impacto (ativador AGO-2) por
10 min. Assim, a moagem utilizada no presente trabalho possibilitou a obtencéo de
espinélio estequiométrico em menor tempo de reagdo quando comparado ao tempo
utilizado por estes autores. Em contrapartida, estes mesmos autores utilizaram
menor tempo de moagem. Outro fator a se considerar, € a diferengca entre os
moinhos utilizados, ja que o moinho de alto impacto permite maiores numero e

intensidade de choques que o moinho utilizado no presente trabalho.

3.1.6.2. Microscopia eletronica de varredura

Apos verificar a obtencao do espinélio estequiométrico pela associagao
da moagem mecéanica com posterior calcinagdo, era necessario verificar se a
calcinagdo realizada ap6s a moagem mecanica alterava muito o formato e o
tamanho de particulas das amostras de espinélio obtidas. Assim, foram realizadas
medidas de microscopia eletronica de varredura para as mesmas amostras moidas
(3 h e 4 h), apds serem calcinadas a 750 °C por 4 h (Fig. 3.10).
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FIGURA 3.10: Micrografias obtidas por MEV para amostras das misturas LiOH + DME
moidas em moinho de bolas por: a) 3 h com posterior calcinagdo a 750 °C por 4 h e

b) 4 h com posterior calcinagao a 750 °C por 4 h. Ampliagao de 5000 vezes.



Resultados e Discussdo 68

Comparando-se as micrografias das Fig. 3.10 a) e b), novamente nao é
possivel perceber variagdes de tamanho de particulas entre elas apds a calcinacao
das amostras a 750 °C por 4 h. Os formatos e tamanhos s&o uniformes e
semelhantes, comprovando que o maior tempo de moagem (4 h) favorece
preferencialmente o processo de cristalizagdo do 6xido sem, no entanto, diminuir

substancialmente o tamanho de particulas, como verificado anteriormente.

Embora o tamanho de particulas tenha sido bastante uniforme,
observa-se que houve aumento nos tamanhos de particulas das amostras das
Fig. 3.10 a) e b) quando comparados aqueles das amostras das Fig. 3.8 a) e b), ou
seja, das amostras de espinélio obtidas por moagem sem posterior calcinagdo. Para
as amostras submetidas somente a moagem, o tamanho médio de particulas foi em
torno de 200 nm, enquanto que para as amostras moidas e submetidas a posterior
calcinacdo a 750 °C por 4 h foi de aproximadamente 400 nm. Assim, o processo de
calcinagéo, ainda que por curto periodo de tempo, faz com que novos aglomerados
de particulas sejam refeitos, mantendo-se a distribuicdo de tamanho de particulas
uniforme. De qualquer forma, o tamanho médio de particulas das amostras moidas
por 3h e 4 h e submetidas a posterior calcinacdo a 750 °C por 4 h foi semelhante ao
tamanho médio de particulas das amostras calcinadas a 750 °C por 72 h com

posterior moagem por 30 min.

3.1.7. Caracterizagdo do espinélio LijosMn,0, obtido por moagem

com posterior calcinagcao a 500 °C ou 550 °C por 12 hou 18 h

A necessidade de se trabalhar em temperaturas mais baixas
(tipicamente < 500 °C) apresenta uma série de prejuizos quando se deseja a
obtencdo de fases unicas que necessitem interdifusdo de cations na rede cristalina
dos oxidos, como é o caso do espinélio LiMn,O4, uma vez que a cinética das

reacdes no estado solido € lenta.

A temperatura limite de 500 °C esta relacionada com o limite de
estabilidade termodinamica das fases que contenham fons Mn**; esse limite é de
515 °C a pressao de oxigénio de 1 atmosfera para y-MnO,. Aumentando-se o tempo
ou a temperatura de sintese da reacdo em estado sdlido, obtém-se um aumento da

formagdo de bisbyite-Mn,O3; como impureza (inativa eletroquimicamente). Nesse
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caso, outro produto indesejavel pela inatividade eletroquimica, que podem estar
presente apos a sintese é o LiMnO3 (LECRAS et al., 1996).

A moagem mecanica auxiliaria na obtencdo da fase espinélio pura em
temperaturas mais baixas que as conseguidas somente pela calcinagdo. A
associacdo da moagem mecanica com posterior calcinagdo em tempos e
temperaturas convenientes permite total reacdo em estado sélido, pequeno tamanho

de particulas e elevada area superficial especifica.

Por este motivo, investigaram-se diferentes temperaturas
(500 °C, 550 °C e 600 °C) e tempos (12 h ou 18 h) de calcinagdo das amostras de

espinélio obtidas por moagem mecanica (3 h e 4 h).

3.1.7.1. Difratometria de raios X

Inicialmente, misturas dos precursores DME e LiOH foram calcinadas
em distintas temperaturas e tempos sem prévia moagem mecanica. Na Fig. 3.11 é
mostrado o difratograma de raios X da mistura entre os precursores calcinada a

500 °C por 12 h sem prévia moagem.
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FIGURA 3.11: Difratograma de raios X de uma mistura de DME + LiOH calcinada a

500 °C por 12 h sem moagem prévia.

No difratograma de raios X da Fig. 3.11 verifica-se que a unica forma
alotrépica obtida foi a bisbyite-Mn,O3; de estrutura cubica concordante com a ficha
cristalografica JCPDS 41-1442. Esta forma alotropica também foi observada
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aumentando-se o tempo e a temperatura de calcinagdo até 600 °C por
18 h (ndo mostrado aqui). Embora esta forma alotropica também possua estrutura
cubica como a do espinélio, é eletroquimicamente inativa para insergédo de ions litio.
Até 600 °C nao foi verificada a presenca da fase espinélio em nenhum difratograma
de raios X das amostras calcinadas, mesmo para tempos maiores de calcinacgao.

Evidentemente, tal fase deva existir, porém como a cinética da reacao 3.1:
2 LiOH + 2 Mn;03 + %2 O, — 2 LiMn,04 + H,O 3.1

€ extremamente lenta, a quantidade obtida ndo pbéde ser detectada por difratometria

de raios X.

O espinélio obtido por reagcdo em estado sélido, a partir de carbonato,
hidroxido ou nitrato de litio e um dos 6xidos de manganés (Mn,0O3;, MnO2, Mn304 ou
MnCO3) ou Mn(NOs3), ocorre consideravelmente somente em temperaturas entre
700 °C e 900 °C por 24 h a 72 h (LECRAS et al., 1996).

Nas Fig. 3.12 a) - d) sdo mostrados os difratogramas de raios X das
amostras de espinélio obtidas por moagem mecénica (3 h e 4 h) com posterior
calcinagdo em distintas temperaturas (500 °C e 550 °C) variando-se os tempos de

calcinacao (12 h ou 18 h para cada temperatura estudada).

Os difratogramas de raios X mostrados na Fig. 3.12 apresentam as
reflexbes caracteristicas da estrutura espinélio da ficha cristalografica
JCPDS 35-782, sem a presencga de outras fases como Mn,Os. Nos difratogramas de
raios X das Fig. 3.12 a) e b) verificam-se um aumento na intensidade das reflexdes
com aumento nos tempos de moagem (de 3 h para 4 h), indicando melhor
cristalizacdo das amostras submetidas a calcinagédo apés moagem por 4 h, como ja
havia sido verificado para as amostras calcinadas a 750 °C por 4 h. Por sinal, as
intensidades e os formatos das reflexdes apresentadas por estas amostras
calcinadas a 500 °C foram menores e menos estreitas que as reflexdes dos
difratogramas das amostras calcinadas a 750 °C por 4 h, sugerindo menores
tamanhos de cristalito destas amostras. Tanto para as amostras calcinadas a 500 °C
por 12 h quanto para as calcinadas a 500 °C por 18 h, o comportamento observado

nos difratogramas de raios X foi muito similar.
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FIGURA 3.12: Difratogramas de raios X de misturas LiOH + DME moidas em moinho
de bolas por 3 h e 4 h e calcinadas a: a) 500 °C por 12 h; b) 500 °C por 18 h; c)
550 °C por 12 h; e d) 550 °C por 18 h.

Nas Fig. 3.12 c¢) e d) os mesmos comportamentos foram observados
quanto ao efeito da moagem prévia, mas a diferenga de cristalinidade torna-se ainda
mais acentuada para as amostras submetidas a calcinagdo a 550 °C por 12 h ou
18 h. Verifica-se que na calcinagao a 500 °C, o efeito de cristalizagdo das amostras
€ mais pronunciado que para as amostras moidas por 4 h antes da calcinagao, ou
seja, nesta amostra ha maior variagado de intensidade da reflexdo principal quando

se aumenta o tempo de calcinagdo de 12 h para 18 h. A razéo entre a intensidade



Resultados e Discussdo 72

da reflexdo principal (111) e a das demais reflexdes aumenta para as amostras
calcinadas por 18 h, indicando melhor distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos
e octaédricos. Este aumento da citada razdo torna-se mais evidente para as
amostras moidas por 4 h, tanto as calcinadas a 500 °C quanto as calcinadas a
550 °C. Por exemplo, nos espinélios inversos ou mistos ha aumento gradativo da
reflexdo em 26 = 31 graus, referente ao indice de Miller (220) e diminuigdo gradativa

da reflexdo em 26 = 19 graus, referente ao indice de Miller (111).

Nos difratogramas de raios X de um espinélio estequiométrico, a
intensidade relativa do pico (220) é menor que 5% e nos difratogramas de raios X
apresentados aqui, esta reflexdo € encoberta pela banda observada entre
35 e 20 graus, que aparece devido a pequena quantidade de amostra colocada nos
ensaios de difratometria de raios X. Esta melhor distribuicdo dos cations na rede
cristalina também foi observada para amostras calcinadas a 550 °C. Desta maneira,
o tempo de calcinacdo de 12 h para ser suficiente para a cristalizacdo das amostras,

porém o tempo de 18 h é necessario para evitar mistura cationica.

Quando é comparado o efeito da temperatura de calcinagdo nos
difratogramas de raios X, verifica-se grande aumento de cristalinidade nas amostras
calcinadas a 550 °C em relagdo as amostras calcinadas a 500 °C. Na temperatura
maior, as reflexdes encontram-se muito bem definidas e intensas, indicando
possivelmente aumento de tamanho de particulas, mas também aumento de

cristalizacao dos 6xidos.

A temperatura de calcinagdo parece ter maior efeito sobre a
distribuicao catidnica na rede cristalina para as amostras moidas por 3h, mas maior
efeito sobre a cristalizacdo para as amostras moidas por 4 h. As cristalinidades
obtidas para as amostras calcinadas a 550 °C, em ambos os tempos de calcinacgao,
foram semelhantes aquelas obtidas para as amostras calcinadas a 750 °C por 4 h.
A fase espinélio obtida em menores temperaturas é, geralmente, deficiente em
cations (possui vacancias catidnicas), havendo menor quantidade de ions litio
inseridos na matriz do 6xido. Com aumento da temperatura de calcinagdo, ha uma

mudanca estrutural no diagrama LiMnO em dire¢ao ao espinélio estequiométrico.

A moagem mecanica acelera esta tendéncia de obtengcdo mais rapida
do espinélio LiMn,O4 estequiométrico, com a vantagem de se controlar melhor a

distribuicdo de tamanho de particulas, possibilitando a obtencdo da fase pura e
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estequiométrica em condicbes mais brandas. Também foram obtidas amostras de
espinélio por moagem mecanica (3 h e 4 h) com posterior calcinagao a 500 °C,

550 °C e 600 °C por 8 h.

No entanto, até a elaboracédo desta tese, estas amostras nao haviam
sido caracterizadas. Posteriormente, serdo calculados os valores de parametro de
célula unitaria para melhor analise do numero de vacancias catibnicas presentes e
da razao Li/Mn na estrutura cristalina dos 6xidos obtidos e determinados os valores

de valéncia média do manganés nos oxidos de espinélio obtidos.

3.1.8. Avaliacao eletroquimica de catodos preparados a partir de
diferentes amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica

(com ou sem posterior calcinagao)

Os testes eletroquimicos foram realizados para catodos preparados a
partir de amostras de espinélio que apresentaram uma unica fase cristalografica nos
difratogramas de raios X (moidas por 3 h e 4 h), sendo divididos em dois grupos

Ccomo seguem:

— catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por
moagem mecanica (3 h e 4 h) sem posterior calcinagdo e com posterior calcinacéo a
750 °C por4 h; e

— catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por

moagem mecanica (3 h e 4 h) com posterior calcinagao a 500 °C ou 550 °C (12 h ou
18 h).

Para todas as amostras aqui obtidas, foram realizadas voltametrias
ciclicas em ambas as regides de inser¢cdo (3 V e 4 V), antes e apos os testes de
carga e descarga, a fim de verificar a estabilidade de inser¢ao de ions litio sobre os
sitios mais profundos na rede cristalina (regido de 3 V). Estes resultados encontram-
se no ANEXO 2.
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3.1.8.1. Catodos preparados a partir de espinélio obtido somente

por moagem e por moagem com posterior calcinagao a 750 °C por
4 h

Foram realizados 20 ciclos consecutivos de carga e descarga nos
catodos preparados a partir de amostras de espinélio moidas, calcinadas
posteriormente ou ndo, estabelecendo-se o potencial de 3,85 V vs. Li/Li* para o
célculo das capacidades especificas de descarga. A Fig. 3.13 ilustra as curvas de
descarga dos catodos das amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica por
4 h, com e sem posterior calcinagédo, idénticos aos perfis observados para os

catodos das amostras obtidas por moagem mecanica por 3 h.
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FIGURA 3.13: Curvas de descarga dos catodos preparados a partir de amostras de
espinélio LiMn,O4 obtidas por moagem mecanica por 4 h (com ou sem posterior
calcinagédo) em LiCIO4 1 mol L™ dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporgéo
2:1 (V/V); utilizando-se I = 40 pA (C/2) e Iy = 80 pA (C/1). A= 0,3 cm?.

As curvas de descarga de todos os catodos preparados a partir das
amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica (sem e com posterior
calcinacédo) foram caracteristicas de 6xidos do tipo espinélio, apresentando dois
patamares de potenciais referentes a insercdo de ions litio em dois estagios. Nao foi
observada nenhuma histerese entre os potenciais de carga e de descarga para uma
dada quantidade de ions litio inseridos ou extraidos da estrutura do espinélio. Como
esperado, os patamares sdo mais definidos para as amostras submetidas a posterior

calcinacao, o que é caracteristico de ordenamento estrutural.
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Os perfis da curva de descarga das amostras de espinélio obtidas
somente por moagem mecanica apresentam os patamares menos definidos com
uma inclinagdo descendente ao final do processo de descarga, ja que o processo de

moagem gera varias energias de interface, resultando numa distribuicdo de
potenciais.

Na Fig. 3.14 sao ilustrados os valores de capacidade especifica de
descarga calculados a partir de curvas de descarga em fungdo do numero de ciclos
de carga e descarga para catodos preparados a partir de amostras de espinélio

obtidas em diferentes condi¢cbes experimentais.
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FIGURA 3.14: Capacidades especificas em fungdo do numero de ciclos para catodos
preparados a partir de amostras de espinélio LiMn,O4 obtidas por moagem mecanica
(3 h e 4 h) sem e com posterior calcinagdo a 750 °C por 4 h em LiClO4 1 mol L
dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporgéo 2:1 (VIV); I, = 40 pA (C/2) e
ls =80 pA (C/1); A= 0,3 cm?
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Os catodos preparados a partir de amostras de espinélio LiMn,O,
obtidas somente por moagem (3 h e 4 h) apresentaram valores proximos de
capacidade especifica inicial de descarga (em torno de 80 mA h g™, indicando

mesma capacidade inicial de intercalagdo em ambas as estruturas.

No entanto, a estrutura da amostra de espinélio obtida por 4 h de
moagem permitiu a obtengcdo de um catodo com menor queda de capacidade
especifica apds 20 ciclos consecutivos. Ja a estrutura da amostra de espinélio obtida
por 3 h de moagem nao foi capaz de manter o valor de capacidade especifica do
catado nem mesmo durante os primeiros 10 ciclos de carga e descarga, razao pela
qual foram realizados somente estes 10 ciclos. Isto ocorreu provavelmente pela
perda de estrutura do espinélio, concordando com a menor cristalinidade

apresentada por esta amostra de espinélio.

Apesar dos processos de moagem por 3 h e 4 h terem fornecidos
valores de tamanho de particulas, capacidade de insercédo inicial e estruturas
cristalograficas muito parecidas, parece que o tempo de moagem de 4 h é o tempo
minimo para obtencdo de uma amostra de espinélio com capacidade especifica
reversivel estavel, ou seja, com melhor manutencdo de capacidade especifica ao

longo de ciclagens.

Os catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por
moagem (3 h e 4 h) com posterior calcinagao a 750 °C por 4 h apresentaram queda
nos valores de capacidade especifica de 10% e 4%, respectivamente durante os
primeiros 20 ciclos de carga e descarga. A amostra de espinélio obtida por moagem
mecanica em moinho de bolas por 4 h com posterior calcinagcdo a 750 °C por
4 h apresentou uma unica fase cristalografica, livre de impurezas e altamente

cristalina.

O tamanho médio de particulas resultou menor que 400 nm com
distribuicdo de tamanho de particulas bastante uniforme. O catodo preparado a partir
desta amostra de espinélio apresentou um valor de capacidade especifica em torno
de 109 mA h g (apés 20 ciclos consecutivos), muito parecido ao valor obtido
anteriormente em nosso grupo (FERRACIN et al., 2000) para um catodo preparado a
partir de uma amostra de espinélio obtida somente por reacdo em estado sélido a
750 °C por 24 h. Isto comprova a eficiéncia do processo de moagem mecanica para

obtencao de amostras de espinélio LiMn,O4 em menores tempos de calcinagao.
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3.1.8.2. Catodos preparados a partir de espinélio obtido por
moagem com posterior calcinagao a 500 °C ou 550 °C por 12 h ou
18 h

Os efeitos do tempo e da temperatura de calcinagdo estao diretamente
relacionados ao tamanho de particulas e a area superficial especifica, 0 que pode
influenciar no desempenho de catodos. Se a reacdo em estado soélido ndo é
completa, mesmo que tenha sido detectada uma unica fase cristalografica nos
difratogramas de raios X, pode haver no interior do grdo uma parte inativa
eletroquimicamente. Por outro lado, se o tempo de calcinagao for demasiado, podem
ocorrer maior sinterizagcao e fechamento dos poros, dificultando a difusdo dos ions e

a transferéncia de carga no interior dos 6xidos.

Portanto, o tempo e a temperatura de calcinagdo realizada apos
moagem mecanica foram variados, a fim de se descobrir o limite minimo necessario
para obtencdo de amostras de espinélio cujos catodos apresentem elevados valores
de capacidade especifica de descarga e manutencdo desses valores durante

ciclagens.

