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RESUMO

Este trabalho baseou-se no desenvolvimento de rotas sintéticas com cinéticas de
reacOes rdpidas e ultra-rdpidas para a obtencdo de materiais catédicos de insercdo idnica de
duas classes diferentes. A primeira é a dos 6xidos de manganés litio de férmula genérica
LixMn,0,. Ja a segunda classe € a dos carbonatos fosfatos de s6dio NasMCO3;POy, similares
ao mineral Sidorenkita, NasMnCO3;PO,4. Esses materiais tiveram seus métodos de sintese
testados e otimizados por meio da rota solvotérmica hidrotermal com fonte de aquecimento
por micro-ondas. Eles foram caracterizados e estudados como materiais catddicos de inser¢ao
i6nica por meio de testes eletroquimicos em meio aquoso.

Através desse método, obteve-se uma fase inédita dos Li,MnyO,, o lamelar rico em
litio Li[Lig,14sMnggs5]O,, grupo espacial R-3m, que tem em sua estrutura o manganés como
unico metal de transi¢do. A obtencdo desse material preenche uma lacuna atual, presente ndo
apenas nas linhas de pesquisa de baterias e sistemas de armazenamento de energia, que € o
desenvolvimento de novos compostos com potencial aplicagao.

Esse método solvotérmico assistido por micro-ondas possibilitou a obtengdo de
materiais com morfologias interessantes e variadas, algumas até mesmo inéditas para os
NazMCO3POy, caso das nano placas hexagonais do Na;CoCO3;PO,4 e as microparticulas em
formato de carambola do NasNiCO3;POs. J4 os Li,MnyO, chegaram a apresentar tamanhos
médio de cristalito e particula bem pequenos, inferiores a 10 nm.

O Li[Lip 145sMnggs55]O, alcangou uma capacidade de descarga igual a 160 mA.h/g.
Enquanto que o NasMnCOs;PO, sintetizado por apenas 5 minutos de processamento
apresentou desempenho eletroquimico semelhante aquele produzido por 30 minutos de
reacdo, ambos ret€ém cerca de 60 mA.h/g de capacidade de descarga apds trinta ciclos

completos de carga e descarga.

Palavras Chave: Micro-ondas, sintese solvotérmica, 6xidos de manganés litio, carbonato

fosfato de sddio, baterias de inser¢do idnica.



ABSTRACT

This work was based on the development of a fast and an ultra-fast synthetic methods
with high rate kinetics where some cathodic materials of the lithium manganese oxide class,
LixMn,O,, and of the sodium carbonate phosphate class, NasMCO3PO,, as Sidorenkite like
structures, NasMnCOsPOy, had their synthesis applied and optimized in the solvothermal
microwave assisted method. They were characterized and studied as insertion cathodic
materials in aqueous media.

Through this microwave assisted solvothermal method the unpublished R-3m lithium
rich Li[Lip,14sMngs5]O, disposed as a lamellar phase was synthesized. At the very first time
was announced the achievement of a lamellar lithium rich phase where there is only
manganese as the transition metal. This fact can be considered an effort to fulfill the lack of
new applicable lithium compounds in the energy storage market.

This method has produced some materials with an interesting range of morphologies,
two of them are unpublished for the NazMCOs;PO4 compounds yet, case of the hexagonal
Na3;CoCO3PO4 nano plates and the Na;NiCO3POy star fruit like micro particles. As well as for
the Li,Mn,O, compounds that have showed very tiny particles with grains smaller than 10
nm.

The Li[Lip 145Mng g55]O2 has been able to reach a discharge capacity of 160 mA.h/g.
While the Na;MnCO3;PO, synthesized for only 5 processing minutes has showed an
electrochemical performance similar to the as one made with 30 processing minutes. Both of
one retains discharges capacities around 60 mA.h/g after third complete charge/discharge

cycles.

Keywords: Microwave assisted method, solvothermal reactions, lithium manganese oxides,

sodium carbonate phosphates, ionic insertion batteries.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

[.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Dispositivos de armazenamento de energia tém se tornado cada vez mais importantes
para um desenvolvimento sustentdvel da sociedade moderna. As consequéncias ambientais
alarmantes resultantes do uso de fontes energéticas ndo renovaveis, além da necessidade de
um melhor aproveitamento dos recursos naturais existentes tem fomentado o desenvolvimento
de novas tecnologias de baixo impacto ambiental e de maior eficiéncia (1).

A utilizacao de equipamentos eletronicos portateis, armazenadores de energia e carros
elétricos ou hibridos demanda baterias com alto desempenho e elevada seguranga. Para o
efetivo alcance dessas tecnologias € necessdrio o desenvolvimento de materiais que tenham
grande capacidade energética, baixa perda de rendimento apds sucessivos ciclos de carga-
descarga, além do baixo custo de produgdo e comportamento menos agressivo em relacao ao
meio ambiente (2-4).

Este setor tem sido alvo de iniciativas e de planejamentos em nivel mundial de
maneira a reavaliar a utilizacdo de fontes energéticas, favorecendo as energias alternativas
renovaveis e a substituicdo de veiculos de motores a explosdo por sistemas hibridos ou
elétricos. Deste modo, a necessidade crescente de dispositivos de armazenamento de energia,
tanto para veiculos elétricos e hibridos quanto para sistemas alternativos de geracdo de
energia € mesmo para a enorme gama de dispositivos eletroeletronicos, reforcam a grande
importancia do desenvolvimento de tecnologias associadas as baterias de insercdo
recarregédveis, que sdo os dispositivos atualmente mais promissores € versiteis para estas
aplicacoes (1).

As caracteristicas energéticas destes dispositivos podem ser analisadas no chamado
grafico de Ragone (5), mostrado na Figura I.1. Ele apresenta a Densidade de Energia
Volumétrica vs. Densidade de Poténcia Volumétrica para uma série de dispositivos de
armazenamento de energia.

Notoriamente, dentre os sistemas recarregdveis que funcionam por meio da
insercdo/desinser¢do ibnica, os mais utilizados atualmente empregam o litio como fon de
intercalagc@o. As baterias de fons litio se destacam devido as suas altas densidades de energia.
Elas sdo bastante adequadas para uso em eletroeletronicos, no entanto, sio menos eficientes
para veiculos elétricos e fontes alternativas de geracdo e distribuicdo de energia, como em

usinas solares e edlicas (6, 7).
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Figura 1.1. Grifico da Densidade de Poténcia Volumétrica vs Densidade de Energia Volumétrica para

diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia disponiveis comercialmente.
Fonte: Scrosati (1997). Ref(5) *Adaptada

Para estas aplicacdes s@o necessdrios dispositivos que fornegam altas densidades de
energia, para uma maior autonomia de funcionamento, e também altas densidades de
poténcia, para permitir cargas rapidas e/ou suprir picos de alto consumo. Altas densidades de
poténcia podem ser obtidas com supercapacitores, os quais podem fornecer pulsos de alta
energia por curtos periodos de tempo. Dispositivos ideais de armazenamento apresentam
assim, as caracteristicas combinadas destas duas tecnologias (8).

Como alternativa as limitagdes das baterias de fon litio, outros metais passaram a ser
pesquisados como fon de inser¢do, sendo um deles o sdédio. As baterias de ion sddio
funcionam através de um mecanismo similar ao das baterias de fon litio, com a
extracdo/inser¢do do ion na estrutura do material como resultado dos processos de
oxidacgdo/reducdo dos sitios redox envolvidos, tipicamente o metal de transi¢do (9, 10).

O sédio, além de possuir maiores massa, raios atdmico e i0nico, apresenta também
potencial de reducdo menos negativo que o do litio (11). Contudo, sistemas eletroquimicos
contendo fon sédio podem ser competitivos perante os ja tradicionais baseados em ion litio
(12, 13), principalmente quando se compara o potencial de diminui¢ao dos custos de producao
destes dispositivos. Isso € uma consequéncia direta da maior abundancia do sédio na crosta
terrestre, que confere a ele um cardter de sustentabilidade e melhor relacdo nos custos de

producdo das baterias a base de sddio em relacdo as atuais de litio (9).
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1.2 CONTEXTUALIZACAO SOCIOECONOMICA E AMBIENTAL

Em 2015, a ONU — Organiza¢do das Nacdes Unidas — lancou sua nova agenda com as
17 metas para que todos os paises alcancem o desenvolvimento sustentdvel até o ano de 2030.
Frente a sua importancia, a questao energética recebeu aten¢do em dois desses objetivos, 0 7 €
o 11, que visam assegurar o acesso confidvel, sustentdvel, moderno e a preco acessivel a
energia para todos. Tornando as cidades e os assentamentos humanos sustentdveis ao
aumentar a eficiéncia energética por meio da adocdo de sistemas energéticos verdes. Segundo
a ONU, a questdo energética € o principal contribuinte para as mudancas climaticas, sendo
responsavel por cerca de 60% das emissdes globais totais de gases do efeito estufa devido a
grande dependéncia dos combustiveis fésseis. Ela ressalta que, por outro lado, a energia de
fontes renovdveis — vento, dgua, solar, biomassa e energia geotermal — sdo inexauriveis e
limpas (14).

O armazenamento de energia tornou-se uma preocupacao global devido ao aumento da
demanda por energia, combinada com o aumento de precos dos combustiveis fosseis e das
consequéncias ambientais de seu uso indiscriminado. Para termos uma ideia, o “Global
Ecologycal Footprint — GEF”, ou Pegada Ecoldgica Global, que € uma estimativa de quantos
planetas seriam necessarios para atender a demanda global por recursos, foi equivalente a 2,84
planetas no ano de 2010, tendo como agravante a demanda de recursos para geragdo de
energia, que € um dos fatores que mais impacta nessa estimativa. Como consequéncia, tornou-
se necessdrio a utilizacdo e desenvolvimento de fontes de armazenamento e geracdo de
energias alternativas e ambientalmente corretas. Nesse cendrio, o desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia possui um papel fundamental na reducdo da
emissao de carbono na atmosfera e também nas mudancas climaticas (15).

Tecnologias para o armazenamento de energia tém recebido atencdo de forma
significativa no desenvolvimento de dispositivos eletronicos portéteis, veiculos a propulsio
elétrica, sistemas de armazenamento de energia estaciondrios de fontes geradoras de energia
renovaveis como a solar e a edlica, dentre outras. As baterias de ion litio dominam as duas
primeiras aplicagdes. Entretanto, para essa ultima aplicagdo, armazenamento de energia em
sistemas estaciondrios, as baterias de fon sédio sdo uma opcdo atraente, vindo a ser
competitivas perante as baterias de fon litio por oferecerem baixo custo e serem consideradas
mais sustentaveis (16).

Dentre as tecnologias atuais, a hidroenergia com seus reservatérios € a mais indicada
para armazenamento de energia em larga escala. Contudo, sistemas de armazenamento de

energia eletroquimicos baseados em baterias passaram a ser considerados como promissores,
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gracas ao desenvolvimento ocorrido desde a ultima década. Como vantagens podem ser
citadas a alta eficiéncia de armazenamento de energia, poténcia varidvel, caracteristicas
energéticas para atender diferentes funcdes de armazenamento, longos ciclo de vida e baixa
manuten¢do. Nesse ponto, as baterias representam uma tecnologia vidvel para a integracdo
entre armazenamento de energia e fontes renovaveis que produzem energia de forma
intermitente, como a energia solar e a edlica (16).

A geragdo de energia elétrica através de fontes renovdveis representa, ainda, apenas
24,5% da producgado global. Dentre elas, as fontes geradoras intermitentes, como a edlica e a
solar, tém recebido crescente atencdo devido a sua disponibilidade universal. Em 2016, o
mundo passou a criar mais energia devido a utiliza¢do de fontes renovaveis, aproximadamente
62% da energia adicional gerada, do que por todos os tipos de energias oriundas de
combustiveis fosseis. Destacando-se as energias edlica e solar com, respectivamente, 4,0 e
1,5% do consumo energético mundial. Em 2016 elas alcancaram capacidades de
armazenamento de energia iguais a 487 e 303 Gigawatts, respectivamente. Esses valores
representam um crescimento de 1000% para a geracao edlica, e 5000% para a geracao solar
desde 2006 (1).

Entretanto, esses sistemas de geracdo de energia intermitentes sdo mais bem
aproveitados em conjunto com dispositivos de armazenamento de energia, dado a sua
natureza e disponibilidade de geragcdo. Nesses sistemas, as baterias podem ser utilizadas para
alimentacdo de energia de equipamentos eletronicos portateis, veiculos elétricos e hibridos,
habitacdes domésticas, industriais e até plantas rurais. Porém, avancos ainda sd@o necessarios
para que efetivamente ocorra a integracdo entre os mercados das fontes de energia renovaveis
intermitentes e sistemas de armazenamento de energia estaciondrios inteligentes, os chamados
GRIDS, que conectam eficientemente a fonte geradora aos terminais de consumo, Figura 1.2.
A utilizagdo desse sistema cresceu cerca de 50% no ano de 2016 em relacio a 2015, vindo a

alcangar naquele ano o equivalente a 1719 MW de poténcia instalada (16, 17).
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Figura I.2: Representagdo de um sistema de armazenamento de energia estaciondrio inteligente,
“GRID”.
Fonte: http://solutions.3m.com/wps/portal/3M/en_EU/SmartGrid/EU-Smart-Grid

As reservas globais de litio sdo limitadas a 9,9 milhdes de toneladas, Figura 1.3.
Muitas dessas reservas estdo localizadas em dreas remotas ou em regides politicamente
sensiveis. Baterias de fon litio t€ém sido aplicadas em diferentes campos gragas ao seu longo
tempo de vida e sua alta densidade de energia, ambas as caracteristicas sao desejdveis para a
necessidade dos equipamentos eletronicos portéteis. Entretanto, a demanda mundial por essas
baterias tende a aumentar abruptamente caso elas sejam adotadas em aplicagdes de larga
escala como em veiculos elétricos e hibridos, além de sistemas de armazenamento de energia
estaciondrios.

Caso isso ocorra, sua demanda aumentard de forma rispida. Certamente, a
disponibilidade limitada e o alto custo do litio ndo irdo atender a essas novas demandas de
mercado. Por outro lado, o s6dio é um elemento extremamente abundante, Figura 1.4, cerca de
2,64% da massa da crosta terrestre ¢ composta por esse metal. Ele estd presente em todas as
regides do planeta, inclusive nos oceanos onde sua concentragdo € igual a 20 ppm e muito

superior a do litio, que corresponde a 0,18 ppm (9, 18, 19).
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Figura L3: Distribuicdo global das reservas de litio.

Fonte: U.S. Geological Survey. Mineral Commodity Summaries, January 2010.

Cientes dessa situagdo, os mercados globais passaram a se questionar sobre como um
inevitdvel aumento da cotagdo do litio, consequéncia do aumento de sua demanda, afetard sua
capacidade de suprir todos os mercados e garantir o desenvolvimento e o fornecimento dessas
baterias para o publico consumidor. Para se ter uma ideia, os valores atualizados da tonelada
do carbonato de litio, Li,COs3, principal precursor dos materiais catddicos de litio, alcangou
USS$ 18.000 ddlares. Valor muito acima do carbonato de sédio, Na,COs, que vem mantendo-

se constante em US$ 250 dodlares a tonelada (20, 21).
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Figura I.4: Abundancia na crosta terrestre dos principais elementos utilizados em sistemas de

armazenamento de energia.

Fonte: Yabuuchi N, Kubota K, Dahbi M, Komaba S.(2014). Ref(9) *Adaptada
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O baixo custo e a enorme abundancia do s6dio em relacdo ao litio tornam as baterias
de sédio uma tecnologia promissora para o futuro. As baterias de sddio sdo tratadas como
uma solucdo futura para o armazenamento de energia em sistemas estaciondrios inteligentes e
também para as baterias de veiculos elétricos. A utilizagdo de um elemento tdo abundante, de
baixo custo e com um potencial redox, (E°Nana= -2,71 V x SHE), apenas 0,3 V inferior ao
do litio, Figura 1.5, indica que células eletroquimicas baseadas em sédio sd@o potencialmente
aplicdveis em sistemas de armazenamento de energia comerciais de grande abrangéncia.
Segundo Komaba, a abundéncia do elemento sédio € uma razdo simples e clara para a sua

utilizagdo em sistemas de armazenamento de energia (9).

Li*
E°=-3,05V E°=-2,71V
r=0,76 A r=1,02 A
C=3861 mA.h.g? C=1166 mA.h.g?

Figura L.5: Potencial redox M/M™, raio idnico M" em sitio octaédrico e capacidade especifica do

eletrodo metélico para Litio e Sédio.

O maior raio idnico do sédio permite o desenvolvimento de uma quimica de materiais
diferente daquela da do litio, sendo possivel a obtencdo de uma gama de materiais muito
interessantes que nao seriam possiveis de ser obtidos com o litio. Compostos utilizados na
insercdo de fons sédio e fons litio ndo sdo estritamente € nem tampouco tipicamente
isoestruturais. Isso é uma consequéncia direta do maior raio i6nico do Na', que propicia a
formacdo de sistemas mais organizados com menor desordem catiOnica e rearranjo entre as
posicdes ocupadas pelo ion alcalino e o metal de transi¢ao durante os ciclos galvanostéticos
de carga/descarga, o que € benéfico. Isso deve ser ponderado mesmo em um cendrio de
desvantagem, onde as baterias de ion litio apresentam as maiores densidades de energia e de
poténcia volumétricas, como indicado pelo grafico de Ragone (5), Figura I.1, que correlaciona
ambas as propriedades (9, 22).

Atingir todos os pré-requisitos de qualidade ainda permanece como um desafio para
todas as baterias, pois nenhuma delas consegue simultaneamente alcancar os requerimentos

de energia especifica, densidade de poténcia, eficiéncia, nimero de ciclos, tempo de vida,
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seguranca e custos no médio ou mesmo no longo prazo. Apenas as baterias de fon litio tem a
chance de atender a todos esses requisitos no médio prazo. Entretanto, as baterias que nao
possuem litio, como as de sédio e ion sddio, t€m as melhores perspectivas de alcangar as
metas de baixo custo, segundo estudo publicado por Gerssen-Gondelach e colaboradores (23).

A atual necessidade de dispositivos de armazenamento de energia seguros, compactos
e mais acessiveis requer um continuo trabalho em pesquisa e desenvolvimento de novas
células eletroquimicas, como as de ion s6dio. O campo de pesquisa para baterias de fon sédio
ainda reserva muitas oportunidades, gracas ao desenvolvimento de novos materiais que vem
sendo feito de forma muito rdpida devido a descoberta de novas estruturas, tanto para o
catodo quanto para o anodo, capazes de armazenar elevadas densidades de energia e poténcia

que chegam a ser similares aquelas dos compostos comerciais de litio (24).

.3 BATERIAS DE ION LITIO - MECANISMO DE FUNCIONAMENTO

As baterias de fon litio sdo dispositivos extremamente versiteis quanto a sua
constru¢do e concepcdo. Elas se baseiam em reagdes no estado solido em que ocorre um
processo reversivel de inser¢do de fons litio na estrutura dos materiais catédicos e anddicos. O
eletrélito nesses dispositivos €, tradicionalmente, apenas um meio para a difusdo idnica, ele
ndo participa das reagdes de carga/descarga. Considerando-se os polos da célula como sendo
aqueles da etapa de descarga, entre os materiais que podem funcionar como cétodos
(eletrodos positivos) encontram-se, principalmente, alguns 6xidos de metais de transi¢ao
como o LiCoO,, LiMn,04, LiNi;;3Mn;;3C0;30,, compostos como o LiFePOy, entre outros,
com capacidades especificas entre 120 e 220 mA.h.g”'. Como anodo (eletrodo negativo), o
material mais utilizado é a grafite, mas outros materiais como carbonos grafitizaveis,
Li4Ti50O, e ligas metdlicas também tém sido explorados (25).

Por meio das diferentes configuracdes e combinagdes entre eletrodos, diversos
dispositivos tém sido desenvolvidos em eletrdlito organico com tensdes tipicas entre 3,0 e 4,2
V vs Li/Li*. Uma ilustragdo simplificada do funcionamento de uma bateria de fons litio é
apresentada na Figura 1.6, juntamente com as equacdes dos processos de carga/descarga do
dispositivo envolvendo um cédtodo de LiCoO; e anodo de grafite (2).

As baterias atuais de fon litio sdo fabricadas em seu estado descarregado. O processo
de carga corresponde a extragcdo de litio da estrutura do material que na etapa de descarga foi
considerado como o catddo, no caso o LiCoO,, que agora atua como anodo ja que ele passa
pelo processo de oxidagdo com perda de elétrons para a manuten¢do da eletroneutralidade de

sua estrutura. Simultaneamente, ocorre a inser¢do iOnica de litio na estrutura da grafite,
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considerada agora como cdtodo por sofrer reducio através do fluxo de elétrons que atravessa
o circuito externo, com isso hd o balanceamento de suas cargas. A descarga é o processo
inverso, no qual os fons sdo extraidos da grafite litiada, LixCs, e reinseridos no Li; xCoO,,
onde os elétrons que passam pelo circuito externo migram do anodo de grafite para o catodo
de LiCoO,, fornecendo energia para o dispositivo (2).

Simultaneamente, ocorrem processos concomitantes de difusdo idnica de Li* e
eletronica no estado sdlido ao longo da estrutura dos materiais eletroquimicamente ativos,
acompanhados de reacdes de oxi-redugdo, transformacdes estruturais e morfoldgicas.
Materiais para uso como eletrodos em baterias devem, por isso, apresentar estruturas
cristalinas capazes de acomodar ions litio de maneira reversivel, possuir elementos que
permitam transferéncia eletronica, por meio dos sitios redox, além de serem também bons

condutores eletronicos e i0nicos (26).
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Figura 1.6. Esquema com o mecanismo de funcionamento das baterias de insercdo de fons litio.

Fonte: Goodenough JB, Park K-S (2013). Ref(2) *Adaptada

As baterias de fon litio revolucionaram o mercado de eletronicos portiteis. O seu
desenvolvimento tem sido amplamente investigado no intuito de serem utilizadas em veiculos

elétricos e hibridos. Além disso, elas se tornaram uma séria candidata a ser empregada nos
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sistemas de armazenamento de energia estaciondrios inteligentes, os chamados “GRIDs”,
alimentados por fontes de energia renovdveis e intermitentes como a solar e a edlica (1, 2, 26).

A principal vantagem e atrativo dos sistemas de fon litio € sua maior densidade de
energia em relacdo a outras tecnologias e baterias recarregdveis, caracteristica proveniente do
seu elevado potencial redox, algumas vezes superior a 4,0V vs Li/Li". Mesmo assim, para se
alcancar essas novas aplicacdes e se consolidar como o sistema de armazenamento de energia
a ser utilizado pelas préximas décadas é necessario, ainda, o aprimoramento e a obtengao de
novas fases e materiais que venham a oferecer melhores desempenhos eletroquimicos no
armazenamento de energia, com baixos custos e sustentabilidade ambiental, além de
seguranca operacional tanto em meio aquoso quanto em eletrdlitos organicos (2, 27, 28).

Nestes dispositivos, a densidade de energia gravimétrica armazenada, dada em Wh/kg,
estd diretamente relacionada a capacidade de armazenamento de carga, que pode ser
entendida como a quantidade de litio inserida e desinserida reversivelmente, além do
potencial fornecido pela célula. A densidade de poténcia gravimétrica, unidade em W/kg, se
relaciona diretamente a velocidade de difusdo dos fons Li* no interior da estrutura e ao
potencial fornecido pela célula. Aumentar esses parametros € hoje um dos principais desafios,
que pode ser alcancado através do desenvolvimento sistemdtico de novos materiais para
insercdo ionica e também pela compreensao dos processos fisico-quimicos envolvidos no seu
funcionamento (29).

Cada célula de uma bateria armazena energia elétrica perante a diferenca de potencial
quimico entre os dois eletrodos, ambos separados por um eletrélito que transfere um
componente idnico, de um eletrodo ao outro, durante a reacdo quimica redox no interior da
célula, forcando a passagem de corrente elétrica por meio do circuito externo do conjunto. A
reacdo quimica, mais precisamente o evento de insercdo e desinsergdo ionica, de uma bateria
recarregdvel necessariamente tem que ser reversivel nas condi¢des de trabalho a uma
determinada corrente (I) e uma diferenca de potencial (AV). Tanto os materiais catédicos
quanto os anddicos consistem em uma estrutura hospedeira capaz de receber de forma
reversivel um fon litio, Li*, no decorrer das etapas de carga e descarga (2).

A voltagem de uma bateria na qual os eletrodos armazenam energia através da
insercdo i0nica varia conforme a concentracdo da espécie idnica inserida na estrutura do
material ativo do eletrodo, seja ele o cdtodo ou o anodo. A voltagem da célula corresponde a
diferenca de potencial eletroquimico entre os elétrons do material catédico, (uc), e do
anddico, (ua). Essa diferenca de potencial da célula, AV, sofre influéncia de duas

componentes: uma em relacdo a diferenca de potencial quimico entre os elétrons dos
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compostos de intercalacdo catddico e anddico; a outra, devido a diferenca de potencial
galvanico que pode ser entendida pela equagdo de Nernst. Essa relacdo € descrita na Equacado
I.1 (30). Nesta equacdo, AG refere-se a variacdo da energia molar livre de Gibbs das
componentes i0nica ou eletrOnica, onde a soma de ambas definem a AG do evento

eletroquimico de inser¢do, e “e” configura o nimero de mols de elétrons envolvidos no evento

redox de inserc¢ao.

A(;Inser(;ﬁo = AGisnica T AGEletronica = -€AV Equag:?lo L1

A contribuicdo eletronica correlaciona-se estritamente a estrutura de bandas do
material que hospeda esse fon. O potencial quimico dos elétrons corresponde a posi¢ao do
nivel de Fermi na estrutura de bandas eletronicas do material de insercao, Figura I.7. Esse
potencial quimico nos compostos de intercalacdo varia de acordo com a concentragdo do ion
dentro da estrutura. No inicio da etapa de descarga observa-se a maior diferenca entre os
niveis de Fermi (Er) do catodo, que nas Figuras 1.2 e 1.3 € o LiCoO,, e o eletrodo de maior
potencial, o anodo, exemplificado pela grafite. Com o decorrer da descarga os elétrons do
anodo migram para o cdtodo e, com isso, tem-se a diminui¢cdo do nivel de Fermi da estrutura
de bandas do eletrodo do anodo e um aumento do Er do cdtodo. Em decorréncia, a diferenca
de potencial entre ambos os eletrodos diminui. Estruturalmente, hd a insercao de fons litio na
estrutura do catodo e a desinsercao i0nica na estrutura do anion. J4 na etapa de carga ocorre o
oposto, o fluxo de elétrons passa a ser do catodo para o anodo. Assim, € notado um aumento

do Er do anodo e uma diminui¢do do Ep para o catodo (30).
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Figura 1.7: Descrigdo qualitativa para o niveis de Femi (Ep) para a Cgafire € 0 LiC0O,.
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A voltagem da célula é determinada pelas energias envolvidas tanto na transferéncia
de elétrons quanto de fons litio. Como a energia envolvida na transferéncia de elétrons baseia-
se no potencial do nivel de Fermi, a energia relacionada a inser¢ao/desinserc@o ionica de litio
€ determinada pela estrutura cristalina e pela geometria do sitio de inser¢do do composto de

que ird recebé-lo (26, 31).

1.4 HISTORICO DAS BATERIAS DE [ON LITIO

Em 1970, o francés Jean Rouxel e o alemdao Robert Schollhorn estudaram a
intercalagdo reversivel de Li* em sulfetos de selenetos lamelares. J4 em 1976, Whittingham
demonstrou que a célula de TiS,/Li era capaz de operar com uma voltagem igual a 2,2 V em
ciclos rapidos de carga/descarga. No contexto da primeira crise do petréleo, Whittingham
tentou comercializar essa tecnologia sem, contudo, obter éxito, pois a formacdo de uma
camada de passivacdo no anodo impediu a deposicdo uniforme de litio nesse eletrodo,
acarretando um risco iminente de crescimento de dendritos de litio metalico e,
consequentemente, ocorréncia de curtos circuitos internos seguidos de incéndio e até mesmo
pequenas explosdes. Como consequéncia inevitavel, os esfor¢os iniciais para comercializagao
de uma bateria de fons litio foram abruptamente interrompidos (2, 26).

Mesmo assim, o conceito das baterias de ion litio ndo foi abandonado. Na década de
80, Goodenough percebeu que a utilizagdo de 6xidos ao invés de sulfetos poderia aumentar a
tensdo de trabalho de 2,5V vs Li/Li", limitados pelo topo da banda de condugio 3p do
enxofre, para 4,0V vs Li/Li* durante a extracdo reversivel de litio da estrutura de 6xidos
lamelares, tipo LiMO, como o LiCoO; e o LiNiO,, devido a menor energia das bandas 2p do
oxigénio (2, 26, 32).

Em virtude desse permanente risco a seguranca, as baterias de fons litio comerciais
ndo utilizam litio metdlico como anodo, ele € utilizado apenas em baterias primdrias ou em
estudos em laboratérios para avaliagdo do desempenho eletroquimico de compostos catédicos,
J4 que o emprego de eletrdlito orginico na montagem dessas baterias comerciais nao torna
seguro a utilizacdo do anodo metélico de litio (2).

Rachid Yazami ao estudar a intercalacdo de litio em grafite observou que ela ocorria
de forma reversivel, sendo possivel a insercdo e, em seguida, a desinsercdo de fons litio de
dentro dos planos da grafite sem a ocorréncia e formagdo de dendritos de litio metélico. O
potencial de reducdo da grafite mediante a inser¢do de litio, superior ao do Li/Li" em apenas

0,2V, fez com que eventos de inser¢do de ions litio em sua estrutura ocorressem de forma
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preferencial a reducdo de fons litio em sua superficie, vindo a evitar a formagdo de dendritos
metalicos altamente reativos (2, 33).

A utilizacdo de carbono grafite como material anddico permitiu o desenvolvimento da
primeira bateria comercial de inser¢do de fons litio por Yoshino, a época na Corpora¢do Asahi
Kasei. Ele utilizou o par LiCoO,/Cgrasite que veio a ser comercializado pela empresa Sony em
aparelhos celulares e cameras filmadoras a partir de 1990 (2).

O oxido de cobalto litio LiCoO, € o 6xido mais utilizado como material catédico em
baterias comerciais de ion litio devido a sua alta tensdo de trabalho (= 4V), a facilidade em
sintetizd-lo e também pelo seu satisfatério nimero de ciclos reversiveis de carga/descarga
(26). A capacidade tedrica do LiCoO, para a insercio/desinser¢io de um Li* por férmula é
igual a 274 mA.h/g. Contudo, apenas cerca de 50% dessa capacidade, 140 mA.h/g, pode ser
utilizada de forma reversivel por que para profundidades de carga superiores a extracdo de
mais de 0,5 Li" por férmula, uma forte repulsdo entre as camadas do CoO, € observada. Isso
ocasiona uma mudanca de fase irreversivel em sua estrutura, com oxidacdo do O” e perda de
oxigénio e cobalto, com consequente reducio de capacidade operacional para x > 0,5 no Li;.
xC00; (34).

O LiNiO, é um isoestrutural do LiCoO,, ele tem uma tensdao de trabalho
correspondente a 3,8V vs Li/Li*. Porém, por diversos motivos ele ndo se portou como um
material adequado para ser empregado enquanto cdtodo de baterias comerciais de inser¢ao de
ion litio, j& que ele apresenta problemas desde a sua sintese e obten¢do, bem como em sua
reversibilidade (35) devido a migracdo de fons Ni** dos sitios octaédricos do plano do metal
de transi¢do para os sitios octaédricos do plano de litio (36) e também ao efeito de distorcao
tetragonal Jahn-Teller associado aos ions Ni** de baixo spin (26, 34).

Entretanto, a substituicdo parcial do niquel por cobalto no lamelar LiNi;xCoxO, foi
capaz de limitar os efeitos da distor¢ao tetragonal Jahn-Teller e, com isso, possibilitar a essa
estrutura uma capacidade de armazenamento reversivel equivalente a 180 mA.h/g com
excelente ciclabilidade (36). A maior capacidade e reversibilidade eletroquimica do LiNi;.
xC0x0, em relacdo ao LiCoO,, ambos baixo spin, pode ser explicada pela ndo ocorréncia de
sobreposicdo de bandas dos orbitais t2g do subnivel 2p do O* (26, 32).

