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Resumo
Óxidos de metais de transição têm sido sintetizados com polímeros condutores produzindo uma classe de compósitos condutores com características apreciáveis para aplicação em baterias secundárias de lítio. O LiMnNiO4 foi sintetizado pelo método sol-gel utilizando como precursores sais de acetato dos metais. Posteriormente, o óxido foi submetido à rotina de aquecimento de 250 e 500°C por 30 minutos, e 800°C por 2, 4, 6, 12, e 24 horas. Os compósitos de LiMnNiO4/Ppi e LiMnNiO4/PAni foram sintetizados quimicamente, variando-se a quantidade de óxido misto: 100, 200, 400, 600 e 800 mg. Comparando-se os voltamogramas cíclicos dos compósitos condutores com diferentes quantidades de óxido, aqueles que apresentaram as melhores respostas eletroquímicas foram: LiMnNiO4 400 mg /PAni com 3,323 x 10-1 C e LiMnNiO4 600 mg/Ppi com 
7,948 x 10-2 C. 
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1- Introdução
Baterias são dispositivos que convertem energia química em energia elétrica. No atual contexto tecnológico, as baterias secundárias de íons lítio se destacam por suas características superiores, que incluem elevada densidade de energia (≈ 400 Wh / L) e elevada energia específica (≈ 150 Wh / Kg) (1). 
Além disso, as baterias de íons lítio apresentam baixa taxa de auto-descarga (2 a 8 % ao mês), um excelente ciclo de vida (maior do que 1000 ciclos) (1). Em função destas características superiores, as baterias de íons lítio têm sido utilizadas em diversos dispositivos como notebooks, aparelhos celulares, tablets, veículos elétricos, entre outros.
O LiCoO2 e o LiMn2O4, destacam-se entre os óxidos mais estudados, por fornecerem altas voltagens, 3,88 e 4,00 V vs. Li a 0,05 C; e alta capacidade específica, 155 e 120 mA h g-1, respectivamente (2). Devido ao alto custo e moderada capacidade reversível do cobalto, materiais alternativos têm sido estudados. Estes materiais apresentam uma capacidade reversível entre 100 a 140 mA h g-1, mas uma alta taxa de enfraquecimento para as altas capacidades de cargas. 

Neste contexto os óxidos mistos surgem como uma alternativa eficaz, pois não apresentam sinal de degradação estrutural, devido às reações multifásicas que ocorrem em potenciais mais elevados (> 4,3 V), que é um dos principais inconvenientes dos óxidos LiMnO2 e LiNiO2 (2).

Com o objetivo de obter novos materiais que apresentem características apreciáveis intensificadas, muitos compósitos têm sido desenvolvidos, principalmente na área de armazenamento de energia. Com esses compósitos busca-se uma intensificação das características superiores dos materiais individuais.
Estudos realizados mostraram que o compósito de V2O5/PAni, sintetizado a partir da eletropolimerização da PAni sob um substrato contendo V2O5, apresentou uma capacidade específica inicial de 270 mA h g-1 e após 50 ciclos o compósito apresentou uma capacidade 263 mA h g-1, o que representa uma perda de capacidade de 3,4 % (3). 

 2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Síntese do LiMnNiO4
   Inicialmente, diluiu-se 1 mol de acetato de lítio, 1 mol deacetato de manganês, 1 mol acetato de níquel e 1 mol deácido cítrico em 4 mols de etilenoglicol. Posteriormente, a síntese prosseguiu sob aquecimento à 60oC e com agitação magnética, até a completa dissolução dos reagentes. Realizou-se as seguintes rotinas de aquecimento: 250 e 500 oC por 30 minutos e 800oC. Para efeito comparativo variou-se o tempo de calcinação do óxido à 800oC, mantendo-se inalterada a rotina de 250 e 500 oC. O óxido foi submetido a 2, 4, 6, 12, 48 e 72 horas de aquecimento a 800 oC.