Ha na literatura alguns trabalhos demonstrando que a moagem
mecanica €& um método eficiente de obtencdo de espinélios LiMny,O4
(KosovA et al., 1999, 2000 e 2001; SoIRON et al., 2001). Nestes trabalhos foram
variados o tempo de moagem ou a temperatura de calcinag&o, porém os autores nao
apresentam resultados de testes de carga e descarga de catodos preparados a
partir destas amostras de espinélio. SOIRON et al. (2001) obtiveram valores de
capacidade especifica em torno de 110 mA h g™ para catodos preparados a partir de
amostras de espinélio obtidas por moagem mecénica por 4 h, porém os autores
mostram  apenas 0os  primeiros testes de carga e  descarga.
JEONG et al. (2003) obtiveram valores de capacidade especifica em torno de
115 mA h g para catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por
moagem mecanica (precursores Li;O e Mn,Os3) por 4 h com posterior calcinagéo a
700 °C por 2 h. Embora os resultados tenham sido excelentes, o que chamou
atencgao foi o fato destes autores terem testado uma amostra de espinélio comercial
da marca Aldrich, tendo obtido um valor de capacidade especifica inicial de

120 mA h g e um valor de apenas 80 mA h g™’ para o 30° ciclo.
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Os valores de capacidade especifica de descarga (calculados a partir
de curvas de descarga) em fungdo do numero de ciclos para os catodos preparados
a partir de amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica (3 h e 4 h) com

posterior calcinagdo a 500 °C (12 h ou 18 h) podem ser vistos na Fig. 3.15.
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FIGURA 3.15: Capacidades especificas em funcdo do numero de ciclos para catodos
preparados a partir de amostras de espinélio LiMn,O4 obtidas por moagem mecanica
(3 h e 4 h) com posterior calcinagéo a 500 °C por 12 h ou 18 h em LiCIO4 1 mol L™
dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporcéo 2:1 (VIV); I, = 40 pA (C/2) e
ls =80 pA (C/1); A= 0,3 cm?.

Embora as curvas de descarga dos catodos preparados a partir de
amostras de espinélio obtidas por moagem mecénica com posterior calcinagéo a
550 °C nao sejam apresentadas, apresentaram os dois patamares caracteristicos na
regido de 4 V vs. Li/Li*, correspondentes aos processos de extragéo de ions litio da

estrutura do espinélio. O mesmo nao ocorreu para as curvas de descarga dos
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catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica
com posterior calcinagao a 500 °C, nas quais foi verificada pouca distingao entre os

patamares da regido de 4 V.

Os valores de capacidade especifica inicial de descarga resultaram
entre 80 mA h g”' e 100 mA h g™, com eficiéncia couldmbica (Cuescarga/ Cearga) acima
de 98% para todos os catodos preparados a partir das distintas amostras de

espinélio da Fig. 3.15.

Foi verificado um aumento progressivo nos valores de capacidade
especifica inicial com o aumento do tempo de moagem e de calcinagédo. O aumento
no tempo de moagem parece compensar a diminuicdo no tempo de calcinagao, ja
que o catodo preparado a partir da amostra de espinélio moida por
4 h com posterior calcinagao a 500 °C por 12 h apresentou 0 mesmo valor de
capacidade especifica inicial que o catodo preparado a partir da amostra de
espinélio moida por 3 h com posterior calcinacdo a 500 °C por 18 h, com menor

queda de capacidade especifica durante ciclagens.

Estes valores de capacidade especifica maximos mostram que tanto a
moagem mecanica prévia quanto o tempo de calcinagdo das amostras de espinélio
foram eficientes para obtencdo da fase espinélio pura, sem fases intermediarias,
mas nao para compensar a baixa temperatura de calcinacdo utilizada na obtencao
destes 6xidos, exceto para o catodo preparado a partir da amostra de espinélio
moida por 4 h com posterior calcinagcao a 500 °C por 18 h, que apresentou um valor

de capacidade especifica de descarga proximo de 85 mA h g'1 ao final de 20 ciclos.

JEONG et al. (2003) conseguiram excelente manuteng¢ao dos valores de
capacidade especifica de descarga (em torno de 80 mA h g') para catodos
preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por moagem mecanica por
4 h com posterior calcinacdo a 500 °C por 4 h a partir dos precursores Li,O3; e
Mn,O3. Talvez a utilizacdo do precursor Mn,O3, fase intermediaria na obtencido do
espinélio LiMn,O4, acelere a interdifusdo do litio na estrutura do O6xido e,
consequentemente, leve a obtencdo do espinélio num tempo menor. Os autores
mencionam que utilizaram tais precursores para que a obtencado do espinélio fosse
por uma reacgao direta. Ademais, estes autores utilizaram correntes menores que a
utilizada no presente trabalho (C/5 contra C/2 para o processo de carga dos

catodos).
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Na Fig. 3.16 sdo mostrados os valores de capacidade especifica de
descarga (calculados a partir de curvas de descarga) em fungdo do numero de ciclos
para os catodos preparados a partir de amostras de espinélio obtidas por moagem

mecanica (3 h e 4 h) com posterior calcinagao a 550 °C (12 h ou 18 h).
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FIGURA 3.16: Capacidades especificas em fungdo do numero de ciclos para catodos
preparados a partir de amostras de espinélio LiMn,O4 obtidas por moagem mecanica
(3 h e 4 h) com posterior calcinagdo a 550 °C por 12 h ou 18 h em LiCIO4 1 mol L
dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporgéo 2:1 (VIV); I, = 40 pA (C/2) e
ls =80 pA (C/1); A= 0,3 cm?.
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Observa-se aumento consideravel nos valores de capacidade
especifica inicial de descarga para catodos preparados a partir de amostras de
espinélio calcinadas a 550 °C quando comparados aos obtidos para catodos
preparados a partir de amostras de espinélio calcinadas a 500 °C, para ambos os

tempos de moagem e calcinacgao.

Estes valores foram idénticos aos observados para o catodo preparado
a partir da amostra de espinélio obtida por calcinagdo a 750 °C por 24 h com
posterior moagem por 30 min. Exceto para o catodo preparado a partir da amostra
de espinélio obtida por moagem por 3 h com posterior calcinagao a 550 °C por 12 h,
os valores de capacidade especifica de descarga mantiveram-se acima de
97 mA h g ap6s 20 ciclos consecutivos de carga e descarga.

O catodo preparado a partir da amostra de espinélio obtida por
moagem por 4 h com posterior calcinacédo a 550 °C por 18 h apresentou excelente
capacidade especifica ao final dos testes iniciais (~ 114 mA h g'), valor semelhante
ao do catodo preparado a partir da amostra de espinélio obtida por moagem

mecanica por 4 h com posterior calcinagao a 750 °C por 4 h.

Até o presente momento verificou-se a viabilidade de utilizagdo da
moagem mecanica, associada ou ndo, com posterior calcinagdo, como rota de
obtencao do espinélio estequiométrico. Nestes casos, foram conseguidos espinélios
estequiométricos em temperaturas ou tempos menores que os conseguidos somente
pela calcinagdo dos precursores. Ademais, tém-se a vantagem de melhor controle

na distribuicdo de tamanho de particulas dos 6xidos obtidos.



Resultados e Discussdo 82

3.1.9. Conclusoées parciais

A moagem levou a obtencdo do espinélio LiMn,O4 com estrutura
cristalina altamente desordenada, particulas nanométricas e elevado grau de
defeitos estruturais. Esta estrutura cristalina manteve-se inalterada até 4 h de
moagem, quando se iniciou o processo de amorfizagcdo da amostra. Quando a
moagem foi associada a posterior calcinagéo a 750 °C por 4 h, obteve-se uma unica
fase cristalografica, livre de impurezas, altamente cristalina e com distribuicdo
uniforme no tamanho de particulas, cujo parametro de célula unitaria foi similar ao
obtido somente por calcinagdo a 750 °C por 24 h. Para as amostras submetidas
somente a moagem, o tamanho médio de particulas foi de aproximadamente
200 nm, enquanto para as amostras moidas e submetidas a posterior calcinacdo a
750 °C por 4 h, foi de aproximadamente 400 nm. O catodo preparado a partir da
amostra de espinélio obtida por moagem por 4 h com posterior calcinagdo a
750 °C por 4 h apresentou capacidade especifica de descarga em torno de
109 mA h g, apos 20 ciclos consecutivos de carga e descarga realizados a uma
alta taxa de corrente (~C/1). O catodo preparado a partir da amostra de espinélio
obtida somente por moagem (por 4 h) apresentou capacidade especifica de
descarga em torno de 45 mA h g, apés 20 ciclos consecutivos realizados nas

mesmas taxas de correntes.

A moagem mecanica acelera termodinamicamente a obtengdo da
estrutura espinélio, com a vantagem de se controlar melhor a distribuicdo de
tamanho de particulas, possibilitando a obtencido da fase pura e estequiométrica em
condigdes mais brandas que as conseguidas somente por calcinagao. Foi possivel a
obtencdo da fase espinélio pura ja em 500 °C, verificando-se aumento na
cristalinidade da amostra para tempos e temperaturas superiores. O catodo
preparado a partir da amostra de espinélio obtida por moagem mecanica por
4 h com posterior calcinagdo a 550 °C por 18 h apresentou excelente manutencao
de capacidade especifica ao final dos testes iniciais, com um valor em torno de
114 mA h g'1, semelhante ao valor apresentado para o catodo preparado a partir da
amostra de espinélio obtida por moagem mecanica por 4 h com posterior calcinagéo
a 750 °C por 4 h.
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3.1.10. Caracterizacao dos espinélios LijosMyMn,,04.N, (y = 0,02;
M = Ga**, Al**, Co*/z=0,02; N = F, $%)

Apos obtencdo a 750 °C por 72 h, todas as amostras de espinélio
dopadas foram moidas em moinho de bolas por 30 min para controle do tamanho de
particulas. Porém, antes da moagem, foram caracterizadas por difratometria de raios

X para identificacdo de fases e obtengao dos parametros de célula unitaria.

3.1.10.1. Difratometria de raios X

A Fig. 3.17 ilustra difratogramas de raios X tipicos obtidos para
amostras de espinélios dopadas Li1,0sMyMn,.,04,N; (y = 0,02; M = Ga**, AI**, Co*'/ z
= 0,02; N = F, Sz'). Estes e os demais difratogramas de raios X obtidos para
amostras de espinélio dopadas (ANEXO 1) foram concordantes com os da ficha
cristalografica JCPDS 35-782, referente ao espinélio estequiométrico LiMn,O4, de
fase cubica pertencente ao grupo espacial Fd3m; nenhuma outra fase LiMnO ou
impurezas foram detectadas. Nestes difratogramas de raios X, verifica-se tendéncia
decrescente na cristalinidade das amostras de espinélio dopadas somente com
cation em relacdo as amostras dopadas com cation e S* e destas em relacéo as
amostras dopadas com cation e F". A posi¢ao e o intervalo do FWHM (“Full Width —
Half Maximun”, isto &, o intervalo de valores do angulo de difragao 26 fornecido para
que a area da reflexdo preenchida por este intervalo fornecido seja de 90%) da
reflexdo do plano (400) s&o fortes indicativos do grau de cristalinidade da amostra de
espinélio (LEe et al, 2001; MANEvV et al., 1998). Estes autores observaram
quantidade maxima de insercdo de ions litio na estrutura do espinélio quando o
angulo de difragao 26 correspondente a reflexdo deste plano foi 43,95° e o intervalo
do FWHM de 0,2. Para valores maiores, os autores verificaram diminuicdo na
capacidade de inser¢cao de ions litio nas estruturas das amostras de espinélio
obtidas. Ainda no trabalho de LEE et al. (2001), os autores apontaram que a razéo
entre as reflexdes dos planos (311)/(400) com valores entre 0,96 e 1,1 seria outro
forte indicativo de 6xidos de espinélio que apresentam bons valores de capacidade

inicial e manutencao de capacidade durante ciclagens.
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FIGURA 3.17: Difratogramas de raios X das amostras de espinélio: a) LiMnyO4
estequiométrico da ficha cristalografica JCPDS 35-782; b) Li05Alp02Mn49804;
C) Li1,05A|o,02Mn1,9880,0203,98 e d) Li1,05A|o,02Mn1,98F0,0203,98 obtidas a 750 °C por 72h

sob atmosfera estatica de ar.
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TABELA 3.7: Posigéo e intervalo do FWHM para a reflexdo do plano (400) extraidos

dos difratogramas de raios X das amostras de espinélio dopadas (ANEXO 1).

PLANO (400)

AMOSTRA Posicdo 20 do FWHM / graus  Intervalo 20 do FWHM
Li1 05Alo.02Mn1 6504 43,94 0,22
Li1 05Al0,02Mn+1 68500203 98 43,96 0,24
Li1 05Al0,0oMN1 05F0,0203,95 43,96 0,26
Li1 05Ga0,02MN1 0504 44,00 0,24
Li1 05Ga002Mn1.0580,0203,95 44,05 0,26
Li1 05G@0,02Mn1.08F 0020308 44,05 0,28
Li1 05C00,02Mn+ 6604 44,10 0,24
Li1,05C00,02Mn+.68S0.0203 98 44,14 0,29
Li1 05C00.02Mn+ 68F0,0203 08 44,16 0,32

Na Tab. 3.7 sdo mostrados a posicédo e o intervalo do FWHM para a
reflexdo do plano (400) extraidos dos difratogramas de raios X das amostras de
espinélio dopadas (ANEXO 1). Os valores encontrados para as amostras de
espinélio dopadas com aluminio (corrigidos pelo padrdo interno de silicio) foram
mais proximos daqueles encontrados por LEE et al. (2001) e MANEV et al. (1998)
(43,95° e 0,22°). Portanto, € de se esperar que ocorra maior inser¢cao de ions litio
nas amostras de espinélio dopadas na seguinte ordem: aluminio, galio e cobalto. De
fato, tanto nos testes iniciais de carga e descarga quanto nos prolongados, esta
ordem foi observada, como sera mostrado mais adiante. Os valores encontrados
para a razao entre as reflexdes dos planos (311)/(400) estdo no intervalo entre 0,96

e 1,1 para todas as amostras de espinélio dopadas, indicando nao haver misturas
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catibnicas nestes oxidos. No entanto, foram encontrados valores da razio
(311)I(400) maiores e menores que 1,0 para amostras de espinélio dopadas
somente com cation e dopadas com cation e anion e somente com anion,
respectivamente. Este fato esta provavelmente relacionado a orientacdes

preferenciais de certos planos cristalograficos.

Para analise da influéncia da natureza dos ions dopantes na rede
hospedeira, os parametros de célula unitaria, a, foram calculados a partir dos
difratogramas de raios X das amostras de espinélio dopadas. A Fig. 3.18 ilustra os
valores de a obtidos para amostras de espinélio dopadas com distintos ions
dopantes Li1 0sM,Mn2,04N, (y = 0,02; M = Ga*, AI**, Co®*/z=0,02; N = F, $%).

Todas as representagdes da Fig. 3.18 contem também o valor do
parametro de célula unitaria, a, calculado para a amostra de espinélio pura obtida a
750 °C por 72 h (a = 8,234 A), permitindo afirmar que sua composicdo é muito
proxima daquela do espinélio estequiométrico LiMn,O4 da ficha cristalografica
JCPDS 35-782 (a = 8,241 A). AMATUCCI et al. (2001) encontraram um valor de a de
8,235 A para x = 1,03 em Li,Mn,04 obtido por reacdo em estado sélido a 800 °C por
24 h. O valor de a para a amostra de espinélio obtida a 750 °C por 72 h foi utilizado
como referéncia, sendo ligeiramente superior ao valor calculado para a amostra de
espinélio obtida a 750 °C por 24 h (8,229 A).

Os valores de a das amostras de espinélio dopadas com AI3+, Ga3+,
Co**, S* e F foram menores que o da amostra de espinélio pura obtida no mesmo
tempo de calcinagéo, sugerindo que as amostras de espinélio foram efetivamente
dopadas, pois a dopagem esta associada & substituicdo dos fons Mn** (raio i6nico
de 0,65 A) em sitios octaédricos por ions de igual estado de oxidacdo e menor raio
ibnico (AI’*, Ga* ou Co>* com raios idnicos de 0,53 A, 0,63 A ou 0,60 A,

respectivamente (SHANNON, 1976).
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FIGURA 3.18: Valores do parametro de célula unitaria, a, calculados para amostras de

espinélio dopadas ou

nao com distintos

jons:

Li1,05Al0,02Mn+,9804--N,

(z=0e 0,02; N =S%eF); b) Li1 sGa0,02Mn; ¢s042N, (z = 0 e 0,02; N = S% e F);
C) Li1‘o5COo‘02Mn1,ggo4-zNz (Z =0e 0,02; N = 82_ e F_) e d) Li1,o5M0,02Mn1,gso4_zNz
(M=AP", Co* eGa*;z=0e0,02; N=S*eF).

Observa-se na Fig. 3.18 d) que os valores de a sdo maiores para

amostras de espinélio dopadas com cations de maior raio ibnico, ou seja: a

(Li1,05Ga0,02Mn1,9s04) > a (Li1,05C00,02Mn1,9804) > a (Li1 05Al,02Mn1 9504). Entretanto,

quando as amostras de espinélio sdo dopadas com cations e anions, os valores
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de a tornam-se semelhantes (caso da dopagem com cation e S%) ou iguais (caso
da dopagem com F’). Também observa-se tendéncia decrescente nos valores de
a das amostras de espinélio dopadas na  seguinte  ordem:
M** > M** + S > M* + F.E importante ressaltar que esta tendéncia foi observada
para as amostras de espinélio dopadas com os trés diferentes cations trivalentes,
podendo-se inferir que os raios idnicos dos anions também influenciam os valores
de a. Isto é confirmado, pois o raio idnico do S* (1,84 A) & maior que o raio idnico
do F" (1,33 A). Porém, esta analise ndo explica o valor de a calculado para a
amostra de espinélio dopada somente com S, ja que o raio idnico do S* é maior
que o raio idnico do O* (1,60 A). Neste caso, o que poderia justificar o menor
valor de a calculado para a amostra dopada com S* é a maior afinidade eletrdnica
do S%. Os valores de energia de ligacdo anion-O® na rede parecem também
influenciar os valores de a das amostras de espinélio dopadas, ja que existe
correlagdo entre estas grandezas fisicas; os valores de energia de ligacdo S*-0*

e F-O? s&o maiores que o da 0*-07%.