A substituicao parcial dos d&tomos de niquel por &tomos de manganés no LiNiO,, com
a obtenc¢ado do LiNipsMng 50,, aumentou a capacidade reversivel dessa estrutura para cerca de
200 mA.h/g (37). Esse ganho de capacidade € uma consequéncia da presenga de Mn™**,

L, . . L .3 L.
espécie mais estavel que Ni’* na estrutura do 6xido lamelar.
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Como consequéncia do bom desempenho eletroquimico, alcancado com a utilizacao
de dois metais de transicdo, a inclusdo de trés metais: Co, Ni e Mn em um mesmo 6xido
lamelar misto veio a ser o proxima estratégia adotada pelos pesquisadores em seus esforcos
para o desenvolvimento de um material de performance eletroquimica superior. Levando-se,
entdo, a obtencdo do LiMn,;;sNi;3C0130, que rapidamente tornou-se um dos materiais
catddicos mais atraentes devido a sua elevada capacidade, estabilidade térmica e
eletroquimica apds sucessivos ciclos de carga/descarga (38). Nesse 6xido lamelar misto Ni,
Mn e Co existem como Ni**, Mn** e Co®* (26).

Esses 6xidos de metal litio de férmula minima LiMO,, em que M= Al, V, Cr, Mn, Co
ou Ni, cristalizam-se em uma estrutura lamelar na qual os fons Li* ¢ M** ocupam planos (111)
alternados em uma estrutura tipo “rock salt” com uma sequéncia em camadas -O-Li-O-M-O-
ao longo do eixo cristalogréfico ¢, Figura 1.8. Nesse tipo de estrutura ambos os fons Li* e M
ocupam sitios intersticiais octaédricos em um empacotamento ciibico compacto (ccp) de
maneira que os fons litio ocupem sitios octaédricos com trés planos MO, por célula unitéria.
Sendo denominado, por isso, como uma estrutura do tipo O3 segundo a notacdo de Delmas

(26, 39-41).

Figura L.8: Representagao da estrutura do LiNiO,.

Fonte: ICSD - Cif. (78687)

A estrutura que hospeda o Li*, formada por ligagdes covalentes entre as camadas de
MO,, suporta a inser¢ao/desinser¢do i10nica de forma reversivel em um caminho difusional
bidimensional (42) no qual o compartilhamento dos oxigé€nios ocorre entre as arestas do
octaédro de MOg por meio de uma interacdo M-M ativa. Isso garante a essa estrutura uma boa

condutividade eletronica e patamares redox elevados. Essas caracteristicas reunidas fizeram
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dos 6xidos lamelares LiMO, uma das estruturas mais atrativas e potencialmente aplicaveis
para as baterias de fon litio (26).

O o6xido de manganés litio lamelar LiMnO, tem um potencial atrativo frente aos
andlogos de niquel e cobalto devido ao baixo custo e atoxicidade do manganés em relagdo ao
LiNiO; e ao LiCoQO,. Entretanto, a sintese do LiMnO, leva tradicionalmente a obtencdo da
forma ortorrdmbica do composto ao invés da estrutura lamelar tipo O3, o que resulta em
propriedades eletroquimicas de inser¢ao inferiores ao LiCoO; e ao lamelares mistos (26, 43).

Uma possibilidade encontrada para a obtencdo do lamelar O3-LiMnO,, de grupo
espacial R-3m, baseou-se na troca i6nica de Na® por Li* a partir do lamelar de sédio o-
NaMnO;. No caso, é formado o composto lamelar de simetria monoclinica LiMnO,,
fendomeno induzido pela distor¢do tetragonal Jahn-Teller proveniente da presenca de Mn®* que
leva a um desempenho eletroquimico inferior, originado pela mudanca de fase do Li;.xMnO,,
parcialmente carregado, para o LiMn,Oy4, do tipo espinélio, com o decorrer dos ciclos de
carga/descarga (43, 44).

Isso é explicado pela migracdo dos ions Mn™* dos sitios octaédricos do plano de Mn
para os sitios octaédricos do plano de Li*, por meio dos sitios intersticiais tetraédricos devido
a pequena diferenca entre os raios iénicos do Mn*", de alto spin, que é igual a 0,65 A, eodo
Li*, igual a 0,76 A, Figura 1.9. A sintese direta do lamelar LiMnO, grupo espacial R-3m ainda
nao foi descrita na literatura, por isso, a obtencdo e estudo desse material preenche uma
lacuna ainda aberta no estudo dos materiais catddicos € no desenvolvimento das baterias de
insercdo de fon litio (26, 34). A possibilidade real para estabilizacdo dessa estrutura lamelar
R-3m € a obten¢do de um material no qual haja fons Mn4+, raio i6nico de 0,53 A, em sitios
octaédricos. Essa espécie possui dimensdes equipardveis as do Co™* e do Ni** (34), conforme

indicado na Figura L.9.
r(A) A
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Figura 1.9: Comparacao dos raios i6nicos das principais espécies idnicas de insercao.
Fonte: Rozier P., Tarrascon J. M (2015).  Ref(34)
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Desde sua comercializagdo, as baterias de fon litio tém se baseado em o6xidos
lamelares do tipo LiMO, como materiais catdédicos. O desenvolvimento alcangado com esses
materiais permitiu que a capacidade inicial obtida com o LiCoO,, em torno de 140 mA.h/g,
quase dobrasse ao nivel de 270 mA.h/g com os compostos lamelares ricos em Li, nos quais o
Co ¢é simultaneamente substituido por Mn, Ni e o proprio Li, Figura 1.10. Essas modificacdes
resultaram em um aumento nos niveis de confiabilidade e seguranca desses materiais
catddicos lamelares. Em vista desse enorme potencial, que ainda reserva possibilidades a
serem investigadas, a classe dos 6xidos lamelares ricos em litio é hoje a mais promissora entre
os materiais catddicos para inser¢cdo de fons litio, superando a do tipo espinélio e a dos
compostos polianidnicos (34).

De forma independente, no ano de 2003 dois grupos liderados por Thackeray e Dahn
divulgaram a obtencdo de materiais ricos em litio, denominados como “Li-rich NMC”. Eles
sdo capazes de combinar os beneficios eletroquimicos do Ni, Mn e Co, por isso chamados de
NMC, com a presencga de Li no plano de coordenacdo desses metais de transicdo em adi¢c@o
aqueles litios ja presentes em seu tradicional sitio de coordenacdo octaédrico, Figura 1.10.
Esse melhoramento estrutural propiciou a eletroquimica de inser¢do uma mudanga de patamar
perante o desempenho de armazenamento de energia, em que esses compostos ricos em litio
tiveram suas capacidades elevadas para até 280 mA.h/g com impressionantes 944 Wh/kg de
densidade de energia (34, 45, 46).

A época, duas corporacdes, a BASF e a 3M, disputaram o direito de comercializd-los
como a proxima geragdo de materiais catédicos para baterias de fon litio de alta densidade de
energia. A patente para essa classe de materiais foi conquistada pela BASF em uma longa
disputa judicial, o que garantiu a ela o direito de explorar essa nova tecnologia (34).

A estrutura dos compostos lamelares ricos em litio é derivada da estrutura do LiMO,
pela substituicio progressiva do M>* por um excesso de Li* nos planos de MO, Figura L.10.
O balango das cargas € alcangado por um aumento do nox médio do metal de transi¢do, M,
remanescente, de acordo com a férmula geral Li[LiXMn3+(1_3X)Mn4+2x]02. Especificamente,
para a presenca de um Unico metal de transicdo, em que M = Mn, o limite € alcancado quando
todo o Mn presente alcanca o nox 4+, correspondente ao composto de férmula

Li[Li;3Mny3]O,, algumas vezes também denominado como Li,MnOs; (34).
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Figura 1.10: Desenvolvimento cronolégico dos 6xidos lamelares de litio desde o LiCoQO,, os lamelares

mistos LiMO, até os lamelares mistos ricos em litio Li[LiNiMnCo]O,.

Fonte: Rozier P., Tarrascon J. M (2015). Ref(34)  *Adaptada

Nessa estequiometria, o Li,MnOs exibe uma estrutura monoclinica, grupo espacial
C2/m do tipo O3, segundo a classificagdo de Delmas. Infelizmente, mesmo extremamente rico
em litio, o que possibilitaria a ele uma capacidade de armazenamento de energia
consideravelmente elevada de 460 mA.h/g tedricos, ele € descrito como uma fase inativa que
necessita passar por tratamentos posteriores, como banho dcido ou etapas de sobrecarga para
sua ativacdo (47, 48). Essa inatividade intrinseca tem sido determinante para sua ndo
utilizacdo em sistemas comerciais (34).

A inclusdo de pequenas fracOes de aluminio nesses 6xidos lamelares mistos levou a
obten¢do dos Li[Nij.y.,CoyAl,]O, denominados como compostos NCA, ausentes do elemento
Mn. A presenca de aluminio nessa estrutura aumentou a estabilidade térmica desse material
durante os ciclos de carga/descarga. Entre os varios NCA estudados, o Li[NiggyCo 15Alp,05]O02
e mais recentemente o Li[Nipg;Cog10Alp09]O, foram os que apresentaram melhores
desempenhos desde sua seguranca operacional, com a vantagem de ndo ocorrer reducdo de
sua capacidade. Esses compostos armazenam reversivelmente 200 mA.h/g com excelente
retencdo de capacidade ao operar em taxas elevadas, como 10C, situa¢do que fornecem até
155 mA.h/g (34, 49, 50).

Contudo, esses novos e promissores materiais lamelares ricos em litio sofrem com
baixa condutividade i0nica e consideravel queda na tensdo de trabalho durante a etapa de
descarga com o decorrer dos ciclos de carga/descarga, esse comportamento diminui a

densidade de energia que esse sistema é capaz de fornecer. Ambos os fatores tém limitado o
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seu emprego em células de ion litio comerciais. Consequentemente, a utilizacdo comercial
desses materiais estd condicionada a superacdo dessas limitacoes (34).

Tanto a capacidade superior quanto essa perda de tensdo de trabalho durante os ciclos
ainda ndo foram plenamente entendidos e explicados pela literatura. Acredita-se que, essa
instabilidade pode ter origem na migracio de fons O> para a superficie das particulas do
material (46) ou a migracdo dos metais de transi¢do da superficie para o interior da particula
(51), outra hipdtese € a oxidacao reversivel do oxigénio (52) e, por fim, a elevagdo do estado
de oxidacdo dos metais de transicao a nox superiores (53).

Outro composto de grande relevancia € o 6xido de manganés litio — LiMn,0O4 do tipo
espinélio. A estrutura do tipo espinélio AB,O4 de célula cibica com face centrada cristaliza-se
com a formacdo de canais ao longo dos trés eixos de coordenagdo, Figura I.11. Por isso, ela é
denominada como uma estrutura tipo 3D. Goodenough ao estudar a inser¢io de Li* no Fe;0y,
tipo espinélio, observou um répido transporte de Li* por meio de sua estrutura ao ocupar os
sitios de coordenacdo tetraédrica. Esse trabalho mostrou que estruturas de tipo B,Og4
arranjadas como estrutura do tipo espinélio proporcionam uma rdpida e forte mobilidade, a
temperatura ambiente, para os fons Li* em uma insercio ao longo das trés direcdes
cristalograficas, 3D. Essa descoberta levou imediatamente a investigacdo do LiMn,O4 como
um material catédico para a insercdo de ions litio por Thackeray e colaboradores, no ano de

1983 (2, 54).

s

Figura I.11: Representacdo da célula unitdria do LiMn,O, do tipo espinélio.

Fonte: ICSD - Cif. (94339)
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O 6xido de manganés litio do tipo espinélio, LiMn,Oy4, tornou-se um dos compostos
catédicos mais estudados e empregados industrialmente em baterias comerciais devido ao
baixo custo e ao carater atoxico do Mn em relagao ao Co e ao Ni, que sdo utilizados nos
oxidos lamelares. A inserc¢do/desinser¢do de ions litio na estrutura do LiMn;O4 ocorre em
duas etapas distintas (31). A insercao/desinser¢do de um fon litio por férmula ocorre em
potenciais préoximos de 4V vs Li/Li+, ou 0,8V vs Ag/AgCl em meio aquoso, pelos sitios
tetraédricos mediante a manuten¢do da simetria ctubica do material. Contrariamente, a
insercao/desinser¢cdo de um fon litio por féormula em torno de 3V vs Li/Li+, ou -0,3V vs
Ag/AgCl em meio aquoso, ocorre através dos sitios octaédricos por meio de uma mudancga de
fase, na qual a estrutura cubica do tipo espinélio sofre uma distor¢do tetragonal a medida que
essa reducdo produz o Li,MnQO4, com a presenca do Mn**:3d* (tzg3 egl). Essa distor¢ao
tetragonal € acompanhada por um aumento de 6,5% no volume de sua célula unitaria, que
durante os continuos ciclos de carga/descarga leva a deterioracdo estrutural desse material,
resultando em considerdveis perdas de capacidade para o armazenamento de energia (26).

Por isso, em termos praticos, esse material € utilizado apenas com a insercao de 0,8 Li
por férmula, rendendo a ele uma capacidade igual a 120 mA.h/g e a uma densidade de energia
igual a 450 Wh/kg. Mesmo nessas condi¢des, o LiMn,0, sofre com perda de capacidade.
Virios fatores, além da distorcao tetragonal Jahn-Teller (55), prejudicam a reversibilidade de
inserc¢ao idnica desse material, as razoes comumente citadas na literatura sdo a dissolucado de
manganés no eletrolito (56), formagdo de uma segunda fase cubica na regido equivalente ao
potencial de 4V vs Li/Li*, perda de cristalinidade (57), surgimento de micro tensdes
estruturais (58). Dentre elas, acredita-se que a dissolucdo de Mn**, produzido pela reacdo de
desproporcionamento a partir do Mn®* com o Mn*, a outra espécie formada nesse processo,
seja um das principais causas da perda de capacidade durante os ciclos de carga/descarga (26).

Um outro material que também se destacou foi o composto anidnico olivina fosfato de
ferro litio — LiFePO4. Em 1997, Goodenough e seu grupo de pesquisa descreveram sua
sintese. Esse material apresentou grande potencial enquanto material catédico gragas a
facilidade com que sua estrutura € capaz de promover a inserc@o e a desinsercdo de fons litio
(59). O seu continuo desenvolvimento permitiu a elevacdo de sua capacidade prética de
menos de 120 mA.h/g para 160 mA.h/g com excelente reversibilidade, alcancada por meio da
reduc¢do do seu tamanho de particula e recobrimento com uma fina camada de carbono amorfo
(59-61). O processo de inser¢do/desinser¢do idnica no LiFePOy transcorre por meio de um
mecanismo que envolve uma transi¢do de fase com a ocorréncia de um patamar redox bem

definido em torno de 3,45 V vs Li/Li*, relativo ao par redox Fe**/Fe’*. Esse baixo potencial
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de operacdo limita a sua densidade de energia em 530 Wh/kg e o seu interesse em aplicacdes
tecnoldgicas como veiculos automotores (26).

Pralong e colaboradores anunciaram em 2015 a obtencdo de uma nova fase de um
6xido de manganés litio, o LisMn,Os, que foi classificado como uma estrutura do tipo “rock
salt” do grupo espacial Fm/3m, obtido através da sintese mecanoquimica a partir do LiMnO,
ortorrdmbico e o Li,O. Esse material apresentou a maior capacidade de descarga entre todos
os O0xidos de manganés litio ja descritos na literatura, 355 mA.h/g, em complemento a sua
elevadissima densidade de energia que alcanca incriveis 953 Wh/kg. Esse surpreendente
desempenho eletroquimico foi atribuido a existéncia de vérios pares redox ativos entre
Mn**/Mn**/Mn’* e inclusive com o oxigénio (0*/0") (62).

A necessidade de desenvolvimento de novos materiais e o aperfeicoamento dos ja
existentes se deve a demanda por baterias com longo tempo de vida, representado pelo
nimero de ciclos de carga/descarga em que ela é capaz de operar e reter uma capacidade
aceitdvel, de forma segura e com baixo custo, além de densidade de energia superior aos
conjuntos ja disponiveis comercialmente (2).

O desempenho eletroquimico alcancado com esses novos Oxidos lamelares de litio
representa quase que o limite possivel a ser alcangado com os materiais de inser¢do. Isso
demonstra como essa tecnologia tem sido exaustivamente investigada. Nesse ponto, ressalta-
se o carater de inovacdo alcancado pela obtenc¢do, caracterizacido e estudo eletroquimico da
estrutura lamelar R-3m do composto rico em litio Li[Lig 4sMnggss]O,, isoestrutural ao

LiNiO,, que serd apresentado neste trabalho.

1.5 BATERIAS DE SODIO — MECANISMO DE FUNCIONAMENTO E HISTORICO

As baterias que t€m seu mecanismo de funcionamento baseado na difusdo i6nica de
s6dio ndo comecaram a ser estudadas agora. O inicio do seu desenvolvimento ocorreu na
década de sessenta por meio das baterias de conversdo, que operavam a elevadas
temperaturas. Baterias recarregdveis de alta temperatura, que utilizam s6dio metélico,
tornaram-se solugdes atrativas para muitas aplicagdes em relacdo ao armazenamento de
energia em larga escala. Algumas dessas tecnologias ja foram empregadas para
armazenamento de energia em sistemas estaciondrios, em veiculos elétricos ou hibridos
incluindo carros, Onibus, caminhdes, além de sistemas aeroespaciais, como os satélites (26,
27).

Um consideravel nimero de baterias de alta temperatura baseadas em sédio foram

propostas nas dltimas décadas, as que alcangaram maior nivel de desenvolvimento foram as
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chamadas baterias de Sédio-B-Alumina, em que o sédio liquido € o material ativo do anodo e
a ceramica B-Alumina, -Al,Os, o seu eletrélito s6lido. Nesse caso, pode-se destacar a bateria
Sédio Enxofre — Na/S e também a bateria ZEBRA — Zeolite Battery Research Africa (26, 27).

Em 1967, Kummer e Weber da Ford Motor Company descreveram pela primeira vez
uma bateria secunddria de Na/S. Sua elevada densidade de energia fez com que ela fosse
supostamente desenvolvida para ser utilizada por veiculos elétricos pela Ford Motor
Company. A tecnologia Na/S foi introduzida no meio da década de 70 e desde 2008 essa
bateria € produzida unicamente pelo grupo NGK/TEPCO (Tokyo Electric Power Co.) (26, 27,
63, 64).

Baterias de Na/S possuem densidades de energia e poténcia razodveis, estabilidade
térmica, além de baixo custo de fabrica¢do consequéncia da abundancia de seus componentes
principais e, com isso, viabilidade para producao em volume de massa. Elas t€ém longo tempo
de vida com cerca de vinte anos e 5000 ciclos de carga/descarga. Contudo, uma das grandes
desvantagens dessa célula é a necessidade de manutencao de sua temperatura de operacdo em
350°C. Isso € necessario para que todos os seus componentes estejam em estado liquido: sédio
(T=98°C), enxofre (Ti=115°C), além dos polissulfetos de sédio, Na,Sy; e também para
ativacdo do comportamento supercondutor idnico de ions so6dio da B-Alumina, que €
alcancado apenas em temperaturas tdo elevadas quanto a temperatura descrita. Sua elevada
temperatura de operacdo faz com que uma parte da energia gerada pela célula seja utilizada
para manutencdo dessa temperatura de trabalho, isso ocasiona uma diminui¢do de sua
eficiéncia para nao mais que 87%. Questdes de seguranca e um acidente ocorrido em 2011 no
Japao limitaram a utiliza¢ao dessa bateria somente para aplicacdes estaciondrias (63, 64).

A bateria ZEBRA, Figura 1.12, baseada em Sédio/Cloreto Metalico surgiu na década
de 80 com o intuito de oferecer solugdes simples para alguns dos principais problemas
apresentados pela tecnologia Na/S a época. A ZEBRA foi desenvolvida quase que
exclusivamente para ser utilizada em veiculos elétricos. Desde 2010 ela é produzida
exclusivamente pela empresa italiana FZ Sonick SA. Ela também opera a alta temperatura,
cerca de 300°C, o que a faz perder diariamente cerca de 14% de sua energia para a
manutencdo dessa temperatura (65).

Sua grande vantagem em relacdo a Na/S reside no aspecto de seguranca. As ZEBRAs
sdo montadas em seu completo estado de descarga, com isso, somente niquel e sal sdo
inseridos no eletrodo do citodo, qualquer manuseio de s6édio pode ser evitado nesse processo.
O sodio metalico € formado eletroquimicamente no compartimento do anodo, entre a

ceramica de beta alumina e o corpo da célula, durante a primeira carga. O produto de sua
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reacdo de descarga, o NiCl,, € mais seguro e menos corrosivo que os polissulfetos de sédio —
Na,Sx gerados na etapa de descarga da Na/S. A ZEBRA foi a tnica tecnologia entre todos os
tipos de bateria que atendeu e foi aprovada em todos os testes de seguranca, ndo oferecendo
perigo em nenhum deles (65).

Em condi¢des normais, a ZEBRA opera com uma densidade de energia de até 130
Wh/kg, enquanto que a Na/S fornece em torno de 150 Wh/kg. Em alguns casos, protétipos da
ZEBRA chegaram a alcancar até 220 Wh/kg em aplicacdes estaciondrias e 180 Wh/kg em
sistemas moveis. Infelizmente, essa tecnologia ndo foi disseminada por que uma andlise de
mercado realizada na década de 90 indicou que ela ndo seria capaz de competir, em relagcdo
aos custos, com o tradicional combustivel fossil como fonte energética para veiculos
automotores (65, 66). A ZEBRA j4 foi utilizada em protétipos de veiculos elétricos da BMW
e da Mercedes-Benz, em Onibus de transporte publico na Califérnia/USA e também na Itélia.
A empresa Rolls Royce utilizou a ZEBRA para substituir algumas baterias de chumbo-acido

em embarcacdes marinhas e até mesmo em submarinos (67).

Figura I.12: Exemplar de uma bateria ZEBRA produzida pela FZ Sonick SA.
Fonte: http://greenenergyadvisor.blogspot.com/2017/05/zebra-battery-cell.html

J4 as baterias de fon sddio baseadas em materiais de intercalacio que empregam
eletr6litos ndo aquosos, semelhantes as baterias de fon litio, foram primeiro estudadas em
meados da década de 80. Nesses ultimos anos, elas passaram por um renascimento, sendo
reportado um numero considerdvel de novos materiais com caracteristicas eletroquimicas
promissoras. Algumas chegam a até mesmo apresentar densidades de energia proximas ao dos
materiais de ion litio (9).

O principio de funcionamento das células de fon sédio € o mesmo das baterias de fon
litio, Figura I.13. Tons sédio sdo inseridos e desinseridos da estrutura dos materiais durante os

processos de carga/descarga. Ao passar pelo processo de carga ocorre a inversao simbdlica

38



dos polos, com isso, o fluxo de elétrons parte do eletrodo positivo, que agora age como anodo
por sofrer oxidacdo, para o eletrodo negativo, por isso nomeado como cdtodo devido a sua
redugdo. Ao perder esse elétron hd a desinser¢do de um fon sédio da estrutura do catodo e, ao
receber esse elétron, o material anddico tem um ion sédio inserido em sua estrutura. Dessa
forma, ambos os compostos mantém a eletroneutralidade estrutural. J4 durante a etapa de
descarga ocorre o inverso: o catodo passa por um processo de reducao, recebendo um elétron
oriundo do anodo e tendo um ion sédio inserido em sua estrutura, enquanto que, o anodo tem

um ion sédio extraido de sua estrutura (9, 68).

Elosmon \, Carga Descarga _

Eletrolito
Eletrodo Positivo Eletrodo Negativo

“Hard Carbon”

Figura 1.13: Esquema com o mecanismo de funcionamento das baterias de inserc¢@o de fons sédio.

Fonte: Yabuuchi N, Kubota K, Dahbi M, Komaba S.(2014) Ref(9)
Goodenough JB, Park K-S. (2013).  Ref(2) *Adaptada

Entretanto, para aplica¢des estaciondrias em que densidade de energia volumétrica nao
¢ algo critico, como em sistemas GRIDS, baterias de fon sédio sdo tecnologias igualmente
vidveis. Apesar disso, para que essas células de fon sédio se tornem tecnologias comerciais,
vdrias barreiras precisam ser contornadas. Elas incluem nimeros de ciclos de vida e
descoberta de novos materiais que tenham maiores performances para ambos os eletrodos
positivo e negativo. Nos ultimos anos, as pesquisas em baterias de {fon s6dio aumentaram
consideravelmente, ao ponto que esta tecnologia ndo se encontra longe de tornar-se um
produto disponivel comercialmente (69, 70).

Uma das principais diferengas entre os sistemas de inser¢ao/intercalacao de ions sédio
e fons litio € o material utilizado como 4nodo. Ao contririo do que ocorre com os ions litio,
fons sédio ndo se intercalam de forma significativa em carbono grafite. Como resultado, o

“hard carbon’ que é um carbono desorganizado, preparado a partir da pirélise da sacarose, é
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o material mais estudado como anodo em baterias de ion s6dio. Atuando de forma reversivel,
ele alcanca até 300 mA.h/g de capacidade (71, 72).

Assim como o litio metdlico, o sédio metélico € utilizado como anodo apenas em
estudos de laboratério. A formacdo de dendritos metélicos e outras questdes de seguranca
relacionadas aos riscos de sua utilizagdo desaconselham seu emprego como eletrodo negativo
em sistemas projetados para aplicacdes comerciais. Como consequéncia, o sucesso das
baterias de fon sddio estd fortemente relacionado ao desenvolvimento de materiais anddicos
seguros e eficientes (71).

Os primeiros estudos envolvendo o armazenamento de energia baseados na conducao
ionica de Li"/Na® a temperatura ambiente datam de antes da década de 80 (39, 40). O
desenvolvimento dos primeiros 6xidos lamelares, Li/NaCoO, ocorreu de forma paralela no
inicio dos anos 80, fato que permitiu o crescimento exponencial do mercado de eletronicos
portéteis na década de 90 (73). Desde entdo, nas tltimas trés décadas, observou-se um grande
esfor¢co para o desenvolvimento das baterias de fon litio. Contrariamente, para as baterias de
ion sédio pouca atencdo foi dada. Isso pode ser justificado pela crenca de que a densidade de
energia disponivel nos sistemas de litio seria muito maior do que aquela dos sistemas de ion
sodio. Algo sugerido pelo perfil da curva de carga/descarga do Na/LiCoQO,, Figura 1.14. A
segunda razao foi a auséncia de materiais confidveis e reversiveis para serem utilizados como
anodo nos sistemas de insercao de fons sodio (9, 73).

Contudo, a atratividade do campo de pesquisa de baterias de ions sodio se transformou
completamente nos ultimos anos gracas a descobertas recentes, tanto de materiais catédicos
quanto de materiais anddicos, e também por causa da demanda crescente por veiculos

elétricos e sistemas de armazenamento de energia emergentes (9, 74-78).
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Figura I.14: Comparagdo das curvas de carga/descarga para o Na/NaCoO; e Li/LiCoO,, em detalhe a

representacdo da estrutura do (Na/Li)CoQO..
Fonte: Yabuuchi N, Kubota K, Dahbi M, Komaba S.(2014). Ref(9)
Delmas C, Braconnier J-J, Fouassier C, Hagenmuller (1981). Ref(39) *Adaptada

A massa atdmica do Na (23,00 u) € mais de trés vezes maior que a massa do Li (6,94
u). Porém, ao se comparar a influéncia da presenca desses ions alcalinos em compostos
lamelares de mesma estrutura, como o NaCoO; e o LiCoO,, Figura 1.14, a diferenca entre as
capacidades reversiveis tedricas tornam-se menores. Para eventos redox envolvendo um
elétron, a capacidade tedrica para o NaCoO, e para o LiCoO, sdo de 235 e 274 mA.h/g,
respectivamente. O que resulta em uma diferenca de apenas 14%, o sacrificio esta localizado
na diferenca de voltagem de trabalho da célula, pois diferenga de energia entre o nivel de
Fermi do Na e o da estrutura que ird inserir o cdtion, no caso o CoO,, € menor que a diferenca
de energia entre nivel de Fermi do Li e o do CoO,, Figura 1.15. Com isso, tem-se um menor
potencial redox do Na*/Na, igual a -2,71 V, frente ao Li'/Li, igual a -3,04 V (9, 30, 39) e,
consequentemente, uma menor densidade de energia para os sistemas com sddio.

Ao se ter como objetivo a constru¢do de baterias baseadas em fons s6dio e ndo em seu
composto metalico, esse sacrificio de energia pode ser potencialmente reduzido e, com isso,
as baterias de fon sédio tornam-se potenciais candidatas a competir com os jd instalados
sistemas de armazenamento de energia de fons litio. Outro ponto, o maior raio i6nico do Na*
(1,02 A), em relagdo ao do Li* (0,76 A), possibilita uma maior flexibilidade ao se projetar
novos materiais, pois a diferenga entre o raio do Na* e o raio idnico dos metais de transi¢do do
terceiro periodo, Me™* <0,7 A, torna-se grande. Fator que diminui a chance de migracio

A e . .. . , 3
iOnica intersticial irreversivel dos Me”" (9).
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Figura 1.15: Comparacio qualitativa entre os niveis de Fermi para o Li’ ¢ Na’ no LiCoO, e NaCoO,.

Os materiais catddicos para baterias de fon sédio de alto desempenho baseiam-se em
duas classes principais, os 0xidos de metais de transicdo lamelares do tipo NaMO,, e os
compostos polianidnicos. Esses materiais apresentam elevados potenciais redox e densidade
de energia, tendo maior apelo aqueles que sdo compostos por elementos abundantes, atoxicos
e de baixo custo. Desde 2010, muitas publicagdes em relacdo aos materiais de inser¢do de
fons sédio foram observadas, o que indica o renascimento da quimica dos compostos de
insercdo idnica de sodio (9, 16, 68).

Um dos 6xidos lamelares de sédio considerados mais promissores ¢ NazMnOs, com
estrutura do tipo birnessita de sodio, que foi estudado por Guo e colaboradores no ano de
2014. Esse composto catédico conseguiu apresentar um alto desempenho eletroquimico, a
baixo custo e toxicidade a partir de elementos abundantes. Ele foi sintetizado por meio de
uma reagdo redox, seguido por um processamento hidrotérmico. Em seu primeiro ciclo de
carga/descarga ele foi capaz de armazenar 219 mA.h/g de capacidade a uma taxa de 0,1C,
sendo capaz de reter excelentes 115 mA.h/g a 5C. Essa capacidade, 219 mA.h/g, € a maior
entre os 0xidos lamelares de manganés sédio. Apds 20 ciclos de carga/descarga esse material
reteve 70% dessa capacidade inicial com uma eficiéncia Couldmbica proxima de 100%. A
densidade de energia estimada para esse material, frente a utilizacdo de Na metédlico como
contra eletrodo, € igual a 602 Wh/kg. Valor que excede alguns materiais catddicos de litio
utilizados comercialmente, como o LiFePO4 (530 Wh/kg) e o LiMn,0, (450 Wh/kg) (79).

Em 2016, Qian e colaboradores estudaram o composto lamelar birnessita de sédio
hidratado, NayssMn0,.0,48H,0, sintetizado via reacdo de precipitacdo a temperatura

ambiente e utilizado como material catédico para bateria recarregdvel de fons s6dio em meio
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aquoso. Nessas condi¢des, esse material apresentou uma capacidade especifica igual a 80
mA.h/g sob uma taxa de operacdo igual a 1C sem, contudo, apresentar perdas notdveis em sua
capacidade de armazenamento de energia apds 150 ciclos de operacdo. Submetido a taxas
mais elevadas, como 50C, esse material reteve uma elevada fracdo da capacidade observada
em 1C, sendo capaz de fornecer um pouco mais de 50 mA.h/g nessa condicao (80).

Como consequéncia desses bons resultados, construiu-se um protétipo de bateria para
meio aquoso utilizando-se a birnessita de sédio hidratada como catodo e o NaTiy(PO4); como
anodo. Apos 1000 ciclos de carga/descarga a taxa 10C essa célula foi capaz de reter uma boa
capacidade, 39 mA.h/g, o que representa 94% de sua capacidade inicial no experimento. Em
ambas as situagcdes, esse material apresentou rendimento couldmbico equivalente a 100%.
Segundo Qian, esse material possui grande potencial, devido ao baixo custo de seus
componentes juntamente com o seu desempenho eletroquimico, para ser utilizado como
material catédico para baterias de inser¢do de ions s6dio em meio aquoso em aplicacdes de
armazenamento de energia estaciondria de grande escala (80).

