Efeito da natureza do agente propelente na síntese por combustão em solução do material catódico nanoestruturado LiMn2O4
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RESUMO

O espinélio LiMn2O4 tem sido extensivamente estudado como material catódico para baterias de íons-lítio. Neste trabalho esse óxido foi obtido por Combustão em Solução utilizando-se três diferentes agentes propelentes em diferentes proporções entre nitratos dos metais e propelente (estequiométrica e 20% de excesso de agente propelente) a fim de obter estrutura cúbica cristalina pertencente ao grupo espacial Fd3m. Os pós foram caracterizados estruturalmente por difração de raios-X, morfologicamente por microscopia eletrônica de varredura e eletroquimicamente por voltametria cíclica.A caracterização estrutural mostrou que a fase de interesse pôde ser obtida em menores temperaturas/tempos de calcinação seguindo-se a seguinte ordem dos agentes propelentes: glicina < ureia < anidrido maleico, com tamanho de cristalito variando de 4,6 a 9,7 nm. Os voltamogramas cíclicos mostraram que íons Li+ podem ser intercalados e desintercalados reversivelmente, com picos redox característicos do espinélio para óxidos obtidos a partir de 750 °C/ 120 min.
Palavras-chave: combustão por solução, cátodo, espinélio LiMn2O4, baterias de íonslítio.
INTRODUÇÃO

Nas últimas décadas a proliferação dos equipamentos eletrônicos, como celulares e microcomputadores portáteis, fez com que a produção de dispositivos de armazenamento de energia (pilhas e baterias) menores, mais leves e que apresentassem bom desempenho aumentasse(1), tornando-se de vital importância para a vida na sociedade atual, é nesse contexto que os sistemas recarregáveis de íons-lítio se tornaram desde o início do século uma vertente grandiosa no mercado de baterias global, ainda em 2004, a produção mundial desses dispositivos havia atingido a ordem de 700 milhões de unidades(2) já que oferecem maior densidade de energia frente às demais.

Enquanto no ânodo dessas baterias o material mais frequentemente utilizado é o grafite litiado (LiC6) que se apresenta em estrutura lamelar no cátodo os compostos de intercalação de óxidos litiados de metais de transição (OMT) são em geral os mais utilizados, com destaque para o óxido de estrutura lamelar LiCoO2. No entanto,a fase espinélioLiMn2O4 com estrutura cúbica pertencente ao grupo espacial Fd3mtem sido objetivo de muitos estudos visto que se apresenta como um material proeminente para tal aplicabilidade. Isso porque apresenta diversas vantagens frente aos demais candidatos como: capacidade de intercalação de íons lítio (2 íons lítio por fórmula unitária, um na região de 3 V e outro na região de 4 V vs. Li/Li+)(3), maior abundância e menor toxicidade(4). Dentre as diversas vias químicas possíveis para a síntese desse óxido destaca-se a Síntese por Combustão em Solução (SCS) que se trata de uma técnica de elevada eficiência energética que apresenta como vantagens: simplicidade, o baixo custo e a obtenção de pós nanométricos com distribuição uniforme de tamanho de partículas(5). O objetivo do presente trabalho foi a investigação da síntese de combustão em solução de nanopartículas de espinélio de manganês e lítio (LiMn2O4), a partir de diferentes agentes propelentes, com características estruturais e morfológicas que facilitassem os processos de intercalação e desintercalação de íons lítio.