WHITFIELD e DAVIDSON (2000) observaram a mesma tendéncia de
diminuicdo nos valores de a para amostras de espinélio dopadas com F.
SUN et al. (2001) encontraram um valor de a de 8,1928 A para amostras de
Li1 05Al028Mn1 7603 98S002 Obtidas pelo meétodo sol-gel, menor que o valor
observado para a amostra de espinélio pura (8,2021 A). Portanto, os valores de a
encontrados no presente trabalho para amostras de espinélio, dopadas ou nao,
estdo em boa concordancia com os resultados relatados por outros autores,
embora os métodos de preparagédo dos oxidos sejam diferentes. Além de indicar
efetiva dopagem, catodos preparados a partir de amostras de espinélio com
valores menores de a podem também indicar melhor desempenho durante
sucessivas ciclagens, ja que estes 6xidos sofrem menor variagdo volumétrica
durante as contragcbes/expansdes que ocorrem nos processos de
extracaol/insercdo de ions litio. Consequentemente, tais catodos apresentariam

menor queda de capacidade especifica durante sucessivas ciclagens.
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3.1.10.2. Valéncia média do manganés

Assim como o parametro de célula unitaria, a valéncia média do
manganés também é importante para avaliar a dopagem ou ndo de amostras de
espinélio de manganés e litio, pois ha sempre um compromisso entre estas
grandezas; diminuicdo do parametro de célula unitaria pode ser resultado de um
aumento no estado de oxidacdo do manganés (PALACIN et al., 2000). Evidentemente,
ha outros fatores que podem modificar esta dependéncia, tais como tipo de sitio
ocupado pelo ion dopante, energia de ligagdo do ion dopante com O etc., porém é,
em geral, mantida. Neste trabalho, as determinagbes dos valores de valéncia média
do manganés foram feitas pelo método de Vetter para amostras de espinélio

dopadas e moidas em moinho de bolas por 30 min.

A Fig. 3.19 ilustra os valores médios de valéncia média do manganés,
n, determinados para amostras de espinélio dopadas ou ndo com distintos ions. Esta
mostrado também o valor médio de n e o desvio padrao da média determinados para
amostras de espinélio LijgsMn,O4 puras obtidas a 750 °C por

72 h e moidas por 30 min.

Como visto anteriormente, o valor de n determinado para a amostra de
espinélio pura obtida a 750 °C por 24 h e moida em moinho de bolas por 30 min
(3,53) é ligeiramente superior ao da amostra de espinélio ndo moida (3,49). A
amostra de espinélio pura obtida a 750 °C por 72 h e moida em moinho de bolas por
30 min também apresentou valor de n (3,54) ligeiramente superior ao da amostra de
espinélio ndao moida (3,50). Estes resultados indicam que a moagem mecanica leva

a uma parcial oxidagdo de Mn®" do reticulo cristalino dos espinélios.
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FIGURA 3.19: Valores médios de valéncia média do manganés, n, para amostras de
espinélio dopadas ou ndo com distintos ions: a) Liis5Alp02Mnq,98042N;
(z=0e0,02; N=S%e F); b) Li105Ga02Mn1s04-N, (z =0 e 0,02; N = S* e F);
c) Li105C0002Mn10804-N; (z = 0 e 0,02; N = S* e F) e d) Lit05Mo,02Mn1.08042N;
(M=AP", Co* eGa*;z=0e0,02; N=S*eF).

Analisando-se os valores n apresentados na Fig. 3.19, nota-se, apesar
da dispersao, aumento dos valores de n para amostras de espinélio dopadas com

cations quando comparados aos da amostra de espinélio pura obtida com o mesmo
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tempo de calcinagdo e moida. Quando os valores de n sdo comparados entre as
amostras de espinélio dopadas (Fig. 3.19 d), observa-se a seguinte tendéncia para
uma mesma quantidade de dopante: n(Li1 05Gag02Mn1,9s04) > n(Li1,05C0p02Mn1,9804)
> n(Liq 05Alo,00Mn19804). A adicao de anions parece nao interferir nos valores de n
das amostras de espinélio dopadas, pois 0 aumento observado nos valores de n
determinados para amostras de espinélio dopadas com anions esta dentro do desvio
padrao dos valores de n determinados para amostras de espinélios puras obtidas
nas mesmas condicdes. O aumento nos valores de n determinados para amostras
de espinélio dopadas parece depender do processo de moagem e da natureza do

dopante catidnico que substitui parcialmente os fons Mn** do reticulo do espinélio.

Disperséo de valores de n também foi observada por outros autores e
pode ser atribuida a possivel presenca de defeitos estequiométricos na rede
cristalina dos espinélios (LE CRAS et al., 1996). Estes autores apontaram que
pequenas quantidades de outras fases nao detectaveis por difratometria de raios X
também podem levar a variagdes nos valores de n da fase espinélio. Os valores de n
determinados para amostras de espinélio dopadas somente com cations e com
cations e anions resultaram proximos de 3,58, considerando-se os desvios da média

obtidos.

Este aumento nos valores de n em relagdo aos das amostras de
espinélio puras também é concordante com os menores valores de parametro de
célula unitaria observados anteriormente. Portanto, ambos os valores (a e n) séo
indicativos da dopagem das amostras de espinélio e sugerem que catodos
preparados com estas amostras de espinélio podem apresentar menores quedas de

capacidade especifica ao longo das ciclagens.

SUN et al. (2000) encontraram um valor de n = 3,55 para amostras de
espinélio dopadas com aluminio e S* (simultaneamente) obtidas por sol-gel.
HAN et al. (2002) encontraram valores de n = 3,58 para amostras de espinélio
LiogsMn1.9803 04l00s Obtidas por reagcdo em estado solido entre os precursores.
AMATUCCI et al. (2001) apontaram que o valor de n = 3,552 seria correspondente a
um parametro de célula unitaria de 8,224 A para amostras de espinélio obtidas por
reacdo em estado sélido a 800 °C por 24 h. No mesmo trabalho, os autores

demonstraram que catodos preparados a partir de amostras de espinélio com
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valores de n foram maiores que 3,55 experimentaram menor queda de capacidade

especifica apds 25 ciclos de carga e descarga.

Considerando-se o efeito da moagem realizada em todas as amostras
de espinélio dopadas obtidas no presente trabalho, os valores de n determinados
sao bastante coerentes com aqueles observados por estes autores. Embora o
aumento na valéncia média do manganés represente menor capacidade especifica
tedrica no catodo (menor quantidade de ions Mn3+), também pode representar maior
manutencédo de capacidade especifica ao longo de sucessivas ciclagens, pois uma
menor quantidade de ions Mn®** diminui o efeito Jahn Teller. Assim, os valores de
valéncia média do manganés determinados sugerem a efetiva dopagem das
amostras de espinélio obtidas e, consequentemente, uma diminui¢do nos problemas

de estabilidade dos catodos preparados com estes oxidos.

3.1.10.3. Microscopia eletrénica de varredura

Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
também foram realizadas para verificacdo do tamanho médio e do formato das
particulas de amostras de espinélio LijgsM,Mn2,04.N, (y = 0,02; M = Ga**, AI*",
Co”*/ z=0,02; N = F, S?) obtidas a 750 °C por 72 h e moidas em moinho de bolas
por 30 min. Na Fig. 3.20 s&o apresentadas micrografias com ampliacdo de
5000 vezes realizadas aleatoriamente para algumas das amostras de espinélio

dopadas.

Analisando-se estas micrografias, verifica-se a presenca de graos com
formatos similares e distribuigdes uniformes de tamanho de particulas em todos os
casos. O tamanho da maioria das particulas € menor que 400 nm, concordando com
os valores de tamanho médio de particulas calculados anteriormente a partir dos
difratogramas de raios X e também da distribuicado de tamanho de particulas. Como
todas as micrografias sdo semelhantes, conclui-se que ha uma morfologia unica e
bem definida para as amostras de espinélio submetidas a moagem em moinho de

bolas por 30 min.
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FIGURA 3.20: Micrografias obtidas por MEV para amostras de: a) Li 05Alp,02Mn1 9s04 €
b) Li1 05Gap 02Mn1 9804 obtidas a 750 °C por 72 h e moidas em moinho de bolas por

30 min. Ampliagdo de 5000 vezes.

Como esperado, ndo ha alteragdo na morfologia dos oxidos devido a
dopagem. As particulas de espinélio moidas sdo semelhantes aquelas obtidas por
reagdes em temperaturas mais baixas, ou seja, sem crescimento desordenado de
graos. HAN et al. (2002) obtiveram, por reagado em estado sélido a 500 °C, particulas
de espinélio cujos cristalitos possuiam formas esféricas e com tamanhos no intervalo
de 0,1 um a 0,5 um. O mesmo tipo de morfologia também foi observado por
KANG et al. (2001) para amostras de espinélio obtidas por sol gel e reagdo em estado

sélido, ambas moidas por 15 min.



Resultados e Discussdo 94

3.1.11. Avaliacao eletroquimica de catodos preparados a partir dos
espinélios LijosM,Mn,,04.N; (y = 0,02; M = Ga**, AI**, Co>'/ z = 0,02;
N =F’, §%)

Para esta avaliagdo, os catodos preparados a partir das amostras de
espinélio Lis osM,Mn2,04,N, (y = 0,02; M = Ga*, A”**, Co®/z = 0,02; N = F,, §*
foram inicialmente submetidos a uma voltametria ciclica e, em seguida, a dez ciclos

consecutivos de carga e descarga.

Na Fig. 3.21 estéo representadas curvas de carga e descarga tipicas
para catodos preparados a partir de amostras de espinélio pura (curva a)) e dopadas
(curvas b), ¢) e d)) em LiCIO4 1 mol L™ dissolvido em uma mistura de EC e DMC na
proporgao 2:1 (V/V), utilizando-se I = 40 pA (C/2) e Iy = 80 pA (C/1).

Como as curvas de carga e descarga das Fig. 3.21 b), c) e d) séo
representadas em funcédo da capacidade especifica, ambas se interceptam quando
aproximadamente 50% de cada processo tenha ocorrido. Tanto a curva de carga
quanto a de descarga apresentam dois patamares de potenciais correspondentes
aos processos de extragao (carga) e insergao (descarga) de ions litio na estrutura do
espinélio, ndo sendo observada nenhuma histerese entre os potenciais de carga e

de descarga para uma dada quantidade de ions litio inseridos ou extraidos.

Todos os catodos preparados a partir das demais amostras de
espinélio dopadas apresentaram curvas de carga e descarga semelhantes as
mostradas na Fig. 3.21. Portanto, somente os valores de capacidade especifica de

descarga calculados para o 1° e 10° ciclo estdo mostrados na Tab. 3.8.
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FIGURA 3.21: Curvas de carga e descarga obtidas para catodos preparados a partir
das seguintes amostras de espinélio: a) LijosMn204; b) LigosAlg02Mny 9804; C)
Li1 05Ga0,02Mn1.0804; € d) Lit 05C00,02Mn1.9504 em LiClIO4 1 mol L™ dissolvido em uma
mistura de EC e DMC na propor¢do 2:1 (VIV); I = 40 pA; Iy = 80 pA (C/1);
A=0,3 cm’.
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TABELA 3.8: Valores de capacidade especifica de descarga
(obtidos no 1° e 10° ciclos) para catodos preparados a partir de amostras de
espinélio Lis gsM,Mn2,04N, (y = 0,02; M = Ga**, AP**, Co*/z = 0,02; N = F, S* em
LiCIO4 1 mol L dissolvido numa mistura de EC e DMC 2:1 (V/V), utilizando-se
I =40 pA e Iy =80 pA (C/1).

ESPINELIO Cespecificadescarga/ mA h g Cespeciicadescarga/ mA h g’
(1° ciclo) (10° ciclo)

Li1,05AI0,02Mn1,9804 126 122
Li1,05Al0,02MnN1,98S0,0203 9 124 121
Li1,05Alo,0oMn+ 98F0,02003,9 124 121
Li1,05Gao,02Mn1,9804 121 118
Li1 ,05Gao,onn1 ,9880,0203, 118 116
Li1,05Gap,02Mn1,98F0,0203, 118 116
Li1 ,05000,02Mn1 ,9804 120 117
Li1 705C00,02Mn1 ‘9880,0203‘ 117 115
Li1,05C00,02Mn1 98F0,0203, 118 116
Li1 ,05Mn280,0203‘98 120 115

Li1,05Mn2Fo’0203’98 118 114
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Analisando-se os dados da Tab. 3.8, observa-se que catodos
preparados a partir de amostras de espinélio dopadas com aluminio apresentam
valores de capacidade especifica iniciais ligeiramente superiores aos daqueles
preparados a partir de amostras de espinélio dopadas com galio e cobalto. De
maneira geral, os catodos preparados a partir de amostras de espinélio dopadas
somente com cations apresentam valores ligeiramente superiores aqueles
apresentados pelos preparados a partir de amostras de espinélio dopadas com

cations e anions.

Os testes iniciais de carga e descarga forneceram uma idéia geral do
comportamento eletroquimico dos catodos preparados a partir de diferentes
amostras de espinélio dopadas e moidas. Os valores de capacidade especifica de
descarga apds os primeiros 10 ciclos de carga e descarga ficaram em torno de
115mAhg™.

Como os resultados obtidos nestes testes iniciais foram semelhantes,
os catodos preparados a partir de amostras de espinélio dopadas com cations e
anions concomitantemente foram selecionados para os testes prolongados de carga
e descarga realizados em prototipos de baterias de litio, usando eletrolito polimérico

gelificado especialmente desenvolvido neste trabalho (tema da préxima sec¢éo).
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3.1.12. Conclusoées parciais

Os difratogramas de raios X das amostras de espinélio dopadas foram
concordantes com o do espinélio estequiométrico, sem presenga de outras fases ou
impurezas. Os valores de parametro de célula unitaria, a, calculados para as
amostras de espinélio dopadas com AP**, Ga®*, Co®*, S* e F foram menores que o
da amostra de espinélio pura obtida no mesmo tempo de calcinagédo, sugerindo
efetiva dopagem das amostras de espinélio. Os valores de a foram maiores para
amostras de espinélio dopadas com cations de maior raio ibnico, ou seja: a
(Li1,o5Ga0,02Mn1,9gO4) > a (Li1,o5COo,02Mn1,9304) > a (Li1,o5A|o,02Mn1,ggo4). Também foi
observada tendéncia decrescente nos valores de a das amostras de espinélio

dopadas na seguinte ordem: M** > M* + S > M** + F".

Os valores de valéncia média do manganés, n, calculados para as
amostras de espinélio dopadas apresentaram tendéncia decrescente na seguinte
ordem: n(Li1,05Gao,onn1,9go4) > n(Li1,05000,02Mn1,9804) > n(Li1,05AI0,02Mn1,9804). Ja a
adicdo de anions parece nao interferir nos valores de n das amostras dopadas. O
aumento nos valores de n determinados para amostras de espinélio dopadas parece
depender do processo de moagem e da natureza do dopante catidnico que substitui

parcialmente os fons Mn®* do reticulo do espinélio.

As micrografias obtidas por MEV mostraram grdos com formatos

similares e distribuicbes uniformes de tamanho de particulas (menores que 400 nm).

Os catodos de espinélios dopados apresentaram valores de
capacidade especifica de descarga decrescentes na seguinte ordem:
C(Li1,05Alo,02Mn19804) > C(Li1,05Ga0,02Mn19804) > C(Li1,05C00,02MNn1,0804) >
C(Li1,osMo,onm,9803,9880,02) > C(Li1,05M0702Mn1,9803,98F0,02). Como os resultados
obtidos nos testes iniciais de carga e descarga foram semelhantes, os catodos
preparados a partir de amostras de espinélio dopadas com cations e anions
concomitantemente foram selecionados para os testes prolongados realizados nos

protétipos.
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3.2. DESENVOLVIMENTO DO MATERIAL ELETROLITICO

3.2.1. Caracterizacao dos eletrélitos poliméricos gelificados

Eletrdlitos poliméricos (EP) utilizados em baterias secundarias de litio
podem ter sua condutividade e flexibilidade aumentadas pela adicdo de um solvente
polar (plastificante) como carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) ou
carbonato de dimetileno (DMC) a uma matriz polimérica gelificada, tal como a
poliacrilonitrila (PAN). Esta categoria de EP é denominada eletrdlitos poliméricos
gelificados (EPG), nos quais a solucdo de eletrdlito liquido €& parcialmente

imobilizada pela sua incorporagdo a uma matriz polimérica (Kuo et al., 2002).

Para testes de estabilidade quimica, determinacido da condutividade
ibnica e realizagao dos testes de estabilidade quimica prolongados, os eletrélitos
poliméricos gelificados foram preparados na forma de filmes finos e colocados numa
célula especialmente confeccionada em Teflon® para montagem dos protétipos de

baterias de litio.

Os eletrolitos poliméricos gelificados foram caracterizados por
calorimetria de varredura diferencial para determinacdo da temperatura de transi¢ao
vitrea, T4, espectroscopia de infravermelho para identificacdo de ligagdes quimicas,
voltametria ciclica para determinacdo do intervalo de potenciais de estabilidade
quimica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para determinacéo da
condutividade i6nica. Como ja mencionado anteriormente, para preparagédo dos
diferentes eletrolitos poliméricos gelificados, seus componentes (polimero, mistura
de solventes organicos e sal de litio) foram misturados na mesma proporgao

proposta por OSAKA et al. (1997) e RAJENDRAN et al. (2001).

Embora ndo seja mostrada na presente tese, foi realizada uma
termogravimetria do copolimero de PAN-PVA na forma de pé até 700 °C, sob
atmosfera de No. Nenhuma perda de massa foi detectada até 197 °C, o que significa
nao ter ocorrido degradacdo do polimero, tornando possivel seu aquecimento até
proximo de 100 °C, temperatura necessaria na preparacao do eletrolito polimérico

gelificado.
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3.2.1.1. Calorimetria de varredura diferencial

Todos os eletrolitos poliméricos gelificados preparados a partir do
copolimero PAN/PVA foram submetidos a calorimetria de varredura diferencial
(DSC) para determinacgdo da temperatura de transig&o vitrea, T4. Nesta transi¢do, as
cadeias poliméricas passam de um estado mais rigido para um estado de maior
movimentacdo (estado amorfo), permitindo a obtencdo de maiores valores de

condutividade iénica.

A Fig. 3.22 mostra curvas de calorimetria de varredura diferencial
obtidas para o copolimero PAN/PVA e para os eletrélitos poliméricos gelificados

preparados no presente trabalho, respectivamente.
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FIGURA 3.22: Curvas de calorimetria de varredura diferencial obtidas, sob atmosfera

de Ny, para o copolimero PAN/PVA e para os eletrélitos poliméricos gelificados; taxa

de aquecimento = 10 °C min™".
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De acordo com a Fig. 3.22 a), o termograma do copolimero PAN-PVA
puro apresentou a primeira inflexdo em torno de 80 °C, associada a temperatura de
transicao vitrea do material, valor ligeiramente abaixo do observado para a PAN

pura, proximo de 90 °C (JAYATHILAKA et al., 2003).

Em geral, baixos valores de T, sdo essenciais para obtengdo altos
valores de condutividade ibnica a temperatura ambiente, requisito necessario para

um eletrdlito polimérico gelificado apropriado (BASAK e MANORAMA, 2004).