O P2-Nay;sMn;pFe 20, € um dos materiais catédicos mais promissores para baterias
de ifon so6dio, em termos de sustentabilidade e performance eletroquimica. Ele foi
primeiramente estudado por Komaba e colaboradores no ano de 2012 (81). A nomenclatura
P2 segue a classificagdo de Delmas, que corresponde a localiza¢do do fon s6dio em um sitio
prismatico em uma estrutura onde ha dois planos MO, cristalograficamente diferentes (41).

Aliado ao baixo custo do manganés e do ferro, esse material apresenta uma alta
capacidade especifica de 190 mA.h/g e uma densidade de energia de 520 Wh/kg, tais valores
sao compardveis ao LiFePO4. Esse material catédico retém reversivelmente 70% de sua
capacidade quando sua operagdo passa da taxa moderada C/20 para taxa C, nessa condi¢do ele
retém 75% de sua capacidade inicial apos 30 ciclos de carga/descarga. Essa caracteristica de
operar em densidades de corrente superiores estd correlacionada a sua fécil in/desinsercao
ionica sem mudangas estruturais pronunciadas (81).

Outro material promissor feito a partir de elementos abundantes é o P2-NaMn(;.
yMg,O; (82). Em 2014, Billaud e colaboradores investigaram o P2-Nay3Mn(;.,yMg,O, (y =0,
0,05, 0,1 e 0,2). Estudos eletroquimicos demonstraram que a substituicao de até 25% de Mn
por Mg foi capaz de aumentar a retencao da capacidade do material, diminuir a polarizagdao do
sistema e suprimir a transi¢do de fase que o puro P2-Na,sMnO, sofre durante a operacao
eletroquimica do material. A substitui¢gdo por Mg suprime a distor¢do ortorrdmbica da
estrutura desse material, pois a inser¢ao de atomos de Mg aumenta o nox médio do Mn

presente na estrutura, em outras palavras, diminui a concentracdo de ions de Mn>* ativos na
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distor¢@o por efeito Jahn-Teller. Essa estratégia foi capaz de aumentar sua reversibilidade as
custas de uma pequena perda de capacidade. Propiciando ao P2-Na;;3MnggMgp,0, uma
capacidade de descarga equivalente a 150 mA.h/g entre 1,5 e 4V vs Na/N a’, com uma 6tima
retengdo de capacidade igual a 96% apds 25 ciclos de carga/descarga (83).

O maior raio i6nico do Na* possibilita a formacdo de compostos polianidnicos que tém
sua termodindmica muito sensivel ao tamanho do fon e sua carga. Nao sendo, por isso,
frequente a formacao de compostos polianidnicos com litio. O desenvolvimento de novos e
unicos compostos polianionicos de sddio certamente impulsionard o desenvolvimento das
baterias de fon s6dio. Como a quimica de inser¢do de fons sddio encontra-se muito menos
avancgada que a de litio, hd muito ainda a ser explorado (9).

Compostos com estruturas polianionicas baseadas em fosfatos (PO43'), flaor fosfatos
(PO3F2'), sulfatos (SO42'), carbonatos (C032') e outros polidnions de geometria tetraédrica, do
tipo XOy, ou trigonal, XO3, combinam-se com metais em sitios octaédricos, MOg, ou mesmo
com outros sitios de coordenacdo. Eles oferecem vastas oportunidades para o
desenvolvimento de novos materiais catddicos para baterias de ion s6dio baseado nos varios
tipos de estruturas, na presen¢a de padrdes de migracdo de baixa energia de Na®, na
possibilidade de elevar a tensdo de operagdo por meio da modificacdo de grupos funcionais,
além de serem capazes de promover sua descarga em platds estdveis de tensdo.
Adicionalmente, a inclusd@o de dtomos altamente eletronegativos, como o fldor, em sitios de
coordenacdo covalente na estrutura do material é conhecida por aumentar a zona de
ocorréncia do evento redox dos metais de transi¢do. Conjuntamente, esses fatores fizeram dos
compostos polianidnicos a classe de compostos de inser¢ao de fons sédio mais estudada ao
lado dos 6xidos lamelares (9, 84).

O composto Na;sVPO4gF; foi estudado por Park e colaboradores em 2013. Ele
apresenta uma excelente mobilidade i6nica para sédio e possui uma estrutura lamelar. A
estrutura desse composto é montada pelo compartilhamento de quinas dos octaedros de
VOsF/VO4F, com os oxigénios do tetraedro de PO,”. Esses pesquisadores demonstraram que
ele detém um 6timo comportamento eletroquimico de insercao, sendo capaz de fornecer algo
proximo de 600 Wh/kg de densidade de energia com uma capacidade de 125 mA.h/g, a 60°C
em taxa C. Juntamente com uma excelente ciclabilidade, onde ele é capaz de reter 95 e 84%
dessa capacidade apds, respectivamente, 100 e 500 ciclos em sua taxa operacional C. A sua
boa performance eletroquimica é atribuida & pequena variagdo de volume de sua estrutura,

equivalente a -2,9% na carga, ao sofrer inser¢ao/desinserc@o idnica € a pequena energia de
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ativacdo de difusdo idnica do Na*, E, = 0,35 €V, o que permite uma rapida difusio idnica
dentro da sua estrutura (85).

O material do tipo alaudita, NayFe,(SO4)s3, investigado por Yamada e colaboladores
em 2014, representou de certa forma um salto no desenvolvimento das baterias de fon sodio.
Somada a uma rédpida cinética de inserc@o idnica, esse material apresentou o potencial redox
mais alto ja observado para o par Fe**/Fe’* em 3,8V contra Na/Na®. Dentre os sulfatos de
ferro, esse € o tnico que se cristaliza com o compartilhamento dos oxigénios da aresta dos
octaedros de ferro, FeOg, ao contrario do esperado para os NASICON, classe a qual esse
material pertence, onde o compartilhamento ocorre apenas através dos oxigénios em quinas.
Isso é considerado como a explicacdo para o potencial redox elevado do par ferro Fe**/Fe™*.
Esse material fornece 102 mA.h/g de capacidade, o que equivale a 85% de sua capacidade
tedrica. ApoOs trinta ciclos de carga/descarga sob varias taxas ele retém essa mesma
capacidade, o que indica grande reversibilidade, proveniente do perfil de sua curva de
carga/descarga que indica uma insercdo topotdtica sem mudanca de fase. Sua Otima
reversibilidade e seu impressionante desempenho em vérias taxas de trabalho se deve a sua
pequena variagdo de volume, -1,6% na carga, durante o processo de inser¢ao idnica (86).

Combinada com hard carbon a densidade de energia das baterias de fon sédio quase
alcanca, e em alguns casos até supera os 300 Wh/kg, valor de referéncia para o conjunto
Grafite/LiMn,0y4, para alguns dos materiais catddicos ativos, Figura 1.16. Agora, a densidade
de energia gravimétrica das baterias de fon s6dio passou a ser competitiva frente o sistema
Grafite/LiMn,0,4, um dos mais utilizados comercialmente. Nesse ponto, acredita-se que a
pesquisa e desenvolvimento dos novos materiais catédicos irdo certamente eleva-la (9).

As baterias de ion s6dio podem competir com as de litio em muitos aspectos. Porém,
essa tecnologia permanece ainda muito imatura para aplicacdes em armazenamento de energia
em relacdo a tecnologia de fons litio. Atualmente, ainda ndo hd baterias comerciais de fons
s6dio em meio ndo aquoso. Com isso, hd um campo com muitas oportunidades para pesquisa

e desenvolvimento dessa nova tecnologia (9).
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Figura 1.16: Voltagem média (V) e densidade de energia (Wh/kg) em relacdo a capacidade
gravimétrica (mA.h/g) de alguns materiais catddicos de insercao de fons sédio, tendo-se Hard Carbon

como anodo, comparados ao sistema comercial Grafite/LiMn,QOy.

Fonte: Yabuuchi N, Kubota K, Dahbi M, Komaba S.(2014). Ref(9) *Adaptada

As expectativas em relacdo aos materiais catédicos sdo positivas, mas em relagdo ao
eletrodo negativo os desafios s@o maiores, principalmente quando se compara a densidade
volumétrica de energia do grafite, em sistemas de litio, com o hard carbon nos sistemas de
s6dio. Porém, em aplicacdes que elevadas densidades de energia ndo € algo imprescindivel,
especialmente em sistemas de armazenamento de energia estaciondrios, o custo da bateria
acaba tornando-se o diferencial. Nesse sentido, o mais importante é a abundancia dos
elementos e sua influéncia no custo, podendo o seu desempenho eletroquimico ser apenas
aceitdvel, ndo espetacular, em relacio a sua densidade de energia, ciclos de vida, seguranca,
dentre outros (9).

Em relacdo aos materiais catédicos, uma classe de compostos ainda pouco estudada é
a dos carbonatos fosfatos, NasMCO3;PO4 grupo espacial P21/m e célula unitdria monoclinica,
Figura I.17. Essa classe de materiais foi primeiramente investigada por Ceder e colaboradores
no ano de 2012. Em sua estrutura, cada octaedro formado por ligagdes Mn—O compartilha
quinas de oxigénios com quatro grupos tetraédricos fosfatos, PO,”, além de uma aresta de
oxigénios com grupos carbonatos, COs”. Recentemente, ela despertou o interesse de alguns
pesquisadores devido ao seu potencial eletroquimico e ao baixo custo de seus constituintes

(87).
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Dessa classe de compostos, o carbonato fosfato de manganés, Na;MnCO3;PO,, que
possui ocorréncia natural como o mineral Sidorenkita, parece ter sido o mais estudado (4, 88-
92). O interesse nesse material é atribuido a sua elevada capacidade especifica, 191 mA.h.g'l,
oriunda da possibilidade de transferéncia de dois elétrons durante o processo redox entre os
pares Mn**/Mn’* e Mn®*/Mn**(93). Em sua primeira etapa de descarga, 2 taxa C/100 o que
equivale a cerca de 2 mA/g, sua capacidade armazenada foi igual a 125 mA.h/g o que é
aproximadamente 66% de sua capacidade tedrica, configurando um rendimento superior a
maioria dos Oxidos lamelares de sodio. ApOs dez ciclos de carga/descarga esse material foi

capaz de reter cerca de 100 mA.h/g (91).

Figura 1.17: Representacdo da estrutura do Na;MnCO;PO,.
Fonte: ICSD - Cif. (840023)

Contudo, a sintese desse material ainda precisa ser otimizada para que haja um ganho
de condutividade eletronica por essa estrutura. O que lhe permitird alcangar maiores
capacidades e melhor desempenho eletroquimico devido a reducdo do seu tamanho de
particula e controle de sua morfologia.

A sua voltagem média de operacdo durante os eventos de inser¢do i0nica corresponde
a 3,7V contra Na/Na*. Potencial superior aos observados para a maioria dos 6xidos lamelares
de sédio onde ha pares redox com o manganés, como o NayMnO, em 2,5V, para o par redox
Mn**/Mn**. No caso, para a NasMnCO3PO, o par Mn**/Mn”* ocorre em 3,4V, enquanto o par
Mn**/Mn** ocorre em 4,0V contra Na/Na*. Esse elevado potencial redox do Mn na estrutura
da NasMnCOs;PO, € uma consequéncia do efeito indutivo gerado pelos grupos polianidonicos
carbonato e fosfato. Como consequéncia dessa boa voltagem e capacidade de trabalho sua

densidade de energia na primeira descarga alcanga 374 Wh/kg (91).
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Além do manganés, também ¢é possivel utilizar outros metais como o cobalto, niquel,
magnésio, cobre e o ferro na obten¢do dos NazMCOsPQO,, Figura 1.18. Eles sdo compostos
isoestruturais e materiais potencialmente aplicdveis as baterias recarregdveis. Como exemplo,
Huang e colaboradores estudaram, em 2014, o composto Naz;FeCO3;PO4. Ao ser testado em
uma densidade de corrente igual a 10 mA.h/g o Na;FeCO3;PO4 forneceu 121 mA.h/g em sua
primeira descarga, retendo com boa reversibilidade 96 mA.h/g apdés 50 ciclos de

carga/descarga com uma eficiéncia coulombica superior a 99% (4).

Figura I.18: Diferentes cores para os carbonatos fosfatos de sédio, Na;MCOsPO,, de acordo com o
metal utilizado, onde M = Mg (a), Mn (b), Fe (c), Co (d), Ni (e) e Cu (f).
Fonte: Chen, H.; Hautier, G.; Ceder, G.(2012). Ref(87)

1.6 O METODO DE SINTESE SOLVOTERMICO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

A utilizagdo de radiagdo micro-ondas (MO) para realizacao de sinteses em condig¢des
solvotérmicas tem sido explorada por vérios grupos de pesquisas, vindo a ser aplicada na
obtenc¢do de uma grande variedade de compostos (94-108).

Essa técnica possibilita a obten¢do de nanomateriais cristalinos com morfologia, fase e
tamanho de particula controlados em uma fracdo do tempo demandado nos métodos de
sinteses solvotérmicos classicos em autoclave (AC). Comparativamente, as reacdes que
transcorrem por vdrias horas e até dias em AC podem ser realizadas em poucos minutos sob
MO. Isso se deve ao efeito que tem sido algumas vezes chamado de “efeito micro-ondas”,
descrito na literatura como a aplicagdo de micro-ondas para a promog¢do de sinteses com
cinéticas de reacdes superiores. No entanto, o mecanismo de atuacdo de MO nas reagoes,
nucleacdo e crescimento dos nanocristais durante a formag¢do dos compostos ainda ndo foi

completamente esclarecido (97, 109).
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Uma das possiveis explicagdes reside no fato de que as micro-ondas afetam o sistema
tanto do ponto de vista cinético quanto do ponto de vista termodindmico. Promovendo o
aquecimento, até a temperatura de processamento, sem a inércia térmica observada no
aquecimento tradicional. Dessa forma, tem-se um aumento da capacidade de difusdo i6nica e,
por consequéncia, da cinética de reacdo (110).

As metodologias tradicionais utilizadas para a sintese de materiais catédicos envolvem
tanto a reacdo em estado sélido, em fornos, quanto o processamento solvotérmico em
autoclave. Ambas demandam longos periodos de reacdo. Além disso, as altas temperaturas
utilizadas nas reagcdes em estado sélido tem como consequéncia um grande aumento no
tamanho das particulas do produto formado, consequéncia dos efeitos de difusdo e
coalescéncia. Ao passo que, no processamento solvotérmico em autoclave os tratamentos
envolvem baixas temperaturas, onde a transferéncia energética em soluc@o ocorre por meio de
processos fisicos de convecgdo, condugdo e radiacdo de calor a partir da drea superficial do
material. Possibilitando, assim, a obtencdo de materiais de dimensdo reduzida, usualmente na
forma nanoestruturada (87, 111, 112).

Por sua vez, a transferéncia de radiagdo micro-ondas se dd a partir da interacao
molecular com o campo eletromagnético, de modo que a energia se dispersa homogeneamente
por todo o ambiente. Isso gera um aquecimento uniforme do material em escala de tempo
reduzida. Efeitos térmicos podem ocorrer juntamente com efeitos de interagdo
eletromagnética, considerando que a mobilidade dos dipolos no interior de uma estrutura
determinam suas propriedades dielétricas, sendo essas influenciadas pela temperatura e
frequéncia do sistema de micro-ondas. A reduc@o no tempo de sintese de horas ou até dias
para poucos minutos, com o uso do método de micro-ondas, garante a eficiéncia e baixo custo
do método que sdo as condi¢Oes desejadas para sua otimizacdo em ensaios de maior escala
(100, 113, 114).

Devido a essas vantagens e o seu cardter promissor, 0 processamento solvotérmico
assistido por micro-ondas tem demonstrado um potencial que merece ser melhor investigado e

testado, principalmente em novos sistemas (115, 116).
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CAPITULO II - OBJETIVOS

II.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de metodologias de
processamento solvotérmico/hidrotérmico assistidas por micro-ondas para a sintese de
materiais catédicos de insercdo da classe dos oxidos de manganés litio, Li\Mn,O,, e dos
carbonatos fosfatos de sdédio, NazMCOs;PO,, similares ao mineral Sidorenkita,
NasMnCO3;PO4. Além de realizar um estudo fisico-quimico e do comportamento

eletroquimico desses compostos enquanto materiais catédicos em meio aquoso.

11.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Utilizar a metodologia de sintese solvotérmica/hidrotérmica assistida por micro-ondas para
a obtengdo dos compostos LiyMn,O, e NasMCO;PO4 com potencial aplicagdo em baterias
recarregdveis, respectivamente de fons litio e fons sédio.

2. Explorar a sintese por meio de processamento solvotérmico/hidrotérmico assistido por
micro-ondas em diferentes condi¢cdes de tempo, temperatura de processamento € propor¢ao
estequiométrica dos precursores, de modo a avaliar e controlar a cristalinidade dos materiais
obtidos, sua morfologia e dimensao das particulas, bem como as fases formadas.

3. Estudar o comportamento eletroquimico dos materiais obtidos em reacdes redox de
inser¢do/desinser¢do de fons litio ou de fons sddio. Dessa forma, espera-se avaliar a

potencialidade de aplicacdo destes sistemas em baterias recarregaveis.
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CATITULO III - PRINCIPAIS TECNICAS ELETROQUIMICAS
EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

I1.1 CELULA ELETROQUIMICA

Para a realizag¢@o dos estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula de trés eletrodos,
mostrada na Figura III.1. Esta célula € formada por um eletrodo de trabalho (WE) contendo o
material a ser estudado, um eletrodo de referéncia (ER) de (Ag/AgCl, SM NaCl) e o contra-
eletrodo (CE).

Como contra-eletrodo foram utilizados materiais andlogos ao composto azul da
Prussia, contendo uma massa excessivamente maior que a existente no eletrodo de trabalho.
Os terminais de conexdo aos substratos de carbono foram confeccionados em vidro, nylon e
platina, de maneira a evitar reagdes paralelas de decomposi¢ao. Os eletrélitos utilizados neste
trabalho foram solu¢des aquosas 1,0 mol/L em Li*a partir do Li,SO4 e 1,0 mol/L. em Na* a
partir do Na,SOy, respectivamente para os oOxidos de manganés litio LisMnyO, e para o

sistema dos carbonatos fosfatos de sddio similares a Sidorenkita — NasMnCO3POy.

I
sy
)

Figura III.1. Esquema da célula eletroquimica utilizada nas medidas de eletroinser¢do idnica, onde

estdo indicados o eletrodos de trabalho (WE), o contra-eletrodo (CE), o eletrodo de referéncia (ER), a

corrente aplicada (I) e o potencial aplicado do WE (Ewg).
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II1.2 VOLTAMETRIA CICLICA (CV)

Para a realizacdo dos experimentos de voltametria ciclica foi feita a montagem de uma
célula eletroquimica de trés eletrodos. O experimento de voltametria ciclica consiste na
varredura ciclica do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (Ewg), em relagdo ao ER entre
dois limites pré-estabelecidos, registrando-se a corrente que percorre o eletrodo de trabalho e o
CE. Valores de corrente positiva indicam a ocorréncia de processos de oxidag@o, enquanto que
corrente negativa indica eventos de redugao.

A voltametria ciclica € uma das técnicas mais convencionais de caracterizacao
eletroquimica, sendo a mais versatil técnica eletroanalitica para o estudo de espécies
eletroativas. Utilizada na eletroquimica de estado sdlido, a voltametria ciclica permite a
observagcao dos processos de oxidacdo e reducdo que ocorrem nos sitios localizados na
estrutura do material eletroquimicamente ativo do eletrodo.

A difusdo idnica no interior da estrutura do eletrodo é o processo limitante, sendo
consideravelmente mais lenta que a difusdo observada em eletrdlitos liquidos. Por esta razao,
as voltametrias sdo realizadas preferencialmente em velocidades de varredura relativamente
baixas. Neste trabalho, os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato
VMP-3 ou no modelo SP-200, ambos fabricados pela Bio-Logic, com varreduras de 500 puV.s

" em sentido horario de varredura (117-120).

III.3 CICLOS GALVANOSTATICOS COM LIMITACAO DE POTENCIAL -
CARGA/DESCARGA

Essa técnica € bastante utilizada na caracterizacdo eletroquimica de protétipos de
baterias recarregdveis. Ela € importante, pois determina a capacidade energética e a
reversibilidade do sistema ao operar sob condi¢Oes cronopotenciométricas, em que hd a
aplicacdo de uma corrente constante, medindo-se a variagdo do potencial do eletrodo de
trabalho (Ewg) em relacdo ao potencial do ER, dentro de limites pré-estabelecidos. Deste
modo, realiza-se um processo ciclico de oxidagdo e reducdo dos eletrodos.

A curva obtida na forma de Potencial vs. Tempo, € convertida para a curva de
capacidade especifica, dada em mA.h/g, através do produto entre o tempo (h) e a corrente
aplicada ao sistema (mA), e da razdo com a massa de material eletroquimicamente ativa no
eletrodo (g). Esta curva fornece a capacidade especifica do eletrodo durante vérios ciclos, nos
quais a célula é carregada e descarregada repetidas vezes.

Nos experimentos de carga/descarga € usual classificar a taxa de operacdo do

experimento em multiplos e submultiplos de C. Essa taxa C pode ser considerada como a
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corrente nominal que ird promover a completa carga ou descarga do material ativo, de acordo
com sua capacidade tedrica e massa de material ativo presente no WE em um intervalo de
tempo equivalente a uma hora (1h). Para maltiplos de C, como 2C, 5C e 10C, o tempo em
horas para a completa execucao do ciclo, seja ele carga ou descarga, serd o valor inverso da
correspondente taxa, tal qual 0,5, 0,2 e 0,1 horas. Raciocinio andlogo pode ser feito para
submuiltiplos da taxa C (C/2, C/5, C/10) onde o tempo tedrico de carga ou descarga serd 2, 5 e
10 horas. Dessa forma, o produto da taxa de operagao pelo tempo tedrico do ciclo serd sempre

1 (117-120).

[II.4 CURVAS DE CAPACIDADE DIFERENCIAL (dQ/dV) vs. V

As curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) vs.V sdo obtidas por meio das curvas de
carga/descarga. Para isso, converte-se as curvas de carga/descarga obtidas do Potencial vs.
Tempo para carga (Q) vs. Potencial (V), por meio da multiplicacdo da escala de tempo pela
corrente aplicada. Com a derivada destas curvas Q vs. V obtém-se as curvas de capacidade
diferencial. Elas permitem uma melhor visualizacdo dos processos reacionais que ocorrem
durante os ciclos de inser¢ao/desinser¢do idnica de um material, através da formacao de picos,
de forma semelhante a uma voltametria ciclica. A vantagem das curvas de capacidade
diferencial € relatar esses fenomenos em relacdo a toda estrutura e extensao do composto, o
chamado “bulk”, e ndo apenas em eventos mais superficiais como percebido normalmente

pela CV (117-120).
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CATITULO IV — OXIDOS DE MANGANES LITIO COMO MATERIAIS
CATODICOS PARA INSERCAO/DESINSERCAO DE IONS LIiTIO

IV.1 INTRODUCAO

As baterias de litio metdlico e depois as baterias de fon litio t€m sido pesquisadas
intensamente desde 1976, quando a empresa Exxon reportou os primeiros resultados da
intercalacdo reversivel de litio em LicTiS, (121). Entretanto, por questdes de seguranca
associadas ao crescimento de dendritos de litio, a comercializacdo de tecnologias baseada em
sistemas ndo aquosos contendo litio foi paralisada. Apenas no inicio dos anos 90 ocorreu a
comercializa¢do das baterias de fon litio, pela companhia Sony, a partir do uso do material
catédico lamelar LiCoO; e do carbono tipo coque, como anodo (122).

Atualmente, as pesquisas em torno de eletrodos positivos utilizam tanto o LiCoO,, e
seus derivados, além de compostos polianidnicos em que ha presenca de grupos fosfatos,
carbonatos, dentre outros, como o LiFePO4 além dos 6xidos do tipo espinélios, como o
LiMn,04. Percebe-se duas tendéncias claras: uma que prioriza a seguranca e custos de
producdo em despeito da densidade de energia, sendo o LiFePO, e o 6xido de manganés litio,
LiMn,04 alguns de seus exemplos. E, a outra, que se baseia justamente em densidade de
energia, em que sdo empregados os 6xidos lamelares de litio como o tradicional LiCoO; e,
mais recentemente, 0s compostos ricos mistos contendo simultaneamente Ni, Mn e Co (34).

Em relacio a isso, os 6xidos de manganés litio lamelares parecem apresentar
vantagens presentes em ambas as tendéncias, pois sdo considerados materiais catddicos
relativamente seguros, atoxicos devido a auséncia de cobalto, além de ndo possuirem grupos

anidnicos capazes de diminuir sua densidade de energia (2, 34).
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IV.2 PARTE EXPERIMENTAL
IV.2.1 Sintese

IV.2.1.1 Sintese do precursor CTAMnOy4

O procedimento de sintese adotado neste trabalho € baseado no uso de um precursor
contendo um permanganato de um cdtion surfactante (123). Com o emprego do surfactante
espera-se conseguir um maior controle do tamanho de particulas, de modo a obter sistemas
nanoestruturados, evitando-se a presenca de outros cétions (contra fons) nos sais utilizados
(124-127). Deste modo, deseja-se minimizar contaminagdes € contribuicdes que possam
modificar os mecanismos de nucleacdo e crescimento dos nanocristais.

Este € um procedimento semelhante ao descrito primeiramente por Liu e
colaboradores (128). Resumidamente, a 100,0 mL de uma solu¢do aquosa 0,4 M de KMnO;,
foram adicionados 100,0 mL de uma solucdo aquosa 0,4 M de CTAB (Brometo de
Cetiltrimetilamonio). Essa mistura foi deixada em repouso por 24 horas ao abrigo da luz para
a digestao do precipitado formado. Apds, filtrou-se e lavou-se o sélido pirpura, com cerca de
1,5 L de 4gua destilada, até que o filtrado apresentasse uma coloragdo quase incolor
praticamente livre de grupos MnOy soliveis. Em seguida, esse sélido foi seco a temperatura
ambiente sob vicuo em dessecador por até 7 dias, até que alcancasse um aspecto livre de
umidade. Finalmente, o s6lido obtido foi macerado e deixado novamente sob vacuo por até 3
dias a temperatura ambiente, retirando-se, com isso, os ultimos resquicios de umidade. Ao
final do procedimento foram obtidos 10,063 g, o que configura um rendimento de 69%, de um

sélido roxo, o CTAMnO..

IV.2.1.2 Sintese dos 6xidos de manganés litio, Li,Mn,0,

As sinteses de cada um dos 6xidos de manganés litio foram realizadas como descrito
abaixo:
- Uma massa fixa de 0,824 g de CTAMnOy, correspondente a 2,0)(10'3 mol, foi dissolvida em
25,0 mL de etanol. Uma certa quantidade de LiOH.H,O foi dissolvida em 25,0 mL de 4gua
deionizada Milli-Q. Essa quantidade de LiOH foi variada de forma a utilizar diferentes
proporcdes molares Li:Mn. Exemplificando-se, para o material Li:Mn (1:2) a quantidade de
matéria de litio em solucdo é igual a 1,0x10 mol, o que corresponde a 0,042 g de LiOH.H,O.
Dessa forma, para os demais compostos: Li:Mn (2:2), Li:Mn (3:2), Li:Mn (10:2) e Li:Mn
(88:2) utilizou-se 2,0x107, 3,0x107, 1,0x107 e 8,8x10 mol, respectivamente, de LiOH.H,0.

E necessdrio esclarecer que, em excecdo aos demais, o sistema Li:Mn (88:2) teve o

CTAMnOq, dissolvido em acetona. A solucdo de hidréxido de litio adicionada a solugdo de
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CTAMnO, formou uma mistura que foi processada em sistema solvotérmico assistido por
micro-ondas.

Cada sistema foi processado em um equipamento micro-ondas da fabricante Milestone
modelo “Start D” na temperatura de 120°C, durante 30 minutos. Usualmente, alguns
sistemas, como o Li:Mn (1:2), (2:2) e o (3:2) também foram processados em 150, 180 e
210°C, por 30 minutos de reagdo. Ainda, os sistemas Li:Mn (1:2) e o (3:2) também foram
estudados pela variagdo do tempo de processamento, no caso, incluiu-se os tempos de 5, 10,
20 e 40 minutos de reacdo. Em seguida, cada mistura obtida foi filtrada, lavando-se o s6lido
com dgua destilada e acetona, e 0os materiais obtidos foram secos em temperatura ambiente
sob vacuo por 24 h. Todos os materiais apresentaram-se como pds muito finos de cor preta.
Em média, foram obtidos entre 200 e 230 mg de material por reacdo que equivale a um
rendimento médio de 64%. Em alguns casos levou-se ao micro-ondas dois reatores para a
obtencdo de uma quantidade de produto que possibilitasse uma caracterizagcdo eletroquimica

completa, nesse caso, conferiu-se por meio do DRX a obtenc¢do da fase de interesse.

IV.2.2 Caracterizacdo dos materiais

Os DRX foram obtidos com um equipamento SHIMADZU, modelo: XRD-7000 X-
RAY, com radiacdo de Cu-Ka (A = 1,54 A). O equipamento opera em uma tensio de 40 kV e
em uma corrente de 30 mA. Os difratogramas foram adquiridos em um intervalo de 26 de 10
a 70° ou de 10 a 90° em alguns casos, com uma razio de 0,25 graus/min e um passo de 0,02
graus; ou de 0,01 graus quando necessdrio para um melhor refinamento estrutural. Os
parametros de rede de cada material foram obtidos por meio do refinamento Rietveld (129),
utilizando-se para isso o programa “FullProf” (130), a partir dos DRX obtidos nessas
condi¢des mencionadas. Alguns difratogramas foram coletados em fonte sincrotron,
utilizando a linha XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS em Campinas,
em uma energia de 12 keV e comprimento de onda igual a 1,034 A. Com os DRX foi possivel
realizar a identificacdo das fases presentes em cada um dos materiais, alguns estudos de
caracteristicas estruturais como a posi¢do atOomica e o tamanho de cristalito, até implicacdes
sobre a cristalinidade das fases.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio de alta resolugdo com canhdo de emissdo por efeito de campo com cétodo frio
(cold-FEG), JEOL 7500F (IQ — UNESP, Araraquara/SP). As imagens de microscopia
eletrOnica de transmissdo (TEM) e o espectro de perda de energia dos elétrons - EELS foram

obtidos nos microscopios Tecnai G2-200 kV FEI (Centro de Microscopia da UFMG) e em
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um FEI Titan Themis Cubed (FEI Company), equipado com corretor de aberracdo esférica
(Laboratério de Microscopia Eletronica / LNNano / CNPEM — Campinas / SP). As imagens
de campo escuro anular (HAADF — “High Angle Annular Dark Field” Campo Escuro Anular
de Alto Angulo) foram obtidas neste dltimo microscépio. As técnicas de microscopia foram
utilizadas para o estudo morfoldgico e da cristalinidade de alguns dos materiais obtidos, como
no caso das imagens obtidas por TEM em modo de alta resolucdo. A espectroscopia de perda
de energia dos elétrons — EELS foi empregada para estimar o estado de oxidacdo do
manganés em um dos compostos.

A quantificacdo do manganés e do litio foi feita por meio da espectroscopia de
absor¢do atdmica em um espectrometro Varian AA240FS com atomizador por chamas, da
prépria infraestrutura do Departamento de Quimica/UFMG. Essa quantificacdo dos metais
presentes nos 6xidos de manganés litio possibilitou a determinagdo da férmula estrutural dos
principais compostos estudados. Cada uma das amostras analisadas por essa técnica foi

dissolvida a quente em dgua régia.

IV.2.3 Estudo Eletroquimico

Como eletrdlito utilizou-se uma solucdo aquosa de Li,SO4 de concentracdo 1,0 mol.L!
em fons litio. O eletrodo de trabalho foi preparado como uma mistura constituida de: 10%
PVDF (fluoreto de polivinilideno), 20% CB (carbon black) e 70% MA (material ativo). A esta
mistura foi adicionado 2 mL de NMP (N-metil pirrolidona). A mistura obtida foi submetida a
agitacdo por 2 minutos em um dispositivo Vortex, garantindo com isso a eficiente mistura dos
componentes. Em seguida, ela foi submetida a agitagdio em um banho ultrassdnico.
Finalmente, o tecido de carbono foi submerso nessa mistura, sendo mantido em repouso por
cerca de 4 h em uma estufa a 60°C. Ao ser retirado da estufa, o eletrodo foi prensado para se
garantir uma melhor aderéncia mecénica de seus componentes ao tecido de carbono.