MATERIAIS E MÉTODOS

Os precursores do método, nitratos dos metais (Nitrato de Lítio – LiNO3 e Nitrato de Manganês Mn(NO3)2.6H2O) e agente propelente – Ureia (NH2)2CO, Glicina (Ácido Amino Acético) C2H5NO2 ou Anidrido Maleico C4H2O3 - foram solubilizados em água deionizada e aquecidos em placa aquecedora até a obtenção de solução homogênea, sendo a mesma submetida a aquecimento em forno do tipo mulfa até que uma grande quantidade de gases se desprendesse e fossem liberados até ocorrer à auto-ignição (combustão). Os pós obtidos foram posteriormente calcinados em tempos e temperaturas variadas (temperaturas de 500, 600, 700 e 750 °C e tempos de 30, 60,120, 240 e 1440 minutos). As amostras foram sintetizadas com os três agentes propelentes, em proporções molares: estequiométrica ou 20 % de excesso em relação aos nitratos dos metais baseando-se na química dos propelentes pelo Modelamento Termodinâmico da Síntese por Combustão em Solução (6). O tamanho de partícula foi controlado posteriormente por desaglomeração em almofariz até passagem por peneira de malha #325 (inferior a 45 μm).

A caracterização estrutural foi realizada por difratometria de raios-X pelo método do pó, utilizando-se um difratômetro Shimadzu (modelo 6000, radiação Cu Kα, λ = 1,5406 Ǻ). As condições de trabalho utilizadas foram: voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de 2° min-1, na faixa de valores (2θ) de 10° a 80°, com velocidade de passo igual a 0,02° s-1.O tamanho de cristalito médio - usando-se a Equação de Scherrer(7) - e FWHM foram calculados a partir do alargamento do pico da reflexão basal de raios-X (d111) e os parâmetros de rede foram obtidos pelo programa UnitCellWin sendo o ajuste dos picos dos difratogramas previamente realizado no software Peak Fit.
As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura Hitachi, modelo 3000, ampliando-se as imagens em 1000 vezes.
Para avaliação eletroquímica foram confeccionados eletrodos com 85% em massa do óxido sintetizado, 10% de negro de acetileno VULCAN XC 72-GP 2800 (Cabot USA) e 5% de Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) (Aldrich; P.A.) dispersos em cicloexanona (Aldrich; P.A.). Os eletrodos dos óxidos de espinélio sintetizados foram então submetidos à voltametria cíclica entre – 0,5 e 1,3 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 0,5 mV s-1, utilizando-se contra eletrodo de uma bateria de celular desmontada (LiC6), realizados em EC/DMC LiClO4 1 mol L-1. Utilizou-se para tanto um potenciostato Autolab 302 N, interfaciado a um microcomputador utilizando-se o software GPES versão 4.9 para controle do equipamento.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig. 1 ilustra os difratogramas de raios-X das amostras para os três agentes combustíveis na proporção estequiométrica em relação aos nitratos dos metais, calcinadas por 2 h, em variadas temperaturas para análise desse parâmetro na obtenção da fase espinélio de interesse.
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	a)
	b)
	c)

	Figura 1 - Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas em temperaturas distintas com agente propelente: a) ureia; b) glicina; c) anidrido maleico.


Verifica-se que para amostras em que a ureia foi utilizada como agente propelente o difratograma de raios-X da amostra calcinada a 600 °C por 2 h (Fig. 1a) é diferente dos demais, mostrando uma transição de fase até a estrutura cúbica do espinélio. Já nos difratogramas das amostras em que glicina foi utilizada (Fig. 1b), foram observadas reflexões concordantes com as da ficha cristalográfica JCPDS 35-0782 em menores temperaturas de calcinação, já a partir de 600 °C, indicando a obtenção do espinélio estequiométrico isento de outras fases.  Em relação ao anidrido maleico (Fig. 1c), os difratogramas de raios-X apresentaram mais reflexões que aquelas referentes ao espinélio estequiométrico, característicos de mistura de fases, fazendo com que tais reflexões não pudessem ser indexadas numa única ficha cristalográfica. 
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	a)
	b)
	c)

	Figura 2 – Gráfico Intervalo 2θ de FWHM e Parâmetro de Célula Unitária em função da temperatura de calcinação para as amostras calcinadas por 2 horas na proporção estequiométrica quando o agente combustível utilizado foi: a) ureia; b) glicina; c) anidrido maleico.