Quando os plastificantes foram adicionados (EC, DMC ou PC), verifica-
se pelas Fig. 3.22 b) a d) um deslocamento desta primeira inflexdo para
temperaturas muito menores (entre -100 °C e -75 °C), indicando que os eletrolitos
poliméricos gelificados eram amorfos a temperatura ambiente e que a adigdo de
solventes a matriz polimérica levou a diminuicdo do valor de Ty, do eletrdlito
polimérico gelificado. JAYATHILAKA et al. (2003) discutiram minuciosamente curvas de
DSC obtidas para diversos eletrdlitos poliméricos gelificados a base de
PAN/EC/PC/LITFSI e mostraram que a T, para estes géis corresponde a primeira
inflexdo préxima a -100 °C; a segunda inflexdo, quando observada, foi atribuida aos
processos de cristalizacdo pelo resfriamento dos solventes utilizados como

plastificante.

Outros termogramas foram obtidos para diferentes composi¢des de sal
de litio, sendo similares aos apresentados na Fig. 3.22, sugerindo que tanto a
natureza quanto a composi¢cdo do sal de litio ndo alteravam a Ty dos géis, pelo
menos para as variagdes utilizadas neste trabalho. Ja quanto a natureza dos
plastificantes, quando PC foi substituido por DMC (em ambas as composi¢des
deste) foi observado diminuicdo da T4 do eletrdlito polimeérico gelificado, talvez pela
menor gelificacdo observada visualmente para a mistura de solvente EC:DMC de

mesma composigao.

De todo modo, os valores de Ty obtidos dos dados de DSC mostraram
a natureza predominantemente amorfa destes géis acima de -75 °C (valor maximo
observado para a primeira inflexdo), o que favorece o transporte iGnico nestes
eletrdlitos. Ademais, os valores obtidos para os géis preparados com a mistura de
solvente EC:PC mostraram um gel menos amorfo que poderia resultar em menores
valores de condutividade ibnica quando comparado aos géis obtidos com a mistura
EC:DMC.
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Os valores de Ty obtidos (~ -85 °C) foram menos negativos que os
encontrados por JAYATHILAKA et al. (2003) (~ -105 °C) para eletrdlitos poliméricos
gelificados preparados a base de PAN. O maior valor de T4 obtido no presente
trabalho deve estar relacionado a natureza do copolimero PAN/PVA e as
composi¢cdes utilizadas, ja que sao diferentes daquelas utilizadas por
JAYATHILAKA et al. (2003).

As curvas calorimétricas apresentadas pelos eletrélitos poliméricos
gelificados preparados com EC/DMC foram mais parecidas com aquela da matriz
polimérica PAN/PVA, sugerindo que esta mistura de solventes alterava menos a
matriz polimérica durante o processo de gelificacdo e possuia, portanto, um dominio

mais amorfo do que as preparadas com EC:PC.

De qualquer forma, os valores de Ty obtidos para eletrolitos poliméricos
gelificados preparados a partir do copolimero PAN/PVA foram muito proximos aos
observados para eletrélitos preparados a base de PAN, conferindo ampla faixa de
temperatura na qual o copolimero PAN/PVA encontra-se amorfo, favorecendo a

mobilidade idnica na matriz polimérica.

3.2.1.2. Espectroscopia de infravermelho

Inicialmente, as medidas de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier foram realizadas para as diferentes misturas de solventes

(plastificantes) usadas na presencga e auséncia do sal perclorato de litio (Fig. 3.23).

Nos espectros das Fig. 3.23 a) e b) sdo comparadas as misturas de

solventes organicos com seus respectivos eletrolitos (apos a adigao do LiClO,).
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FIGURA 3.23: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos para:
a) EC/PC 1:1 (VIV) com e sem LiCIOg4; b) EC/DMC 1:1 (V/V) com e sem LiClOy; c)
EC/PC 1:1 (VIV) e EC/DMC 1:1 (VIV) sem LiClOy4; e d) EC/DMC 1:1 (V/V) e EC/DMC

2:1 (VIV) com LiClO,.

Observam-se bandas caracteristicas da deformacgao assimétrica C=0

em 1770 cm™ nos espectros de ambos os solventes organicos [carbonato de

propileno (PC) e carbonato de dimetileno (DMC)]; observa-se também auséncia de

bandas em 2240 cm, referentes & ligagdo C=N do copolimero PAN/PVA. Nos
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espectros da Fig. 3.23 c¢) sao comparadas as diferentes naturezas dos solventes
organicos, onde se observa a presenca de uma banda em 1286 cm™' somente para o
DMC [ausente na Fig. 3.23 a)], referente ao estiramento simétrico CH3; por efeito
indutivo, que concorda com a presenga de um grupo metila adicional no DMC. A
comparagao desta regido dos espectros dos diferentes solventes € mais bem

visualizada no espectro ampliado da Fig. 3.24 a).

Na Fig. 3.23 d) sdo comparados espectros obtidos para misturas de
solventes EC/DMC em diferentes proporgdées (EC/DMC 1:1 e EC/DMC 2:1).
Observa-se um aumento da banda em 2350 cm™ com a diminuicdo na proporgdo de
EC, que deve estar relacionada a alguma interacdo na molécula de EC. Isto é
confirmado, observando-se que a intensidade desta banda permanece constante
comparando-se as Fig. 3.23 a) e b), onde o solvente EC encontra-se na mesma

proporcao tanto com PC como com DMC.

Ao se comparar os espectros de infravermelho ampliados da Fig. 3.24
b), verifica-se alteragdo nos espectros com a adigdo do sal perclorato de litio na
regido de 1000 a 550 cm™'. Aparece uma banda em 624 cm™, tanto no eletrélito com

PC quanto com DMC, referente ao estiramento assimétrico Li-O nos eletrdlitos.
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FIGURA 3.24: Espectros ampliados de infravermelho com transformada de Fourier
obtidos para: a) EC/PC 1:1 (VIV), EC/DMC 1:1 (VIV) e EC/DMC 2:1 (VIV) com
LiClO4 e b) EC/PC 1:1 (V/IV) e EC/DMC 1:1 (V/V) com e sem LiClO,.
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Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos
para os eletrolitos poliméricos gelificados preparados a partir de diferentes misturas
de solventes (plastificantes) estdo mostrados nas Fig. 3.25. Nao foram evidenciadas
bandas caracteristicas de ligagbes do polimero PVA, talvez por superposigao entre
as bandas da PAN e dos solventes ou pela baixa propor¢cdo de PVA no copolimero
PAN/PVA (95/5). Também foi feito um espectro de infravermelho paro polimero PVA
puro para comparagao, porém nenhuma das bandas caracteristicas foi verificada no
copolimero PAN/PVA.

Na Fig. 3.25 a) sdo comparados os espectros de infravermelho obtidos
para a mistura de solventes EC/PC 1:1 (VIV) e o eletrdlito polimérico gelificado
preparado com esta mistura de solventes e quantidade maxima do copolimero
PAN/PVA (10 g). Na Fig. 3.25 b) sdo comparados os espectros de infravermelho
obtidos para os eletrolitos poliméricos gelificados preparados com as misturas de
solventes EC/PC 1:1 (V/IV) e EC/DMC 1:1 (VIV) e a quantidade maxima do
copolimero PAN/PVA (10 g). O espectro obtido para o eletrdlito polimérico gelificado
preparado com a mistura EC/DMC 2:1 (V/V) foi idéntico ao do preparado com
EC/DMC 1:1 (VIV).

% (EC/PC 1:1 1 M LiCIO, ) 2] ——FEC/PC14__ 1MLCIO, 10gPAN
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FIGURA 3.25: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos para:
a) mistura de solventes EC/PC 1:1 (V/V) e eletrdlito polimérico gelificado preparado
com esta mistura de solventes e PAN/PVA (10 g); e b) eletrdlitos poliméricos
gelificados preparados com as misturas de solventes EC/PC 1:1 (V/V) e EC/DMC 1:1
(VIV) e PAN/PVA (10 g).
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Observam-se nos espectros das Fig. 3.25 a) e b) as principais bandas
caracteristicas de eletrdlito polimérico preparado com o copolimero PAN/PVA e
concordantes com bandas observadas por outros autores para eletrolitos poliméricos

preparados com PAN (RAJENDRAN et al., 2001 e DEki et al., 2001).

As bandas que absorvem nas regibes caracteristicas de ligagdes
presentes na PAN s&o: 2940 cm™ para C-H; 2240 cm™ para C=N; 1074 cm™ para
C-C e 1251 cm™ C-N. No espectro do eletrdlito polimérico gelificado preparado com
a mistura de solventes EC/PC 1:1 (V/V) [Fig. 3.25 a)], observa-se uma banda intensa
em 2240 cm™, referente ao estiramento C=N e ausente no espectro obtido para a
mistura de solventes EC/PC 1:1 (V/V). Observa-se também a auséncia da banda em
1770 cm™, referente ao estiramento assimétrico C=0O e observada no espectro
obtido para a mistura de solventes EC/PC 1:1 (V/V). Isto deve ter ocorrido devido

provavelmente a menor concentragao de solventes no eletrdlito polimérico.

Nos espectros da Fig. 3.25 b) aparecem as diferencas mais
significativas entre os eletrélitos poliméricos gelificados preparados com distintas

misturas de solventes (plastificantes).

Os espectros obtidos para os eletrolitos poliméricos gelificados
preparados com EC/DMC apresentam um ombro em 2240 cm™', independente da
quantidade usada do copolimero PAN/PVA. No caso do eletrdlito polimérico
gelificado preparado com EC/PC, este ombro em 2240 cm™ desaparece com o

aumento da quantidade do copolimero PAN/PVA.

Isto € um indicativo de que este ombro deslocou-se para valores
maiores de A, sobrepondo-se & banda em 2350 cm™ (referente ao solvente),
indicando interacdo entre C=N e Li* por um efeito indutivo. Esta possivel interacéo
entre Li" e copolimero & indesejavel, pois se torna uma barreira ao movimento

migratorio dos ions litio na rede do eletrdlito polimérico.

Por outro lado, o eletrdlito polimérico gelificado preparado com
EC/DMC parece inibir a interacéo entre C=N e Li*, pelo menos com a quantidade

maxima do copolimero PAN/PVA utilizada (10 g).
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3.2.2. Avaliacao eletroquimica dos eletrélitos poliméricos

gelificados

Nesta avaliacdo, fez-se um estudo sistematico sobre a influéncia da
natureza e composigao dos componentes da mistura de solventes (plastificante)
usada na preparacdo dos eletrolitos poliméricos. Assim, foram realizadas
voltametrias ciclicas com eletrélitos poliméricos preparados com as misturas EC/PC
1:1 (VIV), EC/DMC 1:1 (VIV) e EC/DMC 2:1 (VIV).

Como mencionado anteriormente, € conhecido que o solvente DMC
possui maior janela de estabilidade anddica que o solvente PC em eletrdlitos
liquidos (TARASCON e GUIOMARD, 1994). A variagédo da propor¢ao entre EC e DMC de
1:1 (VIV) para 2:1 (VIV) foi feita para que o eletrdlito polimérico gelificado tivesse a
mesma composi¢cdo que o eletrélito liquido ja utilizado em trabalhos anteriores
(FERRACIN et al., 2000). A concentracdo do sal de litio foi mantida em 1 mol L™ para
que a razao entre os atomos de litio do sal e os heteroatomos de oxigénio da

mistura de solventes organicos fosse 1/9.

Segundo JAYATHILAKA et al. (2003) um excesso de ions litio nao

coordenado é benéfico ao transporte de cargas no interior da matriz polimérica.

3.2.2.1. Voltametria ciclica

Inicialmente, os eletrdlitos poliméricos gelificados foram preparados a
partir da mistura de solventes EC/PC 1:1 (V/V) e do sal LiClO4. No entanto, estes
eletrdlitos poliméricos causaram corrosao por pites na superficie do ago inoxidavel
do tipo AISI 304 usado como coletor de corrente nos protétipos de baterias de litio,
razao pela qual este sal de litio foi substituido por LiBF4. As medidas de voltametria
ciclica usando os eletrdlitos poliméricos gelificados foram sempre realizadas na
velocidade de varredura de 10 mV s, variando-se os limites anddico e catédico da
varredura de potenciais. Para comparagao, foram realizadas também medidas de

voltametria ciclica usando os respectivos eletrdlitos liquidos (“brancos”).

Nas Fig. 3.26 a) e b) s&o apresentados os perfis voltamétricos obtidos
para a mistura de solventes organicos EC/DMC na presenga e auséncia de
LiBF4 1 mol L' o eletrdlito polimérico gelificado preparado com
EC/DMC 2:1 (VIV) e o copolimero PAN/PVA (5 g) e o eletrdlito polimérico gelificado
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preparado com EC/DMC 2:1 (VIV) e o copolimero PAN/PVA (5 g) na presencga e
auséncia de LiBF; 1 mol L. Medidas voltamétricas como estas também foram
realizadas variando-se a propor¢ao dos componentes da mistura de solventes, a

natureza do sal de litio e a quantidade do copolimero PAN/PVA.
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FIGURA 3.26: Voltamogramas ciclicos estabilizados de eletrodos de Pt em: a) mistura
de solventes organicos EC/DMC na presenca e auséncia de LiBF4 1 mol L, em
eletrélito polimérico gelificado preparado com EC/DMC 2:1 (V/V) e em copolimero
PAN/PVA (5 g) sem o sal de litio; e b) eletrdlito polimérico gelificado preparado com
EC/DMC 2:1 (VIV) e em copolimero PAN/PVA (5 g) na presenga e auséncia de
LiBF4 1 molL".ETe CE= Pt; A=2cm?* v=10mVs™.

Das Fig. 3.26 a) e b) verificam-se que somente os perfis voltamétricos
obtidos para a mistura de solventes organicos EC/DMC e para o eletrélito polimérico
gelificado contendo LiBF; 1 mol L' apresentaram picos catédicos e anddicos,
correspondentes a deposic¢éo de ions litio sobre o eletrodo de Pt (Li* + e — Li) e
dissolugdo de litio (Li — Li* + €), respectivamente. O fato de aparecerem varios
picos em ambas as varreduras, provavelmente deve estar relacionado as diferentes

coordenacgdes do litio com os solventes presentes.

Comparando-se somente os perfis voltamétricos obtidos na presenca
de LiBF4 1 mol L™ (curvas vermelha e preta da Fig. 3.26 a) e b), respectivamente),

verifica-se que os potenciais de pico sdo deslocados para potenciais menos
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positivos na varredura direta e menos negativos na varredura inversa para eletrolito
polimérico gelificado, indicando maior reversibilidade deste sistema. Este
deslocamento sugere que os ions litio devem possuir outra coordenacgéo no interior
da matriz polimérica. Sugere também que a matriz polimérica estaria favorecendo os
processos redox para o par Li/Li* provavelmente pelo aumento do numero de

transportadores de carga no eletrélito polimérico gelificado.

Como mencionado, foram também realizadas medidas voltamétricas
para eletrolitos poliméricos gelificados com distintas quantidades do copolimero
PAN/PVA (5 g e 10 g). Em todos os casos, foi observado diminuigdo nos valores de
corrente de oxidacdo em 3 V (limite de potencial anddico) com o aumento na
quantidade de PAN/PVA quando comparados aos valores observados para o0s
eletrdlitos liquidos. Este resultado deve-se provavelmente a maior viscosidade dos

eletrélitos poliméricos gelificados.

Os eletrdlitos poliméricos gelificados preparados a partir da mistura de
solventes EC/DMC 2:1 apresentaram menores valores de corrente de oxidacdo que
aqueles preparados a partir da mistura EC/PC 1:1, resultando em uma maior janela
de estabilidade eletroquimica para o eletrélito polimérico gelificado preparado a partir
de EC/DMC 2:1 (V/IV). Diferentemente dos eletrdlitos poliméricos gelificados
preparados com EC/DMC 2:1 (V/V), copolimero PAN/PVA (10 g) e LiClO4 1 mol L™,
aqueles preparados com LiBF, 1 mol L™ apresentaram perfis voltamétricos estaveis
ap6s 20 ciclos consecutivos, sugerindo auséncia de oxidagao nestes eletrdlitos

poliméricos gelificados.

Entre todos os eletrdlitos poliméricos gelificados, aquele preparado
com EC/DMC 2:1 (VIV), copolimero PAN/PVA (10 g) e LiBF; 1 mol L (cuja
composicédo equivale a 71% (mol/mol) de EC/DMC 2:1 (VIV), 21% (mol/mol) de
PAN/PVA e 8% (mol/mol) de LiBF4) foi o que apresentou maior janela de
estabilidade eletroquimica, processos redox para o par Li/Li* mais reversiveis e
menores valores de corrente de oxidacdo em 3,0 V. Ademais, os perfis voltamétricos
observados para este eletrélito polimérico gelificado foram os mais estaveis durante
sucessivas voltametrias ciclicas e o coletor de corrente de ago inoxidavel do tipo
AISI 304 dos prototipos de baterias de litio ndo apresentou corrosdo por pites em

contato com este eletrdlito polimérico gelificado.
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Para finalizar, a Fig. 3.27 ilustra a janela de estabilidade quimica obtida
para os eletrolitos poliméricos gelificados preparados com EC/DMC 2:1 (V/V) ou
EC/PC 1:1 (V/V), mais o copolimero PAN/PVA (10 g) e LiBF4 1 mol L™ e colocado no

interior de uma célula especialmente confeccionada em Teflon®.

4
---- Aco/ EC PC 1:1 PAN/PVA LiBF4/Li
1——Aco / EC DMC 2:1 PAN/PVA LiBF4 / Li
2.
<
=~ 01
-2
/I/
'4 T T T T | '
0 2 4 6
E/V vs. LilLi"

FIGURA 3.27: Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrdlitos poliméricos
gelificados preparados com EC/DMC 2:1 (V/IV) ou EC/PC 1:1 (VIV), copolimero
PAN/PVA (10 g) e LiBF; 1 mol L™ quando colocado no interior de uma célula
especialmente confeccionada em Teflon® para montagem dos protétipos de baterias
de litio. Eletrodo de trabalho de ago inoxidavel do tipo AlSI 304 e eletrodos auxiliar e

de referéncia de litio metalico; v=10 mV s™.

Os processos catédico e anddico observados préximos de 0 V
correspondem aos processos redox para o par Li/Li*. A oxidacdo do eletrdlito
polimérico gelificado ocorre somente proxima de 5 V vs. Li/Li* para o eletrolito
polimérico gelificado preparado a partir da mistura EC/DMC e proxima de 4,5 V para
o preparado a partir de EC/PC, resultando ampla janela de estabilidade quimica para

ambos 0s geéis, embora os processos tenham sido mais reversiveis para o primeiro
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caso, provavelmente pela menor gelificagcdo observada visualmente e discutida
anteriormente. De qualquer forma, ambos mostraram-se convenientes para
aplicacdo em baterias recarregaveis de ions litio ja que os potenciais foram

superiores a 4,3 V (potencial necessario para esta aplicagao).