O contra-eletrodo foi preparado a partir de um derivado do azul da prassia, o
composto hexacianoferrato de cobre, sendo preparado com a seguinte composicao: 80% MA
(material ativo), 9% CB (carbon black) e 9% PVDF (fluoreto de polivinilideno) e 2% de
grafite. A essa mistura foi adicionado 1,5 mL de NMP (N-metil pirrolidona). Os demais
estagios foram realizados de forma semelhante aquele ja descrito para o eletrodo de trabalho.
Esse material € utilizado como contra-eletrodo por apresentar boa resposta eletroquimica
frente a eletroinser¢cdo de ions de metais alcalinos, como o litio, e tem sido amplamente

utilizado no grupo em diversos estudos (117, 118).
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Os experimentos eletroquimicos foram executados no potenciostato VMP da
fabricante Bio-Logic — Science Instruments. Para caracterizacdo eletroquimica dos materiais
utilizou-se as técnicas de voltametria ciclica, efetuando-se a varredura completa por dez ciclos
em uma velocidade de varredura, em sentido horério, igual a 500 uV.s™" que é compativel com
a menor rapidez de difusdo idnica no interior da estrutura do material, entre o intervalo de
potencial de -0,5 a 1,2V utilizando-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KClg)
saturado). Ja os experimentos de carga e descarga (cronopotenciometria) foram realizados
entre a faixa de potencial de -0,3 a 1,05V, da seguinte forma: cada ciclo de carga e descarga
foi efetuado por 5 vezes em uma determinada densidade de carga, equivalente a muiltiplos de
taxa C, iniciando-se em C/2, e apds C, 2C, 5C, 10C, retornando e finalizando na taxa C.
Optou-se por considerar a taxa C igual a 148 mA/g, por se tratar da capacidade de carga
tedrica do LiMn,Oy. Pelas curvas de carga e descarga foram construidas as curvas de variacao

da carga pela variacdo de potencial em relagc@o ao potencial aplicado, (dQ/dV) vs. V.

IV.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
IV.3.1 Estequiometria Li:Mn

Para a melhor organizacdo e discussdo de todos os resultados obtidos é necessério,
preliminarmente, determinar as férmulas estruturais dos principais 6xidos de manganés litio
obtidos. A justificativa dos resultados que os associam a cada uma das férmulas minimas
padrdo, ou seja, a cada uma das fases, sera realizada posteriormente. A razdo estequiométrica
Li:Mn dos principais compostos foi determinada por absor¢cdo atdmica por meio do método de
determinag@o das concentragdes por curva de calibracdo. Esses valores, além da razdo Li:Mn
do meio reacional, temperatura de reacdo, a férmula minima da fase na qual ocorreu sua
indexagdo, a estequiometria determinada e a férmula estrutural para cada um dos casos
encontram-se na Tabela IV.1. Todos os compostos listados nessa tabela foram sintetizados
por 30 minutos de reacao.

O material formado a 120°C, cuja razdo estequiométrica Li:Mn em solugdo é igual a
(1:2), teve a sua razdo Li:Mn determinada em 0,365, percebe-se que nem todo o litio presente
no meio reacional foi incorporado a estrutura do material. Devido a isso, seu baixo teor em
litio levou a formagdo de uma fase ndo estequiométrica pobre nesse elemento, a birnessita de
litio, de férmula LipssMn0O4.1,5H,0, juntamente com a fase do tipo espinélio, LiMn,Oy, ja
esperada. Dessa forma, a férmula unitdria desse material corresponde ao xLiMn,Os.(1-

X)Li()755M11204. 1 ,5H20.
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A medida que ocorre o enriquecimento do meio reacional com litio, razdes
estequiométricas Li:Mn de (2:2) e (3:2), também € notado o aumento das razdes Li:Mn
determinadas experimentalmente, respectivamente de 0,505 e 0,597, Tabela IV.1, em cada um
desses materiais. As férmulas estequiométricas desses compostos equivalem ao Li; g MnyOy
(Li:Mn 2:2), considerado estruturalmente como o LiMn,O4 estequiométrico. E, a do tipo
espinélio agora enriquecido com litio (Li:Mn 3:2) a férmula Li; ;9Mn,04, em que uma parte
do litio passou a ocupar também os sitios cristalograficos do Mn, conferindo a ele a férmula
estrutural Li[LigpsMng94]04 em concordancia com a manutencio da razdo Li:Mn
experimental em 0,597.

O material obtido a 180°C nessa mesma razdo Li:Mn (3:2) em solugdo teve sua
estequiometria determinada em litio (Li:Mn = 0,872), Tabela IV.1, mais rica que o sintetizado
a 120°C. Nesse material sdo observadas as fases LiMn,O4 e Li,MnO;. Jd para os meios
reacionais mais ricos em litio, Li:Mn (10:2) e (88:2), a razdo Li:Mn determinada
experimentalmente foi de, respectivamente, 0,938 e 1,334, Tabela IV.1. As férmulas desses
compostos sdo LiposMnO; e Li; 33Mn0O,, ambos indexados como o LiMnO,. O que confere a
eles, respectivamente, as seguintes formulas estruturais: Lip9sMnO, e Li[Lig 145Mnggs55]Ox.
Neste ultimo material, a parte excedente a unidade de litio passa a ocupar também sitios

cristalograficos do Mn.

Tabela IV.1: Razao molar Li:Mn do meio reacional, razdo Li:Mn determinada experimentalmente,
temperatura de processamento, férmula minima padrio do composto de referéncia, estequiometria

determinada para cada material e a férmula estrutural associada a cada caso.

Razao Razao Li:Mn Temperatura/ Férmula Minima Estequiometria Férmula
Nominal Determinada °C Padrao Determinada Estrutural
Li:Mn
)CLiMl’l204.(]-
(1 2) ou0.5 0,365 120 LiMn204 - x)Li0,55Mn204. 1 ,SH
: , 0
(22) oul ,0 0,505 120 LiMn204 Li])oan204 LiMn204
(32) ou 1,5 0,597 120 LianO4 Li]§]9Ml’l204 Li[LiogoﬁMn0,94]204
(32) ou 1,5 (I-x)LiMn204. (]-x)LiMn204.
0.872 180 xLi,MnOs i (x)Li,MnOs
( I 052()) ou 0,93 8 120 Lan02 Lio’94Mn02 Li0’94M1’102
(Sij)oou 1 ,334 120 Lan02 Li1’33Mn02 Li [Li0,145MHO,355]02
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IV.3.2 Difracdo de Raios X

A Figura IV.1 apresenta os DRX dos 6xidos de manganés litio obtidos a 120°C, por 30
minutos de processamento, por meio do método solvotérmico com fonte de aquecimento em
micro-ondas. As estequiometrias Li:Mn, em solu¢do, correspondem a (1:2), (2:2), (3:2) e
(10:2).

A estequiometria mais pobre em litio, na qual a razdo Li:Mn € igual a 1:2, possui a
mesma relacdo estequiométrica Li:Mn presente no LiMn,O4. Notadamente, a presenga em
solug@o da quantidade minima necessaria de litio para a formagdo do LiMn,O4 ndo garantiu a
esse sistema sua obten¢@o como tnico produto da reacdo. Pois, além do préprio LiMn,O4 foi
produzido uma fase ndo estequiométrica pobre em litio, a birnessita de litio,
Lig5sMn04.1,5H,0, como ja mencionado anteriormente. Na Figura IV.1, os picos em 20
igual a 12 e 25° indicam a formagdo dessa fase. Enquanto os picos caracteristicos do LiMn,O4

localizam-se em 26 igual a 19, 36, 38, 44, 48, 58, 64 ¢ 67°.

= Li:Mn
(10:2)

—~

@®© No 0/

= Li:Mn 0

~ (3:2) o o ° o]

() N

©

©
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C .

_.0_,3 L|Mp20 A

£ o Li[Li; ;M .10,
+ Birnessita
= Llov9 4MnO2

10 20 30 40 50 60 70
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Figura IV.1. Padroes de DRX nio normalizados para os compostos LiMn,0, + Birnessita (Li:Mn
1:2), LianO4 (LIMH 2:2), Li [Li(),oéMnQ’94]204 (LIMH 32) € Li0‘94MI’102 (LIMH 102) obtidos na

temperatura de 120°C por 30 minutos de processamento.

Ao se aumentar a quantidade de litio presente em solu¢do para uma estequiometria
Li:Mn igual a (2:2), obteve-se o 6xido de manganés litio do tipo espinélio, LiMn,0O4, como
unico produto da reacdo, Tabela IV.1. Assim, foi necessdrio um excesso de 100% de litio no

meio reacional para que fosse obtido puro o produto de interesse.
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J4 ao se processar um sistema com razao estequiométrica Li:Mn igual a (3:2) formou-
se o material do tipo espinélio rico em litio, Li[Lip0sMng94],04, Tabela IV.1, em que os ions
litio passam a ocupar, além dos seus sitios tetraédricos tradicionais, também sitios octaédricos
caracteristicos dos dtomos de manganés (131). A distribui¢do estequiométrica entre o Mn** e
o Mn*™ confere a esse material a seguinte férmula estrutural por nox de Mn:
Li[Lio,06Mn™"03Mn**,621204.

E interessante notar que, como indicado pelas setas na figura, o enriquecimento da
estrutura do tipo espinélio com litio faz com que o pico em 20 igual a 44°, referente ao planos
(400), passe a ser mais intenso que o pico em 20 igual a 36°, equivalente aos planos (311). A
maior intensidade dos picos de DRX desse material indica que ele €, inclusive, mais cristalino
que o LiMn,04 obtido. Os DRX individuais de cada um desses compostos podem ser melhor
observados no Anexo 1, ao final desta tese.

Como poderia ser esperado, o aumento da concentracao de ions litio em solugdo leva a
formacdo de fases mais ricas nesse elemento. O que, potencialmente, pode propiciar um
aumento na capacidade de armazenamento de energia desses materiais. No cendrio onde ha
um grande excesso de litio em solucdo, como no sistema Li:Mn (10:2), as mudangas nas
intensidades do picos indicam que o produto formado nessa condi¢do deixou de ser o
LiMn;04, ou mesmo aquele do tipo espinélio rico em litio, Li[LiposMnp94]204, ambos de
célula unitdria do sistema cubico e grupo espacial Fd-3m. Passando a ser o lamelar de férmula
estrutural Lip9sMnQO,, Tabela IV.1, isoestrutural ao LiNiO; e também ao LiCoO,, de célula
unitdria romboédrica e grupo espacial R-3m.

A distribuicdo estequiométrica entre o Mn** e o Mn*" confere ao LiposMnO, a
seguinte férmula estrutural, por nox de Mn: Li0,94[Mn3 +0,94Mn4+o,06]02. Nesse material os fons
litio passam a ocupar sitios de coordenacao octaédrica caracteristicos do metal alcalino nessa
estrutura. A menor intensidade dos seus picos indica que ele tem uma menor cristalinidade
que os outros compostos da série.

Os DRX obtidos por luz sincrotron para os compostos Li:Mn (1:2), (2:2) e (10:2) que
representam as fases LiMn,Os + Birnessita, Li[LiposMngos]20s € Lip9sMnO,, sdo
apresentados na Figura IV.2. Nesses difratogramas, alguns picos ndo observados na Figura
IV.1 para angulos 26 entre 70 e 100° sdo exibidos aqui. Néo foi observada nenhuma fase
diferente das observadas na andlise anterior da Figura IV.1. Destaca-se também, a diferenca
entre as intensidades dos picos do composto lamelar Lip9sMnO, e os do tipo espinélio
LiMn,04 e Li[Lip06sMng94]204, 0 que denota além de sua menor cristalinidade também o seu

tamanho de cristalito inferior, tendo-se em vista a maior largura dos seus pico a meia altura —
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FWHM “Full Width at Half Maximum”. No caso, fica mais evidente a maior cristalinidade do
Li[Lip0sMng04],04 em relacdo ao LiMn,04 conforme a maior intensidade dos seus picos. Os

DRX sincrotron individuais de cada um desses compostos podem ser melhor observados no

Anexo 2.
Li:Mn =

@
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o * LiMn,O,
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Figura IV.2. Padroes de DRX, nio normalizados, obtidos por fonte de luz Sincroton para os
compostos LiMn,O4 + Birnessita (Li:Mn 1:2), Li[Lig ¢sMng4],04 (Li:Mn 3:2) e Lip9sMnO, (Li:Mn

10:2) sintetizados na temperatura de 120°C por 30 minutos de processamento.

Nao foi encontrado na literatura trabalhos que indiquem a formagdo do compdsito
formado pelas fases birnessita de litio e LiMn,0O4. Normalmente, elas acontecem em separado.
Sendo assim, decidiu-se investigar alguns parametros reacionais, como tempo e temperatura,
e sua interferéncia na formagao de produtos. Essa variacdo nas condi¢des de sintese ndo se
limitou apenas a esse sistema Li:Mn (1:2), ela também foi aplicada em outras estequiometrias
de interesse, como a Li:Mn (2:2) e (3:2).

A Figura IV.3 apresenta os DRX dos materiais obtidos através da variacdo da
temperatura de processamento: 120, 150, 180 e 210°C; conservando-se o tempo de reacéo, 30
minutos, para o sistema Li:Mn (1:2). Observa-se que, a partir de 150°C ocorre a formagdo do
oxido de manganés, Mn30O,, além do LiMn,O4. Nao sendo observada a formagdo da fase
birnessita de litio. Neste momento, € necessdrio esclarecer que o 6xido Mn3O4 ndo se aplica
aos estudos eletroquimicos para baterias, pois possui baixa reversibilidade e baixo potencial
de descarga, sendo utilizado apenas como precursor na obtencdo de fases do tipo espinélio

LiMn,04 (132, 133). Devido a isso, esses materiais ndo foram estudados em detalhes, um
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exemplo disso é a razdo de actimulo de sinal dos DRX dos materiais obtidos em 180 e 210°C,

4,0 graus/min, muito mais rdpida que os 0,25 graus/min padrao nos DRX deste trabalho.

©
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()
o
©
O
(/)] 0
@ 150°C
()
-
= * LiMn,0,
+ 120°C I Mn304
* + Birnessita
10 20 30 40 50 60 70

20/Graus
Figura IV.3. Padroes de DRX para os compostos Li:Mn (1:2), obtidos nas temperaturas de 120, 150,

180 e 210°C por 30 minutos de processamento.

Os DRX obtidos por meio da varia¢do do tempo de reagdo: 5, 10, 20, 30 e 40 minutos;
na temperatura de processamento igual a 120°C, para essa estequiometria Li:Mn (1:2)
encontram-se na Figura IV.4. A partir de 5 minutos ja ocorre a formagdo do LiMn;0y. Porém,
sua cristalinidade € claramente inferior a dos demais produtos. O estreitamento dos picos, ou
seja, a diminuicdo de sua largura a meia altura — FWHM indica também um aumento no
tamanho de cristalito em decorréncia do maior tempo de processamento no micro-ondas. Algo
esperado, ja que o tempo de reacdo influencia o crescimento dos cristalitos.

Curiosamente, apenas na condi¢do tomada como padrdo neste trabalho, 120°C e 30
minutos de processamento, apresentada inicialmente na Figura IV.1, produz-se a birnessita.
Enquanto que, nos outros tempos de processamento observa-se apenas a presenga do
LiMn,O4. A excecdo presente € o produto obtido por 40 minutos de processamento, que
indica a formacdo do 6xido de manganés Mn3O,. Acredita-se que, um maior tempo de
processamento leva a reacdes de desproporcionamento do Mn®* em solugdo, com a formacdo
do Mn2+, fator que contribui para a formag¢do do Mn304, e do Mn4+, que induz a formacgao do

LiMIle4 .
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Figura IV.4. Padroes de DRX para os compostos Li:Mn (1:2), obtidos em 120°C por 5, 10, 20, 30 e

40 minutos de processamento.

A Figura IV.5 apresenta os DRX obtidos para o sistema Li:Mn (2:2) sob a varia¢do da
temperatura de processamento: 120, 150, 180 e 210°C, por 30 minutos de sintese. Assim
como ocorreu com o sistema descrito anteriormente, aqui também se observa a formacgdo do
6xido de manganés, Mn30ys, a partir de 150°C. Temperaturas maiores levam a um aumento na
cinética de ocorréncia da reacdo de desproporcionamento. Além do LiMn,O4 € do Mn3Oy4

nenhuma outra fase foi observada nesses difratogramas.

®

3 180°C

~~

()

®

ke 150°C

7))

c

9

< 120°C LiMn_O, * LiMn204

[ Mn304
10 20 30 40 50 60 70

20/Graus
Figura IV.5. Padroes de DRX para os compostos Li:Mn (2:2), obtidos nas temperaturas de 120, 150,

180 e 210°C por 30 minutos de processamento.
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Porém, ndo ocorre a formagdo do Mn3;0y4 a partir de 150°C em uma estequiometria
mais rica em litio, como a Li:Mn (3:2), Figura IV.6. J4 em 180°C obtém-se um produto misto
contendo além das fases LiMn,04 e o Li,MnOs3, composto de célula unitaria monoclinica e

grupo espacial C2/c.

180°C

150°C

Intensidade / (u.a.)

LilLi _Mn__]1.0,| " LiMn,O,
0,06 0,942 " 4 #LiZMnOE

120°C

10 20 30 40 50 60 70
20/Graus
Figura IV.6. Padroes de DRX para os compostos Li:Mn (3:2), obtidos nas temperaturas de 120, 150,

180 e 210°C por 30 minutos de processamento.

A variagdo do tempo de processamento em: 5, 10, 20, 30 e 40 minutos; a 120°C nessa
estequiometria Li:Mn (3:2), DRX na Figura IV.7, produziu o material tipo espinélio rico em
litio, Li[Li,Mn,;.5)]»O4, como jd havia acontecido com o tempo padrdo de 30 minutos de
reacdo, condi¢do essa que formou o produto Li[LiposMng94]204.

Diferentemente do que ocorreu com o sistema Li:Mn (1:2), onde em 5 minutos o
produto formado apresentou baixa cristalinidade, a condi¢do descrita aqui, Li:Mn (3:2), foi
capaz de formar um produto com boa cristalinidade. Além disso, o produto obtido por 10
minutos de processamento apresenta um DRX onde foi detectada a presenca de uma pequena
quantidade de birnessita de litio. Os DRX originais dessa familia de compostos Li:Mn (3:2)
podem ser melhor observados no Anexo 3.

Como discutido anteriormente, o aumento da presenca de litio em solu¢do propicia a
formacdo de fases estequiometricamente mais ricas nesse elemento. Notoriamente, isso é
muito relevante para a aplicacdo eletroquimica desses produtos enquanto materiais catdédicos
em sistemas de armazenamento de energia. Devido a isso, decidiu-se planejar uma sintese

onde houvesse um grande excesso de litio, em uma situa¢do na qual praticamente ocorresse a
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saturacdo do meio com hidréxido de litio, em uma proporcdo estequiométrica Li:Mn em
solucdo de (88:2). Essa condicdo € ainda bastante favordvel a obtencdo do 6xido na estrutura
lamelar LiMnO,, uma vez que a sintese em ambiente muito basico com pH equialente a 14,
ou superior, favorece a formacao e estabilizacdo do Mn?*, segundo o diagrama de Frost para o

manganés (134).

Intensidade / (u.a.)

o Li[LiO 06Mn
| + Birnessita

0]

0,94]2 4

10 20 30 40 50 60 70
20/Graus
Figura IV.7. Padroes de DRX para os compostos Li:Mn (3:2), obtidos em 120°C por 5, 10, 20, 30 ¢

40 minutos de processamento.

Mesmo que do ponto de vista econdomico esse grande excesso de litio inviabilize sua
comercializacdo, a possibilidade de investigacdo e estudo de um material de litio ainda inédito
em um ramo de pesquisa tdo estudado e aplicado valida todos os esfor¢os académicos nesse
sentido.

As condicdes escolhidas, como temperatura e tempo, para a sintese do Li:Mn (88:2)
foram as padroes: 120°C por 30 minutos de processamento. O DRX do produto obtido
encontra-se na Figura IV.8. Como resultado obteve-se o Li[Lig14sMnggss]O2, produto
semelhante ao obtido na estequiometria Li:Mn (10:2), onde produziu-se o 6xido lamelar
LiposaMnO;. O Li[Lig145Mnggs5]O, € também isoestrutural ao LiNiO, de célula unitéria
romboédrica e grupo espacial R-3m.

Nessa situacdo de sintese onde o meio apresenta um pH bastante elevado, em torno de
14, a obtencdo de compostos com Mn>* é favorecida segundo os diagramas de Frost e
Pourbaix. Por isso, a distribuicio Mn** e Mn*" neste composto pode ser apresentada pela

. , R 3 4 . . U 3
seguinte férmula: Li[Lig j4sMn 0.56sMn" " 0.200]O2, descrita genericamente como Li[Li,Mn +(1_
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3X)Mn4+zx]02, onde 14,5% dos sitios de coordenacdo do plano do metal de transi¢dao
encontram-se enriquecidos com fons litio. Esse enriquecimento com litio eleva a maxima
capacidade tedrica desse material para 308 mA.h/g. A andlise dos DRX do Lip9sMnO; e do
Li[Lig 14sMng g55]O2, Figura I.1 do Anexo 1 e Figura IV.8, indica que os picos deste ultimo
material s30 menos intensos, 0 que sugere ndo necessariamente uma menor cristalinidade,
mas uma desordem catidnica em sua estrutura devido a, justamente, a inser¢ao de fons litio

nos sitios de coordenag¢do tradicionais do manganés.
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Figura IV.8. Padrao de DRX obtido para o Li[Lig 14sMnggs5]O5.

A Figura IV.9 apresenta os DRX para o LiMn,0O4 e para o lamelar rico em litio
Li[Lig 14sMngg55]O2. A andlise dos seus difratogramas indica claramente as mudancgas de fase
ocorridas a medida que se enriquece o ambiente reacional com litio. Estruturalmente, de uma
célula cubica do tipo espinélio, LiMn;,0s, alcanca-se uma disposi¢ao lamelar onde os dtomos
de litio ocupam tanto os centros de coordenagdo octaédricos do plano do litio quanto os sitios
octaédricos entre as camadas de MnO,. Por isso, tem-se a mudanga na propor¢do entre as
intensidades dos picos observados para esse material obtido em relacdo ao composto de
referéncia LiMn,0,. De tal forma que, a reduc@o do pico relativo a familia de planos (003),
presentes no Li[Lig14sMnggss]O> em 20 igual a 18°, é devido a ocorréncia de desordem

catiOnica causada por esse enriquecimento estrutural em litio.
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Figura IV.9. Padrdes de DRX para os compostos LiMn,0, e Li[Lig 14sMng gs55]O>.

IV.3.3 Refinamento Rietveld

A Figura IV.10 apresenta o ajuste alcangado por meio do refinamento Rietveld dos
DRX das estruturas para os quatro principais 6xidos de manganés litio obtidos. Em (a) o
LiMn;04, em (b) o Li[Lip0sMng94]204, em (c) 0 Lip94MnO; e em (d) o Li[Lip 145Mng gs55]O>. J&
na Tabela IV.2 encontram-se os parametros da célula unitdria a, b, c, B, V e o tamanho de
cristalito obtidos pelo refinamento Rietveld dos DRX desses quatro 6xidos de manganés litio,
bem como os dados disponiveis na literatura para o LiMn,04 (ICSD 94339) e também para a
fase do tipo espinélio enriquecido com litio Li[Lip07Mng93]204 (ICSD 155637), além do
LiNiO, (ICSD 78687).

O tamanho médio de cristalito determinado pelo refinamento Rietveld indica a
presenca de nanoparticulas com pequenas dimensdes. O LiMn,O4 apresentou 7 nm como
extensdo média de seu cristalito, enquanto que o Li[LiposMngo4]204 ficou com 9 nm, o
Lip94MnO; com 6 nm e o Li[Lig j4sMng g55]O, com 7 nm.

Essas dimensdes sdo notadamente menores que aquelas comumente encontradas na
literatura que usualmente variam de 100 nm a at¢é mesmo 4 um (100, 111, 135, 136).
Consequentemente, espera-se que o caminho médio de difusd@o que os fons litio t€tm que
percorrer dentro da estrutura da particula durante a sua inser¢do/desinsercdo sejam
significativamente menores. Devido a isso, acredita-se que algumas propriedades
eletroquimicas, como a capacidade de descarga em elevadas taxas de operagdo, possam sofrer

melhoras significativas.

68



15000
*  Observado 35000+ * Observado
Calculado Calculado
~.12000 4 —— Diferenga — 30000+ | —— Observado
(U. POSigéO de (ﬁ: 25000 - ' Posigcéao de
S Bragg 3 i Bragg
9000 ~ ~ 20000 -
: 2
© 15000 -
J 6000 g
K7 ‘n J
g % 10000
E 3000 E 5000 -
[
0 .
-5000 A T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
(a) (b) 20/Graus
8000 7000
*  Observado *  Observado
7000 + Calculado 6000 - Calculado
—— Diferenga —~ —— Diferenga
- 6000 .
© Posigéo de @ 5000+ Posigéo de
5 | -]
=) 5000 Bragg = 4000 Bragg
o 4000 )
o |
o g 3000 4
® 3000 e}
S ‘@» 2000 -
2 2000+ S
L 2 1000+
c 1000 =
= ol
04
10 20 30 40 50 60 70 (d) 10 20 30 40 50 60 70
(c) 20/Graus 26/Graus

Figura IV.10: Padrdes de DRX e do refinamento Rietveld obtido para os 6xidos de manganés litio:

LiMn,0O,4 em (a), o Li[LipsMng94],04em (b), 0 Lig9sMnO, em (c) e o Li[Lig 14sMnggs55]O, em (d).

Isso é uma consequéncia do coeficiente de difusdo quimica (Di) dos fons litio no
interior da estrutura do material ser algumas ordens de grandeza inferior a sua capacidade de
difusdao em solucdo (137). Esse fator limita o processo de insercdo idnica e fornecimento de
energia quando o sistema é demandado a operar em densidades de corrente mais elevadas.

Contudo, materiais com tamanho de cristalito maiores tendem a ter maior
reversibilidade as custas de desempenho em altas densidades de corrente, pois, com a
diminuicio de sua drea superficial, devido  redugio da relagio Area:Volume, sua reatividade
com o eletrélito serd uma fator de menor impacto na sua degradacao (138).

Os parametros de rede do LiMn,O4 e do material enriquecido Li[LiposMng94]204
encontram-se muito préximos daqueles obsevados na literatura para o LiMn,O4 (ICSD 94339)
e para o Li[Lipg7Mng93]204 (ICSD 155637). A inexisténcia na literatura de similares aos
lamelares LiMnO; faz com que a comparagdo a ser feita, neste caso, seja com o lamelar de
niquel, LiNiO, (ICSD 76687), isoestrutural a esses 6xidos de manganés litio. Ambos os

materiais Lip9sMnO; e o Li[Lig 145Mng g55]O> possuem parametros de rede equivalentes ao do
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LiNiO,. A maior dimensdo das arestas (a) e (b) para o Li[Lip j45sMnggs55]O0,, em relagdo ao
Lio94MnO,, decorre da maior presenca dos volumosos fons Li* (0,76 A) que sdao maiores que
os fons Mn™* (0,65 A), o Mn** (0,54 A) e também o Ni** (0,54 A).

Os parametros decorrentes da qualidade do refinamento Rp, Rwp € do residuo Xz
indicam o bom ajuste dos modelos tedricos em relagdo ao obtidos experimentalmente. Em
relacdo aos valores de Rp (13,8%) e Rwp (14,4%) alcancados com o refinamento do DRX do
Li[Lip 14sMng 855]O2, eles podem ser justificados pela menor intensidade dos seus picos, por
exemplo, em relagdo ao Lip94MnO,, e consequente intensificacdo de sua linha de base devido
a grande desordem catiOnica causada pela inclusdo de fons litio em quase 15% dos sitios de
cristalizacdo originais do plano do metal de transicdo. Ainda assim, o parimetro x> “Good of
Fitness”, que representa a qualidade do ajuste proposto em relacdo ao observado, igual a

5,13% nao deixa duvidas sobre a adequada correspondéncia entre eles (139).

Tabela IV.2: Parametros de rede, volume de célula unitaria, tamanho de cristalito e fatores
Ry, Ryp e x2 extraidos dos refinamentos dos 6xidos de manganés litio.

Material a(Ad) bA) ¢c(A) VAP teigaie Re Rwe ¥
(mm) (%) (%)

(%)
LiMn,04 822 822 822 556 - - - -
(ICSD 94339)
LiMn,04 821 821 8,21 554 7 9,36 9,70 542
Li[Lip07Mno93]204 8,22 8,22 822 556 - - - -
(ICSD 155637)
Li[Lip0sMno94]204 822 8,22 822 557 9 7,58 798 8,73
LiNiO, 2,88 2,88 14,19 102 - - - -
(ICSD 78687)
Lio,04MnQO; 2,87 2,87 14,23 102 6 10,6 11,5 5,00
Li[Lio,14sMnggss]0, 2,89 2,89 14,15 102 7 13,8 144 5,13

A estrutura do composto Li[Lig j4sMnggs5]O, foi gerada por meio do refinamento
Rietveld do seu DRX e estd ilustrada na Figura IV.11. As células unitdrias e algumas
informagdes cristalograficas extraidas dos refinamentos desses quatro 6xidos de manganés

litio podem ser encontradas no Anexo 4. Adicionamente, a Figura Anexo 4.2 ilustra o
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difratograma de néutrons e o seu refinamento, que ainda estd em andamento, do
Li[Lig 14sMng gs55]O>. E esperado que com a determina¢do de sua estrutura magnética, obtida
com esse refinamento, seja alcangada também sua estrutura cristalografica. Esse difratograma

de neutrdns foi obtido pelo reator BER II — HZB de Berlin — Alemanha.

Figura IV.11. Representacdo da estrutura do composto lamelar Li[Lig 14sMng gs5]O, obtida por meio do

refinamento Rietveld.

IV.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura V.12 apresenta as imagens representativas de MEV obtidas para o LiMn,04
+ Birnessita (xLiMn;O4.(7-x)Lips55sMn204.1,5H,0). O material apresenta particulas e
nanocristais de formato irregular, mas com facetamento e geometria poliédrica. As dimensdes

tipicas encontram-se entre 20 e 50 nm.
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Figura I'V.12. Imagens representativas obtidas por MEV do compdsito LiMn,O, + Birnessita
(xLiMn204.(] -X)Li(),gsMH204. 1,5H20)

Na Figura IV.13 temos as imagens representativas de MEV para o LiMn,0O4. Nota-se
claramente a ocorréncia de poliedros, caracteristicos do LiMn,O4 (136, 140), com facetamento
bem determinado e dimensdes entre 15 e 45 nm. Uma andélise dessas imagens de MEV indica
que, de uma forma geral, as nanoparticulas desse material encontram-se mais bem definidas e
com uma distribui¢do em formato de poliedros mais homogénea que aquela para o compdsito
LiMn,04 + birnessita de litio (xLiMn,Os.(1-x)Lig55Mny04.1,5H,0), discutida anteriormente.

Isso é um indicio de que realmente se trata de uma fase mais pura.
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Figura IV.13. Imagens representativas obtidas por MEV do LiMn,0,.

J4 o material que contém as fases LiMn,0O4 e Li;MnO3, o ((/-x)LiMn,04.(x)Li,MnOs,
apresenta nanoparticulas em dois dominios diferentes, Figura IV.14. Um dominio com
dimensdes de 10 a 20 nm e o outro com nanoparticulas de 40 a 90 nm, ambos com cristalitos
em formato poliédrico. Esse contraste pode indicar que esse material ndo se trata de um

compdsito, mas sim de uma mistura de fases formadas de forma isolada.
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Figura IV.14. Imagens representativas obtidas por MEV da mistura de fases LiMn,0,4 e Li,MnOs ((1-
x)LianO4. (X)LizMIlO3 .