Os resultados apresentados na Fig. 2 mostram que o aumento da temperatura contribui para a obtenção de estruturas mais cristalinas (menores valores de FWHM). Com relação aos valores de parâmetro de célula unitária, observa-se que a tendência geral para os dois primeiros casos é de elevado aumento do mesmo a medida que aumenta-se a temperatura de calcinação, enquanto que para o anidrido maleico observou-se menor variação nesses valores em função da temperatura de calcinação. Para todos os casos os valores são próximos ao valor referência indexado da Ficha JCPDS 35-0782 que é de 8,247 Å. Os tamanhos de cristalito calculados pela equação de Scherrer para as amostras calcinadas a 750 °C por 2 h utilizando ureia, glicina e anidrido maleico, foram: 4,61, 6,57 e 9,71nm,respectivamente confirmando o caráter nanométrico.
A Fig.3 exibe a morfologia dos pós de LiMn2O4 obtidos por microscopia eletrônica de varredura (MEV), quando do uso dos três agentes propelentes na proporção estequiométrica calcinadas a 750 °C por 2 h.
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	a)
	b)
	c)

	Figura 3 – Micrografias de MEV do óxido de espinélioLiMn2O4 obtidos por combustão calcinadas a 750 °C por 2 horas utilizando-se como agente propelente: a) ureia; b) glicina; c) anidrido maleico.


A partir da análise das micrografias mostradas na Fig. 3a) é possível afirmar que para as amostra calcinadas com ureia há uma distribuição uniforme de partículas com grãos menores que 10 μm, com formato globular e sem indícios de sinterização. A morfologia do óxido sintetizado com glicina (Fig.3b),indica a formação de aglomerados com aspecto de esponja porosa e de formato irregular com tamanhos variados:menores de 20 μm a maiores que 100 μm. Esses aglomerados apresentam um aspecto denso, indicando que são formados por partículas fortemente ligadas (sinterizadas) com forte estado de agregação.Já na micrografia apresentada na Fig. 3c) nota-se maior semelhança da superfície dos óxidos obtidos a partir do anidrido maleico como agente propelente com aquela do óxido obtido utilizando-se glicina. Além disso, esses óxidos apresentam uma maior porosidade o que facilita o processo de intercalação dos íons lítio ao longo das sucessivas ciclagens corroborando com perfis voltamétricos bem definidos e com boa reversibilidade dos processos redox dos cátodos preparados a partir dessas amostras, como será discutido a seguir. Após caracterização estrutural e morfológica realizou-se testes eletroquímicos de voltametria cíclica para avaliar os perfis redox dos cátodos preparados a partir dos óxidos sintetizados. Verifica-se na Fig. 4a) os quatro picos redox característicos da estrutura espinélio para cátodos preparados a partir de amostras referência. Na varredura anódica, o processo de extração do primeiro íon lítio (um estágio) ocorreu próximo de 0,10 V e do segundo íon lítio (dois estágios) entre 0,90 e 1,20 V. Enquanto na varredura catódica, os processos de inserção de íons lítio aconteceram entre 1,0 e 0,80 V (dois estágios) e próximo de – 0,40 V (um estágio).
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	a)
	b)

	Figura 4- Voltamogramas cíclicos, realizados em EC/DMC LiClO4 1 mol L-1 a 
v = 0,5 mV s-1, dos cátodos preparados a partir das amostras: a) referências calcinadas a 750 °C por 24 h; b) calcinadas a 700 °C por 2 h para os três agentes propelentes na proporção estequiométrica em relação aos nitratos dos metais.