3.2.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizadas para determinar a condutividade ibnica dos eletrolitos poliméricos
gelificados a base de PAN/PVA e verificar a variagdo da condutividade ibnica destes
eletrdlitos com a temperatura e suas estabilidade quimica com o tempo de uso no

protétipo de bateria de litio (em contato com ago inoxidavel e com litio metalico).

Para determinagao das condutividades i6nicas, filmes de espessura de
cerca de 100 um dos eletrdlitos poliméricos gelificados a base de PAN/PVA foram
colocados no interior do protétipo, usando-se eletrodos de ago inoxidavel do tipo
AISI 304 como eletrodos de trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia. Os valores de
condutividade ibnica dos eletrélitos poliméricos foram calculados a partir dos valores
de resisténcia extraidos de extrapolagdes, na regiao de altas frequéncias, das curvas
do diagrama do plano complexo ao eixo de impedancia real. Este calculo foi feito,

usando a equacao:

[

O = R A (3.1)

onde [/, Rs e A s3o, respectivamente, a espessura, a resisténcia e a area da segao

transversal do filme de eletrdlito polimérico gelificado.

Na Fig. 3.28 é mostrado um espectro de impedancia eletroquimica tipico,
representado na forma do diagrama do plano complexo, obtido, a temperatura
ambiente, para o eletrélito polimérico gelificado preparado com EC/DMC 2:1
(VIV), copolimero PAN/PVA (10 g) e LiBF4 1 mol L™
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FIGURA 3.28: Espectro de impedancia eletroquimica obtido, a temperatura ambiente,

para o eletrdlito polimérico gelificado preparado com EC/DMC 2:1 (V/V), copolimero
PAN/PVA (10 g) e LiBF4 1 mol L™. A= 0,785 cm?.

Os espectros de impedancia eletroquimica obtidos para os demais
eletrdlitos poliméricos resultaram semelhantes aquele da Fig. 3.28, apresentando um
comportamento capacitivo em todo intervalo de frequéncia. Este comportamento é
caracteristico, considerando-se que ambos os eletrodos de ago inoxidavel sao
bloqueantes e, portanto, nenhuma contribuicdo interfacial € observada para a

condutividade total do sistema (PANERO e SCROSATI, 2000).

A auséncia de um semicirculo nos espectros de impedancia indica que
os transportadores de corrente no sistema sdo apenas idnicos, ou seja, a
condutividade total do sistema é devida, principalmente, a condugao ibnica

(RAJENDRAN et al., 2004).
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Segundo PANERO e SCROSATI (2000) a forma espectros com uma regiao
linear fornece evidéncias da boa integridade fisica do filme polimérico, ja que efeitos
de quebra de homogeneidade, tais como cristalizacdo ou separacdo de fases,
deveriam refletir na evolugdo de semicirculos nos espectros de impedancia. O
comportamento dos espectros observados para os eletrdlitos poliméricos gelificados

indica também completa dissolugdo da mistura de solventes na matriz polimérica.

A quantidade do copolimero PAN/PVA usado na preparagao de
eletrolitos poliméricos gelificados contendo EC/DMC 2:1 (V/V) e LiBF4; 1 mol L™
também foi variada (5 g — 10 g). Os valores de condutividade idnica calculados, a
25 °C, para estes eletrdlitos poliméricos gelificados em fungdo da massa de
PAN/PVA estdao mostrados na Fig.3.29.

m ECDMC2:1(V/V) LiBF, 1mollL"
[ |

< 1,01
£
(@)
7)) |
©
x 0,5
o}

[ |

50 75 10,0

m (PAN/PVA) / g

FIGURA 3.29: Valores de condutividade ibnica obtidos, a temperatura ambiente, em
funcdo da massa do copolimero PAN/PVA usado na preparacdo de eletrdlitos
poliméricos gelificados contendo EC/DMC 2:1 (V/V) e LiBF, 1 mol L™
A =0,785 cm®.
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Verifica-se aumento nos valores de condutividade ibnica a medida que
a massa de PAN/PVA é aumentada, atingindo-se um valor de condutividade de
1,07 x 10° S cm™ para o eletrdlito polimérico gelificado preparado com 10 g de
PAN/PVA. Uma maior quantidade deste copolimero no eletrélito aumenta sua
viscosidade e deveria, portanto, levar a uma diminuicdo da mobilidade iénica e,
consequentemente, de sua condutividade i6nica. O aumento da condutividade ibnica
do eletrdlito polimérico com a adicdo do copolimero indica um aumento no numero
de transportadores de carga, sugerindo que a matriz polimérica possui participagao
efetiva no mecanismo de transporte ibnico. JAYATHILAKA et al. (2003) também
evidenciaram este mesmo comportamento para eletrolitos poliméricos preparados a
base de PAN.

Desta maneira, a influéncia da natureza e composicdao da mistura de
solventes (plastificante) e da natureza dos sais de litio sobre os valores de
condutividade idnica dos eletrolitos poliméricos gelificados foram estudados somente
para eletrdlitos preparados com 10 g do copolimero PAN/PVA. Os valores de
condutividade ibnica para estes eletrolitos poliméricos gelificados estdo mostrados
na Tab. 3.9. Os valores de condutividade idnica resultaram préximos de 102 S cm™
em concordancia com valores obtidos por outros autores para um eletrdlito
polimérico gelificado a base de PAN (RAJENDRAN et al, 2001,
Sik et al., 2003 e JAYATHILAKA et al., 2003).

TABELA 3.9: Valores de condutividade idnica determinados, a 25 °C, para eletrdlitos

poliméricos gelificados preparados com 10 g do copolimero PAN/PVA.

Eletrolito polimérico ox10°/S cm’
gelificado a base de PAN/PVA
EC/PC 1:1 (V/V)e LiBF41 mol L™ 0,75
EC/DMC 1:1 (V/V) e LiBF4 1 mol L 1,47
EC/DMC 2:1 (V/V) e LiBF4 1 mol L™ 1,07
EC/DMC 1:1 (V/V) e LiClO4 1 mol L™ 1,10

EC/DMC 2:1 (V/V) e LiCIO4 1 mol L™ 0,90
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No caso do eletrélito polimérico gelificado a base de PAN/PVA com a
mistura com EC/PC 1:1 (V/V), optou-se em determinar o valor de sua condutividade
ibnica somente com o sal LiBF4, uma vez que a estabilidade quimica do eletrdlito
preparado com EC/PC 1:1 (V/V) e LiCIO4 era pior.

Verifica-se, na Tab. 3.9, que o eletrdlito polimérico gelificado a base de
PAN/PVA preparado com EC/PC apresentou menor valor de condutividade idnica
quando comparado aos preparados com EC/DMC. O menor valor de condutividade
ibnica obtido para este eletrdlito pode estar relacionado a maior viscosidade do
solvente PC quando comparada a dos solventes EC e DMC, o que contribuiria para

uma menor mobilidade ibnica daquele eletrdlito polimérico gelificado.

Os eletrdlitos poliméricos gelificados a base de PAN/PVA preparados
com EC/DMC 1:1 (V/V) apresentaram valores de condutividade ibnica um pouco
maiores que aqueles preparados com EC/DMC 2:1 (V/V), para ambos os sais de
litio. Apesar disto, optou-se pela utilizagdo do eletrdlito polimérico gelificado
preparado com EC/DMC 2:1 (VIV), pois tem a mesma composi¢cao dos eletrélitos
liquidos utilizados anteriormente nos testes iniciais de carga e descarga dos catodos

preparados a partir de amostras de espinélio dopadas e moidas.

Comparando-se eletrélitos preparados com distintos sais de litio,
verificam-se maiores valores de condutividade ibnica para eletrdlitos poliméricos
gelificados a base de PAN/PVA preparados com LiBF,4, para ambas as misturas de
solventes [EC/DMC 1:1 (V/V) e EC/DMC 2:1 (VIV)]. E importante ressaltar que
eletrélitos poliméricos gelificados com valores de condutividade idnica da ordem de
10 S cm™ ja sd@o usados em baterias de litio, permitindo a circulagdo de correntes
da ordem de mA sem perdas por polarizagao durante os ciclos de carga e descarga,

0 que satisfaz plenamente aos propositos do presente trabalho.

Sik et al. (2003) encontraram valores de condutividade ibnica préximos
de 2,4 x 10° S cm™, a temperatura ambiente, para eletrolitos poliméricos gelificados
a base de PAN com EC/PC, porém numa composicao diferente da estudada aqui. Ja
PANERO e SCROSATI (2000) encontraram um valor de condutividade ibnica proximo de
3,9 x 10° S cm™, a temperatura ambiente, para um eletrdlito polimérico gelificado a
base de PAN com EC/DMC 2:1 (V/V) e LiClO4 1 mol L™, de composicdo também
diferente da estudada aqui. OSAKA et al. (1997) obtiveram um valor de condutividade

idnica de 2,0 x 102 S cm™ para um eletrdlito polimérico gelificado a base de PAN
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(10 g) preparado com EC/PC 1:1 (VIV) e LiClIOs 1 mol L' e, portanto, com

composicao idéntica a do presente trabalho.

O maior valor de condutividade idnica (1,47 X 102 S cm™) foi obtido
para o eletrélito polimérico gelificado a base de PAN (10 g) preparado com
EC/DMC 1:1 (V/V) e LiBF4 1 mol L. Embora este valor tenha sido inferior aos
relatados por PANERO e SCROSATI (2000) e Sik et al. (2003), pode ser considerado
promissor ja que o copolimero PAN/PVA oferece vantagens em relagdo ao polimero
puro de PAN. O copolimero PAN/PVA é de fabricagdo nacional, possui maior
maleabilidade e ¢ altamente hidrofébico (www.crylor.com.br). Esta dltima
propriedade é uma caracteristica proveniente do PVA, que torna o copolimero
PAN/PVA o que o torna apropriado para utilizagdo em baterias recarregaveis de ions
litio. Ademais, o PVA ainda possui excelentes estabilidades mecanica e quimica, alta

resisténcia a abrasao e excelente biocompatibilidade (RAJENDRAN et al., 2004).

3.2.2.2.1. Variagao da condutividade idnica com a temperatura

Para elucidacdo do mecanismo de condugdo ibnica nos eletrolitos
poliméricos gelificados preparados no presente trabalho, as condutividades i6nicas
dos eletrdlitos poliméricos gelificados representados na Tab. 3.10 foram
determinadas em diferentes temperaturas, num intervalo de 25 °C a 85 °C. Estas
condutividades iénicas foram determinadas durante os processos de aquecimento e
de resfriamento dos eletrélitos poliméricos gelificados, mostrando pouca histerese

entre ambos os processos.

Na Fig. 3.30 sdo mostrados varios espectros de impedancia
eletroquimica obtidos durante o processo de aquecimento do eletrdlito polimérico
gelificado e representados na forma de diagrama do plano complexo para o mesmo
eletrélito polimérico gelificado de PAN/PVA da Fig. 3.28, porém de forma ampliada

na regido de altas frequéncias.
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FIGURA 3.30: Ampliacdo dos espectros de impedancia eletroquimica representados
na forma de diagrama do plano complexo obtidos em distintas temperaturas durante
0 aquecimento do eletrdlito polimérico gelificado de composicdo EC/DMC 2:1
LiBF4 1 mol L™ 10 g PAN/PVA (21% PAN/PVA, 71% EC/DMC 2:1 (VIV) e 8% LiBF,).
A =0,785 cm®.

Os espectros de impedancia do eletrdlito polimérico gelificado
mostrados na Fig. 3.30 foram caracteristicos para todas as temperaturas analisadas,
embora tenha sido verificada uma tendéncia de formacdo de uma regido com
semicirculo para os espectros realizados nas maiores temperaturas de 75 °C e
85 °C (n&o mostrado na Fig. 3.30). Os espectros de impedancia eletroquimica dos
eletrolitos poliméricos gelificados de PAN/PVA com diferentes naturezas de solvente
e sal de litio apresentaram comportamento idéntico ao apresentado na Fig. 3.30. Os
valores de condutividade i6nica dos eletrdlitos poliméricos gelificados de PAN/PVA,

determinados em diferentes temperaturas, sdo mostrados na Tab. 3.10.
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TABELA 3.10: Valores de condutividade ibnica dos eletrdlitos poliméricos gelificados

de PAN/PVA determinados em diferentes temperaturas.

Eletrdlito polimérico ox10%/S cm”

gelificado de PAN/PVA 25°C 35°C 45°C 55°C 65°C 75°C 85°C

ECPC 1:1LBF;1molL" 075 1,03 1,19 141 185 209 241
ECDMC 1:1LiBFs1mol L' 147 215 297 344 527 6,04 7,10

ECDMC 2:1LiBF41molL" 1,07 156 219 290 367 446 5,60

EC DMC 1:1LiCIOg 1 mol L' 1,90 161 215 270 3,80 4,43 5,76

EC DMC 2:1LiCIO4 1 mol L' 0,90 1,12 146 1,99 242 280 3,51

Pelos valores da Tab. 3.10 verifica-se um aumento nos valores de
condutividade ibnica dos eletrélitos poliméricos gelificados de PAN/PVA com o
aumento da temperatura, como era esperado. Para ambos os sais de litio, os
maiores valores de condutividade i6nica foram observados para os eletrélitos
poliméricos gelificados de PAN/PVA com EC/DMC (em ambas as composigdes)
quando comparados ao unico eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA com
EC/PC 1:1.

Comparando-se o efeito da natureza do sal de litio sobre a
condutividade iénica dos eletrélitos poliméricos gelificados de PAN/PVA, os maiores
valores de condutividade ibnica foram observados para aqueles eletrélitos

poliméricos gelificados com LiBF4, para todas as misturas de solventes organicos.

O menor valor de condutividade ibnica, a temperatura ambiente, obtido
para o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA com EC/PC 1:1 e LiBF4, foi de
7,5 x10* S cm™ e o maior valor, a 85 °C, para o eletrolito polimérico gelificado com
EC/DMC 2:1 e LiBF4, foi de 7,10 x 10> S cm™. Em eletrdlitos poliméricos complexos
formados pela mistura de muitas fases, se a condugao i6nica ocorrer somente no
dominio amorfo do polimero, ela obedecera a um comportamento de Arrhenius para
a dependéncia da condutividade ibnica com a temperatura, de acordo com

expressao 3.2:
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G = 6o exp(-Ex/kT) (3.2)

sendo o e op as condutividades idnicas do eletrdlito polimérico nas
temperaturas T e 0 K, respectivamente; E, a energia de ativagao relacionada ao
movimento segmental da cadeia polimérica e k a constante de Boltzman (BASAK e
MANORAMA, 2004).

A partir dos valores de resisténcia observados nas diferentes
temperaturas, as condutividades ibnicas foram calculadas e sdo mostradas nas
Fig. 3.31 a) e b) na forma logaritmica em fungao do inverso da temperatura, como
grafico de Arrhenius. Na Fig. 3.31 a) sdo comparados os diferentes eletrolitos
poliméricos gelificados com LiBF4 e na Fig. 3.31 b) sdo comparados os diferentes

eletrélitos poliméricos gelificados com LiClOg.
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FIGURA 3.31: Grafico de Arrhenius da condutividade i6nica dos eletrdlitos poliméricos
gelificados obtidos em diferentes propor¢des dos plastificantes (EC, PC e DMC),

utilizando a) 1 mol L™ LiBF4 e b) 1 mol L™ LiClO4; todos com quantidade maxima de
PAN/PVA (10 g PAN/PVA).
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Ao analisar ambos os graficos, verifica-se que as condutividades
idbnicas dos eletrélitos poliméricos gelificados seguiram comportamento de Arrhenius
para todo o intervalo de temperatura analisado, ou seja, a variagao do logaritmo da
condutividade idnica dos eletrdlitos poliméricos gelificados de PAN/PVA foi linear
com o inverso da temperatura. Este aumento uniforme de log o pode ser
interpretado como um mecanismo de conducdo idnica que atua por saltos entre
sitios coordenados (dos plastificantes; com participacdo da matriz polimérica),
acompanhado por uma relaxagdo estrutural local e movimento segmental do

polimero (BASAK e MANORAMA, 2004).

Outra maneira de interpretacdo deste mecanismo é o transporte idnico
ocorrer na fase amorfa rica em plastificantes, tendo o copolimero PAN/PVA como
parte desta fase amorfa, aumentando o numero de transportadores de carga. Desta
maneira, o copolimero PAN/PVA nao estaria atuando apenas como uma matriz
polimérica rigida e nao interativa, mas participando do processo de transporte de
cargas com os plastificantes, sendo parte ativa da fase amorfa do eletrélito
polimérico gelificado. Alguns autores (HUANG et al., 1996) observaram
comportamento nao linear no grafico de Arrhenius para eletrélitos poliméricos a base
de PAN, justificado com base na teoria VTF, interpretado como um modelo de
volume livre (Vogel-Tamman-Fulcher/ free volume model), porém, as medidas de
condutividade ibnica foram realizadas em maiores intervalos de temperatura, em
geral, regides de menores temperaturas, onde a probabilidade de dominio cristalino
no eletrdlito polimérico gelificado € maior, principalmente pela cristalizagdo dos

solventes organicos (JAYATHILAKA et al., 2003).

Como esperado, os dados observados nas Fig. 3.31 a) e b) se
ajustaram bem para um comportamento de Arrhenius pelas quantidades de sais de
litio presentes nos eletrélitos poliméricos gelificados e pelo intervalo de temperatura
em que as condutividades i6nicas foram medidas. Esta linearidade também é
coerente com os dados de DSC, que mostravam eletrélitos poliméricos gelificados

de PAN/PVA com amplo dominio amorfo nesta faixa de temperatura.

Caso as condutividades i6nicas fossem determinadas em temperaturas
mais baixas, em regides de menor dominio amorfo, ou para eletrolitos poliméricos
gelificados com menores quantidades de sais de litio, talvez estes eletrolitos

apresentassem comportamento segundo a teoria VTF (concordante com um
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mecanismo de transporte ibnico que nao seja na regido amorfa da matriz polimérica
e que a matriz polimérica possua um papel inerte em relagcdo ao mecanismo de
conducdo idnica). CROCE et al. (1993) verificaram comportamento segundo
Arrhenius para a variagcdo da condutividade ibnica com a temperatura (para
temperaturas superiores a 25 °C) em eletrdlitos poliméricos gelificados a base de
PAN. Porém, os autores verificaram comportamento segundo VTF para a variagao

da condutividade idbnica em intervalo de menores temperaturas (de 60 °C a -50 °C).

S6 para constatagao, os dados foram ajustados segundo a equacgao
3.2 do modelo de VTF (PAs et al., 2005):

o=AT"? exp =B

_ (3.2)
0

sendo A e B constantes referentes ao numero de transportadores de
carga e a energia de ativagao para a conducgao idnica, respectivamente. T, refere-se
a uma temperatura idealizada correspondente a entropia configuracional zero, de

acordo com a analise de Adam-Gibbs (PAs et al., 2005).