A andlise dessas imagens de MEV indica que esta metodologia é capaz de produzir
nanoparticulas de dimensdes inferiores aquelas obtidas por outros métodos de sintese, como
reacdo em estado sélido (136), com aquecimento por micro-ondas tanto em solu¢do quanto
em estado sélido (141), pelo processamento hidrotérmico/solvotérmico tradicional ou por
micro-ondas (111) que de forma geral variam de 100 nm a 4,0 um. Isso pode ser um indicio
de que apenas a utilizacdo do processamento solvotérmico rdpido por micro-ondas, em
sinergia com um surfactante, seja capaz de controlar o tamanho de particula fazendo com que
ocorra a reduc¢do do seu tamanho médio de grao (127). Para a obten¢do desses Li,Mn,O,, ndo
foi encontrado na literatura nenhum trabalho que simultaneamente empregasse o aquecimento

micro-ondas em meio reacional solvotérmico na presenca de surfactantes.

IV.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)
As imagens representativas de TEM obtidas para o LiMn,Os + Birnessita

(xLiMn,O4.(1-x)Ligp 55Mn204.1,5H,0) encontram-se na Figura IV.15. Em (a) observa-se uma
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imagem de baixa magnificacdo onde hd uma boa distribui¢do das nanoparticulas do material.
Essas imagens obtidas mostram nanoparticulas com morfologia poliédrica de dimensdes em
torno de 20 nm. Em (b), (c) e (d) tem-se imagens de microscopia eletronica de transmissdo em
alta resolucao (HRTEM) de nanoparticulas com dimensdes de 9 a 22 nm. Sendo que, em (b) e
(c) sdo observados defeitos de maclacdo “twin boundary”. Esses defeitos de interface sao
gerados durante o crescimento dos nanocristais e indicam que esse material pode realmente
ser um compdsito formado pelo LiMn,04 e pela birnessita, diferente de outros materiais de

fase unica onde se observa cristalitos praticamente livres de defeitos.

Figura IV.15. Imagens representativas obtidas por HRTEM da mistura compdsito xLiMn,O,.(1-

x)Lig ssMn,04.1,5H,0, na temperatura de 120°C por 30 minutos de processamento.
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Os defeitos de maclacdo também estdo presentes nas imagens obtidas em modo
STEM-HAADF (“High Angle Annular Dark Field” — Campo Escuro Anular de Alto
Angulo), Figura IV.16, para o xLiMnyO4.(1-x)Lips55sMn204.1,5H,0. Onde podem ser
observadas as franjas de rede de nanocristais poliédricos de 22 x 24 nm, em (a) e um de 52
nm de comprimento com duas faces dispostas em planos de maclacdo com 12 e 19 nm de
largura, em (b). Em detalhe, nas Figuras IV.16 (c) e (d), as franjas de rede e os planos de

maclagdo.

Figura I'V.16. Imagens representativas obtidas por microscopia eletronica de transmissio de alta

resolucdo em modo varredura com detec¢do em campo escuro — STEM-HAADF da mistura compdsito

xLiMn204.(I -X)Li0755M1'1204.1 ,SHZO.
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As imagens representativas de TEM obtidas para o Li[LiposMng94]204 sdo mostradas
na Figura IV.17. Em (a) observa-se nanoparticulas de geometria poliédrica com faces bem
definidas, enquanto que em (b) nota-se que hd predominantemente cristais com faces
triangulares, que provavelmente refletem o hdbito octaédrico comum em nanocristais de
o0xidos de manganés litio, LiMn,0O4 do tipo espinélio. Essas formas sdo observadas em
detalhe nas figuras (c) e (d), estando visiveis também as suas franjas de rede. As dimensodes
tipicas para essas particulas variam de 15 a 40 nm. Nao foram percebidos defeitos estruturais

em extensdes perceptivas, como as maclacdes descritas na andlise anterior da amostra

xLiMn204.( 1-x )Li()’s 5Mn204. 1 ,5H20.

Figura I'V.17. Imagens representativas obtidas por HRTEM da fase Li[Lig0sMng04]20s.
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As imagens representativas de TEM para o material sintetizado nessa mesma
estequiometria Li:Mn em soluc¢do igual a (3:2), mas por apenas 5 minutos de processamento
em micro-ondas encontram-se na Figura IV.18. Nela é possivel observar a formagdo de
nanoparticulas com tamanho muito reduzido, entre 5 ¢ 10 nm, o que dificulta uma andlise
mais adequada quanto ao hébito e ocorréncia de defeitos. No entanto, é possivel afirmar que
foram obtidas nanoparticulas de tamanhos reduzidos com caracteristicas de um sélido
cristalino. Como esperado, um menor tempo de processamento produziu nanoparticulas com
dimensdes inferiores aos estudos anteriores, ja que a etapa de crescimento dos nanocristais €
limitada justamente pela redu¢io no tempo de reacao.

Para aplicacdes como material catédico de insercdo/desinsercdo de fons litio, essas
nanoparticulas de menores dimensdes podem apresentar um comportamento interessante,
principalmente em taxas de carga/descarga mais elevadas, pois o menor tamanho de particula
propicia um menor caminho de difusdo dos ions dentro da estrutura do material. Com isso, a
sua inser¢do/desinser¢do deverd ser mais rdpida. Contudo, nanoparticulas dessa faixa de
tamanho tendem a ser muito reativas devido a sua elevada razao Area:Volume, podendo vir a
se decompor facilmente durante os ciclos de carga/descarga, principalmente em meio aquoso.
Dessa forma, neste trabalho optou-se por ndo estudd-las enquanto material catédico de

insercao idnica.
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Figura IV.18. Imagens representativas obtidas por HRTEM da fase LiMn,Q,, de estequiometria em

soluc@o Li:Mn igual a (3:2), na temperatura de 120°C por 5 minutos de processamento.

As imagens representativas de TEM do material que contém as fases LiMn,O4 e
Li;MnOs ((1-x)LiMn,04.(x)Li;MnO3) encontram-se na Figura IV.19. Elas confirmam o que
j& havia sido percebido através das imagens de MEV, em relagdo a existéncia de particulas em
duas populacdes com tamanhos distintos. Em (a), tem-se a coexisténcia de nanoparticulas de
duas dimensdes diferentes. Em (b) hd nanoparticulas com dimensdes que variam de 9 a 15
nm, tamanho caracteristico do LiMn,O4 obtidos por meio desse método. Em (c) hd uma
nanoparticula cuja aresta mede 40 nm. A imagem (d) mostra uma nanoparticula de 9 nm de
largura que apresenta defeito de maclacdo em sua estrutura, que pode ser um indicio de

geminacgdo da particula.
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Figura I'V.19. Imagens representativas obtidas por HRTEM da mistura de fases LiMn,0, e Li,MnOs.

Na Figura IV.20 encontram-se as imagens representativas de microscopia de
transmissdo em modo HRTEM (“High Resolution Transmission Electron Microscopy” —
Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo) para o Li[Lig 4sMnggss]Oa.
Observou-se nanoparticulas esféricas entre 4 € 11 nm com um didmetro médio igual a 7 nm,
mesma dimensdo determinada pelo refinamento Rietveld para o seu tamanho médio de
cristalito, Tabela IV.2. Essas nanoparticulas encontram-se aglomeradas, Figura IV.20 (a) e
(b). A cristalinidade desse material pdde ser confirmada pela presenca das franjas de rede com

um padrdo cristalino de repeti¢do, observadas nas imagens de maior magnificacdo (c) e (d).
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Figura I'V.20. Imagens representativas de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugao —

HRTEM do Li [Li0’145Mn0’g55]02.

A utilizac¢do do precursor CTAMnO, possibilita a obtencdo de nanoparticulas de 6xido
de manganés litio, genericamente indicadas por LixMn,O,, com dimensdes reduzidas e
tamanho médio de cristalito frequentemente inferior a 10 nm. Pode-se inferir que o precursor
utilizado possibilita um rapido processo de nucleagdo de um grande nimero de nanocristais,
enquanto o cation surfactante CTA" proteje as particulas de efeitos de crescimento por

coalescéncia (“oriented attachment’) ou maturagao de Ostvald (“Ostvald Ripening’) (128).
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III. 3.5.1 Espectroscopia de Perda de Energia dos Elétrons (EELS)/TEM

No espectro EELS do Li[Lig j4sMng g55]O,, Figura IV.21, as bordas de absor¢do L e L,
do Mn estdo localizadas em 642 e 654 eV. A razdo entre as intensidades dos dois picos
estreitos L3 e L, € muito sensivel em relagdo ao estado de oxidacdo do Mn. Na técnica EELS,
essas bordas finas e bem definidas sdo caracteristicas da ionizacdo de metais de transi¢ao e
metais terras raras, sendo chamadas de linhas brancas — “white line”. Elas sdo decorréncia da

transicao eletronica do subnivel 2p para um subnivel 3d desocupado (142, 143).
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Figura IV.21. Espectro de perda de energia dos elétrons (EELS) nas bordas de absorcio Ly; do Mn,
adquirido para o Li[LiO,145Mn0,855]O2.

Seguindo a metodologia descrita na literatura por ambos os trabalhos de Wang e Rask
(142, 143), a determinacdo do Nox médio do Mn presente no Li[Lip j4sMnggss]O, foi igual a
4, j4 que a razdo I3/l = 2 € encontrada para o0 MnO,. Para o Li[Lig 14sMngss5]O2 0 Nox
médio esperado para o Mn seria de 3,34. Essa diferenca pode ser explicada pelo carater semi
quantitativo da andlise em questdo, pois os dados de calibracdo utilizados nessa determinagdo
foram aqueles descritos na literatura. O mais recomendado para uma anélise quantitativa exata
seria, por isso, ter os proprios compostos para a calibragdo do equipamento em que o espectro
EELS do Li[Lig 14sMng g55]O, fora obtido.

Ainda assim, esse é um indicativo de que o Nox médio do Mn encontra-se acima de 3,
em uma sinalizacdo de que uma parte dos fons litio presente em sua estrutura encontra-se
realmente nos planos de coordengdo do Mn. O espectro EELS obtido neste trabalho teve sua

linha de base “background” corrigida utilizando-se uma curva de decaimento exponencial.
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IV.3.6 Estudos Eletroquimicos

IV.3.6.1 Voltamogramas Ciclicos

A Figura IV.22 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o (x)LiMnyOu.(1-
x)Lip ssMny04.1,5H,0. Dois pares de picos redox caracteristicos da atividade eletroquimica do
LiMn,0O4 encontram-se presentes e descritos por (a,a’) e (b,b’). Os picos anddicos (a) e (b) em
0,79 e 0,93V indicam a oxidacdo do Mn®* a Mn**. Enquanto que os picos catodicos (a’) e (b)
em 0,70 e 0,84V sio atribuidos 2 redu¢do do Mn** a Mn’* (136).

E observado também o par de picos redox (c.c’), em que o evento catddico (c’)
localizado em -0,29V ¢ atribuido a adic@o de litio as vacancias octaédricas da birnessita que
leva a formagdo do Li;Mn,04 em uma ultima etapa de reducdo devido a insercdo desses ions
litio em sua estrutura (144). O decréscimo da intensidade de (c’) com o passar dos ciclos
sugere que a conversdo eletroquimica de birnessita para o LiMn,O, apresenta, nestas
condi¢des, baixa reversibilidade, o que pode levar a uma pequena reducdo gradual na

capacidade do material.
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Figura IV.22. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

varredura de 500 pV.s'l, obtidos para a mistura compdsito (x)LiMn,QO4.(7-x)Lip 5sMn,04.1,5H,0.

Na Figura IV.23 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos para o material
do tipo espinélio LiMn,O4. Os pares de picos (a,a’) e (b,b’), sdo caracteristicos dos eventos
redox Mn>*/Mn*" e encontram-se presentes em 0,84 ¢ 0,70V, no caso de (a,a’) € 0,98 ¢ 0,85V
para (b,b’). Indicando claramente que a extragdo/insercao desses ions ocorre em duas etapas

(140).
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A extracdo eletroquimica dos fons litio, representada pelos picos anddicos (a, b), dos
sitios tetraédricos do LiMn,0O4 ocorre mediante a oxida¢do do manganés Mn** a Mn*. Ao par
redox (a,a’) é atribuido a extracio/inser¢do de Li" da metade dos sitios tetraédricos nos quais
ocorre interacdo Li-Li. Enquanto para o par redox (b,b’) é atribuido a extragdo/insercio de
ions litio da outra metade dos sitios tetraédricos onde ndo hd essa interacdo Li-Li (100).

Segundo a literatura, nesse mecanismo de extracdo idnica a estrutura cubica

(¢S

preservada na medida que a célula unitaria se contrai. Como a sua variagdo de volume

(€N

isotrépica, esse processo € ndo destrutivo. Isso permite que os ciclos eletroquimicos possam
ser mais reversiveis, como observado pela pequena perda de intensidade desses pares de picos
em seu voltamograma ciclico (55).

A presenga dos picos redox de menor expressdo (c,c’), respectivamente em 0,1 e -
0,3V, e (d,d’) em -0,2 e -0,4V, indicam a inser¢do adicional de fons litio na estrutura do
LiMn,04 devido possivelmente a presenca de defeitos estruturais e também a formacdo da

fase reduzida Li; ., Mn,Oy4 (144).
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Figura IV.23. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

varredura de 500 pV.s™, obtidos para o LiMn,O,.

O voltamograma ciclico do composto Li[Lip0sMngo4]2O4 € apresentado na Figura
IV.24. Os pares redox (a,a’), em 0,78 e 0,70V, e (b,b’) em 0,97 e 0,84V, referentes ao par
Mn**/Mn*" encontram-se presentes. Além deles, hd também o par redox (c,c’) atribuido a

insercdo de fons litio na estrutura do material levando a formagdo de fases do tipo Li;Mn;0Oy,
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rica em litio. Ocasionando, com isso, uma diminui¢ao do nox médio do manganés de 3,5 para
valores proximos de 3 (144).

Essa reducao favorece a ocorréncia de distor¢des estruturais do tipo Jahn-Teller. Como
consequéncia, tem-se uma perda de capacidade do material devido a tranformacdes
irreversiveis de uma célula do sistema cubico para o sistema tetragonal ao final da etapa de
descarga (145). Momento em que o 6xido de manganés litio recebeu todos os fons litio
envolvidos no processo e, concomitantemte, todos os elétrons oriundos do contra eletrodo que
promoverao a redu¢do do manganés. Notadamente, o pico (¢’) perde consideravel intensidade
durante os ciclos sucessivos de potencial, a ponto da sua ocorréncia ser negligencidvel apds a

décima etapa.
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Figura I'V.24. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

varredura de 500 uV.s™, obtidos para o Li[Lig0sMng.04],0s.

A Figura IV.25 apresenta os voltamogramas ciclicos da mistura de fases (/-
x)LiMn,04.(x)Li,MnO3. Nela estdo presentes os pares de picos redox (a,a’), em 0,78 e 0,70V,
e (b,b’), localizados em 0,92 e 0,82V. Eles indicam a mudanga do nox do manganés de Mn™*?
a Mn** devido 2 inserco/desinsercdo de fons litio da estrutura do material, no qual o nox
médio do manganés, considerando-se o evento redox para o LiMn,Os, passa de 3,5 a 4. O par
de picos (c,c’), localizados em 0,1 e -0,3V, indicam a redu¢do do manganés a um nox médio
igual 3 devido a insercdo de fons litio durante e processo de descarga, o que ja foi observado

anteriormente para o Li[Lip0sMng04],04, Figura IV.24.
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Um fato relevante € a ocorréncia do par redox (f,f") em -0,18 e -0,46V, que deve estar
relacionado também a reduc@o do manganés a um nox médio igual a trés. Segundo trabalhos
descritos na literatura, esse evento estd associado a presenca da fase Li,MnO; e a existéncia

de novos sitios octaédricos no Mn no sistema monoclinico (146).
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Figura I'V.25. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

varredura de 500 pV.s’l, obtidos para a mistura de fases (/-x)LiMn,0,.(x)Li,MnOs.

As curvas com os voltamogramas ciclicos do composto Lip9sMnO,, cuja férmula por
nox de Mn pode ser representada como Lio,94[Mn3+o,94Mn4+o,06]02, sdo apresentadas na Figura
IV.26. Os pares de picos redox (a,a’), respectivamente em 0,77 e 0,71V, e (b,b’) em 1,0 e
0,85V indicam a mudanca do Mn>* a Mn** em duas etapas. O evento redox (c.c’), que indica
a ocorréncia de eventos redox com o manganés em baixos estados de oxidacdo, localiza-se
respectivamente em 0,12 e -0,23V.

A estrutura desse material lamelar € do tipo LiNiO, (ICSD 78687) e o nox do
manganés ¢é igual a 3, sendo esperado, por isso, distor¢cdo do tipo Jahn-Teller significativa em
sua rede. O acréscimo de litio em sua estrutura, indicado por c’, € um indicativo da redugdo
completa do Mn** a Mn™. Prejudicando a reversibilidade e armazenamento de energia do
sistema.

Do primeiro ao décimo ciclo é observada uma mudanca de perfil do seu
voltamograma, sendo que o par (c,c’) perde intensidade de corrente dando lugar ao pares
redox (a,a’) e (b,b’), relativos a transformagao Mn**/Mn*" em que o nox médio do manganés

nessa estrutura passa de proximo de 3, no LiposMnO,, a 3,5 no LiMn,O4 formado
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eletroquimicamente. Claramente ocorre uma mudancga estrutural nesse sistema durante a
insercdo/desinsercao idnica, na qual o composto romboédrico lamelar tende a migrar para a

fase cubica do tipo espinélio.
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Figura I'V.26. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

varredura de 500 pV.s’l, obtidos para o Lip9sMnQO,.

O material obtido em um ambiente com saturacdo de litio, o composto
Li[Lip 14sMnggs5]O2, cuja foérmula por nox de Mn pode ser representada como
Li[Lio,145Mn3+0,565Mn4+0,290]02, tem seus voltamogramas ciclicos apresentados na Figura
Iv.27.

Os pares de picos (a,a’) sdo observados, respectivamente, em 0,72 e 0,78V, enquanto
que o par redox (b,b’) encontra-se em 1,01 e 0,85V. Eles indicam o evento redox envolvendo
o par Mn>*/Mn*" em que o nox médio do manganés passa de 3,5 a algo préximo de 4. O par
de pico (c,c’) que estd localizado em 0,1 e -0,3V, relaciona-se a redu¢dao do manganés ao nox
médio proximo de 3,3. O seu decréscimo no décimo ciclo indica uma mudanca estrutural
irreversivel causada, entre outros fatores, pelo efeito de distorcdo Jahn-Teller.

Pode ser notado que os pares (a,a’) e (b,b’) permanecem com as mesmas intensidades,
porém com mudancgas sutis em seus perfis, como observado no 10° ciclo, sugerindo uma
mudanga estrutural em extensdo muito menor que a ocorrida para o LiposMnO,, que pelo seu

novo formato se assemelha aos picos (a’,b’) caracteristicos do LiMn,QOy4, Figura IV.23.
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Isso indica que parece ocorrer uma pequena migracdo, ao longo dos ciclos de
insercdo/desinsercdo idnica, da fase lamelar para uma fase do tipo espinélio, mais estdvel.
Porém, muito menor que a observada para o Lip9sMnQO,, a explicacdo para isso reside na
presenca de maior quantidade de ions Mn** na estrutura do Li[Lip 14sMng 55]O2, que segundo
Tarascon e colaboradores € a espécie de Mn necessdria para a estabilizacdo dessa estrutura

lamelar durante os ciclos de insercdo/desinsercdo idnica de litio (34).
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Figura IV.27. Voltamogramas ciclicos na faixa de potencial de -0,5 a 1,2V a uma velocidade de

10,

varredura de 500 pV.s'l, obtidos para o Li[Lig 145Mnggs5]O-.

Os picos principais (a,a’), (b,b’) e (c,c’) estdo presentes em todos os materiais. Nota-se
uma semelhanca entre os voltamogramas ciclicos dos seguintes pares de materiais
(x)LiMn,04.(1-x)Lip 5sMn204.1,5H,0 e Li[Lip06Mng 04]204, Figuras IV.22 e 24; LiposaMnO; e
Li[Lig 14sMng g55]O, Figuras IV.26 e 27. A semelhanca entre os perfis das curvas de CV do
primeiro par, (x)LiMn;Os.(1-x)Lip55Mny04.1,5H,0 e Li[Lip0sMng94],04, pode ser creditada
as alteracOes estruturais que os diferenciam do LiMn,0O4 estequiométrico, Figura IV.23.
Enquanto que, para o segundo par, Lip9sMnO, e Li[Lig 14sMnggs5]O,, as semelhangas estdo

associadas as suas caracteristicas isoestruturais € composicionais como o maior teor de litio.

IV.3.6.2 Capacidades de Carga e Descarga
Os valores da capacidade de carga e descarga do composito (x)LiMnyOq.(1-
x)Lip ssMny04.1,5H,0, sdo apresentados na Figura IV.28. Em seu primeiro ciclo sob a taxa de

C/2 sua capacidade de descarga foi igual a 86 mA.h/g. Nos ciclos seguintes, observa-se uma
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rapida perda de capacidade, tal que, em seu quinto ciclo sua capacidade de descarga cai a 70,5
mA.h/g.

Essa perda de capacidade indica a ocorréncia de mudangas quimicas ou estruturais
irreversiveis no material associadas a presenca da fase birnessita de litio. Contudo, essa perda
de capacidade diminui com o decorrer dos ciclos. A partir do sexto ciclo, onde o sistema
passa a operar em taxa C, tem-se uma capacidade na descarga igual a 63 mA.h/g indo a 61
mA.h/g no décimo ciclo de carga/descarga.

Ao operar em taxas mais elevadas, como 5C e 10C, verifica-se uma perda de
capacidade devido a queda O6hmica do conjunto eletroquimico. Ao passo que, no décimo
primeiro ciclo, que € o primeiro a operar em taxa 5C, a capacidade de descarga foi
equivalente a 42 mA.h/g. Enquanto o décimo sexto ciclo apresentou a capacidade de descarga
de 30 mA.h/g. Ressalta-se que, ndo ocorreu diminuicdo da capacidade durante os cinco ciclos
de carga e descarga em nenhuma dessas duas taxas. Ao retornar a operar em taxa C, no
vigésimo primeiro ciclo, a capacidade de descarga retida por esse compdsito foi igual a 62
mA.h/g, encerrando em 55 mA.h/g ap0s trinta ciclos de carga/descarga.

Como descrito na Figura IV.22, percebeu-se a ocorréncia de eventos redox
irreversiveis e também na Figura IV.28, em que ficou claro que a maior perda de capacidade
desse compdsito se encontra nos primeiro ciclos, € possivel afirmar que isso ocorre devido a
presenca da birnessita de litio. Tendo-se em vista que ela € uma fase pobre em litio que ndo se
mostrou eletroquimicamente estdvel perante as etapas de insercao/desinser¢do de fons litio.
Coerentemente, essa irreversibilidade inicial acentuada ndo € observada para sistemas
contendo apenas o LiMn,Oy4 (136).

A melhora na reversibilidade da insercdo/desinsercdo iOnica observada pode ser
consequéncia tanto da manuten¢do dos sitios eletroquimicos estruturalmente mais resistentes
a esse fendmeno e que, por isso, acabam por permanecerem ativos ao longo dos ciclos, bem
como pela possibilidade da reversibilidade ser favorecida com a saturacdo dos sitios de litio
durante o processo de inser¢do idnica.

Os valores das capacidades de carga/descarga para o LiMn,O4 estdo alocados na
Figura IV.29. Em seu primeiro ciclo sob a taxa C/2 sua capacidade de descarga foi igual a 82
mA.h/g. Esse valor corresponde a 55% de sua capacidade tedrica de 148 mA.h/g. Ja em
relac@o aos resultados descritos na literatura para o LiMn,0; testado em meio aquoso (136), a
capacidade aqui obtida ficou um pouco abaixo daquela fornecida em seu primeiro ciclo, que
foi equivalente a 110 mA.h/g. Atribui-se essa menor capacidade a existéncia de impurezas

como residuos carbondceos provenientes da cadeia carbonica do sulfactante CTA", e até
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mesmo de dgua de hidratacdo, uma vez que esses materiais ndo foram submetidos a

tratamentos térmicos posteriores as suas sinteses.
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Figura I'V.28. Valores de capacidade de carga e descarga em fun¢@o do niimero de ciclos realizados
em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V a mistura compdsito
(x)LianO4.(] -X)Li(),Sng’lzo4. 1 ,5H20.

Em seu quinto ciclo de descarga a capacidade obtida foi de 78 mA.h/g, demonstrando
uma melhor reversibilidade e menor perda que o compdsito (x)LiMnyOg.(1-
x)LipssMny04.1,5H,0, descrito anteriormente pela Figura IV.28. Nesse sentido, percebe-se
uma pequena e constante perda de capacidade com o passar dos ciclos devido, provavelmente,
a distorcdo estrutural causada pelo efeito Jahn-Teller em sua superficie, oriunda da presenca
de heterogeneidades quimicas durante a descarga (147). Outros fatores, como processos de
dissolu¢do do manganés (148, 149), formacgdo de defeitos por oxigénio (149), formacdo de
novas fases durante a operacdo (150) e instabilidade causada pela coexisténcia de duas fases
durante o processo de carga/descarga (151) também contribuem para a irreversibilidade desse
sistema.

Ao operar em taxa C, a capacidade de descarga no sexto ciclo foi de 70 mA.h/g.
Enquanto que, em seu primeiro ciclo em taxa equivalente a 5C, ciclo de numero onze,
observou-se uma capacidade de descarga igual a 47 mA.h/g. Ao operar no primeiro ciclo em
taxa 10C, naquilo que seria o seu 16° ciclo de carga/descarga, a capacidade de descarga
apresentada foi de 27 mA.h/g. Retornando a taxa C, no vigésimo primeiro ciclo, esse sistema

reteve 71 mA.h/g de capacidade em sua descarga e 68 mA.h/g no trigésimo e ultimo ciclo do
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experimento. Percebe-se que essas capacidades sdo equivalentes dquelas obtidas para a
primeira etapa de operacdo em taxa C, entre o sexto e o décimo ciclos. Dessa forma, esse
sistema, o LiMny;O4, apresentou-se mais reversivel que o (x)LiMnyOu.(1-

x)Li0,55Mn204. 1 ,5H20.
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Figura IV.29. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do nimero de ciclos realizados

em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V para o LiMn,0,.

As capacidades de carga/descarga do Li[LiposMngo4],04 estdo ilustradas na Figura
IV.30. Em seu primeiro ciclo, no qual ele opera em taxa equivalente C/2, sua capacidade de
descarga foi de 88 mA.h/g. Todavia, esse ndo foi o seu valor maximo, pois sua capacidade
aumenta nos primeiros ciclos até alcancar 97 mA.h/g no quarto ciclo. Em relacdo a literatura,
a capacidade desse material encontra-se em um patamar mediano (135, 141), cerca de 80
mA.h/g, em que ha trabalhos que indicam tanto capacidades superiores (152), até 110 mA.h/g,
quanto inferiores, cerca de 60 mA.h/g (111).

Sua limitacdo inicial tem como causa justamente a presenca dos fons litios nos sitios
de coordenc¢do do Mn e o aumento da presenca de Mn** em sua estrutura, que € descrita por
Nnox como: Li[Li0’06Mn3+0’32Mn4+O’62]204. Assim, o fator limitante da primeira descarga € a
impossibilidade de desinser¢do idnica na primeira etapa de carga devido a menor extensao dos
fons Mn™*, que sdo os fons passiveis de serem oxidados.

A utilizac@o desses fons litio adicionais durante a desinsercdo iOnica parece levar a
uma reversibilidade de insercdo inferior aquela observada para o LiMn,0O,, tendo-se como

referéncia as capacidades aferidas nas Figuras IV. 29 e 30. Nesse ponto, parece que a
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remogdo de fons litio ocupantes dos sitios de coordenagdo caracteristicos do Mn deve levar a
formacdo de defeitos estruturais e, com isso, a inativacdo de parte desse material.

Em seu sexto ciclo de carga/descarga, onde o sistema passa a operar em taxa C, a
capacidade especifica de descarga do material foi igual a 85 mA.h/g. Ao operar em taxas
superiores, 5 e 10C, as capacidades de descarga do material rico em litio Li[Lip0sMng04]204
foram respectivamente de 55 e 35 mA.h/g no décimo primeiro e no décimo sexto ciclo. Ao
retornar a taxa C, a partir do vigésimo primeiro até o trigésimo ciclo, sua capacidade de
descarga reduziu-se de 85 a 72 mA.h/g.

Esse material apresenta um potencial de armazenamento de energia superior ao
observado para o LiMn,04, mesmo com uma reversibilidade inferior a dele, e também para o
material compdésito (x)LiMn;Oq.(1-x)LipssMnyO4.1,5H,0. Isso pode ser explicado através do
mecanismo de funcionamento de uma bateria de inser¢ao/desinsercdo ionica. Haja visto que,
esse maior percentual de litio em sua estrutura possibilita a ele receber um maior fluxo de
elétrons proveniente do dnodo, no caso de uma bateria, € com isso obter um ganho no
armazenamento de energia.

Esse fato estd relacionado com as condicdes de sintese, na qual ocorreu um gradual
aumento do litio disponivel em solucdo, indo de Li:Mn (1:2), para o compdsito
(x)LiMnyO4.(1-x)Lio 5sMn204.1,5H,0, a Li:Mn (2:2) no LiMn,O4 até Li:Mn (3:2) no
composto do tipo espinélio rico, Li[LipsMng04]204, possibilitando o seu enriquecimento. No
caso, a literatura indica que o litio excedente aos sitios tetraédricos, caracteristicos da
estrutura tipo espinélio, passam a ocupar também os sitios octaédricos tradicionais dos ions
manganés (131). Essa observacdo é coerente com o resultado do refinamento Rietveld do

DRX desse material, Figura IV.10 e Tabela I'V.2.
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Figura IV.30. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do nimero de ciclos realizados
em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V para o
Li[Lig06Mng94],04.

A Figura IV.31 apresenta as capacidades obtidas para os ciclos de carga/descarga da
mistura de fases (/-x)LiMn,O4.(x)Li,MnOs. A capacidade de descarga do primeiro ciclo, sob
a taxa C/2, foi equivalente a 48 mA.h/g. Nos préximos ciclos é evidenciado um aumento de
sua capacidade até alcancar 72 mA.h/g. Fica evidente aqui a ocorréncia de uma etapa de
ativacdo, onde a estrutura lamelar do Li,MnOs3 conhecida por ser inativa sofre modificagcdes
estruturais para uma fase ativa (145, 146, 153).

No sexto ciclo, o sistema passa a operar em taxa C e a capacidade de descarga
apresentada foi igual a 66 mA.h/g. Ao operar em taxas superiores, em 5C no décimo primeiro
ciclo e a 10C no décimo sexto ciclo, o sistema foi capaz de armazenar, respectivamente, 50 e
37 mA.h/g. Ao voltar a operar em taxa C, vigésimo primeiro ciclo, essa mistura de fases foi
capaz de reter 71 mA.h/g, finalizando em 64 mA.h/g no trigésimo e tltimo ciclo.

Apesar de possuir a mesma propor¢ao de litio em solugdo, Li:Mn igual a (3:2), que o
material Li[LiposMno94]204, sua capacidade de armazenamento de energia enquanto material
catédico foi bem inferior a desse material. Isso pode ser explicado pela presenca da fase
monoclinica Li,MnO3; que também ¢ considerada eletroquimicamente inativa, sendo ativada
apenas quando presente em sistemas compoésitos ou em condicdes apropriadas de temperatura
e pré-tratamentos acidos (146, 154, 155). No entanto, nas condi¢des testadas, os resultados de
MEV e TEM parecem indicar um produto constituido por uma mistura de fases que nao

compartilham interfaces sendo, por isso, uma mistura heterogénea e nao um 6xido compdsito.
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Os valores das capacidades de carga e descarga para o Lip9sMnO; encontram-se na
Figura IV.32. A capacidade de descarga para o primeiro ciclo, que opera em taxa C/2, foi de
80 mA.h/g. Semelhante ao que ocorreu com o Li[Lip0sMng94]204, analisado anteriormente,
sua capacidade de armazenamento de energia aumenta nos primeiros ciclos, alcangando 111
mA.h/g em seu quinto ciclo de operacdo. A explicacdo para isso € a mesma observada para o

Li[Lio,06Mng 94]04.
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Figura IV.31. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do niimero de ciclos realizados
em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V para a mistura de
fases (1-x)LiMn204.(x)Li2MnO3.