A partir da análise da Fig. 4b) é possível inferir que os voltamogramas apresentaram picos característicos de extração e inserção de íons lítio independente do agente propelente utilizado, porém, com menores intensidades sendo mais dificilmente identificáveis, indicando que nessas condições de tempo e temperatura de calcinação a fase obtida já se apresenta eletroquimicamente ativa, no entanto, possivelmente com um baixo desempenho. 
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	a)
	b)
	c)

	Figura 5 - Perfis voltamétricos, realizados em EC/DMC LiClO4 1 mol L-1 a v = 0,5 mV.s-1, dos cátodos preparados a partir das amostras de óxido obtidas a 750 °C por 2 h nas proporções estequiométricas e excesso quando o agente combustível utilizado foi: a) ureia; b) glicina; c) anidrido maleico.


Por meio da Fig.5 a) é possível observar que o cátodo confeccionado a partir da amostra em que utilizou-se ureia na proporção 1:1 não apresentou um perfil idêntico ao esperado vistoque na região de 0,9 e 1,2 V o processo de extração não ocorreu em duas etapas bem definidas, isso se deve possivelmente a um pequeno ordenamento dos sítios cristalográficos. A partir das Fig.5 b) e c) observa-se que os cátodos apresentam perfis voltamétricos bem definidos e com boa separação dos picos nas varreduras direta e reversa, indicando que os sítios mais profundos no interior do óxido estão mais acessíveis. No entanto, as correntes de picos observadas nos voltamogramas apresentados na Fig. 5c) foram maiores que os observados nos demais voltamogramas indicando uma possível maior capacidade de inserção de íons lítio nestas estruturas.
CONCLUSÕES


De acordo com os resultados obtidos no presente trabalho temos as seguintes conclusões:

· Foi possível obter óxido litiado de manganês, na fase espinélio estequiométrico com estrutura cúbica, por SCS com calcinação, utilizando ureia, glicina e anidrido maleico como agente propelente, sendo que mesma pôde ser obtida em menores temperaturas/tempos de calcinação seguindo-se a seguinte ordem dos agentes propelentes: glicina < ureia < anidrido maleico;
· Os valores de tamanho de cristalito calculados encontram-se entre 4,6 e 9,7 nm;
· Os valores de parâmetro de célula unitária obtidos indicaram uma boa concordância com relação àquele encontrado na literatura;
· O aumento da temperatura e tempos de calcinação promoveu aos cátodos uma maior capacidade de inserção e extração de íons lítio;
· As micrografias de MEV indicaram sinterização das amostras calcinadas com glicina devido ao elevado estado de agregação do material ocasionado pelo grande volume de gases que evoluem do processo SCS, enquanto que para a ureia mostraram grãos globulares de tamanho médio de partícula relativamente pequeno em relação ao anidrido maleico as superfícies apresentam para maior porosidade do material;
· A natureza do agente propelente influencia tanto nas características morfológicas quanto estruturais dos óxidos sintetizados afetando as propriedades eletroquímicas do material e consequentemente a sua aplicabilidade como eletrodo positivo de baterias de íons-lítio.
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Effect of the kind of propellant agent in the solution combustion synthesis of the nanostructured cathodic material LiMn2O4
ABSTRACT
The spinel LiMn2O has been extensively studied as a cathodic material for ion-lithium batteries. In this work this oxide is obtained by Combustion in Solution using three (3) different propellants in different proportions among nitrates of the metals and propellant (stoichiometric and 20% excess of propellant agent) in order to obtain a cubic crystalline structure belonging to the spatial group Fd3m. The powders were structurally characterized by X-ray diffraction, morphologically by electronically scanning microscopy and electrochemically by cyclic voltammetry. The structural characterization showed that the phase of interest could be obtained in lower temperatures/times of calcination following the order of the propellant agents: glycin < urea < maleic anydride, with a crystallite size ranging 4.6 to 9.7 nm. The cyclic voltammogram showed that Li+ ions can be reversibly intercalated and disintercalated, with redox peaks characteristic of the spinel for oxides obtained from 750 °C/120 min.

Key-words: combustion, cathode, spinel, lithium-ion batteries.
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