Como esperado, o ajuste segundo VTF ndo apresentou variagoes
significativas daquele segundo Arrhenius. Porém, neste caso, tal ajuste pode ser
interpretado como um modelo onde ha um volume livre para conducao ibnica na
matriz polimérica do gel, onde os ions Li* podem se coordenar ao hetero-atomo da

matriz e sofrer livre condugao idnica.

A partir dos coeficientes angulares das retas observadas nas Fig. 3.31
a) e b) foram extraidos os valores de energia de ativagdo, (pseudo-energia de
ativagdo) relacionada ao movimento segmental das cadeias poliméricas, dos

eletrélitos poliméricos gelificados que se encontram mostrados na Tab. 3.11.
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TABELA 3.11: Valores de energia de ativagdo dos eletrélitos poliméricos gelificados
de PAN/PVA.

Eletrélitos poliméricos E.. 10/ eV

gelificados de PAN/PVA

ECPC 1:1LiBF41 mol L™ 0,881
EC DMC 1:1 LiBF41 mol L 1,247
EC DMC 2:1 LiBF41 mol L 1,210
EC DMC 1:1 LiClO4 1 mol L™ 1,241
EC DMC 2:1 LiClO4 1 mol L™ 1,054

Ao analisar os dados da Tab. 3.11, verifica-se que os valores de E, dos
eletrélitos poliméricos gelificados de PAN/PVA com EC/DMC (em ambas as
composi¢des) foram maiores que o valor obtido para o eletrolito polimérico gelificado
de PAN/PVA com EC/PC 1:1, indicando maiores movimentos entre os segmentos de
cadeia destes eletrdlitos poliméricos, o que poderia estar facilitando a condugao
idbnica. Entre os eletrdlitos poliméricos gelificados de PAN/PVA com EC/DMC parece
haver ligeira tendéncia de aumento da E, no eletrdlito de propor¢éo 1:1 em relagéo a
proporgao 2:1, mais evidente para os eletrélitos poliméricos gelificados com o sal de
LiClO4.

Comparando-se os diferentes sais de litio, parece nao haver diferencas
nos valores de E, dos eletrolitos poliméricos gelificados de PAN/PVA, pelo menos
para as composigdes estudadas. No entanto, a magnitude destes valores de
pseudo-energia de ativacdo (10 eV) é coerente com eletrdlitos poliméricos com
agentes plastificantes e mostra que o copolimero PAN/PVA também exerce poder de

solvatagao sobre os ions litio, reforcando as analises anteriores.

Assim, de acordo com ambos o0s resultados, espectros de
infravermelho e de impedancia eletroquimica, acredita-se que o mecanismo de

conducgao ibnica nestes geéis sao similares ao proposto para géis a base de PAN,
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onde assume-se que os ions Li* na matriz sdo solvatados pela PAN (pelos grupos
CN) e pelos plastificantes (pelos hetero-atomos de O). Estes ions Li* movem-se de
uma posigdo a outra proxima, em um determinado volume, (free volume model),
concomitantemente ao movimento da cadeia polimérica que se encontra no estado
gelificado (HUANG et al., 1996; WANG et al., 1999 e JAYATHILAKA et al., 2003).

3.2.2.2.2. Variagao da condutividade iébnica com o tempo

A parte seguinte foi a verificagdo da estabilidade do eletrélito polimérico
gelificado (com a quantidade maxima de 10 g PAN/PVA) em relagdo ao tempo.
Neste ponto, o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA preparado a partir de
EC/DMC 2:1 com LiBF4 (21% de PAN/PVA, 71% de EC/DMC 2:1 e 8% de LiBFy4,
porcentagens molares) havia sido escolhido para ser utilizado nos testes
prolongados de carga e descarga que seriam realizados nos protétipos construidos

em teflon.

A escolha do sal de litio ocorreu em fungcdo dos melhores perfis
voltamétricos, maiores valores de condutividade iGnica e também por este sal nao ter
apresentado corrosdo por pites quando em contato com a superficie de aco

inoxidavel dos protétipos por periodo prolongado.

A escolha da mistura EC/DMC 2:1 ocorreu em funcdo também dos
maiores valores de condutividade ibnica observados e também por ser esta
composi¢cao semelhante a composi¢cdo do eletrdlito liquido utilizado nos testes

iniciais de carga e descarga.

O eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA preparado a partir de
EC/DMC 2:1 com LiBF4 (21% de PAN/PVA, 71% de EC/DMC 2:1 e 8% de LiBFy4,
porcentagens molares) foi montado entre as superficies de ago inoxidavel e deixado
em repouso durante 3 semanas consecutivas. A cada semana, um espectro de
impedancia eletroquimica era realizado para a célula formada aco/eletrdlito

polimérico gelificado/ ago.

Na Fig. 3.32 sao mostrados varios espectros de impedancia
eletroquimica representados na forma de diagrama do plano complexo para o
eletrolito polimérico gelificado de PAN/PVA deixado em contato com a superficie do

aco inoxidavel durante estas 3 semanas.
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FIGURA 3.32: Ampliacdo dos espectros de impedancia eletroquimica representados
na forma de diagrama do plano complexo realizados em distintas semanas para o
eletrdlito polimérico gelificado de composigdo EC/DMC 2:1 LiBF4 1 mol L™
10 g PAN/PVA (21% PAN/PVA, 71% EC/DMC 2:1 (VIV) e 8% LiBF4) em contato com

aco inoxidavel. A = 0,785 cm?.

Verifica-se na Fig. 3.32 que os espectros foram similares aos
mostrados até aqui e apresentaram pouca variagdo durante o periodo de
3 semanas em que o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA ficou exposto a

superficie de ago inoxidavel.

A maior variacdo de condutividade ibnica ocorreu durante a primeira
semana, provavelmente, por algum fendmeno de passivagao da superficie do aco
inoxidavel sem, no entanto, comprometer os valores de condutividade idénica do

eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA.
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Os correspondentes valores de condutividade idnica do eletrdlito
polimérico gelificado de PAN/PVA determinados, a temperatura ambiente, sao

mostrados na Tab. 312.

TABELA 3.12: Valores de condutividade idnica do eletrdlito polimérico gelificado,
preparado a partir de EC DMC 2:1 (V/V) LiBFs. 1 mol L' 10 g PAN/PVA,

determinados a temperatura ambiente, 25 °C.

tempo de armazenamento Condutividade idnica x 10°/ S cm™
apos montagem 1,07
apos 7 dias 1,03
apo6s 14 dias 1,02
apos 21 dias 1,02

Como pode ser visto na Tab. 3.12, os valores de condutividade ibnica
do eletrdlito polimérico gelificado preparado a partir de EC DMC 2:1 (V/V) LiBF4
1 mol L' 10 g PAN/PVA apresentaram pouca variacdo durante o periodo de
3 semanas, como mencionado anteriormente, o que comprova a estabilidade
quimica deste eletrolito polimérico gelificado. O fato dos espectros n&o ter
apresentado variagao de perfil também é indicativo da estabilidade quimica do

mesmo.

Para que possa ser utilizado em baterias recarregaveis de litio sem que
comprometa as reagdes envolvidas nos processos de carga e descarga da bateria, o
eletrélito polimérico gelificado deve apresentar estabilidade quimica em relagao ao
seu contato com litio metalico, por isto, o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA
preparado a partir de EC/DMC 2:1 com LiBF4 (21% de PAN/PVA, 71% de EC/DMC
2:1 e 8% de LiBF4, porcentagens molares) também foi montado entre as superficies

de litio metalico e deixado em repouso durante 3 semanas consecutivas.

Na Fig. 3.33 a) sao mostrados varios espectros de impedancia
eletroquimica representados na forma de diagrama do plano complexo para o
eletrolito polimérico gelificado de PAN/PVA deixado em contato com as superficies
de litio metalico durante 3 semanas consecutivas. Na Fig. 3.33 b) é mostrado o

circuito proposto para ajuste destes espectros de impedancia.
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FIGURA 3.33: a) Espectros de impedancia eletroquimica representados na forma de
diagrama do plano complexo realizados em distintas semanas para o eletrdlito
polimérico gelificado de composicdo EC/DMC 2:1 LiBF, 1 mol L'10 g PAN/PVA
(21% PAN/PVA, 71% EC/DMC 2:1 (VIV) e 8% LiBF4) em contato com litio metalico;

A = 0,785 cm2 e b) circuito equivalente proposto para os mesmos espectros.
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A célula Li/ eletrélito polimérico/ Li difere da célula ago/ eletrdlito

polimérico/ ago, pois agora os eletrodos ndo sao do tipo bloqueantes.

A espessura deste eletrélito polimérico gelificado de PAN/PVA foi maior
que a espessura dos eletrélitos poliméricos preparados até entéo, entre 0,7 e 1 mm,
para que representasse exatamente o perfil da célula que seria montada
posteriormente. Ademais, a montagem do eletrélito polimérico entre os eletrodos de
litio tornava dificil o controle exato de sua espessura, ja que o conjunto era cortado
ja na forma de “sanduiche”, sendo o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA

adicionado sobre a superficie do litio imediatamente apds sua gelificagdo.

Na Fig. 3.33 a) verificam-se espectros com dois semicirculos, um de
magnitude maior na regidao de maiores freqliéncias que aumenta ao longo do tempo
de contato com as superficies de litio e outro de magnitude menor na regido de
menores frequéncias com pouca variagdo ao longo do tempo de contato com as

superficies de litio.

Adotou-se o circuito proposto por CROCE e SCROSATI (1993) e também
adotado por Kim e OH (2001), (Fig. 3.33 b) onde:

R é referente a resisténcia do eletrolito;

R, referente a resisténcia crescente proveniente da camada passivante

sobre o eletrodo de litio e

Rs referente a resisténcia a transferéncia de carga na interface com

litio.

Mesmo nesta célula com eletrodos nao bloqueantes, ndo houve
variagdo significativa no valor de R4y, indicando que a condutividade i6nica do
eletrdlito polimérico gelificado permaneceu inalterada ao longo do tempo de

armazenamento.

O primeiro semicirculo a esquerda é altamente comprimido, sugerindo
uma superficie ndo uniforme da parte capacitiva (com um CPE, C,, em vez de um

capacitor). E geralmente aceito que este semicirculo, crescente com o tempo, é
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referente a formagao de um filme passivante sobre a superficie do eletrodo, sendo

suas composicao e densidade nao uniformes, tornando o semicirculo comprimido.

A magnitude deste semicirculo variou bastante durante a primeira
semana de contato com litio metalico, porém tornou-se constante para as demais
semanas de contato, sugerindo que houve a formacao do filme passivante sobre a
superficie do litio metalico, mas que ndo houve um crescimento constante durante o
periodo, mostrando boa estabilidade quimica do eletrélito polimérico gelificado frente

ao litio.

MATSUDA et al. (2001) mencionam que esta resisténcia interfacial
Li/eletrélito polimérico gelificado nos eletrodos de litio, estimada do didmetro do
semicirculo na regido de menores frequéncias (R, — R1) torna-se constante apds o
periodo inicial de armazenamento, sugerindo a formag¢ao de um filme fino passivante
na superficie do eletrodo de litio que pode favorecer uma rapida transferéncia de
ions Li* e prevenir reacdes paralelas entre eletrodo e eletrdlito durante testes de

carga e descarga da célula.

No segundo semicirculo de magnitude constante que aparece na
regidao de menores frequéncias na Fig. 3.33 a), tem-se Rj, que descreve a
resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrélito polimérico/Li e permanece

constante ao longo do tempo de contato.

Kim e OH (2001) sugerem que a perda de solvente do interior da matriz polimérica
para a superficie em contato com o eletrodo de litio provocaria aumento tanto de
R2 quanto de Rj3, ocasionando uma diminuigdo na superficie de contato eletrdlito
polimérico/Li. Como nao foi evidenciado aumento significativo no valor de R, e
praticamente ndo houve aumento no valor de R3, durante o tempo de contato com
litio, foi eliminada a hipotese de expulsdao do solvente do interior da matriz

polimeérica.

Desta maneira, o eletrélito polimérico gelificado de PAN/PVA preparado a partir
de EC/DMC 2:1 (VIV) com LiBF4 (21% de PAN/PVA, 71% de EC/DMC 2:1 e 8%
de LiBF4, porcentagens molares) mostrou-se estavel em relagdo ao tempo de

contato com acgo inoxidavel e com litio metalico.
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3.2.3. Conclusoées parciais

Os valores de T, obtidos para os eletrolitos poliméricos gelificados
(entre -100 °C e -75 °C) foram mais negativos que o encontrado para o copolimero
PAN/PVA puro (~80 °C), indicando que os eletrdlitos poliméricos gelificados eram
amorfos a temperatura ambiente e que a adicao de solventes a matriz polimérica

levou a diminui¢cdo do valor de T, do eletrdlito polimeérico gelificado.

Pelos espectros de infravermelho dos eletrélitos poliméricos gelificados
com quantidade maxima de copolimero PAN/PVA foi evidenciado interacdes entre
C=N e Li*, sugerindo transporte idnico baseado na complexagdo com a matriz e com

os solventes.

Pelas voltametrias ciclicas, verificou-se que a oxidacao do eletrélito
polimérico gelificado ocorre somente proxima de 5 V vs. Li/Li*, resultando ampla
janela de estabilidade quimica. O deslocamento nos perfis voltamétricos dos
eletrélitos poliméricos gelificados em relagdo aos perfis dos eletrélitos liquidos
sugere que os ions litio devem possuir outra coordenagdo no interior da matriz
polimérica e que a matriz polimérica estaria favorecendo os processos redox para o

par Li/Li* provavelmente pelo aumento do nimero de transportadores de carga.

Pelas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
verificou-se aumento nos valores de condutividade ibnica a medida que a massa de
PAN/PVA foi aumentada, atingindo-se um valor de 1,07 x 10° S cm™ para o eletrdlito
polimérico gelificado preparado com 10 g de PAN/PVA, sugerindo novamente
participacdo da matriz polimérica no mecanismo de conducao iénica. O eletrdlito
polimérico gelificado a base de PAN/PVA preparado com EC/PC apresentou menor

valor de condutividade idnica quando comparado aos preparados com EC/DMC.

Os eletrdlitos poliméricos gelificados a base de PAN/PVA preparados
com EC/DMC 1:1 (V/IV) apresentaram valores de condutividade ibnica um pouco
maiores que aqueles preparados com EC/DMC 2:1 (V/V), para ambos os sais de
litio. Os maiores valores de condutividade i6nica foram observados para os
eletrolitos poliméricos gelificados com LiBF,4, para todas as misturas de solventes
organicos. O eletrdlito polimérico gelificado a base de PAN/PVA com EC DMC 1:1 e
LiBF4 1 mol L apresentou o maior valor de condutividade idnica, a temperatura

ambiente, em torno de 1,47 x 102 S cm™.
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Todos os eletrdlitos poliméricos gelificados apresentaram uma variagao
linear dos seus valores de condutividade ibnica com o inverso da temperatura,
interpretada como decorrente de um mecanismo de condugao iénica que atua por
saltos entre sitios coordenados (dos plastificantes; com participagdo da matriz
polimérica), acompanhado por uma relaxagdo estrutural local e movimento
segmental do polimero. Por fim, o eletrdlito polimérico gelificado de PAN/PVA
preparado a partir de EC/DMC 2:1 (V/V) com LiBF; 1 mol L™ (21% de PAN/PVA,
71% de EC/DMC 2:1 e 8% de LiBF4, porcentagens molares) mostrou-se estavel em

relagdo ao tempo de contato com aco inoxidavel e com litio metalico.

O mecanismo de condugao idnica nestes géis foi similar aos propostos
para géis a base de PAN, onde se assume que os ions Li* na matriz sdo solvatados

pela PAN (pelos grupos CN) e pelos plastificantes (pelos hetero-atomos de O).

Para os eletrolitos poliméricos gelificados a base de PAN-PVA
investigados neste trabalho, os melhores resultados de interagdo entre Li*-PAN-PVA
e Li*-plastificantes foram obtidos utilizando LiBF4; como sal de litio e a mistura EC/
DMC como plastificantes, sendo os eletrdlitos poliméricos gelificados escolhidos
para os testes prolongados de carga e descarga realizados nos prototipos de

baterias.
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3.3. AVALIACAO ELETROQUIMICA DOS PROTOTIPOS DE
BATERIAS DE LIiTIO

Os testes prolongados de carga e descarga foram realizados em
protétipos de baterias de litio montados de forma a ter catodos preparados a partir
de amostras de espinélio dopadas (com cations e anions concomitantemente) e
moidas (por 30 min apds a calcinagao), o eletrdlito polimérico gelificado a base do
copolimero PAN/PVA, eletrodos auxiliar e de referéncia, ambos de litio metalico na
forma de discos finos. Como mencionado anteriormente, a dopagem e o controle no
tamanho de particulas das amostras de espinélio visam a obtencédo de catodos de
espinélio com altos valores de capacidade especifica (mesmo sob altas taxas de
descarga) e boa retengédo de capacidade durante ciclagens, ja o eletrdlito polimérico
gelificado evita o problema de lenta dissolugdo do manganés durante os testes

eletroquimicos.

Antes dos testes de carga e descarga, os prototipos foram submetidos
a voltametria ciclica a uma velocidade de varredura de potenciais de 0,5 mV s™' no
intervalo de potencial de 3,30 V a 4,35 V vs. Li/Li*. Embora ndo sejam mostrados, os
perfis voltamétricos obtidos foram caracteristicos de amostras de espinélio LiMn,Oy4,
com dois picos de oxidacdo e reducgao, referentes aos processos de extracédo e
insercdo de ions litio em duas etapas, respectivamente. Este procedimento prévio

era realizado a fim comprovar o perfeito funcionamento dos protétipos montados.

Na Fig. 3.34 sao mostradas curvas de carga e descarga tipicas obtidas
para um dado catodo (preparado a partir do espinélio Lij 05Alo,02MN1.98S0,0203 98)

colocado no interior de um dos protétipos de baterias de litio.

Observa-se que as curvas foram semelhantes aquelas obtidas para os
catodos submetidos aos testes iniciais de carga e descarga realizados na célula
eletroquimica convencional com eletrolito liquido. Este resultado confirma a
eficiéncia do eletrdlito polimérico gelificado na condugéo idnica do sistema e o bom

funcionamento do protétipo montado.
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FIGURA 3.34: Curvas de carga e descarga tipicas obtidas para um catodo preparado
a partir do espinélio Lij 05Alo,02MN198S0,020398 em eletrdlito polimérico gelificado a
base de PAN/PVA (10 g) com EC/DMC 2:1 (“/y) e LiBF4 1 mol L™"; I, = 40 pA (C/2) e
ls = 80 pA (C/1); A =0,785 cm?.