A deficiéncia em litio no Lip9sMnO, faz com que sua férmula estrutural por nox,
Lio.o4a[Mn**0.0sMn**(,06]02, inclua também a presenca de Mn** e ndo apenas Mn* como no
LiMnO; estequiométrico, que teria a seguinte férmula por nox: Lil,OOMn3 "1.0002. A existéncia
desses fons Mn** limita a capacidade de carga inicial por restringirem a desinsercdo idnica
mediante a oxida¢do do metal de transi¢do. Consequentemente, limitam a capacidade das
primeiras descargas.

Ao operar em taxa C, entre o sexto e o décimo ciclo, a capacidade de descarga oscilou
entre 99 e 100 mA.h/g. Enquanto que em taxa 5C, décimo primeiro ciclo, o sistema
apresentou 63 mA.h/g em sua descarga e em taxa 10C, décimo sexto ciclo, esse material foi
capaz de reter 40 mA.h/g em sua descarga. No vigésimo primeiro ciclo, em que a taxa de
operacdo volta a ser C, a capacidade de descarga foi de 100 mA.h/g, encerrando em 87

mA.h/g no trigésimo e udltimo ciclo de operagdo. Novamente, percebe-se o aumento de
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capacidade de armazenamento de energia com o enriquecimento em litio nas condi¢des de
sintese.

Por ter sido sintetizado em um ambiente extremamente rico em litio, o
Li[Lip 14sMngss5]O> apresenta o melhor desempenho eletroquimico dentre os materiais
catédicos aqui testados. Ele possui os maiores valores de capacidades de armazenamento de
carga, como pode ser visualizado na Figura IV.33.

No seu primeiro ciclo de operagdo, em taxa C/2, a capacidade de descarga armazenada
por esse sistema foi de 160 mA.h/g, bem superior aos demais materiais sintetizados neste
trabalho. Nos ciclos seguintes tem-se uma perda de capacidade em decorréncia de sua
degradacdo ou mesmo a sua conversio ao LiMn,04 (44, 156), que j4 havia sido percebido em
seu voltamograma ciclico. Consequentemente, sua capacidade de descarga diminuiu a 137

mA.h/g em seu quinto ciclo de operagao.

125
°® m  Descarga [1,05 a -0,3V]
- oMo ® Carga[-0,3a1,05V]
9 1007 o " s808p n
c Seag 2
<E' fapay
E 75" *
D * g
O Efeen
©
% 50 - .
8 IR NN Y]
S 251
0l cn c 5 10C _c Li; ,MnO,
0 5 10 15 20 25 30

Numero de Ciclos

Figura IV.32. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do nimero de ciclos realizados

em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V para o Lip9sMnO,.

Ao operar em taxa C, entre o sexto e o décimo ciclo, sua capacidade de descarga
variou respectivamente de 121 a 116 mA.h/g. Enquanto que em taxas de operacdo elevadas,
como 5C, sua capacidade de descarga no décimo primeiro ciclo foi de 86 mA.h/g, e em taxa
equivalente a 10C, décimo sexto ciclo, sua capacidde ficou em 65 mA.h/g. Ao retornar a
operar em taxa C, vigésimo primeiro ciclo, o sistema reteve 118 mA.h/g, perdendo capacidade
até o trigésimo ciclo onde ele encerrou com 98mA.h/g. Em relacdo ao primeiro ciclo, a perda

apresentada por esse material representa 39% de sua capacidade.
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Figura IV.33. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do niimero de ciclos realizados
em diferentes taxas (C/2, C, 5C, 10C e C), na faixa de potencial de -0,3 a 1,05V para o
Li[Lig 14sMng gs5]O2.

Um resumo representativo das capacidades de descarga obtidas com os LiyMn,0,
encontra-se na Figura IV.34. Nela estdo agrupadas as capacidades maximas do LiMn,O4 +
Birnessita, LiMn;O4, Li[Lip06sMng 94]204, Lig94MnO; e Li[Lig 145Mng g55]O2 a Taxa C/2 entre o
1° e 0 5° ciclo e também em todas as outras taxas: C no 6° ciclo, 5C no 11° ciclo, 10C no 16°
ciclo, encerrando-se no 30° e ultimo ciclo a taxa C. De forma inequivoca, esta figura
demonstra que o aumento do conteddo de litio em cada um desses materiais proporciona um

ganho de capacidade independente da taxa ou ciclo, como discutido anteriormente.
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Figura IV.34. Valores de capacidade de descarga para os ciclos 1 (Taxa C/2), 6 ( Taxa C), 11 (Taxa
5C), 16 (Taxa 10C) e 30 (Taxa C) para o LiMn,0O, + Birnessita, LiMn,0,, Li[LigsMngg4],04,
Lip94MnO; e Li[Lig,14sMnggss]O,.

1V.3.6.3 Curvas de Carga/Descarga e de Capacidade Diferencial (dQ/dV) vs.V

As curvas galvanostaticas de carga e descarga, além das curvas de capacidade
diferencial (dQ/dV) vs.V, ou simplesmente (dQ/dV), obtidas para os seis 6xidos de manganés
litio, descritos anteriormente, em seu quinto ciclo de operacdo em taxa C/2 encontram-se na
Figura IV.35.

Em IV.35 sdo observadas as curvas de carga e descarga obtidas para esse quinto ciclo.
Essas curvas se iniciam na etapa de carga onde a capacidade inicial, representada no eixo das
abscissas (x), € igual a zero. A etapa de carga € a curva ascendente e ela é encerrada no cume
desse grafico, circunstancia onde o potencial do eletrodo de trabalho (Ewg), eixo das
ordenadas (y), em relagdo ao eletrodo de referéncia (ER) alcanca +1,05V. J4 a etapa de
descarga, curva descendente, encerra-se em seu minimo onde o Ewg em relacdo ao eletrodo de
referéncia (ER) alcanga -0,3V. Dessa forma, a capacidade representada ¢ a soma da carga
acumulada nas etapas de carga e descarga.

Na segunda coluna, (II), da Figura IV.35 encontra-se as curvas de capacidade
diferencial. No eixo das abscissas (x) € representada a derivada da carga em relacdo a
variacdo de potencial nesse dado potencial, (dQ/dV)xV. Enquanto que no eixo das ordenadas
(y) sdo dados o Ewg, que seria o V, em relacdo ao eletrodo de referéncia (ER). Eventos de
transferéncia de carga ocorridos em (I) durante a etapa de carga/descarga sdo
simultaneamente discriminados pelo eixo (x) de (II) por meio dos picos finos e de ocorréncia

bem determinada, ou daqueles menos intensos e mais largos cujo evento redox se prolonga
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quase que indefinidamente. As linhas segmentadas cinzas auxiliam na conciliagdo entre os
dois gréficos.

Como discutido anteriormente, com o aumento da disponibilidade de litio em solucao
observa-se a formacgdo de fases mais ricas nesse elemento e, consequentemente, um aumento
da capacidade de energia armazenada pelo sistema. Para aquele sistema de menor
disponibilidade de litio em solucdo, onde a razdo Li:Mn foi igual a (1:2), no qual obteve-se o
o compdsito (x)LiMn,O4.(1-x)Lip5sMn,04.1,5H,0 em (a), a capacidade completa, carga mais
descarga, obtida nesse quinto ciclo de operagdo foi equivalente a 145 mA.h/g. Enquanto que,
para o LiMn,O4 puro, em (b), no qual a razdo Li:Mn em solucdo equivale a (2:2), a
capacidade obtida para o ciclo completo de carga/descarga foi de 161 mA.h/g.

Ao se aumentar a proporcao de litio em relagdo ao manganés, Li:Mn (3:2), o material
do tipo espinélio rico Li[LiposMng94]204, €em (c), passou a armazenar 191 mA.h/g em seu
quinto ciclo completo de carga/descarga. A mistura de fases, (/-x)LiMn;O4.(x)Li,MnO3 em
(d), sintetizada nas mesmas condicdes estequiométricas do composto rico Li[LipsMng94],04
(c), porém em 180°C, se comportou de modo diferente, pois sua fase lamelar rica em litio
Li,MnOs3 possuiu um comportamento eletroquimicamente inativo nesse sistema. A presenga
dessa fase limitou a capacidade de carga/descarga desse sistema em apenas 153 mA.h/g.

Em uma situacdo de excesso de litio, Li:Mn igual a (10:2), em que € formado o
lamelar Lip9sMnO, (e), o seu quinto ciclo completo de carga/descarga retém 230 mA.h/g.
Finalmente, os graficos em (f) apresentam o material obtido em um meio reacional saturado
em litio, o Li[Lip j4sMng g55]O,, de razdo estequiométrica Li:Mn igual a (88:2). Esse material
possui a maior capacidade de energia dentre os materiais estudados neste trabalho. Ele foi
capaz de alcancar 278 mA.h/g em seu quinto ciclo de carga/descarga.

A forma das curvas da carga e da descarga desses materiais apresenta um perfil
atenuado e curvilineo, como se tivesse sob um amortecimento, e € uma consequéncia do
tamanho do seu cristalito inferior a 15 nm. Esse efeito é descrito como uma consequéncia da
formacdo de sistemas que promovem a insercao idnica monotonicamente perante a formacao
de uma soluc¢ao sélida devido aos reduzidos tamanhos de cristalitos, Tabela IV.2, estando bem
nitido para as tensdes da descarga entre 0,4 e -0,3V (138).

Na Figura 1V.35, coluna (II), sdo mostradas as curvas dQ/dV obtidas com a
eletroinser¢io de fons Li* para os seis referidos sistemas analisados. Esses dados foram
obtidos a partir da diferenciacdo do quinto ciclo de carga/descarga sob uma taxa equivalente

de operacdo igual a C/2. Em valores positivos de dQ/dV, a direita dos graficos, ocorrem
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processos de oxidagdo com desinsercdo iOnica; enquanto que a esquerda, em valores

negativos, ocorrem processos de redu¢cdao mediante insercdo idnica.
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Figura IV.35. (I) Curvas galvanostaticas de carga/descarga e (II) curvas de capacidade diferencial

(dQ/dV) obtidas a partir da diferenciagdo das curvas do quinto ciclo de carga/descarga em taxa C/2

dos 6xidos de manganés litio.

As curvas dQ/dV se assemelham as curvas de voltametria ciclica, pois ambas indicam

a ocorréncia de eventos redox pela passagem de carga elétrica. Contudo, as curvas dQ/dV sao

capazes de detectar transformacdes que ocorrem em toda a extensdo da estrutura das

nanoparticulas, enquanto que a técnica de voltametria ciclica concentra-se em transformagdes
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ocorridas na superficie do eletrodo sendo ela dependente da velocidade de varredura. No caso,
para a CV, apenas com velocidades de varredura consideravelmente lentas € possivel obter
informacdes eletroquimicas com profundidade de inser¢ao/desinser¢do idnica tao boas quanto
aquelas obtidas por meio das curvas dQ/dV (27, 118).

Nota-se a existéncia de dois padrdes diferentes de curvas devido a ocorréncia dos
eventos redox envolvendo o par Mn>*/Mn** préximos a 0,8V. No primeiro tipo, (b) e (d), estd
nitida a inserc@o/desinsercdo de fons litio em duas etapas, onde o nox médio do manganés
passa de 3,5 a 4, como na estrutura do tipo espinélio. No segundo tipo, (c), (e) e (f) esse
evento em duas etapas ndo se encontra distinguivel. Ja o sistema compdsito (x)LiMn,Ou.(1-
x)LipssMn04.1,5H,0 (a), apresenta caracteristicas de ambos os formatos. Contudo, ha a
ocorréncia dessa transformacao redox em todos os materiais.

Com excecdo do sistema LiMn,Os, em todos os outros sistemas observa-se a
ocorréncia de um evento redox em cerca de -0,15V, caracteristico da reducdo mais
significativa do Mn para um estado de oxidacdo médio préximo de 3. Esse evento € mais
pronunciado nos sistemas (e) e (f) em que a fases lamelares formadas, Lip9sMnO, e
Li[Lig 14sMng 55]O2, apresentam os ions de manganés com esse nox médio. Sua ocorréncia no
sistema (c), que representa o composto do tipo espinélio rico Li[LiposMngo4]204, deve-se a

formacdo de fases enriquecidas eletroquimicamente em litio do tipo Li;,Mn;Os.

IV.3.6.4 Anélise Comparativa das Curvas de Carga/Descarga do Li[Lip 145Mnggs55]O0; €
do LiMn,Oq4

A Figura IV.36 apresenta as curvas do primeiro ciclo completo de carga e descarga, -
0,3 a+1,05V, para o Li[Lig 14sMng g55]O, € para o LiMn,O4 de origem comercial na densidade
de corrente equivalente a C/2 para o LiMn,04, o que corresponde a 74 mA/g. Ciente de que o
formato das curvas de insercdo/desinser¢do i0nica traz informacdes a respeito da propria
estrutura dos compostos de insercao (157), escolheu-se, por isso, comparar os perfis de um
material catddico j4& muito conhecido pela literatura, o LiMn,O4, com o composto
desenvolvido neste trabalho e que também apresentou o melhor desempenho eletroquimico
dentre os demais materiais testados, o Li[Lig j45Mng g55]Ox.

A capacidade de descarga para o LiMn,;O4 equivale a 105 mA.h/g. De forma bem
nitida, o seu evento redox entre o par Mn>*/Mn"** ocorre em dois patamares bem definidos, ao
redor +0,75V vs Ag/AgCl, caracteristicos desse composto (112) que indicam uma transi¢ao

de fase do LiMn,04 para a A-MnO; (158).
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Nele, nao se observa praticamente nenhum evento que propicie ganho de capacidade
abaixo de +0,675 V. Contrariamente ao LiMn;04, o lamelar rico em litio Li[Lip j45Mng g55]O»,
desenvolvido neste trabalho, apresenta o perfil da curva de descarga semelhante aos lamelares
ricos do tipo Li[Li*M*»,M**(130]0, (34). Contrariamente ao LiMn,Os4, no
Li[Lip 14sMnggs55]O> hd uma diminui¢cdo da tensdo quase que monotdnica a medida que a
descarga avanca, esse comportamento € caracteristico de um evento que se processa mediante

a formagdo de uma solucdo sélida sem transicao de fase (34, 137, 159).
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Figura IV.36. Curvas galvanostiticas de carga/descarga do primeiro ciclo completo realizado na faixa
de potencial de -0,3 a 1,05V em taxa C/2 para o Li[Lig 14sMnggs55]O, € para o LiMn,0, de origem

comercial.

IV.3.6.5 Anélise da DRX “ex-Situ” em Relagdo a Capacidade do Li[Lig 145Mng gs55]02

No intuito de se aprofundar o estudo do Li[Lip 14sMnggs5]O, foram preparados alguns
eletrodos de dimensdes especiais (47 mm x 32 mm) correspondentes ao tamanho do porta
amostra do equipamento de DRX Shimadzu, modelo XRD-7000, disponivel na infraestrutura
do Departamento de Quimica/UFMG. Esses eletrodos foram confeccionados com 70% m/m
de material ativo, no caso o Li[Lig4sMnggss]O2, além de 20% m/m de “Carbon Black™ e
10% m/m de PVDF. Eles foram submetidos a anélise de DRX modo “ex-situ” em angulos 260
entre 10 e 90 graus, sob uma velocidade de varregura igual a 0,5 graus/min e um passo de
0,02 graus, apds terem sido submetidos a até 10 ciclos de carga e descarga em taxa C,

correspondente a 148 mA/g.
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A Figura IV.37 (a) compara os DRX da matriz do eletrodo, o tecido de carbono, com o
Li[Lig 14sMng g55]O> puro e os seus eletrodos ap6ds 0, 1 e 10 ciclos de carga e descarga. O pico
referente ao tecido de carbono localiza-se em torno de 25 graus. Nesta figura € possivel
perceber que os picos principais do Li[Lig 14sMng g55]O2 encontram-se presentes ap0ds esses 10
ciclos, mesmo que seja notada a diminuic¢ao de suas intensidades sem, contudo, haver nenhum
deslocamento de seus maximos de intensidade e nem mesmo o surgimento de outros picos.

Por esses difratogramas ndo fica claro qual foi a mudanca de fase para o
Li[Lip 14sMnggs5]O> durante esses ciclos, o que pode ter ocorrido € a diminui¢do da
cristalinidade de sua estrutura nanoparticulada ou mesmo a conversao para o LiMn,O4 em
estrutura amorfa, algo sugerido pela andlise da Figura IV.27 e da esperada ocorréncia da
distor¢do estrutural por efeito Jahn-Teller devido a presenca dos fons Mn>".

J4 na Figura IV.37 (b) encontram-se as capacidades de descarga para o eletrodo do
Li[Lip 14sMng gs55]O> que foi submetido aos 10 ciclos de carga e descarga. Em seu primeiro
ciclo, esse material foi capaz de armazenar 107 mA.h/g e seu méximo foi de 121 mA.h/g no
terceiro ciclo, finalizando em 99,7 mA.h/g no décimo e ultimo ciclo.

A andlise conjunta dos DRX desses eletrodos e do comportamento eletroquimico para
o armazenamento de energia do Li[Lig4sMnogss]O, permite tecer algumas consideragdes a
respeito da reversibilidade eletroquimica desse material. Ainda que haja pequenas perdas de
capacidade perante os ciclos de carga e descarga nas condi¢Oes testadas neste trabalho, esse
material demonstrou operar com boa reversibilidade eletroquimica e estrutural sob as
circunstancias de inser¢do e desinsercao idnica de litio.

As propriedades desse novo material diferem um pouco dos lamelares ricos mistos do
tipo LIMO,, em que M= Li, Al, V, Cr, Mn, Co ou Ni. E que, a presenca unica do Mn como
metal de transicdo expde esse composto a irreversibilidade eletroquimica e, decorrente disso,
a perda de capacidade em funcdo dos ciclos. Contrariamente, os lamelares ricos mistos nao
sao caracterizados pela sua perda de capacidade, ou seja, eles apresentam excelente
ciclabilidade e resiliéncia estrutural perante a inser¢ao/desinser¢do idnica, 0 que os caracteriza
¢ a perda de densidade de energia devido ao decaimento médio na tensdo de operacdo com o

decorrer dos ciclos de carga/descarga (34).
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Figura IV.37. (a) Padroes de DRX para a matriz tecido de carbono, o Li[Lig 145sMnggs5]O, €
para os eletrodos preparados e utilizados por até 10 ciclos de carga/descarga. (b) Capacidades de

descarga obtidas com o eletrodo submetido a 10 ciclos de carga/descarga em taxa C.

IV.3.6.6 Estudo das Capacidades de Descarga para o Li[Lig 14sMngss5]O2 em Elevada
Densidade de Corrente (1480 mA/g)

Na Figura IV.38 encontram-se as capacidades de descarga por 100 ciclos a taxa 10C,
equivalente a densidade de corrente de 1480 mA/g, para o Li[Lip 145sMnggs55]O02. A intencao do
experimento ilustrado nas Figuras IV.38 (a), (b) e (c) é obter informacdes a respeito da
capacidade de armazenamento do Li[Lip j4sMnggs5]O,, além de sua reversibilidade em uma
taxa de carga e descarga rapida.

Nessa condicdo, sua capacidade inicial de descarga foi igual a 66 mA.h/g. Em seu
centésimo ciclo, o sistema reteve 58 mA.h/g, o que corresponde a 88% de sua capacidade
inicial. A boa reversibilidade alcancada com esse material pode ser evidenciada pelo seu
rendimento Couldmbico, ilustrado na Figura IV.38 (b), equivalente a 100% desde os
primeiros ciclos. Esse valor demonstra que o total de fons litio inserido na estrutura do
Li[Lip 14sMng 855]O, durante a etapa de descarga € praticamente desinserido reversivelmente
em sua etapa de carga.

As curvas de carga e descarga desse material em seu primeiro, quinquagésimo e
centésimo ciclo, Figura IV.38 (c), indicam que ndo ocorre nenhuma mudanca no perfil das
curvas com o decorrer das operacdes de insercdo e desinsercdo idnica, apesar da diminui¢do
de sua capacidade total de armazenamento ser mais pronunciada do primeiro, 142 mA.h/g, ao
quinquagésimo ciclo, 122 mA.h/g, do que em relacdo ao centésimo ciclo, 116 mA.h/g. Essa

diminuicdo no ritmo de perda de capacidade do sistema demonstra que a estrutura do
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Li[Lig 14sMnggs5]O> passa a operar de forma mais reversivel, sendo capaz de acomodar e
remover o ion litio de sua estrutura por meio de sitios mais estaveis.

A estrutura do Li[Lip 14sMnggss]O, possui fons litio no plano do manganés, isso
promove uma desordem estrutural catidnica natural em que os sitios de insercdo de litio
menos reversiveis perdem primeiramente a sua capacidade de operar sob as condicdes de
insercdo/desinsercdo idnica. Ja aqueles sitios que tém melhores condi¢des para acomodar o
fon litio e a variacdo de carga oriunda do processo conseguem suportar melhor o processo
eletroquimico de inser¢do/desinsercdo 10nica, mantendo-se reversiveis por mais ciclos.

A manutencdo da forma das curvas de carga e descarga ¢ um indicador importante de
que a estrutura do material lamelar rico em litio, Li[Lig45sMnggs5]O2, mantém com certo
sucesso sua integridade, suportando bem as contracdes e dilatagdes estruturais devido a essa

insercao/desinsercdo i0nica, além de conseguir acomodd-los bem em sua estrutura.
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Figura I'V.38. (a) Capacidades de descarga em funcéo do nimero de ciclos realizados em taxa 10C, na
faixa de potencial de 1,05 a -0,3V para o Li[Lig 145sMng g55]O,. (b) Rendimento couldmbico do eletrodo

de Li[Lip 145sMngg55]O,. (¢) Curvas do 1°, 50° e 100° ciclos de carga e descarga desse eletrodo.

As capacidades de armazenamento de energia obtidas com o Li[Lig4sMnggs5]O»
chegam a ser um pouco superiores aquelas obtidas para o LiMn,O4 (111, 135, 141, 152). Ja&
em relacdo aos Oxidos lamelares mistos ricos em litio, Li[LiMnNiCo]O,, o
Li[Lig 14sMng 55]O2 apresentou uma capacidade, 160 mA.h/g, inferior aquela obtida com esses
oxidos mistos que € de até 280 mA.h/g (34). Entretanto, essa exuberante capacidade foi
alcancada em meio ndo aquoso, onde o intervalo de potencial de trabalho, 2,5 a 4,75V vs
Li/Li", é superior ao estudado neste trabalho, -0,3 a 1,05 vs Ag/AgCl, devido as limitacdes de
estabilidade do eletr6lito aquoso. Comparativamente, esse intervalo de potencial
corresponderia a apenas 2,5 a 3,9V vs Li/Li* em eletrélito ndo aquoso. Dessa forma, o estudo
eletroquimico do Li[Lip 4sMnggss5]O> em meio ndo aquoso e em um intervalo de potencial

similiar ao promovido pela literatura, 2,5 a 4,75V vs Li/Li*, pode vir a aumentar sua
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capacidade de armazenamento de carga devido a inclusdo de possiveis eventos redox ndo

observados nas condicdes de trabalho limitadas pelo meio aquoso.
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IV.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Foram sintetizados 6xidos de manganés litio com diferentes estruturas e composi¢oes
por meio do método solvotérmico com fonte de aquecimento por micro-ondas. Estudou-se a
influéncia da concentracao de litio, do tempo e da temperatura de reagdo na formagao desses
produtos. Determinou-se como condigdes Gtimas de processamento a temperatura de 120°C e
o tempo de reagdo igual a 30 minutos, pois a reducao no tempo de processamento possibilitou
a reducdo das dimensdes médias das nanoparticulas obtidas. Comportamento que ndo foi
considerado interessante, tendo-se em vista o diAmetro médio dos materiais testados, entre 7 e
40 nm, e o aumento de sua reatividade, o que favoreceria sua degradacao.

Esse sistema demonstrou-se muito sensivel a presenca e disponibilidade de ions litio
no meio reacional. De tal forma que, o aumento da concentracdo de litio em solucdo levou a
formacdo de fases mais ricas nesse elemento, o que possibilitou um aumento da capacidade de
armazenamento de carga dos materiais catodicos obtidos. Possivelmente, a maior contribui¢do
deste trabalho tenha sido a obtencdo, de forma inédita, do lamelar rico em litio
Li[Lig,14sMnggs5]O-.

Estudou-se o comportamento eletroquimico em meio aquoso de seis produtos: (I)
XLiMIl204.(]—X)Li0,55MIl204.1,5H20, (H) LiMIl204, (IH) Li[Lio,oﬁMn0,94]204, (IV) (1-
x)LiMny04.(x)LioMnO3, (V) LipoaMnO; e o (VI) Li[Lip 145Mng g55]02. Todos sofrem, mesmo
que em menor extensdo, de perda de capacidade devido a natureza de sua composi¢do onde ha
a presenca Unica de manganés como metal de transi¢ao.

Sem duvida alguma, o material Li[Lig14sMngsss]O2 foi aquele que apresentou o
melhor desempenho eletroquimico, inclusive, superior ao 6xido de manganés litio comercial
LiMn,0s. Ele apresentou um bom desempenho eletroquimico tanto em relacdo a capacidade
de armazenamento de energia quanto a sua reversibilidade ao operar em densidades de
correntes mais elevadas. O Li[Lig 14sMng g55]O> pode ser considerado um material promissor e
a continuidade do seu estudo possibilitard certamente o seu melhoramento e, por que ndo, sua

confiabilidade e viabilidade comercial.
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CAPITULO V — UTILIZACAO DE ANALOGOS A SIDORENKITA
COMO MATERIAIS CATODICOS DE INSERCAO/DESINSERCAO DE
IONS SODIO

V.1 INTRODUCAO

Como consequéncia dos aspectos envolvendo o alto custo do litio, das reservas
minerais limitadas desse elemento, juntamente com questdes de sustentabilidade ambiental,
recentemente observou-se uma tendéncia global para o desenvolvimento de baterias de menor
custo e alta densidade de energia. Nesse contexto, as baterias de sédio renasceram como uma
alternativa promissora, especialmente para o armazenamento de energia em sistemas
estaciondrios. Novas vertentes, além das baterias de conversdo a altas temperaturas
envolvendo células de sddio fundido baseadas em Na-S e Na/NiCl,, estudadas nas décadas de
70 e 80, foram criadas.

Dentre elas, as que mais se destacam sdo as baterias baseadas nos 6xidos lamelares de
s6dio com metais de transicao do tipo NaMO; e os compostos polianidnicos. Ambos utilizam
o mecanismo de insercdo/desinsercdo idOnica para o armazenamento de energia. O
desenvolvimento desses materiais vem sendo feito de forma muito rdpida gracas a descoberta
de novas estruturas, tanto para o cdtodo quanto para o anodo, capazes de armazenar elevadas
densidades de energia e poténcia.

Os carbonatos fosfatos de sodio similares ao mineral Sidorenkita, NasMnCO3POy, €
uma dessas novas familias de compostos de inser¢do de ion s6dio que prometem demandar
baixos custos. Frente a isso, sua aplicagdo em condi¢des ainda ndo testadas, como o meio
aquoso, bem como a otimizacdo de sua sintese oferecem possibilidades ainda nao

investigadas.
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V.2 PARTE EXPERIMENTAL
V.2.1 Sintese dos NasMCO3;POy4

A sintese de cada um dos carbonatos fosfatos foi realizada como descrito abaixo:

- Uma massa m de um sal do metal M**, correspondente a 6,66 x 10~ mol de Mn**, Fe**, Co**
ou Ni2+, foi dissolvida em 15,0 mL de dgua deionizada Milli-Q. Para o ferro utilizou-se o
cloreto de ferro II, FeCl,.4H,O, o precursor dos demais metais foi o acetato de M2+,
M(C;H30,),.4H,0. Em um béquer contendo 45,0 mL de 4gua deionizada Milli-Q foram
dissolvidos 0,945 g de Na,HPO, juntamente com 6,667 g de Na,COs. A solucdo contendo o
sal do metal foi adicionada gota a gota a solugdo contendo Na;HPOyq) € Na;COs(,q). Cada
sistema foi processado em equipamento micro-ondas em uma temperatura T: 120, 150, 180 e
210°C, por 30 minutos. Adicionalmente, a familia Na3MnCO3;POy, contendo Mn2+, obtidas na
temperatura de 210°C também foi sintetizada em tempos de processamento inferiores: 5, 10 e
20 minutos, além daquele ja descrito de 30 minutos.

Em seguida, cada mistura obtida foi filtrada e o sélido lavado vérias vezes com dgua
destilada e etanol. Ao final do processo, cada s6lido foi seco em temperatura ambiente sob
vacuo em um dessecador por cerca de 24 horas. Os carbonatos fosfatos de manganés,
NazMnCO3;POs, andlogos a estrutura do mineral Sidorenkita, apresentaram uma coloragdo
bege clara. Enquanto que o carbonato fosfato de ferro, conhecido também como o mineral
Bonshdetita, NazFeCO3;PO,4, mostrou-se marrom. J4 o NazCoCO3;POy4 possuiu cor roxa e o
NazNiCO3POy, coloragdo amarela. O rendimento médio alcancado com esse método foi

superior a 90%.

V.2.2 Caracterizacao dos materiais

Os DRX foram obtidos com um equipamento SHIMADZU, modelo: XRD-7000 X-
RAY, com radiacdo de Cu-Ka. O equipamento opera em uma tensdo de 40 kV e em uma
corrente de 30 mA. Os difratogramas de rotina utilizados apenas para indexagdo das fases
foram obtidos em um intervalo de 26 de 5 a 80°, com taxa de 4,00 graus/min e um passo de
0,05 graus, enquanto que os difratogramas utilizados no refinamento Rietveld das estruturas
foram obtidos nesse mesmo intervalo, 20 de 5 a 80°, porém, a uma taxa de 0,5 graus/min e um
passo de 0,02 graus. Os parametros de rede de cada material foram obtidos por meio do
refinamento Rietveld (129), utilizando-se para isso o programa “FullProf” (130).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio Quanta 200 FEG fabricado pela FEI. A técnica de microscopia foi utilizada para

o estudo morfoldgico dos materiais obtidos sob condi¢des variadas de sintese.
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Andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento Shimadzu
DTG 60H, em atmosfera de Argonio com fluxo de 30 mL min"' sob uma razio de
aquecimento igual a 10°C min” até 700°C. Essa técnica foi empregada para o estudo das
perdas de massa caracteristicas dessa familia de compostos. J4& a TGA acoplada a um
espectrometro de massas (TGA-MS) foi realizada em um equipamento da fabricante Netzsch,
modelo STA 449 F3, também em atmosfera de Argdnio com fluxo de 30 mL min"! em uma
razdo de aquecimento igual a 10°C min™ até 700°C. A técnica de andlise termogravimétrica
acoplada a espectrometria de massas auxiliou na identificagdo do intermediario do composto
de niquel.

Os espectros Mdssbauer de *'Fe foram obtidos em um espectrometro CMTE modelo
MAZ250 com aceleracio constante movendo-se uma fonte de °’Co em uma matriz de Rh. Essa
técnica foi determinante para a quantificagdo de 6xidos de ferro presente em uma amostra
desse mesmo elemento. Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos em um
equipamento da Bruker, modelo Alpha, na regido de comprimento de onda entre 400 e 4000
cm’, a partir da adi¢do de 32 varreduras na resolu¢do maxima de 4 cm™. Com essa técnica
fez-se a identificacdo dos grupos funcionais dos carbonatos fosfatos sintetizados e também de
modos vibracionais caracteristicos de hidroxilas, o que também auxiliou na identificacdo do

intermedidrio/contaminante presente no composto de niquel.

V.2.3 Estudo Eletroquimico

O eletrdlito utilizado neste trabalho foi a solucdo aquosa de Na;SOs, com
concentracdo equivalente a 1,0 mol.L" em fons sédio. O eletrodo de trabalho foi preparado
como uma mistura constituida por 10% PVDF (fluoreto de polivinilideno), 20% C.B. (carbon
black) e 70% MA (material ativo). A esta solu¢do foi adicionada 2 mL de NMP (N-metil
pirrolidona). Essa mistura foi submetida a agitacdo por 2 minutos em um dispositivo Vortex,
para garantir que a mistura dos componentes fosse eficiente e, em seguida, submetida a
agitacdo em um banho ultrassénico. Essa mistura foi depositada em um tecido de carbono e
homogeneizada por um dispositivo de espalhamento, o “Doctor-Blade”. O eletrodo recém-
preparado foi mantido em repouso por cerca de 4 h em uma estufa a 60°C. Ao ser retirado da
estufa o eletrodo foi prensado para se garantir a aderéncia mecénica de seus componentes ao
tecido de carbono.

O contra-eletrodo foi preparado a partir de um andlogo do azul da prissia, o composto
hexacianoferrato de cobre, sendo preparado com a seguinte composi¢do: 80% MA (material

ativo), 9% CB (carbon black) e 9% PVDF (fluoreto de polivinilideno) e 2% de grafite. A esta
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mistura foi adicionada 1,5 mL de NMP (N-metil pirrolidona). Os demais estdgios foram
realizados de forma semelhante aquele ja descrito para o eletrodo de trabalho.

Todos os experimentos eletroquimicos foram executados em dois potenciostatos da
fabricante Bio-Logic — Science Intruments, modelos VMP-300 ou o SP-200. Para
caracterizacdo eletroquimica dos materiais catédicos utilizou-se as técnicas de voltametria
ciclica, efetuando-se a varredura completa por cinco ciclos em uma velocidade de varredura
em sentido horario igual a 500 uV.s". Além de experimentos de carga e descarga, realizados
em sequéncia: cada ciclo de carga e descarga foi realizado 4 vezes em uma determinada
densidade de corrente, equivalente a multiplos de C (191 mA/g), iniciando-se em C/20, apds
C/4, C/2, C, 2,5C, 5C, retornando e finalizando em C/20. Pelas curvas de carga e descarga
foram construidas as curvas de variacdo da carga pela variacdo de potencial em relacdo ao

potencial aplicado, (dQ/dV)xV, para o NasMnCOsPO,.

V.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
V.3.1 Difracao de Raios X

A Figura V.1 apresenta os DRX para os carbonatos fosfatos de manganés sodio,
NasMnCO3;POy4, similares ao mineral Sidorenkita, que foram obtidos pelo método
hidrotérmico com fonte de aquecimento em micro-ondas nas temperaturas de 120, 150, 180 e
210°C, por 30 minutos de processamento. Como descrito na literatura, pelo processamento em
AC por aquecimento tradicional, a partir de 90°C ja é possivel obter a fase descrita. No
entanto, o tempo minimo de sintese para a obtencdo de uma fase com cristalinidade desejavel,
na temperatura de 120°C, é de 20 a 72 horas (87).

Por meio da andlise de DRX percebe-se que € possivel obter a fase NazMnCO3PQOy, de
forma pura e com elevada cristalinidade, por 30 minutos de reacdo, somente a partir da
temperatura de 180°C. Em 150°C nota-se a formacdo de um produto cujos os picos
caracteristicos mais intensos do Na;MnCO3POy ja sdo observados. Contudo, esse material ndo
se apresentou como o ideal, pois alguns picos de baixa intensidade estdo ausentes. J4 em
120°C ocorre a formagdo de outros produtos insoldveis, que foram identificados como uma
mistura de carbonato de manganés, fosfato de manganés e pirofosfato de manganés. Mesmo
assim, pode ser notada a formacdo do NazMnCOs;PO, pela presenca dos picos que
representam os planos (220) em 33° e 0 (002) em 34°. Para uma melhor apreciag¢do, os DRX
originais individuais de todos os NasMCO3PO; sintetizados neste trabalho encontram-se no

Anexo 5.
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Figura V.1. Padrdes de DRX para o NazMnCO;PO; sintetizado em 120, 150, 180 e 210°C por 30

minutos de processamento.

Determinada a condi¢do de temperatura necessaria para se alcangar a formacao de um
produto puro e com boa cristalinidade, procurou-se estudar a influéncia do tempo de reacao na
formacdo dos produtos, tendo-se em vista a otimizacdo do método. A Figura V.2 apresenta os
DRX obtidos para o NasMnCO3PO, processados na temperatura de 210°C pelos tempos de 5,
10, 20 e 30 minutos. Observa-se que em todos esses trés novos tempos ocorre a formagao do
NazMnCO3;PO,4 como uma fase pura e com elevada cristalinidade.

Dessa forma, esta claro que este novo método de processamento assistido por micro-
ondas apresenta uma grande vantagem quanto ao tempo de processamento, quando
comparado aos métodos tradicionais ji reportados com o uso de autoclaves e aquecimento
convencional por convec¢do. Enquanto esses métodos tradicionais necessitam de pelo menos
20 horas de processamento, aqui foi possivel obter um material de alta cristalinidade em
apenas 5 minutos de sintese. Esse rdpido tempo de processamento, aliado as questdes de
pureza e cristalinidade, caracterizam esse método como um método em potencial a ser
adotado para a obtencdo desse composto, ou classe de compostos. Isso o torna estratégico

frente a sua aplicagdo como material catédico em sistemas de armazenamento de energia.
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Figura V.2. Padrdes de DRX para o Na;MnCO;PO, sintetizado em 210°C por 5, 10, 20 e 30 minutos.

A Figura V.3 mostra os DRX para o composto NasFeCO3PO,4 similar ao mineral
Bonshdetita. O padrdo observado aqui se assemelha ao anterior obtido para o0 NazMnCosPOy.
A partir de 180°C ocorre a formacdo da fase NazFeCosPO4 com elevada cristalinidade. Em
150°C nota-se a formagdo de um produto onde os picos caracteristicos mais intensos ja sdo
detectados como sendo os da fase NasFeCosPO4. No caso, esses picos s30 menos intensos que
aqueles para o composto contendo Mn?" sintetizado nessa mesma temperatura. Entretanto, em
150°C nd@o ocorre formagdo de um intermedidrio com cristalinidade aprecidvel como
observado para o NazMnCo3PO,.

A Figura V.4 apresenta os DRX para os compostos NazCoCOs;PO,4. A partir da
temperatura de 180°C ocorre a formagéo do composto Na;CoCO3PO,, em fase pura e também

com boa cristalinidade.
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Figura V.3. Padrdes de DRX para o Na;FeCO;PO, sintetizado em 120, 150, 180 € 210°C por 30
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minutos.

Ja a Figura V.5 apresenta os DRX obtidos para os compostos NaiNiCO3;POs A
temperatura minima para obtencdo do produto andlogo e isoestrutural a Sidorenkita foi de
180°C. Porém, detectou-se a formagdo de outras fases sob temperaturas de processamento
inferiores, como 120 e 150°C. Foi possivel identificar a formacdo da superestrutura do o-
hidréxido de niquel, Ni(OH),x(A™)xn.yH,O, um composto deficiente de hidroxilas que
incorpora Anions A™ nas regides interlamelares (160), podendo esses 4nions ser tanto PO4> ou
COs™. Observacdo interessante, pois intermedidrios ja haviam sido previstos para essa
estrutura contendo niquel. Porém, a identificacdo de sua fase ainda ndo havia sido realizada

(87).

113



. *Na,CoCO,PO,
-
g . ,
3 N * * * * * ¥ * ** * * 2100C
~ “ * )\ % NAE™ * * k%
)
©
(©
O
2
o 180°C
-
C
il RO 150°C
Mm 120°C
T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20/Graus
Figura V.4. Padrdes de DRX para o Na;CoCOsPO, sintetizado em 120, 150, 180 e 210°C por 30

minutos.

Uma tendéncia prevista na literatura (87, 91) e também observada no método de
aquecimento por micro-ondas consiste no fato de que, para metais da primeira série de
transi¢do, a temperatura de reacdo necessdria para a formacdo dos compostos similares a
Sidorenkita, Na3;MCO3;PO,, aumenta de acordo com o seu nimero atdmico. Os primeiros
sinais de formagdo do NazMnCO3PO, ocorrem em 120°C e para o Na;FeCO3;POy a partir de
150°C. J4 a para o NazCoCO3PO, ndo foi observada sua formagdo nessa temperatura, apenas
em 180°C.

Esse comportamento é governado tanto pelo raio idnico quanto pela energia de
hidratacdo (4Hi;) dos fons metdlicos envolvidos, no caso, a AHm-deZJr ¢ a menos negativa
dentre os quatro metais de transicdo dessa série, com uma tendéncia endotérmica que decresce
do Mn para o Ni (161). Ainda, esse fato experimental também pode ser racionalizado pelos
pares dcido-base duros e macios de Pearson, pois o fon Mn** é um 4cido duro, enquanto o
Fe?*, Co™* e o Ni** podem ser considerados dcidos intermedidrios (162). Ciente de que os
anions carbonato e fosfato sdo bases duras, o ion Mn>* serd mais compativel com eles. Tendo,
por isso, sua cristalizagdo facilitada no NazMnCO3PQy,.

Todavia, tempos inferiores a 30 minutos de processamento em micro-ondas foram
suficientes para a obtencdo das fases desejadas. Diferente do usualmente reportado por Ceder

e colaboradores no método AC, que exige muitas horas (87).
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Figura V.5. Padrdes de DRX para o Na;NiCO;PO, sintetizado em 120, 150, 180 e 210°C por 30

minutos.

A Figura V.6 retine os padroes de DRX originais, ndo normalizados, para os quatro
compostos de referéncia, NasMCO3;PO4 (M=Mn, Co, Fe e Ni), obtidos na condi¢ao adotada
como padrdo: temperatura de 210°C e 30 minutos de processamento. Todos os difratogramas
possuem o mesmo padrdo de picos de difracdo, o que caracteriza os quatros compostos como
isoestruturais e andlogos a estrutura da Sidorenkita, NasMnCOs;PO4 (87). Uma ligeira
diminuicdo na intensidade dos picos (100), presente para o Nas;FeCO3;PO4 em 26 igual a 9
graus € a unica diferenga observada em relacdo aos difratogramas dos demais materiais

obtidos pelo método AC. Para os materiais sintetizados pelo método MO o pico em 26 igual a

33 graus, referente ao plano (220), passou a ser o mais intenso.
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Figura V.6. Padrdes de DRX para o Na;MCO;PO,, (M= Mn, Co, Fe e Ni) sintetizados em 210°C por

30 minutos.

V.3.2 Refinamento Rietveld

Os parametros da célula unitdria e o tamanho de cristalito foram obtidos pelo
refinamento Rietveld dos DRX das estruturas dos NasMCO3;PO,, Figura V.7. Os dados
disponiveis na literatura para a Sidorenkita NazMnCO3;PO4 (ICSD 840023), também estdao
listados na Tabela V.1. Os valores determinados para a, b, ¢, B e V sdo dos compostos
sintetizados na condi¢io padrdo a 210°C por 30 minutos de processamento. A tnica exce¢do a
essa escolha foi o NazNiCO;PO, sintetizado em 180°C, devido as suas particularidades
morfoldgicas que serdo discutidas posteriormente. Em complemento a esses materiais também
foi realizado o refinamento Rietveld do 5’Na;MnCO3;POy4 que foi produzido na temperatura
de 210°C, mas por apenas 5 minutos de processamento. Assim como 0 30’Na;MnCO;POy, ele
também apresentou os parametros cristalograficos da célula unitdria similares ao reportado na
literatura (87).

Como esperado, os parametros da célula unitdria diminuem a medida que o raio i6nico
do metal de transicdo diminui, desde o Mn até o Ni. O tamanho médio de cristalito obtido
para todos esses cinco materiais encontram-se proximos de 50 nm. Dessa forma, todos os
compostos sintetizados apresentam tamanho de cristalito inferior aos reportados na literatura,

que estdo proximos a 150 nm (89).
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Tabela V.1: Pardmetros de rede, volume de célula unitéria, tamanho de cristalito e fatores Ry,
Ry, € * extraidos dos refinamentos dos carbonatos fosfatos Na;MCO3POs.

Metal a (A) b (A) C (‘&) B (0) y TCristalito RP RWP XZ
A mm (%) (%) (%)

Mn(ICSD 899 6,74 5,16 90,16 313 - - - -

840023)

5’Mn 897 696 5,19 9027 306 46 512 6,7 3,80
Mn 886 6,65 5,09 90,24 301 47 504 6,23 3,44
Fe 898 6,64 5,16 89,76 308 54 22,2 20,8 9,85
Co 8,88 6,36 5,14 89,54 303 46 15,9 287 2,04
Ni 881 6,58 5,11 89,28 297 46 11,0 447 2,66

E possivel afirmar que do quinto ao trigésimo minuto de processamento nio ocorreu
um crescimento considerdvel das dimensdes dos cristalitos, que para o 5’Na;MnCO3;POy
corresponde a 46 nm e para o 30’NazMnCO3;PO, equivale a 47 nm. Esse é um indicio de que
o crescimento dos nanocristais a 210°C é tdo rdpido que o fendmeno de nucleacdo e
crescimento, até praticamente seus contornos finais, leva apenas 5 minutos. A informacgdo
obtida por meio do refinamento Rietveld indica que o 5’NasMnCO3;PO,, Figura V.7 (a),
possui uma estrutura muito semelhante a estrutura do 30’Na;MnCO3;PO,, Figura V.7 (b).

O refinamento do difratograma do composto de ferro NazFeCO3POy, Figura V.7 (d)
indicou a presen¢a de 16% m/m do 6xido de ferro Fe3O4. Os elevados valores de R, 22,2% e
do Ryp, 20,8%, para esse refinamento € atribuido a presenca dessa fase contaminante, mesmo
ela presente em uma extensiao amorfa, além dos efeitos de fluorescéncia. Como consequéncia,
o difratograma obtido apresentou-se mais ruidoso, com sua linha base um pouco distorcida e
com 0s picos menos intensos que o observado para os demais DRX dessa familia de
compostos. Todos os outros refinamentos apresentaram residuos y° reduzidos, uma referéncia

clara a confiabilidade do modelo aqui proposto.
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Figura V.7. Padroes de DRX e do refinamento Rietveld obtido para os carbonatos fosfatos
Naz;MnCO;PO,, em (a) o0 5’Na;MnCO;PQ,4, em (b) o NasMnCO;PO,, em (c) o Na;CoCO;PO,, em (d)
0 Na3zFeCO;PO,4 e 0 NazNiCO3;PO,4 em (e).
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A estrutura do 5’NazMnCO3;PO4 obtida por meio do refinamento Rietveld encontra-se
na Figura V.8. As células unitdrias e algumas informacgdes cristalograficas extraidas dos
refinamentos desses cincos carbonato fosfatos podem ser encontradas no Anexo 6, ao final

desta tese.

Figura V.8. Representacdo da estrutura do 5’Na;MnCO;PO, obtida por meio do refinamento Rietveld.

V.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras V.9 a V.13 apresentam as imagens representativas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) obtidas para a série dos carbonatos fosfatos, Na3MCO3POQy,
nas temperaturas de 120, 150, 180 e 210°C por 30 minutos de processamento, além da
amostra similar a Sidorenkita, Na;MnCOs;PO,, Figura V.14, produzida nessa ultima
temperatura mas por apenas 5 minutos de sintese.

De forma sistemdtica € possivel associar a cristalinidade de cada um dos produtos
obtidos, Figuras V.1 a V.5, com a morfologia observada nas imagens de MEV. Para os
produtos obtidos na temperatura de 120°C, cujos DRX néo indicam a presenga de fases
cristalinas apenas produtos essencialmente amorfos, a morfologia observada nas imagens de
MEV, Figuras V.9, 10, 11 e 12 (a), mostram estruturas sem hdbito cristalino definido e
dispostas em agregados irregulares. Nesse sentido, o produto obtido para a amostra
NazMnCO;POq, Figura V.9 (a), € a que apresenta estruturas levemente definidas, o que pode
ser percebido também no seu difratograma, Figura V.1, que também indica a presenca de um

produto parcialmente cristalino.

119



Figura V.9. Imagens representativas obtidas por MEV do Na;MnCO;PO, sintetizados em 120 (a), 150
(b), 180 (¢) € 210°C (d).

A partir de 150°C ja € possivel observar a formagdo de produtos com morfologia um
pouco mais definida, exceto para a amostra NasNiCO3;PO,, cuja ocorréncia é notada em
180°C, Figura V.12 (c). Esse comportamento pode estar associado a previsio de que a
temperatura de reacao necessdria para a formacao dos andlogos da Sidorenkita aumenta com o

nimero atdomico do seu metal de transi¢ao (87).
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Figura V.10. Imagens representativas obtidas por MEV do Na;FeCO;PO, sintetizados em 120 (a),
150 (b), 180 (c) e 210°C (d).

As amostras obtidas em 150°C, apesar de apresentarem baixa cristalinidade, se
encontram no inicio de um processo de cristalizagdo, como pode ser notado em seus DRX,
Figuras V.1, 3, 4 e 5. Ao que parece, as amostras sintetizadas nas temperaturas de 150 e
180°C apresentam uma morfologia de transi¢do, alternando formas do tipo placas e de
bastonetes, para um perfil de particulas com contorno e forma bem definidas, como observado

nas amostras obtidas na temperatura de 210°C.
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Figura V.11. Imagens representativas obtidas por MEV do Na;CoCO;PO; sintetizados em 120 (a),
150 (b), 180 (¢) € 210°C (d).

Excecdo a isso é a amostra Na;NiCO3;PO, obtida pelo processamento em 180°C,
Figura V.12 (c¢) e 13 (a, b), que se destacou devido a sua morfologia com microparticulas
semelhantes a uma carambola, com seis vértices e dimensdes proximas a 5 pm.
Diferenciando-se, por isso, da morfologia das particulas obtidas em 210°C, Figura V.12 (d),

em forma de placas.
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Figura V.12. Imagens representativas obtidas por MEV do Na;NiCO;PO, sintetizados em 120 (a),
150 (b), 180 (c) e 210°C (d).

Em 210°C todos o NazMnCO;PO, e também o NazFeCOs;PO, apresentam particulas
com formas semelhantes a placas e bastdes, com dimensdes que variam de 50 a 400 nm.
Enquanto o Na3NiCOs;PO, apresentou microparticulas de 4 a 6 um. J4& o composto
Na3;CoCO3POQy, Figura V.11 (d), formou-se como placas hexagonais de 500 nm de largura e

20 nm de espessura.
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1ura V.13. Imagens representatlvas obtldas por MEV do Na3N1CO3PO4 sintetizados em 180 C por
30 minutos.

As imagens representativas de MEV para o Na;MnCO3;PO, obtido por 5 minutos de
processamento em 210°C sdo mostradas na Figura V.14. Elas indicam a formacgio de
particulas com formas definidas e tamanhos semelhantes aqueles do composto de manganés
obtido nessa mesma temperatura, mas por 30 minutos de reagdo, Figura V.9 (d). Observa-se,
predominantemente, a ocorréncia de particulas em forma de placas e bastonetes com
dimensdes entre 50 e 300 nm. Comum a todas as amostras estudadas é a disposi¢ao de
aglomerados de particulas, de forma semelhante aquela descrita pela literatura (89). Nesse
sentido, os materiais obtidos por meio do método MO se assemelham aqueles obtidos pelo
método AC tradicional, o que implica que essa € uma caracteristica intrinseca dessa classe de

compostos.

HV  Mag |Sig WD Spot HFW [— TV
30.0 kV 50000 SE 11.1 mm 4.0 2.70 ym ___ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

HV  Mag Sig WD |Spot HFW — XN L
30.0 kV 5000x SE 11.1 mm 4.0 27.04 ym ___ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura V.14. Imagens representativas obtidas por MEV do Na;MnCO;PQO, sintetizado em 210°C, por

5 minutos.
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V.3.4 Anélise Termogravimétrica (TGA) Acoplada a Espectrometria de Massas (TGA/MS)

Na Figura V.15 (a) encontram-se as curvas da andlise termogravimétrica (TGA) dos
quatros compostos obtidos por 30 minutos de processamento na temperatura de 210°C, além
do Na3;NiCO3POy sintetizado em 180°C.

Todos eles apresentam a perda de massa, equivalente a 15%, entre as temperaturas de
500 e 600°C, correspondentes a perda de CO e CO, (4), Figura V.15 (b). Entretanto, entre 200
e 400°C, o composto de niquel Na;NiCO3;PO, sintetizado em 210°C exibiu uma perda de
massa adicional de aproximadamente 20%. Nessa mesma faixa de temperatura o
Na3NiCO;PO, produzido em 180°C também possui uma perda de massa, porém em menor
extensdo, cerca de 1,5%.

Essa perda de massa foi investigada através de um equipamento de andlise térmica
acoplado a um espectrometro de massa (TGA-MS), Figura V.15 (b), para o material
Na;NiCO3PO; sintetizado em 210°C, o que confirmou se tratar de uma perda de dgua em
torno dos 400°C. Essa perda € caracteristica da fase contaminante presente, a a-hidréxido de
niquel Ni(OH),x(A")xm.yH20 (160), que ja havia sido indexada no DRX das amostras de
niquel sintetizadas nas temperaturas de 120 e 150°C, Figura V.5. Os resultados obtidos pela
utilizacdo da técnica de TG-MS indicam que hd uma quantidade significativa de Ni(OH)s.
(A" . yH20 no composto de niquel obtido na temperatura de 210°C. A presenga dessa fase
contaminante pode ser notada no seu DRX, Figura V.5, como pequenos ombros em alguns
dos picos da fase principal, a NazNiCO3;POg, devido a sua baixa cristalinidade.

A incorporacdo massiva de dgua pode explicar a diferenca entre suas morfologias,
onde os microcristais bem definidos em formato de carambola com seis vértices, sintetizados
a 180°C, passam a exibir, em 210°C, a morfologia caracteristica de placas e bastdes. Contudo,
ndo estd claro porque a fase a-hidroxido de niquel ressurge no material ao aumentar sua
temperatura de processamento de 180 para 210°C.

E possivel que a condi¢do que melhor forme a fase desejada, a NasNiCOsPO,, seja
mesmo 180°C, como indicado pela sua curva termogravimétrica na qual hid apenas uma
pequena perda de massa associada a presenca da fase a-hidroxido de niquel. Em temperaturas
mais elevadas, a producio dessa fase o-hidroxido de niquel € favorecida, ja que, pelo que foi
observado, sua formacdo parece ser uma tendéncia natural do niquel na presenca dos grupos

anionicos carbonato e fosfato.

125



Massa / %

(a)

70 1

oo e
N~ w ~ w»
1 1

1 miz=28(co)

Corrente I6nica / nA

2 m/iz=44(CO,)

100 200 300 400 500 600 700 o0 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C (b) Temperatura/°C
Figura V.15. (a) Curvas de andlise térmica (TGA) obtidas para os quatro compostos Na;MCO;POy,
onde M= Co, Mn, Fe e Ni e do Na;NiCO;PO; sintetizado em 180°C. (b) Curvas do espectro de massas

em funcio da temperatura para o Na;NiCO;PO,.

V.3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
A Figura V.16 mostra os espectros de absor¢do na regido do Infravermelho para os
quatro compostos obtidos a 210°C, por 30 minutos de processamento. Foi possivel determinar

a frequéncia de absorcdo de alguns grupos funcionais: as bandas de 722-467 cm' sdo

referentes a deformacio angular do fon fosfato; a banda em 868 cm ' é associada 2
deformacio angular de fon carbonato; as bandas de 1124-957 cm™' ao estiramento vibracional
de grupos fosfato, as bandas de 1534-1414 cm ' ao estiramento vibracional de grupos
carbonatos. Finalmente, as bandas entre 3650-3200 cm ' sdo atribuidas ao estiramento
vibracional de grupos hidroxila de dgua residual de hidratacdo (163, 164). O espectro de IV
do NazNiCO;P0O, também indica a presenga da fase a-hidréxido de niquel, Ni(OH),<(A™

)xn-YH20, devido a presenca em 3650 cm™ de uma banda estreita referente ao estiramento

vibracional das hidroxilas, caracteristicas dessa fase (160).
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Figura V.16. Espectros de FTIR obtidos para os quatro compostos Na;MCO;PQO,, onde M= Mn, Co,

Fe e Ni, sintetizados em 210°C por 30 minutos.

V.3.6 Espectroscopia Mdssbauer

Para o estudo da composicdo e do ambiente quimico dos fons ferro presentes na
amostra de Na3;FeCO;POQ,, obtida em 210°C, foi utilizada a espectroscopia Mssbauer. O
espectro obtido e os dados dos parametros hiperfinos sao mostrados na Figura V.17 e na

Tabela V.2.
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Figura V.17. Espectro Mossbauer de *’Fe coletado a temperatura ambiente da amostra Na;FeCO;PO,

sintetizada em 210°C por 30 minutos.

Com base nos resultados obtidos por meio da Espectroscopia Mossbauer confirma-se a
ocorréncia do processo de oxidacdo de uma parte dos fons ferro presentes no material,
conforme ja havia sido notado pela presenca da fase Fe3Os nos DRX da fase principal
NazFeCOsPO,, Figura V.3, e em seu refinamento Rietveld, Figura V.7. Essa oxidacdo deve
ter ocorrido como consequéncia das condi¢des de processamento, realizado na presenca de
dgua e pequena quantidade de oxigénio dissolvido nela e também presente no espago morto
do reator.

A andlise desse espectro indica que 16% dos ions ferro presente nessa amostra estao
em estado oxidado como Fe**. Esse valor corresponde a 24% de Fes;04, proximo dos 16%
m/m de Fe;O4 obtidos do refinamento Rietveld. No caso, a diferenga de 8% nao determinada
pelo refinamento € proveniente da por¢cdo amorfa desse 6xido presente na amostra. Um forte

indicio dessa possibilidade € a elevacdo de sua linha de base em seu DRX.
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Tabela V.2. Parametros hiperfinos obtidos a temperatura ambiente para o Na3;FeCO3;PO4

sintetizado em 210°C por 30 minutos.

Amostra Estado de & A2Eq T Area
Oxidagio  (#0.05)  (£0.05)mm/s  (£0.05) (*D)%
mm/s mm/s
Fe" 1,29 1,64 0,38 84
N a3FeCO3PO4
Fe’* 0,30 0,60 0,38 16

Em conjunto, todas essas andlises ajudaram a elucidar como o método de sintese
solvotérmico assistido por micro-ondas promove a produgdo dos carbonatos fosfatos de sédio
similares a Sidorenkita, NasMnCO3POQO,. Foi observado por DRX e também por MEV que o
NazMnCO3;PO,4 obtido a 210°C apresenta morfologia similar aquele obtido em 180°C.
Aproveitando-se da melhor cinética reacional em temperaturas mais elevadas, decidiu-se
escolher a temperatura de 210°C para otimizag¢do do método, e, com isso, alcangar o0 menor
tempo de sintese, que no caso foi de 5 minutos, capaz de formar de forma cristalina o

Na3MnC03PO4.

V.3.7 Estudos Eletroquimicos

V.3.7.1 Voltamogramas Ciclicos

A Figura V.18 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o material
NazMnCO3POy, similar a Sidorenkita. Esse composto foi preparado na temperatura de 210°C
por 30 minutos de reacdo. Os picos anddicos (a), (b), (c) e (d) em 0,92, 0,34, 0,62 e 1,06V
indicam a oxida¢do de Mn®*/Mn**. Sendo que, o pico (a) também pode estar associado 2
oxidacdo do Mn**/Mn*". Esses multiplos picos de oxidacdo indicam a ocorréncia de
mudancas estruturais a medida que ocorre a inser¢do/desinsercdo de fons sodio na estrutura do
NazMnCO3;PO4. Como pode ser observado no primeiro ciclo do voltamograma, o pico (a)
passa a dar lugar aos picos de oxidacdo (b), (c) e (d) nos ciclos seguintes.

Em relacdo aos eventos de reducdo, identificou-se aqueles que podem ser creditados
aos correspondentes complementares da oxidagao, identificados por (a’), (b’), (¢’) e (d’) em
0,41, -0,21, 0,3 e 0,94V, respectivamente. Também nota-se em -0,75V o pico (e) com
ocorréncia apenas no primeiro ciclo que é creditado a redugdo do Mn®* a Mn** de algum
subproduto ndo indexado. Analisando-se os picos relativos a redugdo do Mn** a Mn** também

sdo observados diferentes eventos na regido catddica que também indicam a ocorréncia de
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mudangas estruturais no composto. Alguns deles, principalmente (a’) e (b’), desaparecem
rapidamente durante os ciclos, o que indica a ocorréncia de reagdes irreversiveis que ocorrem
ao custo da decomposicao do material com irreversibilidade no sistema.

Frente a eficiéncia do método MO e o seu potencial em promover sinteses ultra-
rapidas de materiais cristalinos, decidiu-se realizar um estudo eletroquimico para o
NazMnCO3;PO4 obtido em apenas 5 minutos de processamento em 210°C, o

5’NasMnCO3;P0O4. Os resultados obtidos indicam um comportamento eletroquimico

equivalente entre esses dois materiais, como descrito a seguir.

8

1°Ciclo
2°Ciclo

5°Ciclo

Corrente/mA
N

b' 30 NaSMnCOSPO4

-4 T T T T T T T j T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Ewe/V vs. Ag/AgCl

Figura V.18. Voltamogramas ciclicos obtidos para o Na;MnCOsPQ; sintetizado em 210°C por 30

minutos a uma velocidade de varredura de 500 pV.S'l, na faixa de potencial de -1,2 a 1,15V.

A Figura V.19 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o composto
5’NasMnCO3;PO4. Sao observados quatro picos anddicos (a), (b), (c) e (d) referentes a
oxidacdo do Mn** a Mn’* e os seus eventos reciprocos relativos a reducdo do Mn®* a Mn** em
(@), (b’), (¢’) e (d’), além do pico (e). Eles indicam a ocorréncia de mudancas estruturais no

material.
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Figura V.19. Voltamogramas ciclicos para o Na;sMnCO;PO, sintetizado em 210°C por 5 minutos a

uma velocidade de varredura de 500 uV.s", na faixa de potencial de -1,2 a 1,15V.

A Figura V.20 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para a amostra

Na3;CoCO3PO4. Observa-se a ocorréncia de trés picos anddicos (a), (b) e (c) respectivamente

em 0,96 0,74 e 0,36V, todos referentes a oxidagcdao do Co** a Co’". Na regido catddica

. . ' N = 2
observam-se os seus respectivos eventos reciprocos relativos a reducdo do Co™ a Co™

indicados por (a’/b’), que ocorrem em torno de 0,83V e (c’) em 0,39V. A diminui¢do

acentuada de (a) e também (a’) indica que deve haver mudancas estruturais no Na;CoCO3PO4

em decorréncia dos ciclos de oxireducao.
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Figura V.20. Voltamogramas ciclicos para o Na;CoCO;PO, sintetizado em 210°C por 30 minutos, na

faixa de potencial de -1,2 a 1,1V a uma velocidade de varredura de 500 uV.s™.

A Figura V.21 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o andlogo a bonshdetita,
Na3FeCO;PO,, obtida na temperatura de 210°C. Os picos anddicos (a) em -0,25V, assim
como o pico (b) em 0,1V, referem-se a oxidacao de Fe?*/Fe". Inicialmente, era de se esperar
apenas a presenca do pico (a) no primeiro ciclo, quando, a partir do segundo ciclo ocorreria o
surgimento do pico (b) e desaparecimento de (a) (4). Contrariamente, com o decorrer dos
ciclos a existéncia de (b) ¢ que deixa de ser observada. Seu evento andlogo de redugdo, (b”)
em -0,75V, também mantém esse cardter irreversivel, o que indica problemas na
reversibilidade desse composto durante os ciclos de insercao/desinsercdo de ions sédio em sua

estrutura.
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Figura V.21. Voltamogramas ciclicos para o Na;FeCO;POy sintetizado em 210°C por 30 minutos, na

faixa de potencial de -1,2 a 1,0V a uma velocidade de varredura de 500 uV.s™.

Ainda, ha a presenca de um par redox (c, ¢’) de menor intensidade em torno de 0,5V,
cujo evento redox ndo foi possivel identificagdo. Ele provavelmente esta associado a presenca
dos fons Fe** da fase Fe;04 presente nesse material.