Verifica-se que os perfis das curvas apresentaram dois patamares de
extragdo e insercdo de ions litio em dois estagios, caracteristicos deste tipo de
espinélio e permaneceram constantes apds trezentos ciclos consecutivos de carga e
descarga Pode ainda ser visto que a realizagdo de um ciclo completo de carga e
descarga levava aproximadamente 3 h para ocorrer, ou seja, as taxas de correntes
aplicadas para os processos de carga e descarga correspondiam a C/2 e C/,
respectivamente, representando portanto, altas taxas de corrente. Mesmo sob
condigbes drasticas de correntes, o catodo de espinélio mostrado nesta Fig.
apresentou excelentes valores de capacidade especifica de carga (120,1 mAhg’) e

descarga (118,4 mA h g') apds trezentos ciclos consecutivos.

A partir das curvas de descarga obtidas para os demais catodos,
calculou-se os valores de capacidade especifica de descarga que sdo mostrados

nas Fig. 3.35 a) - f) em fungdo do numero de ciclos.



Resultados e Discussdo

133

-1
1

—
N
()]

[So,,

1201 OOOOOOOOM

1151

120~ 0000000000000nnnnnssansss

N
i

1104 © Li1,05Mn1,98AI O, 65

0,02 73,9870,02

° Li,Mn Al O, F

1,05 1,98" 70,02 73,98 0,02

e Li Mn, Al O..S

1,05 1,98" 70,02 3,98 70,02

O Li, (,Mn, Al ,0, ,oF

1,98 70,02 73,98" 0,02

T T T T T T T 0 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
numero de ciclos numero de ciclos

Cespecifica descar ga / mA h g
Cespecifica descarga / mA h g
(0]

Q@

a) b)

‘Tm _

< 125- -

e < 120-

3 1201 E

S T 80

S 115 >

() (&)

° i 3 40-

% 1 10- L!»]’05Mn1’ggGaoyozo&gSSoyoz bm Li'l,05Mn1,98Ga0,0203,9880,02
(_;% r r LI1'OSI,VIn1'98,Ga0'02,03’98|:,0'02 r % O LI'] ,OSMn’I ,986a0,02o3,98F0,02

0 50 100 150 200 250 300 & 05T R TR0 o8 500

ndmero de ciclos numero de ciclos

c) d)

TO_) -
2 125+ A Li1,05Mn1,98000,0203,9880,02 _?
E 4 Li1,OSMn'I,98C00,0203,98F0,02 E 120'
© 120+ ~
(7]
g 115 AAAAAAA g
%110 e 8 401 a Li; 05MN; 65C04,6,046650.02
O;? AAAAAAAAAAAAAA g”_ A Li1,05Mn1,98C00,0203,98F0,02

0 50 100 150 200 250 300 © 0 50 100 150 200 250 300

numero de ciclos numero de ciclos
e)

FIGURA 3.35: Valores de capacidade especifica de descarga em fun¢gdo do numero
de ciclos para catodos preparados a partir das seguintes amostras de espinélio
dopadas em eletrdlito polimérico gelificado a base de PAN/PVA (10 g) com EC/DMC
2:1 (V/v) e LiBF4 1 mol L_1Z a) e b) Li1,05A|0,02Mn1,9803,98N0,02 (N = 82_; F_);
c) e d) Li105Ga002Mn1.930398Noo2 (N = S%; F); e e) e f) Lis05C00,02Mn1 9803 98No 02
(N=S%;F); I, =40 pA (C/2) e Is = 80 pA (C/1); A= 0,785 cm?.

Para os trés cations dopantes investigados, observa-se que tanto os

valores de capacidade especifica quanto a manutengcdo destes valores de
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capacidade ao longo das ciclagens foram maiores para catodos preparados a partir
de amostras de espinélio dopadas concomitantemente com cation e sulfeto quando
comparados aos valores obtidos para os catodos preparados a partir de amostras de
espinélio dopadas concomitantemente com cation e fluoreto. Para melhor
comparagao, os valores de capacidade especifica de descarga em fungdo do
numero de ciclos para catodos preparados a partir das distintas amostras de
espinélio dopadas séo apresentados em conjunto na Fig. 3.36.
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FIGURA 3.36: Valores de capacidade especifica de descarga em fungdo do numero
de ciclos para catodos preparados a partir de diferentes amostras de espinélio
dopadas Lis 0sMyMn.,04.N; (y = 0,02; M = AP**, Ga**, Co®*/ z = 0,02; N = S*, F') em
eletrélito polimérico gelificado a base de PAN/PVA (10 g) com EC/DMC 2:1 (Y/\) e
LiBF4 1 mol L™"; I, = 40 pA (C/2) e Iy = 80 nA (C/1); A= 0,785 cm?.

Verifica-se que o catodo de espinélio dopado concomitantemente com

aluminio e sulfeto apresenta os maiores valores de capacidade especifica, embora o
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catodo de espinélio dopado com galio e sulfeto apresente maior manutengao dos
valores de capacidade apos trezentos ciclos de carga e descarga. Ja o catodo de
espinélio dopado com cobalto e fluoreto apresenta os menores valores de
capacidade especifica e de manutencdo destes valores de capacidade apds os
trezentos ciclos de carga e descarga. Cabe ressaltar que, mesmo para este ultimo
catodo, a queda nos valores de capacidade especifica observada foi de apenas 8%,
confirmando o excelente desempenho dos catodos ao longo das ciclagens.

E importante lembrar que todos os catodos foram preparados a partir
de amostras de espinélio dopadas e submetidas a um processo de moagem para
controle do tamanho de particulas. Comparando-se os valores de capacidade
especifica obtidas para estes catodos e para aqueles preparados a partir de
amostras de espinélio pura sem posterior moagem (~105 mA h g™'), observa-se que

0s primeiros apresentam valores de capacidade aproximadamente 10% superiores.

Portanto, tanto o processo de moagem quanto a dopagem (anibnica e
catidnica) contribuiram para aumentar os valores de capacidade especifica e a
manutengcdo destes valores ao longo das ciclagens dos catodos de espinélio
investigados. O aumento nos valores de capacidade especifica deve estar
relacionado a melhor distribuigdo e menor tamanho de tamanho de particulas,
ocupacao de sitios anteriormente ndo ocupados e aumento de porosidade das
amostras. Ja a manutencdo dos valores de capacidade especifica ao longo das
ciclagens deve estar relacionada a uma menor variagao volumétrica dos parametros
de célula unitaria experimentada pelos catodos durante os ciclos de carga e
descarga e também a uma diminuigdo da quantidade de ions Mn**, responsavel pelo

efeito Jahn-Teller no estado descarregado dos catodos.

A cada 100 ciclos consecutivos de carga e descarga, os protétipos de
baterias de litio também foram submetidos a avaliagdo por impedancia
eletroquimica. Para tal, os testes de carga e descarga eram interrompidos com o
catodo no estado descarregado (3,30 V vs. Li/Li'). Em seguida, a célula era
polarizada neste mesmo potencial e submetida a um potencial alternado numa

ampla faixa de frequéncias.

A Fig. 3.37 ilustra um espectro de impedancia eletroquimica tipico,
representado na forma do diagrama do plano complexo, obtido para o protétipo

montado com o catodo preparado a partir do espinélio Liq p5Alp02Mn1,980398S0,02 €M
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eletrélito polimérico gelificado a base de PAN/PVA (10 g) com EC/DMC 2:1 (Y/\) e
LiBF4 1 mol L™.

Mn,_O._S

1,05AI0,02 1,98 ~ 3,98 7 0,02

Li/EC DMC 2:1 1 M LiBF, PAN/PVA/ Li

e apos 100 ciclos
A apos 200 ciclos

“c 21 = apos 300 ciclos
&)
G
4
~ 10 mHz
N1l "
o A'A.
% a

Z'/ KQ cm®

FIGURA 3.37: Espectros de impedancia eletroquimica obtidos periodicamente (a cada
100 ciclos de carga e descarga) para o prototipo montado com o catodo preparado a
partir do espinélio Liq g5Al0 02Mn1.9803 98S0,02 €m eletrdlito polimérico gelificado a base

de PAN/PVA (10 g) com EC/DMC 2:1 (¥/y) e LiBF4 1 mol L™".A = 0,785 cm?.

Verifica-se nos espectros desta Fig. dois semicirculos nas regides de
frequéncias médias e altas, que variam pouco durante os trezentos ciclos de carga e
descarga, indicando perfeito funcionamento do protétipo e boa concordancia com os
resultados estaveis obtidos durante os testes de carga e descarga. Todos os demais
prototipos de baterias de litio apresentaram pequena variacdo da impedancia total,
em geral, nos ciclos iniciais de carga e descarga, o que concorda com os dados de

impedancia eletroquimica realizados para o eletrdlito polimérico gelificado, ou seja,
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ha a formacdo de uma camada passivante na interface litio/eletrélito polimérico

gelificado, cuja espessura se mantém constante apos certo tempo.

Cabe ressaltar que a impedancia total do protétipo de bateria de litio é
referente as diversas resisténcias interfaciais entre catodo, eletrélito polimérico e
anodo, nao sendo objetivo deste trabalho distinguir estas diferentes contribuigcdes,
mas acompanhar a evolugdo da impedancia total do sistema e, se possivel,
correlaciona-la com a evolugao dos testes de carga e descarga.

Amine et al. (2001) realizaram medidas de impedancia eletroquimica
em protétipos LiNip 0sC00,0202/blenda polimérica/grafite e sugeriram que o aumento
na resisténcia interfacial do eletrodo positivo (catodo) era a principal razdo para o
aumento da impedancia do sistema e da queda da capacidade especifica

experimentada pelo catodo durante as ciclagens.

Apos a realizagdo dos testes prolongados de carga e descarga, 0s
protétipos foram desmontados e alguns catodos também foram submetidos a analise
por difratometria de raios X para verificar a manutengdo ou n&do da estrutura do
espinélio apdés os trezentos ciclos de carga e descarga. Todos os catodos
analisados apresentaram difratogramas de raios X semelhantes aos apresentados
antes dos testes de carga e descarga e concordantes com os da ficha cristalografica
35-782, referente ao espinélio estequiométrico LiMn,O4, de fase cubica pertencente
ao grupo espacial Fd3m. Nao foram identificadas outras fases LiMnO, impurezas ou

mesmo misturas catidbnicas nos diferentes sitios.
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3.4. Conclusoées parciais

Os catodos preparados a partir de amostras de espinélio dopadas
concomitantemente com cation e sulfeto apresentaram maiores valores de
capacidade especifica e de manutencdo destas capacidades com as ciclagens
quando comparados aos preparados a partir de amostras de espinélio dopadas
concomitantemente com cation e fluoreto, mostrando que os ions sulfeto foram mais
eficazes na prevengao do efeito Jahn-Teller. Provavelmente os ions sulfeto
apresentem caracteristicas de coordenacgao na rede cristalina mais semelhantes aos
do oxigénio e também consiga minimizar a variagdo volumétrica do reticulo durante

sucessivos ciclos de carga e descarga.

Particularmente, o catodo preparado a partir de amostra de espinélio
dopada concomitantemente com aluminio e sulfeto apresentou os maiores valores
de capacidade especifica entre todos os catodos analisados, embora o catodo
preparado a partir de amostra de espinélio dopada com galio e sulfeto tenha
apresentado menor queda de capacidade especifica (apenas 4 %) apds trezentos

ciclos de carga e descarga.

O catodo preparado a partir de amostra de espinélio dopada com
cobalto e fluoreto apresentou menores valores de capacidade especifica e de
manutencgao destas capacidades apds trezentos ciclos de carga e descarga. Mesmo
para este ultimo caso, a queda de capacidade especifica apds trezentos ciclos
consecutivos foi de apenas 8%, confirmando o excelente desempenho dos catodos

ao longo das ciclagens.

Os espectros de impedancia eletroquimica obtidos a partir dos
prototipos montados, embora tenham sido utilizados somente para
acompanhamento da evolucdo da impedancia do sistema, mostraram pequeno
aumento na impedancia total dos prototipos durante os testes iniciais, mas que se
estabilizaram posteriormente, sugerindo formacdo de uma camada passivante inicial

sobre a superficie dos eletrodos de litio que se mantém constante com a ciclagem.

ApoOs os testes prolongados de carga e descarga, os catodos de
espinélio analisados apresentaram difratogramas de raios X semelhantes aos
apresentados antes dos testes de carga e descarga, concordantes com os do
espinélio estequiométrico LiMn,O, e sem mudancas de fase ou presenca de

impurezas.
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4. CONCLUSOES FINAIS

Quando utilizada como método de sintese, a moagem em moinho de
bolas permitiu a obtencdo do espinélio LiMn,O4 com estrutura cristalina altamente
desordenada, menores tamanhos de particulas e grande numero de defeitos

estruturais.

Ao associa-la com posterior calcinacdo, obteve-se um espinélio
estruturalmente similar aquele obtido por calcinagdo a 750 °C por 24 h, porém em

menores tempo e temperatura de calcinacgao.

Quando utilizada apds a calcinagdo dos precursores, obteve-se a
maioria das particulas em escala nanométrica, com distor¢des na rede cristalina,
defeitos estruturais e oxidagédo parcial dos ions manganés. A moagem até 30 min
levou a uma distribuicdo de tamanho de particulas mais homogénea, sem alteracao

da fase espinélio ou amorfizagéo.

Desta forma, a moagem mecéanica representa uma maneira
extremamente eficaz e de baixo custo para obtencdo de o6xidos com estrutura
cristalina definida e aptos a insercao de ions litio. Ela pode ser utilizada para
acelerar a cristalizagdo do o6xido, quando utilizada anteriormente a calcinagdo ou
também apenas como controle de tamanho de particulas, quando utilizada apds a

calcinagéo.

O eletrdlito  polimérico gelificado a base do copolimero
poliacrilonitrila/polivinilacrilato (PAN/PVA) também representa uma alternativa de
baixo custo, ja que possui tecnologia nacional, com caracteristicas marcantes para
utilizacdo em substituicdo aos eletrdlitos liquidos convencionais. Dentre todos os
eletrélitos poliméricos gelificados a base do copolimero PAN/PVA investigados,
aquele preparado a partir da mistura 1:1 (V/V) dos carbonatos de etileno e
dimetileno (EC/DMC) com LiBF, 1 mol L™ apresentou o maior valor de condutividade
idnica, a 25 °C, (1,47 x 10° S cm™). Medidas de voltametria ciclica mostraram que
este eletrdlito gelificado possui os processos redox referentes a insergao/extragao de

ions litio e somente se oxida a potenciais préoximos de 5 V vs. Li/Li".

Ademais, mostrou-se estavel em contato com ago inoxidavel, com litio
metalico e durante os testes prolongados de carga e descarga realizados nos

prototipos montados.
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Os espinélios dopados apresentaram valores de parametro de célula
unitaria (a) menores (8,221 A - 8,229 A) que o espinélio puro (8,234 A), diminuindo
na seguinte ordem: a(Lij05Gap2Mni9804) > a(Li105C0002Mn19804) >
a(Li1,05Alo,02Mn1,9804) > a(Li1,05Mo,02Mn+1,9803,98S0,02) > a(Li1,05Mo,02Mn+,9803 98F0,02. Os
valores de valéncia média do manganés (n) dos espinélios dopados (3,56 — 3,50)
foram maiores que aquele do espinélio puro (3,53 + 0,01), diminuindo na seguinte
ordem: n(Li105Gag02Mn1,9804) > n(Li1,05C00,02Mn19804) > n(Lis05Al0,02MN19804) >

n(Li1 05Mo,02Mn1,9803.98F0,02) > n(Li1,05Mo,02Mn1,0803 98S0,02-

A dopagem e o controle no tamanho de particulas das amostras de
espinélio permitiram a obtencdo de catodos de espinélio com altos valores de
capacidade especifica, mesmo sob altas taxas de descarga, e excelente
manutencido destas capacidades durante ciclagens. Para os trés cations dopantes
investigados, os catodos de espinélio dopados com aluminio e sulfeto/fluoreto
apresentaram os maiores valores de capacidade especifica (~125 mA h g). Por
outro lado, os catodos de espinélio dopados com galio e sulfeto/fluoreto
apresentaram as menores quedas de capacidade especifica apds trezentos ciclos
de carga e descarga (~4%). Ja os catodos de espinélio dopados com cobalto e
sulfeto/fluoreto apresentaram os menores valores de capacidade especifica
(~120 mA h g") e de manutengao destas capacidades durante ciclagens (8%), ainda

assim, excelentes resultados para catodos de baterias recarregaveis de litio.

Cabe ressaltar que este projeto representa uma associagcédo de idéias
cientiticas, tecnologicas e viaveis de fabricacdo de baterias recarregaveis de ions
litio que s6 foi possivel sua realizagado pelos inumeros auxilios concedidos, entre
eles, de infra-estrutura, de bolsas de fomento, de ensino publico e gratuito, de

formagado académica, os quais deixo mais uma vez explicito meus agradecimentos.
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5. ETAPAS FUTURAS

O presente trabalho permitiu que algumas lacunas ficassem abertas

para estudos futuros, entre os quais:

— Testes prolongados de carga e descarga dos catodos preparados a
partir dos espinélios dopados concomitantemente com os cations e anions ja
investigados neste trabalho, porém em temperaturas superiores a 40 °C, onde a

lenta dissolugdo de manganés torna-se mais acentuada;

— Avaliagdo eletroquimica destes mesmos catodos na regido de
3 V vs. Li/Li*, onde é mais proeminente o efeito Jahn-Teller, ou em ambas as regides
3V e4Vuvs. LiLi");

— Investigagao por XANES do efeito dos dopantes anidnicos sobre a

borda O do reticulo cristalino dos espinélios dopados com sulfeto e fluoreto;

— Variacdo da natureza e da quantidade do sal de litio na matriz de

PAN/PVA, utilizando sais de maiores massas moleculares;

— Utilizacdo da moagem mecanica associada a posterior calcinagao
em tempos e temperaturas diferentes das investigadas aqui, tanto para moagem

quanto para calcinacao dos oxidos.
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1. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE ESPINELIO
DOPADAS
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FIGURA 1: Difratogramas de raios X das amostras de espinélio: a) LiMnyO4

estequiométrico da ficha cristalografica JCPDS 35-782; b) Li05Alp02Mn1,9804;
C) Li1,05A|o,02Mn1,9880,0203,98 e d) Li1,05A|o,02Mn1,98F0,0203,98 obtidas a 750 °C por 72h

sob atmosfera estatica de ar.
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FIGURA 2: Difratogramas de raios X das amostras de espinélio: a) LiMnyO4

estequiométrico da ficha cristalografica JCPDS 35-782; b) Lij05Gag02Mnq,9s04;
C) Li1‘05Gao,02Mn1‘9380‘0203‘93 e d) Li1,05Gao,02Mn1,98F0,0203,98 obtidos a 750 °C por 72h

sob atmosfera estatica de ar.
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FIGURA 3: Difratogramas de raios X das amostras de espinélio: a) LiMnyOq4
estequiométrico da ficha cristalografica JCPDS 35-782; b) Lij05C0002Mn4,9804;
C) Li1,05000,02Mn1,9880,0203,98 e d) Li1,05000,02Mn1,ggFo,ozog,gg obtidos a 750 °C por 72h

sob atmosfera estatica de ar.
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2. VOLTAMOGRAMAS CIiCLICOS DOS OXIDOS ESPINELIO OBTIDOS POR
MOAGEM MECANICA

Na Fig. 1 sdao mostrados os perfis voltamétricos dos catodos
preparados a partir das amostras de 6xido obtidas por calcinacdo a 550 °C em
distintos tempos de calcinagao, sem o auxilio da moagem. Os perfis voltamétricos
dos catodos preparados a partir das amostras obtidas por calcinagdo a 500 °C foram

semelhantes e, portanto, ndo serdo apresentados.

200
sem moagem + 550 °C 12 h
sem moagem + 550 °C 18 h
100+
<
=5 0-?,*
-100+
-200 T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0
E/V vs. LilLi"

FIGURA 1: Perfis voltamétricos (antes dos testes de carga e descarga) dos catodos
preparados a partir das amostras de 6xido obtidas a 550 °C (por 12 h e 18 h) sem
moagem prévia em LiCIOs 1 mol/L dissolvido numa mistura de EC e DMC na

proporcdo 2:1 (V/v); utilizando-se v=0,5 mV/s. A = 0,3 cm?.

Como era esperado, estes voltamogramas nao apresentaram picos
caracteristicos de extracéo e insercao de ions litio, comprovando que a fase obtida
(bisbyite-Mn,03) era eletroquimicamente inativa. Os testes iniciais de carga e
descarga destes catodos foram interrompidos pois mostraram nao haver capacidade
especifica de descarga. Os testes eletroquimicos dos catodos preparados a partir
das amostras obtidas por moagem (por 3 h e 4 h) com posterior calcinagéo
(a 500 °C ou a 550 °C) (por 12 h ou 18 h) foram realizados na seguinte sequéncia:
uma voltametria ciclica no intervalo de 2,2 V a 4,35 V (regides de 3 V e 4 V),
20 ciclos consecutivos de carga e descarga no intervalo de 3,70 V a 4,35 V (regiao
de 4 V) e outra voltametria ciclica no intervalo de 22 V a 435 V
(regibes de 3V e 4 V).
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Os testes de carga e descarga foram realizados no intervalo de maior
interesse para baterias recarregaveis de litio (regido de 4 V) e as voltametrias
ciclicas foram realizadas num intervalo mais amplo de potencial para que fossem

analisados os sitios mais profundos de insergéo de ions litio (regides de 3 e 4 V).

A seguir, serao apresentados os perfis voltamétricos antes e apos os testes
de carga e descarga para analise do alcance de inser¢cao e extragdo no interior dos
oxidos e verificagdo da manutencdo destes perfis apos os testes de carga e
descarga. Por simplificagdo, os catodos foram divididos em dois grupos, o primeiro
para aqueles preparados a partir das amostras de espinélio calcinadas a 500 °C e o

segundo para os preparados a partir das amostras calcinadas a 550 °C.

Nas Figs. 2 a), b), c) e d) sdo mostrados os perfis voltamétricos dos
catodos preparados a partir das amostras de espinélio obtidas por moagem
mecanica (por 3 h e 4 h) com posterior calcinagéo a 500 °C, variando-se os tempos

de calcinagao.
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FIGURA 2: Perfis voltamétricos (antes e depois dos testes de carga e descarga
iniciais) dos catodos preparados a partir das amostras de espinélio obtidas por
moagem mecanica (por 3 h e 4 h) com posterior calcinagdo a 500 °C (por 12 h e
18 h) em LiCIO4 1 mol/L dissolvido numa mistura de EC e DMC na proporgéao
2:1 (YIv); utilizando-se v = 0,5 mV/s; A= 0,3 cm®.

Pelos perfis voltamétricos das Figs. 2 a) e b) verifica-se que em ambos
catodos houve os processos de extracao e inser¢cao de ions litio na regidao de 4 V
(asterisco azul). Estes processos de extracdo e insercdo ndo ocorrem em duas
etapas, caracteristico das estruturas do tipo espinélio nesta regido de potencial,

provavelmente pelo pequeno ordenamento dos sitios cristalograficos, concordando
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com os difratogramas de raios X apresentados anteriormente. Também nao foram
verificados os processos de extragdo e insergcédo de ions litio na regido de 3 V, que
ocorrem numa unica etapa, sugerindo que os sitios mais profundos de insergéo

estivessem inacessiveis.

Embora os perfis voltamétricos iniciais dos catodos preparados com
estas amostras tenham sido semelhantes, os perfis obtidos apds os testes de carga
e descarga mostraram maior diminuicdo de carga no catodo preparado a partir da
amostra de espinélio moida por 3 h [Fig. 2 a)], concordando com a maior queda de
capacidade especifica de descarga observada para este catodo, como sera
mostrado adiante. Desta forma, os testes eletroquimicos sugerem incompleta reagao

em estado sélido, levando a menor capacidade de inser¢céo de ions litio na estrutura.

Aumentando-se o tempo de calcinagdo a 500 °C para 18 h [Fig. 2 c) e
d)], os perfis voltamétricos mostraram que os sitios de inser¢do na regiao de 4 V
(asterisco azul) foram progressivamente tornando-se mais nitidos e ordenados. Os
sitios de insercdo na regido de 3 V (asterisco vermelho) apareceram em ambos
voltamogramas, indicando que o aumento no tempo de calcinagéo foi suficiente para

tornar acessiveis os sitios mais profundos no interior dos 6xidos.

Obviamente, estes processos foram mais pronunciados para os
catodos preparados a partir da amostra de espinélio submetida a 4 h de moagem
prévia [Fig. 2 d)]. Neste catodo, foram observados quatro picos referentes aos
processos de extragdol/insergdo nas regides de 3 V e 4 V. Mais uma vez foi
observada maior diminuicdo de carga apdés os testes de carga e descarga no
voltamograma do catodo da amostra de espinélio moida por 3 h quando comparada
a diminuicdo de carga observada no voltamograma do catodo da amostra de
espinélio moida por 4 h.

Nas Figs. 3 a), b), ¢) e d) sdo mostrados os perfis voltamétricos dos
catodos preparados a partir das amostras de espinélio obtidas por moagem
mecanica (por 3 h e 4 h) com posterior calcinagdao a 550 °C em distintos tempos de

calcinagéo.
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FIGURA 3: Perfis voltamétricos (antes e depois dos testes de carga e descarga
iniciais) dos catodos preparados a partir das amostras de espinélio obtidas por
moagem mecanica (por 3 h e 4 h) com posterior calcinagdo a 550 °C
(por 12 h e 18 h) em LiClO4 1 mol/L dissolvido numa mistura de EC e DMC na

proporcao 2:1 (V/v); utilizando-se v = 0,5 mV/s; A = 0,3 cm?.

Nesta temperatura de calcinagdo, houve aumento no numero de sitios
disponiveis a insercdo de ions litio. As correntes de pico observadas nos
voltamogramas destes catodos foram maiores que as observadas nos
voltamogramas dos catodos das Figs. 2, indicando maior capacidade de insercao

nestas estruturas.
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Nas Figs. 3 a) e b) verificou-se um pico mais acentuado na regiao de
3 V (asterisco vermelho), indicando aumento de capacidade especifica destes
catodos também nesta regido, ou seja, as amostras de espinélio calcinadas a 550 °C

estariam aptas a inser¢ao de mais de um ion litio por férmula unitaria.

Na regido de 4 V, foi verificado melhor separagao dos picos referentes
aos processos de extragao e insergao de ions litio (asterisco azul), sendo possivel

diferenciar os sitios tetraédricos 8 a e 16 d.

ApOs os testes de carga e descarga, verificou-se maior manuteng¢ao do perfil
voltamétrico no catodo da amostra de espinélio moida por 4 h, mais uma vez

concordando com a menor queda de capacidade especifica com as ciclagens.

Por fim, nas Figs. 3 c) e d) verificou-se perfis voltamétricos bem definidos,
com boa separagdo dos picos nas varreduras direta e reversa, antes e apds os

testes de carga e descarga.

Para a amostra de espinélio obtida por moagem mecanica por 4 h com
posterior calcinacdo a 550 °C por 18 h, os picos referentes aos sitios tetraédricos
8 a e 16 d (na regido de 4 V) foram bem definidos e separados, sugerindo estrutura

estequiométrica.
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1. DETERMINACAO DA VALENCIA MEDIA DO MANGANES

A determinagdo da valéncia média do manganés nas amostras de
espinélio Lij ¢sM,Mn2.,04,N, (y = 0,02; M = Ga**, A** e Co*/ z = 0,02; N = F e S?)
foi realizada seguindo-se o método proposto por Vetter (1966). Este método consiste
na titulagdo com solugcédo de permanganato do excesso de ions ferro (Il) usado para

reduzir os ions manganés de uma dada amostra de 6xido de manganés.

Inicialmente, ao se adicionar a solucdo acida de sulfato ferroso em
excesso (concentragao e volumes conhecidos) numa quantidade conhecida de uma
dada amostra de 6xido de manganés, os ions manganés (IV) contidos nela séo

reduzidos a ions manganés (ll) de acordo com a EQUAGAO 1:

MnOys) + (2n - 2)Fe** ag) + 2nH" 5q) &> Mn?* 5g) + (2n - 2)Fe** ,q) + NH,0y) (1)

A porcéo de ions ferro (Il) em excesso é, posteriormente, titulada
potenciometricamente com uma solugdo de permanganato de potassio conforme a

EQUACAO 2:

5F92+(aq) + Mn04'(aq) + 8H+(aq) - 5Fe3+(aq) + Mn2+(aq) + 4H20(|) (2)

Nesta etapa do método de Vetter (EQUAGAO 2), obtém-se o volume de
equivaléncia, V4, que € o primeiro salto de potencial observado na titulagao
potenciométrica. No momento que ocorre este salto, a adicdo de solugdo de
permanganato é imediatamente suspensa para que nao haja excesso de ions
permanganato. Dado que as curvas de titulagbes potenciométricas sdo sigmoides e
os pontos de equivaléncia estédo localizados nos segmentos ascendentes das curvas
(ponto de inflexao), utiliza-se o método analitico da primeira (6E/3V contra V) ou
segunda (5°E/8V? contra V) derivada para localizagdo dos pontos finais de cada
titulagao. O grafico de 3E/6V contra V tem um maximo no ponto de inflexdo da curva
de titulacado correspondente, isto €, no ponto final. Nos casos em que os graficos da

primeira derivada ndo apresentam um ponto de maximo nitido, utiliza-se graficos de
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§2E/8V? contra V. Apos a titulagdo dos ions ferro (I1) em excesso, eleva-se o pH até 7
com adicdo de pirofosfato de sodio para posterior titulacdo de todos os ions
manganés (Il) do meio, tanto os provenientes da amostra contendo manganés
(EQUACAO 1) quanto os dos ions permanganato (EQUAGCAO 2). Entdo, titula-se
potenciometricamente com a mesma solu¢do de permanganato de potassio anterior,
obtendo-se o volume de equivaléncia, V,, de acordo com a EQUAGAO 3 a seguir;

neste caso a titulagao é feita ultrapassando-se o segundo salto de potencial.
4Mn2+(aq) + Mn04'(aq) + 15H2P2072-(aq) + 8H"* (aq) = 5Mn(H2P207)33'(aq) + 4H20(|) (3)

Uma aliquota de solugdo acida de sulfato ferroso, exatamente igual a
adicionada na amostra de 6xido de manganés, € também titulada com a mesma
solucdo de permanganato de potassio utilizada na titulagdo dos ions ferro (IlI) em
excesso e dos ions manganés (ll) total (EQUAGAO 1). Do salto de potencial desta
titulacdo obtém-se o volume de equivaléncia, Vy, correspondente ao volume de
solugédo de permanganato de potassio necessario para oxidar todos os ions ferro (ll)
presentes na solugcdo acida de sulfato ferroso, ou seja, numa solugcdo que nao

contém a amostra de 6xido de manganés dissolvida (branco).

Assim, o método proposto por Vetter consiste em 3 titulagdes

potenciométricas, onde obtém-se os volumes V, Vi e Va.

A partir dos volumes equivalentes obtidos nas trés titulagdes
potenciométricas, calcula-se a valéncia média do manganés, n, nas amostras de
espinélio obtidas, considerando-se a estequiometria das reacbes representadas
pelas EQUACOES 1, 2 e 3. A valéncia média do manganés € dada pela EQUACAO 4

abaixo, cuja dedugao encontra-se adiante neste mesmo apéndice.

(4)
n=2+> Vox
4 Vi,

onde:
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Vox = (Vo - V1), (5)

corresponde ao volume de solugdo de permanganato de potassio necessario para

oxidar os ions ferro (ll) que reagiram com os ions manganés (IV) da amostra e

Vi = (V2 - V4/4), (6)

corresponde ao volume de solugdo de permanganato de potassio necessario para

oxidar somente os ions manganés (ll) provenientes da amostra.

2. DEDUGAO DA EQUAGAO 4

Considerando-se um 6xido de manganés ndo estequiométrico, tem-se

a seguinte estequiometria para reagédo com Fe?":

MnOn(s) + (2n - 2)F92+(aq) + 2nH+(aq) - Mn2+(aq) + (2n - 2)Fe3+(aq) + nH20(|) (1)

2.1.Titulagdo do excesso de Fe**

Na titulagdo do excesso de Fe?* e do branco com solugdo de KMnOa;:

Vi

5Fe?* + IMnO* 5 5Fe** + Mn?" + 4H,0 (2)
Vo

n MnO* = é n Fe®*

V4 (KMnO4).M(KMnOy,) = % n Fe?*(excesso)
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Vo(KMnO.). M(KMnOy) = % n Fe?*(total)

n Fe**(reagiu) = n Fe*(total) - n Fe**(excesso)

n Fe**(reagiu) = 5M (KMnO,).[V - V4]

2.2.Titulagdao do Mn**(total) = Mn?**(amostra) + Mn**(MnOy)
Na titulacdo do excesso de Fe?* com solugdo de KMnOy:

V2
4Mn** + 1MnO* +8H*+15H,P,0;> — 5 Mn(H,P,07);" 3)

n° mols Mn?*(total) = 4 n°® de mols KMnO,

n° mols Mn%*(total) = M(KMnOy4).4 V> (KMNnO,)
n° mols Mn**(MnQ4’) = M(KMnOQy). V4(KMnOy,)
n° mols Mn?*(amostra) = M(KMnO,).[4 V. — V4]
n° mols Mn?*(amostra) = 4M(KMnOy).[ V2 — V4/4]
Da EQUACAO 1, tem-se que:

(2n - 2) mols de Fe?* produzem 1 mol de Mn**

n° mols Mn?*(amostra) = mols de Fe?*(reagiu)

(2n-2)

1

(2n-2) 5M(KMnO4).|V0 - V1]

4 M(KMnOy).[Va - V4/4] =
H—J

VMn VOX
4V, = ! 5V
Mn (2n _2) [0)
on-9= 5 Vox
4 VMn
2n=2+ > Vox mas valéncia média do Mn (n) = 2n

VMn
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. SVox
4 VMn

3. DETALHES EXPERIMENTAIS

Inicialmente preparou-se uma solugdo acida de sulfato ferroso
amoniacal (H2SO4 1,4 mol/L + Fe(NH4)2(SO4)2.6H20 0,05 mol/L) adicionando-se o
sulfato ferroso amoniacal a solugéo ja preparada de acido sulfurico e completando-

se o volume com esta ultima solug¢ao acida.

Com o auxilio de um aparelho de ultrassom, cerca de 80 mg da
amostra a ser analisada foram dissolvidos em 50,00 mL da solucéo acida de sulfato
ferroso amoniacal preparada anteriormente, havendo, assim, um excesso de ions
Fe®*. As amostras foram deixadas de 1 a 2 h sob agitacdo ultrassonica para que se
dissolvessem completamente, tornando a solugao resultante levemente amarelada.
Em seguida, a solugao foi colocada na célula eletroquimica (Fig. 2.5). Por se tratar
de trés retrotitulagdes consecutivas, as quantidades foram otimizadas para que nao
houvesse um consumo excessivo de reagentes. Se uma quantidade maior de
amostra fosse utilizada, o volume gasto de solugdo acida de sulfato ferroso
amoniacal era elevado. Se fosse adicionada H;O para completar o volume
necessario para que os eletrodos ficassem imersos, os tempos de obtencdo dos
pontos de equivaléncias tornavam-se extremamente altos. Se fosse adicionado
solugdo de acido sulfurico para completar o volume necessario para que o0s
eletrodos ficassem imersos, a quantidade de pirofosfato de sodio utilizada para
complexacédo precipitava sem que se atingisse o pH desejado. Os equilibrios
envolvidos nas retrotitulagdes eram bastante lentos, o que dificultava a determinagao

da valéncia média do manganés nas amostras.

Paralelamente, preparou-se uma solugdo de KMnO, 0,01 mol/L,

armazenando-a em local escuro até o momento da titulagdo. O excesso de ions Fe®*

foi titulado com a solugao de KMnO,4 0,01 mol/L, acompanhando-se a variagao de
potencial do eletrodo indicador de platina em relacéo ao eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS). No inicio da titulagdo, a solugdo de KMnO4 0,01 mol/L

foi adicionada de 1,00 mL em 1,00 mL até préximo ao ponto de equivaléncia. A partir
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dai, o volume de solugdo de KMnO4 0,01 mol/L foi adicionado em aliquotas de
0,1 mL e o potencial foi medido apdés sua completa estabilizagcdo. Imediatamente
apos o salto de potencial, interrompeu-se a titulagdo e adicionou-se entre 20 g e
25 g de pirofosfato de sédio (Synth, PA) até que o pH da solugdo fosse
aproximadamente 7. Em seguida, continuou-se a titulagdo com solucido de KMnO4
0,01 mol/L da mesma solugcdo acida de sulfato ferroso amoniacal contendo a
amostra, agora com pirofosfato de sddio. Acompanhou-se a variagdo de potencial
até um novo salto no potencial. O pirofosfato de sédio foi usado para que os ions
Mn>*, provenientes da oxidagdo dos ions Mn**, permanecessem complexados no

estado de oxidagao 3+.

Por ultimo, tomou-se o mesmo volume (50,00 mL) da solugéo acida de
sulfato ferroso amoniacal, porém sem a amostra dissolvida e titulou-se com a
mesma solucdo de KMnO4 0,01 mol/L (branco). E importante mencionar que as
titulagdes com KMnO, 0,01 mol/L deveriam ser realizadas de forma rapida e
continua para que se minimizasse a reducdo, causada pela luz, dos ions Mn’* a fons
Mn**, uma vez que essa reacdo altera a concentracdo de ions permanganato. No
entanto, como isto ndo era possivel devido ao fato das reacdes envolvidas serem
lentas, envolveu-se a bureta em papel aluminio e as titulagdes foram feitas em uma

sala parcialmente escura.