Os voltamogramas ciclicos do NasNiCO3;PO,, Figura V.22, indicam um pico anddico
(a) em 1,05V, que se acredita estar associado 2 oxida¢do do Ni** a Ni**. Além de dois picos
de reducdo, (a’) e (a”), do Ni** a Ni** em -0,25 e 0,48V. Contudo, os picos redox
caracteristicos dos pares Ni**/Ni’* e Ni’*/Ni** tinham ocorréncia esperada em potenciais
préximos a 2,0V contra Ag/AgCl. Potencial ndo alcancado nesse experimento. A ocorréncia
desses picos € atribuida a presencga de outras fases presentes no material ativo. Como indicado
pelas andlises de DRX e TGA-MS, hd a presenca de hidroxido de niquel lamelar neste
composto que, devido a sensibilidade da técnica de voltametria ciclica, leva a observagdo

desses picos nesses baixos potenciais.
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Figura V.22. Voltamogramas ciclicos para o Na;NiCO;PQ, sintetizado em 210°C por 30 minutos, na

faixa de potencial de -1,2 a 1,1V a uma velocidade de varredura de 500 uV.s™.

V.3.7.2 Capacidades e Curvas de Carga e Descarga

A Figura V.23 traz os valores da capacidade de carga e descarga referentes ao
Na;MnCO3;PO, obtido na temperatura de 210°C por 30 minutos de processamento. Sua
capacidade de carga e de descarga apresentada no primeiro ciclo em uma densidade de
corrente de 10 mA/g (C/20) foi igual a 174 e a 131 mA.h/g, respectivamente. Para a
capacidade tedrica desse material, 195 mA.h/g, onde ocorre a insercao/desinsercao de dois
fons Na* e a ocorréncia dos pares redox Mn**/Mn’* e Mn**/Mn*" esses valores obtidos
estariam coerentes com o esperado (91).

Contudo, ndo era esperado que ocorressem eventos redox envolvendo o par
Mn**/Mn** na faixa de potencial trabalhada, [-0,7 a 0,8V], ja que esse intervalo de potencial
nao ¢ suficiente para alcancar a transformacao caracteristica desse par redox, que ocorreria em
torno de 1,2V em meio aquoso contra um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. No entanto,
como ainda ndo ha dados na literatura desse composto em meio aquoso, os valores da
capacidade de carga e descarga obtidos sugerem ou a sua ocorréncia, ou entdo um evento
irreversivel.

Por isso, a considerdvel perda de capacidade desse sistema parece estar associada ao
par Mn**/Mn*, onde o seu comportamento irreversivel explicaria a decomposicdo do
material. Dessa forma, a perda significativa de capacidade observada durante os ciclos, nessa

e nas outras taxas C/4, C/2, C, 2,5C e 5C, sugere a ocorréncia de processos de decomposicao
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do material na faixa de potencial utilizada. Ao retornar a taxa C/20, ciclo 25, o sistema reteve
47 mA.h/g em sua descarga, proporcionais a 48% de sua capacidade tedrica prevista para a
insercdo/desinsercdo de apenas um fon sédio. Enquanto que, em taxas mais elevadas, 2,5 e

5C, as capacidades de descarga s@o minimas, proximas a 15 mA.h/g.

1757 ¢ m Descarga[0,8 a-0,7V]
1 ® Carga[-0,7 a0,8V]
150 :
(®)) ] 30 NasMncosPO4
i n
£ 1254 =
< 1 e
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Q. 1 L . .
8 25__ ....."l-n. a
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0 5 | 1IO | 1|5 20 25 30
Numero de Ciclos
Figura V.23. Valores de capacidade de carga e descarga em fun¢@o do ntimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V para o
Na;MnCO;PO; sintetizado em 210°C por 30 minutos.

J4 na Figura V.24 sdo mostradas algumas curvas galvanostaticas de carga e descarga
obtidas para o NazMnCO;POQy,, processado na temperatura de 210°C por 30 minutos. Essa
figura mostra o primeiro, o segundo e o vigésimo sexto ciclo do experimento.

Estudos de DRX “in sifu” descritos na literatura sugerem que o NazMnCO;PO4 segue
um modelo topotatico reversivel de inser¢do idnica com formacdo de uma solucao solida (91).
E o que se observa nas curvas de carga/descarga nesta figura, exceto para a carga do primeiro
ciclo, que se assemelha mais a uma desinser¢do de primeira ordem com mudanga de fase
devido a presenca de um patamar bem definido em 0,4V. Isso explica a elevada capacidade
observada para esse ciclo, 320 mA.h/g, e a posterior perda de capacidade do sistema. Nos
ciclos subsequentes nota-se apenas os patamares redox referentes ao par Mn**/Mn’*, onde a
oxidac@o do manganés ocorre em torno de 0,5V e sua redu¢do em -0,1V. Percebe-se, também,

a sua perda de capacidade com a evolugdo dos ciclos.

135



Ewe/V vs. Ag/AgCI

Figura V.24. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para o composto Na;MnCO;PO,,
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sintetizado em 210°C por 30 minutos, na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V para o primeiro, o segundo

e 0 vigésimo sexto ciclo, ambos operam em taxa C/20.

A Figura V.25 traz os valores de capacidade de carga e descarga referentes ao material

5’NazMnCO3;PO4. No primeiro ciclo, suas capacidades de carga e de descarga na densidade

de corrente de 10 mA/g (C/20) foram iguais a 130 e 107 mA.h/g, respectivamente. Essas

capacidades sdo inferiores as observadas para o 30°’Na;MnCO3;PO4. Ao se variar as taxas de

trabalho para C/4, C/2, C, 2,5C e 5C, ocorre uma diminui¢do da capacidade do sistema.

Porém, proporcionalmente em menor extensdo aquela observada para o 30°NazMnCO3;PO,.

No entanto, nominalmente esses valores foram um pouco inferiores aos obtidos para o

30°NazMnCO;PO,. Finalmente, nos ultimos ciclos, 27° e 28°, as capacidades de descarga

desses dois materiais se equivalem em 49 mA.h/g.
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Figura V.25. Valores de capacidade de carga e descarga em funcio do niimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V para o
5’Na;MnCO;PO, sintetizado em 210°C por 5 minutos.

Uma andlise direta dos valores das capacidades de descarga em vdrios ciclos e taxas
desses dois materiais encontra-se na Figura V.26. Por meio dela é possivel afirmar que o
5’NasMnCOsPO, apresentou capacidades de descarga equivalentes as do 30°’NazMnCOsPO..
Assim, € possivel considerar que o tempo de processamento nao influenciou apreciavelmente

na capacidade de armazenamento de energia desses dois materiais.
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diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de 0,8 a -0,7V para o

Na;MnCO;PO; sintetizado por 30 e também por 5 minutos em 210°C.

Em continuacdo a esse estudo eletroquimico, as curvas galvanostiticas de carga e

descarga do primeiro, do segundo e do vigésimo sexto ciclo obtidas para o 5’NazMnCO3;PO4

encontram-se na Figura V.27. O perfil da carga do primeiro ciclo assemelha-se também a uma

desinsercdo de primeira ordem com uma mudancga de fase devido a presenca de um patamar

bem definido em 0,4V. Por outro lado, as outras curvas de carga/descarga sugerem que o

5’NazMnCO3;PO4 segue um modelo topotatico reversivel de inser¢do idnica com formacao de

uma solug¢do sdlida.
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Figura V.27. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para o composto Na;MnCO;PQ,,
sintetizado em 210°C por 5 minutos, na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V para o primeiro, o segundo e

o vigésimo sexto ciclo, ambos operam em taxa C/20.

Na Figura V.28 temos os valores da capacidade de carga e descarga referentes ao
Na3;CoCO3PO,4. Suas capacidades de carga e de descarga no primeiro ciclo foram
respectivamente iguais a 152 e 71 mA.h/g, ambas na densidade de corrente de 10 mA/g
(C/20). Assim como esperado para o NasMnCO3;PQO,, também ndo se espera a ocorréncia de
processos redox para o par Co’*/Co** para o Na;CoCO3;PO;, pois a faixa de potencial do
experimento entre -0,6 e 0,9V (vs. Ag/AgCl) ndo contempla esse evento redox.

Por isso, para 0 Na3CoCOsPO4 também parece haver decomposi¢cio de material
devido a perda de capacidade e baixa reversibilidade do sistema. Ao se variar as taxas de
trabalho para C/4, C/2, C, 2,5C e 5C ocorreu uma diminuicdo da capacidade desse sistema em
extensao semelhante aquela observada para os similares de manganés. Retornando a taxa C/20

no vigésimo quinto ciclo a capacidade de descarga retida por ele foi igual a 44 mA.h/g.
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Figura V.28. Valores de capacidade de carga e descarga em fung@o do ntimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de -0,6 a 0,9V para o
Na;CoCO;PO; sintetizado em 210°C por 30 minutos.

As curvas galvanostaticas de carga e descarga do primeiro, segundo e vigésimo sexto
ciclos obtidas para o NazCoCO3;PO, encontram-se na Figura V.29. Esse composto também
segue um modelo topotético reversivel de insercao idnica com formacdo de uma solucio
solida. Exceto, como ocorrido para os andlogos de Mn, na carga do primeiro ciclo que mais se
assemelha a uma desinser¢do de primeira ordem com mudancga de fase, evidenciada pelo
patamar bem definido em 0,7V. Justificando a elevada capacidade observada para a carga
nesse ciclo, 152 mA.h/g, e as posteriores perdas de capacidade do sistema. O patamar de

redugdo do Co®*/Co®* presente nas curvas de descarga situa-se em -0,1V.
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Figura V.29. Curvas galvanostaticas de carga/descarga obtidas para o composto Na;CoCO;POy,
sintetizado em 210°C por 30 minutos, na faixa de potencial de -0,6 a 0,9V. O primeiro, o segundo € o

vigésimo sexto ciclo operam em taxa C/20.

Apds operar em vdrias taxas e ciclos, esse mesmo eletrodo foi submetido a mais 75
ciclos de carga/descarga em taxa C, Figura V.30. Nessas condi¢des, o Naz;CoCO3PO4 foi
capaz de manter uma capacidade de carga/descarga reversivel igual a 20 mA.h/g, equivalente

a 21% de sua capacidade tedrica pela inser¢ao de apenas um ion sédio.
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Figura V.30. Valores de capacidade de carga e descarga em funcdo do niimero de ciclos realizados em
taxa dnica C, na faixa de potencial de -0,6 a 0,9V para o Na;CoCO;PO; sintetizado em 210°C por 30

minutos.
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A Figura V.31, apresenta os valores das capacidades de carga e descarga obtidos para
o Na3FeCOs;PO, sintetizado na temperatura de 210°C. Observa-se uma capacidade de
descarga inicial equivalente a 100 mA.h/g, na densidade de corrente de 10 mA/g (C/20).
Todavia, essa capacidade diminui consideravelmente ao longo dos demais ciclos e nas
diferentes taxas testadas, indicando também uma baixa reversibilidade deste sistema em meio
aquoso. Essa irreversibilidade deve ter como causa processos de decomposi¢do do material
ativo. Apds percorrer as vdrias taxas programadas, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e retornar a C/20 o

sistema reteve 20 mA.h/g em sua descarga, proporcionais a 20% do observado no primeiro

ciclo.
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Figura V.31. Valores de capacidade de carga e descarga em fun¢do do nimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de -1,0 a 0,6V para o
Na3FeCO;PO; sintetizado em 210°C por 30 minutos.

Os valores da capacidade de descarga obtidos para o NazNiCO3;POy,, sintetizado na
temperatura de 210°C sdo apresentados na Figura V.32. Eles estdo muito abaixo dos outros
materiais da série, com valores em torno de 5 mA.h/g. Isso € uma consequéncia da ndo
atividade do hidréxido de niquel em eventos de eletroinsercio de fons Na*. O Na3;NiCO;PO,
ndo apresenta contribui¢do relevante nesta faixa de potencial explorada, pois seus eventos
redox ocorrem proximos a 2V (vs Ag/AgCl) (165). Infelizmente, ndo € possivel alcancar esse
potencial, pois ele € superior ao limite de estabilidade do eletrélito. Dessa forma, ele ndo se
configurou como um material catédico adequado para operar em meio aquoso, sendo vidvel
unicamente em meio ndo aquoso, onde essa faixa superior de potencial € passivel de ser

alcancada.
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Figura V.32. Valores de capacidade de descarga em funcdo do niimero de ciclos realizados em
diferentes taxas (C/20, C/4, C/2, C, 2,5C, 5C e C/20), na faixa de potencial de -1,07 a 0,6V para o
Na;NiCO;PO; sintetizado em 210°C por 30 minutos.

V.3.7.3 Curvas de Capacidade Diferencial (dQ/dV) vs.V

Nas Figuras V.33 e V.34 sdo mostradas as curvas dQ/dV obtidas com a eletroinsercao
de fons Na' para, respectivamente, o NazMnCo3;POy4 obtido por 30 e aquele obtido por 5
minutos de processamento. Esses dados foram obtidos a partir da diferencia¢do do primeiro e
do vigésimo sexto ciclo de carga/descarga, ambos operantes em taxa C/20. Os dados sao
organizados de modo similar a uma voltametria ciclica, onde na parte superior ocorrem
processos de oxidagdo com desinser¢do i0nica. Ja na parte inferior ocorrem processos de
redugdo com inser¢do idnica. O inicio da diferenciacdo no primeiro ciclo ocorre no potencial
de 0,2V. As linhas de carga/descarga decorrem em sentido horario, como indicado pelas setas
constantes nas proprias figuras.

Em cada ciclo sdo observados dois picos principais atribuidos ao par redox
Mn*/Mn**. No primeiro ciclo, a oxidag¢do ocorre em torno de 0,43V e a reducdo em -0,08V.
Ja no vigésimo sexto ciclo, a oxidagdo ocorre em dois potenciais diferentes, em 0,2 V e
0,49V, e a reducdo ocorre em torno de -0,04V. Nota-se o deslocamento positivo dos picos em
0,05V em ambos os eventos redox entre os ciclos, além da diminui¢c@o de sua intensidade, que

€ mais acentuada em relacdo ao pico de carga.
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Figura V.33. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) obtidas a partir da diferenciacdo dos dados de
carga/descarga do primeiro e vigésimo sexto ciclos, realizados na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V em

taxa C/20, para o NasMnCO;PO, obtido em 210°C por 30 minutos.

Também na Figura V.34 sdo observados os dois picos principais atribuidos ao par
redox Mn2+/Mn3+, desta vez nas curvas dQ/dV do 5’Nas;MnCO;PO,. No primeiro ciclo a
oxidacdo ocorre em torno de 0,38V e a redugdo em -0,12V. J4 no vigésimo sexto ciclo a
oxidag¢do ocorre em 0,10 V e 0,53V, e a reducdo em torno de -0,06V. Nota-se o deslocamento
positivo de 0,18V em relacdo ao pico da oxidacdo e de 0,06V em relacdo ao pico de redugdo.
Semelhantemente ao NazMnCO3POs, é observada uma diminui¢do na intensidade dos picos,

ou seja, a diminui¢@o na transferéncia de carga para o 5’NazMnCO3POs,.
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Figura V.34. Curvas de capacidade diferencial (dQ/dV) obtidas a partir da diferenciacdo dos dados de
carga/descarga do primeiro e vigésimo sexto ciclos, realizados na faixa de potencial de -0,7 a 0,8V em

taxa C/20, para o NasMnCO;PO, obtido em 210°C por 5 minutos.

Os carbonatos fosfatos de sédio parecem ser ideais para aplicacdes onde ndo seja
imprescindivel um bom desempenho em densidades de correntes mais elevadas, ja que
apresentam considerdvel decaimento em sua capacidade nessas condi¢cdes. No entanto, por
apresentar boas capacidades em baixas densidades de corrente, por ser constituido de
componentes de baixos custos e abundantes, caso do NazMnCO3POy, eles podem vir a ser
uma opc¢do interessante, principalmente se o seu tamanho de particula for diminuido e
também se sua condutividade eletrOnica for melhorada. Mesmo assim, esse materiais niao
possuem desempenho compardvel aos de inser¢do de {ons litio, a exemlo do
Li[Lig,14sMng g55]O2 e do Li[Lip06sMng94]204 estudados aqui. J4 em relagdo aos compostos de
insercdo de ions sédio descritos na literatura, os carbonatos fosfatos de sédio estudados neste
trabalho apresentaram desempenhos eletroquimicos inferiores ao observados na literatura (9),
principalmente quando sdo comparados ao NaMn30Os, que com sua capacidade de descarga de
219 mA.h/g em seu primeiro ciclo em taxa C/10 € considerado hoje o melhor material e
aquele que estd mais préximo de se tornar um componente catédico para baterias de insercao
de fons sodio (79). A falta de dados disponiveis na literatura impossibilita a andlise

eletroquimica comparativa em meio aquoso dos materiais obtidos nesta pesquisa.
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V.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Foi desenvolvido e apresentado um método de sintese hidrotérmico ultrarrdpido com
fonte de aquecimento por irradiacdo micro-ondas, para obten¢do de carbonatos fosfatos
andlogos a Sidorenkita, NasMCO3;PO,4, onde M=Mn, Fe, Co e Ni. O método desenvolvido
leva a preparacdo de materiais com boa cristalinidade, reduzido tamanho de particula e
morfologia variada como placas, bastonetes, “carambolas” e placas hexagonais. Essas duas
ultimas ainda ndo haviam sido descritas na literatura para esta classe de materiais. Sendo
também realizada a identificacdo dos intermedidrios formados para o composto de niquel, a
fase lamelar Ni(OH),x(A™)xn.yH-O.

Esses compostos foram testados como materiais catddicos para inser¢ao/desinser¢ao
de fons s6dio em meio aquoso. A curva da primeira carga indica uma transicdo de primeira
ordem com uma mudanga de fase, fendmeno que diminui a capacidade subsequente desses
materiais. Nos demais ciclos, a insercdo idnica decorre como modelo topotatico reversivel
com formagdo de uma solugdo sélida. Contudo, os carbonatos fosfatos de manganés e de
cobalto sdao capazes de operar reversivelmente com capacidades entre 40 e 50 mA.h/g em

C/20 e em torno de 20 mA.h/g em taxa C, no caso do NazCoCO3POs.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi desenvolvido um método de sintese solvotérmico/hidrotermal, com
fonte de aquecimento por micro-ondas, para a produ¢do de materiais catédicos de insercao
baseados tanto em fons litio, LixMn,O,, quanto em ions sodio, NasMCO3PO4, que demanda
um curto tempo de sintese. As condi¢des do meio reacional foram estudadas e otimizadas de
modo a controlar a obtencdo de materiais cristalinos, puros, com tamanhos de cristalito
reduzidos e com morfologias variadas, algumas delas inéditas.

O método demonstrou-se tao interessante que por meio dele foi possivel sintetizar um
o0xido de manganés litio ainda inédito, o Li[Ligp145Mnggs5]0,. E, a0 mesmo tempo tdo
poderoso que, o NazMnCO3;PO4 produzido com apenas 5 minutos de sintese apresentou
propriedades eletroquimicas e morfoldgicas equivalentes aquele feito com 30 minutos de
reacao.

Esses resultados indicam claramente que tanto o desenvolvimento do método quanto o
estudo dos materiais obtidos merecem ter continuidade. Uma vertente ja iniciada aqui sao os
compostos de insercdo de fons sddio. Especificamente em relacdo aos andlogos da
sidorenkita, NasMnCO3;PQO,, € indicado abordagens que tentem aumentar a condutividade
eletronica desses compostos, como o recobrimento de suas particulas por uma fina camada de
carbono amorfo ou a utilizacdo de surfactantes em meio reacional para a diminui¢do do
tamanho médio de particula desses materiais. J4 em relagdo ao Li[Lip14sMnggs5]O2, sua
aplicagdo em meio ndo aquoso parece ser um grande ponto a ser investigado. Ainda, para esse
material, a otimizacdo de seu tratamento térmico, para a remog¢ao de contaminantes residuais
de sintese, pode ser apontado como o passo mais acessivel neste momento para maximizagao

de sua capacidade de armazenamento de carga.
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ANEXO 1 — DRX ORIGINAIS DE ALGUNS DOS OXIDOS DE
MANGANES LITIO

(Correspondente a Figura IV.1)
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Figura Anexo 1. Padrdes de DRX originais para os compostos LiMn,0O, + Birnessita (Li:Mn 1:2),
LiMn,O, (Li:Mn 2:2), Li[Li0sMng 941,04 (Li:Mn 3:2) e Lip9sMnO, (Li:Mn 10:2) obtidos na

temperatura de 120°C por 30 minutos de processamento.
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ANEXO 2 — DRX DE LUZ SINCROTON ORIGINAIS DE ALGUNS DOS
OXIDOS DE MANGANES LITIO
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Figura Anexo 2. DRX de luz Sincroton originais para o xLiMn,O4.(1-x)Lig 5sMn204.1,5H,0,
Li[Lig0sMng 04]o04 € Lip,04MnOo.
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ANEXO 3 — DRX ORIGINAIS DOS OXIDOS DE MANGANES LITIO
(Li:Mn 3:2)

(Correspondente a Figura IV.1)
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Figura Anexo 3. Padroes de DRX originais para os compostos Li:Mn (3:2), obtidos em 120°C por 5,

10, 20, 30 e 40 minutos de processamento.
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ANEXO 4 — CELULAS UNITARIAS E ALGUNS PARAMETROS
OBTIDOS POR MEIO DO REFINAMENTO RIETVELD PARA OS

OXIDOS DE MANGANES LITIO

- Li[Lig,14sMny g55]O0>

Figura Anexo 4.1. Célula Unitaria do Li [Li0,145M1’10,355]02.

Tabela Anexo 4.1: Parametros cristalograficos do Li[Lig 14sMng g55]O5.

Posi¢do Atomica

Elemento Tipo Ocupacio Sitio

X y z
1 Li Lil 0.00000  0.00000  0.00000 1.000 3a
2 Mn Mnl 0.00000  0.00000  0.50000 0.855 3b
3 Li Li2 0.00000  0.00000  0.50000 0.145 3b
4 0) 01 0.00000  0.00000  0.23769 1.000 6¢
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Figura Anexo 4.2. Difratograma e refinamento de Néutrons do Li[Lip 145Mnggs55]O-.
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- Li0,94MIl02

Figura Anexo 4.3. Célula Unitaria do Lip9sMnO,.

Tabela Anexo 4.2: Parametros cristalogréficos do LigosMnOs,.

Posi¢do Atdmica

Elemento Tipo Ocupacido Sitio
X y z
1 Li Lil 0.00000  0.00000  0.00000 0.938 3a
2 Mn Mnl 0.00000  0.00000  0.50000 1.000 3b
3 0) 01 0.00000  0.00000  0.23947 1.000 6¢
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- Li[Lig 06Mng,04],04

Li
H Mn
moO

Figura Anexo 4.4. Célula Unitaria do Li[Lip0sMng04]20s.

Tabela Anexo 4.3: Parametros cristalograficos do Li[Lip0sMng 94]20s.

Posicdo Atdmica

Elemento Tipo Ocupagao Sitio
X y z
1 Li Lil 0.12500  0.12500  0.12500 1.000 8a
2 Mn Mnl 0.50000  0.50000  0.50000 0.940 16d
3 Li Li2 0.50000  0.50000  0.50000 0.060 16d
4 0) 01 0.25748  0.25748  0.25748 1.000 32e
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- LiMIl204

Li
HE Mn
moO

Figura Anexo 4.5. Célula Unitaria do LiMn,0,.

Tabela Anexo 4.4: Parametros cristalograficos do LiMn,O,.

Posicdo Atdmica

Elemento Tipo Ocupacio Sitio
X y z
1 Li Lil 0.12500  0.12500  0.12500 1.000 8a
2 Mn Mnl 0.50000  0.50000  0.50000 1.000 16d
3 0) O1 0.25737  0.25737  0.25737 1.000 32e
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ANEXO 5 — DRX ORIGINAIS DOS CARBONATOS FOSFATOS DE
SODIO — Na;MCOsPO,

- Na3MnCO3PO4
] 60004
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E «
= 40001 = 4000
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Figura Anexo 5.1. DRX originais para os Na3sMnCo3;PQO4 processados por 30 minutos em 120,

150, 180 ¢ 210°C.
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Figura Anexo 5.2. DRX originais para os NazMnCo3;POy4 processados por 5, 10, 20 e 30 minutos
em 210°C.
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- Na3FeCO3PO4
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Figura Anexo 5.3. DRX originais para os NazFeCo3;PO, processados por 30 minutos em 120,

150, 180 e 210°C.
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- N33COCO3PO4
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Figura Anexo 5.4. DRX originais para os NazCoCo3;PO4 processados por 30 minutos em 120,

150, 180 e 210°C.
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- N33NiCO3PO4
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Figura Anexo 5.5. DRX originais para os NazNiCo3;PO, processados por 30 minutos em 120,
150, 180 e 210°C.
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ANEXO 6 — CELULAS UNITARIAS E ALGUNS PARAMETROS
OBTIDOS POR MEIO DO REFINAMENTO RIETVELD PARA OS
Na3MCO3PO4

- 5’Na3MnCO3PO4

Figura Anexo 6.1. Célula Unitaria do 5’Na;MnCO;PO,.

Tabela Anexo 6.1: Parametros cristalograficos do 5’Na;MnCO;PO,.

Posi¢do Atdmica

Elemento Tipo Ocupagio Sitio
X y zZ
1 Mn Mnl 0.36876 ~ 0.75000  0.77171 0.910 2e
2 P P1 0.40553  0.25000  0.67969 1.000 2e
3 Na Nal 0.25152  0.49684  0.25096 1.000 4f
4 Na Na2 0.06888  0.25000  0.72517 1.000 2e
5 C Cl1 0.10000  0.75000  0.73855 1.000 2e
6 0) 01 0.12508  0.75000  0.96253 1.000 2e
7 0) 02 0.15030  0.75000  0.56251 1.000 2e
8 O O3 0.00000  0.75000  0.76256 1.000 2e
9 0) 04 0.30929  0.41290  0.76485 1.000 4f
10 0) 05 0.57280  0.25000  0.84323 1.000 2e
11 0) 06 0.41510  0.25000  0.38333 1.000 2e
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- Na3MnCO3PO4

Figura Anexo 6.2. Célula Unitaria do Na;MnCO;PO,.

Tabela Anexo 6.2: Parametros cristalograficos do Na;MnCO;PO,.

Posi¢do Atdmica

Elemento Tipo Ocupagao Sitio
X y z
1 Mn Mnl 0.36876 ~ 0.75000  0.77171 0.910 2e
2 P P1 0.38704  0.25000  0.69913 1.000 2e
3 Na Nal 0.25152  0.49684  0.25096 1.000 4f
4 Na Na2 0.06877  0.25000  0.73756 1.000 2e
5 C C1 0.10000  0.75000  0.73855 1.000 2e
6 0) 01 0.12508  0.75000  0.96253 1.000 2e
7 0) 02 0.15030  0.75000  0.56251 1.000 2e
8 O 03 0.00000  0.75000  0.76256 1.000 2e
9 0) 04 0.30929  0.41290  0.76485 1.000 4f
10 0) 05 0.57280  0.25000  0.84323 1.000 2e
11 0) 06 0.41510  0.25000  0.38333 1.000 2e
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- Na3C0CO3PO4

mCo

Na
m(C
m0

Figura Anexo 6.3. Célula Unitaria do Na;CoCO;PO,.

Tabela Anexo 6.3: Pardmetros cristalograficos do Na;CoCO;PO.,.

Posi¢cdo Atdmica

Elemento Tipo Ocupagao Sitio
X y z
1 Co Col 0.36281  0.75000  0.77589 0.890 2e
2 P P1 0.40488  0.25000  0.69129 1.000 2e
3 Na Nal 0.24910  0.49146  0.24374 1.000 4f
4 Na Na2 0.04957  0.25000  0.74834 1.000 2e
5 C C1 0.10050  0.75000  0.72855 1.000 2e
6 O 01 0.12508  0.75000  0.96253 1.000 2e
7 0) 02 0.15030  0.75000  0.56251 1.000 2e
8 O 03 0.00000  0.75000  0.56251 1.000 2e
9 0) 04 0.30929  0.41290  0.76485 1.000 4f
10 0) 05 0.57280  0.25000  0.84323 1.000 2e
11 0) 06 0.41510  0.25000  0.38333 1.000 2e
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- Na3FeCO3PO4

Figura Anexo 6.4. Célula Unitaria do Na;FeCO;PO,.

Tabela Anexo 6.4: Parametros cristalograficos do Na;FeCO;PO.,.

Posi¢cdo Atdmica

Elemento Tipo Ocupagao Sitio
X y z
1 Fe Fel 0.35853  0.75000  0.76815 1.000 2e
2 P P1 0.42732  0.25000  0.68475 1.000 2e
3 Na Nal 0.76661  0.99555  0.77812 1.000 4f
4 Na Na2 0.07248  0.25000  0.74528 1.000 2e
5 C Cl1 0.09280  0.75000  0.73962 1.000 2e
6 0) 01 0.11409  0.75000  0.96890 1.000 2e
7 0) 02 0.14995  0.75000  0.55440 1.000 2e
8 O 03 0.95953  0.75000  0.77796 1.000 2e
9 0) 04 0.30929  0.41290  0.76485 1.000 4f
10 0) 05 0.57280  0.25000  0.84323 1.000 2e
11 O 06 0.58490  0.75000  0.61667 1.000 2e
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- Na3NiCO3PO4

Tabela Anexo 6.5: ParAmetros cristalogréaficos do Na;NiCO;PO, sintetizado a 180°C.

Figura Anexo 6.5. Célula Unitédria do NazNiCO;PO; sintetizado a 180°C.

Posi¢cdo Atdmica

Elemento Tipo Ocupacio Sitio
X y z
1 O 01 0.28342  0.21276  -0.19734 1.000 la
2 Na Na2 0.28292  0.18780  0.20647 1.000 la
3 0) 03 0.71658  0.46276  0.19734 1.000 la
4 Na Na4 0.70894  0.49664  0.73563 1.000 la
5 0) 05 0.71658  0.28724  0.19734 1.000 la
6 Na Na6 0.72243  0.26162  0.75329 1.000 la
7 H7 0.90988  0.21118  0.28740 1.000 la
8 08 0.28342  0.03724  -0.19734 1.000 la
9 Na Na9 0.24259  -0.00316  0.25162 1.000 la
10 H H10 0.09012  0.46118 -0.28740 1.000 la
11 Ni Nill 0.35631  0.37500  -0.20841 0.880 la
12 C C12 0.09012  0.37500  -0.28740 1.000 la
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13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

Na

Na

Ni

013
O14
015
Nil6
C17
018
o19
020
P21
Na22
023
024
P25
Na26
027
028
029
Na30
031
Na32
033
Na34
H35
036
Na37
H38
Ni39
C40
041

0.12006
0.14912
-0.03357
0.64369
0.90988
0.87994
0.85088
1.03357
0.41765
-0.01516
0.58059
0.43119
0.58235
0.89316
0.41941
0.56881
0.28342
0.24756
0.71658
0.72842
0.71658
0.72282
0.90988
0.28342
0.24033
0.09012
0.35631
0.09012
0.12006

0.37500
0.37500
-0.37500
0.12500
0.12500
0. 12500
0. 12500
0. 12500
0. 12500
0.12482
0.12500
0.12500
0.37500
0.37151
0.37500
0.37500
0.71276
0.75563
0.96276
0.98485
0.78724
0.74429
0.71118
0.53724
0.50090
0.96118
0.87500
0.87500
0.87500

-0.05915
-0.43853
-0.29391
0.20841
0.28740
0.05915
0.43853
0.29391
-0.26423
0.80757
-0.18151
-0.54609
0.26423
0.21764
0.18151
0.54609
-0.19734
0.23842
0.19734
0.73766
0.19734
0.75376
0.28740
-0.19734
0.25677
-0.28740
-0.20841
-0.28740
-0.05915

1.000
1.000
1.000
0.960
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.740
1.000
1.000

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

la
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42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

o

0 O O O 0O

Na

Na

- - - = O O

042
043
Ni44
C45
046
047
048
P49
Na50
051
052
P53
Na54
055
056
H57
H58
H59
H60

0.14912
-0.03357
0.64369
0.90988
0.87994
0.85088
1.03357
0.41765
0.01476
0.58059
0.43119
0.58235
0.88600
0.41941
0.56881
-0.07892
1.07173
-0.07892
1.07173

0.87500
0.87500
0.62500
0.62500
0.62500
0.62500
0.62500
0.62500
0.63469
0.62500
0.62500
0.87500
0.87363
0.87500
0.87500
0.43092
0.18092
0.93092
0.68092

-0.43853
-0.29391
0.20841
0.28740
0.05915
0.43853
0.29391
-0.26423
0.80923
-0.18151
-0.54609
0.26423
0.21272
0.18151
0.54609
-0.15231
0.43991
-0.15231
0.43991

1.000
1.000
0.840
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

la
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