Síntese dos compósitos LiMnNiO4/PAni e LiMnNiO4/Ppi
No estudo realizado visando à obtenção da proporção ideal entre o óxido misto e o monômero nos compósitos variou-se a quantidade de óxido misto nas sínteses, mantendo-se a mesma quantidade de monômero. Realizou-se a síntese com diferentes quantidades de óxido misto: 100, 200, 400, 600 e 800 mg.Inicialmente, em um béquer, dispersou-se partículas de LiMnNiO4 em 60,0 mL da solução de eletrólito NaCl 3M / HCl 1M, contendo aproximadamente 0,1440 g de ácido cítrico 6,25 mmol/L (agente dispersante). Em uma bureta, colocou-se 12,0mL da solução de eletrólito NaCl 3M / HCl 1M e 2 gotas de solução saturada de cloreto de cobalto, na qual, adicionou-se 0,03 M de persulfato de amônio (agente oxidante) para a anilina e 0,035 M de cloreto férrico para o pirrol (catalisador). Posteriormente, adicionou-se 0,83 mL de anilina ou 0,63 mL de pirrol à solução contida no béquer. 
3- CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS
Caracterização estrutural por Difratômetro de raio-x

Obteve-se os difratogramas de raios Xem um equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), e as seguintes condições de trabalho: voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de 1° min-1, na faixa de valores (2θ) de 5 a 70°, com velocidade de passo igual a 0,02° s-1.  

Caracterização eletroquímicas dos materiais
Realizou-se a caracterização eletroquímica dos compósitos e seus materiais constituintes através de uma voltametria cíclica, aplicando-se 5 ciclos voltamétricos, em um intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 Vvs. Ag/AgCl(sat), com velocidade de varredura de 5 mV / s. Realizou-se a caracterização em meio aquoso contendo eletrólito NaCl 3 M / LiClO4 1 M.
4- RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1- Difração de raios-x

4.1.1- Difratograma dos óxidos obtidos pelo método sol-gel 

Observa-se nos difratogramas de raio-x das amostras calcinadas em diferentes tempos a 800 oC que à medida que se aumenta o tempo de calcinação ocorre uma diminuição da intensidade dos picos de difração pois provavelmente esteja ocorrendo à sinterização do óxido misto (Fig. 1). Entretanto, cabe ressaltar que todas as amostras independentemente do tempo de calcinação apresentaram os mesmos picos de difração correspondente aos planos: 003, 101, 006/102, 104, 105, 107, 108, 110 e 113. Nota-se que os óxidos mistos submetidos a 2 e 12 horas de calcinação a 800 oC foram os que apresentaram picos de difração mais bem definidos, principalmente os picos correspondentes aos planos (003) e (104). O alto valor resultante de R003/104 indica que a estrutura ideal foi atingida sendo possível indexá-lo com base em uma estrutura espinélio romboédrica (grupo espacial 
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Figura 1 – Difratograma de raio-x dos óxidos  LiMnNiO4 calcinados por 2, 4, 6, 12, 48 e 72 horas à 800 oC, respectivamente.

4.1.2- Difratograma dos compósitos de LiMnNiO4/PAni e LiMnNiO4/Ppi e seus constituintes.

Nesse estudo variou-se a quantidade de LiMnNiO4 nas sínteses químicas dos compósitos, mantendo-se a mesma quantidade de pirrol e anilina em seus respectivos compósitos. O difratograma de raio-x do LiMnNiO4 ( Fig. 2 (a)) mostrou os picos de difração bem definidos, podendo indexá-lo à estrutura espinélio romboédrica, conforme já mencionado no item 4.1.1. O difratograma de PAni 
(Fig. 2 (a)) mostrou três característicos picos de difração correspondentes à polianilina na forma de sal esmeraldina (4). Nos difratogramas de raio-x dos compósitos de LiMnNiO4/PAni (Fig. 2 (b)) independente da quantidade de óxido misto utilizada na síntese,observa-se a presença de alguns picos de difração com planos correspondentes à estrutura espinélio romboédrica do óxido misto. Portanto, estes resultados de DRX indicaram um alto grau de cristalinidade devido à coexistência das reflexões relacionadas à polianilina e ao óxido misto. Já, nos difratogramas de raio-x dos compósitos de LiMnNiO4/Ppi observa-se uma ausência dos picos de difração do óxido misto e uma predominância de um pico largo em 
2( = 25,8˚, que é característico de polipirrol amorfo, indicando que o polímero condutor revestiu de forma homogênea as partículas de óxido misto.
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Figura 2– Difratogramas (a) LiMnNiO4 e PAni (b) dos compósitos de LiMnNiO4/PAni(c) LiMnNiO4 e Ppi e (d) dos compósitos de LiMnNiO4/Ppi.
4.2- Caracterização Eletroquímica dos compósitos de LiMnNiO4/Pani e LiMnNiO4/Ppi obtidos via química
Para os compósitos de PAni/LiMnNiO4 independente da quantidade de óxido misto utilizada há a presença de picos de oxidação e redução, indicando que nestes compósitos os processos faradaicos prevalecem aos capacitivos. Observa-se que o compósito contendo 400 mg de óxido misto apresentou os maiores valores densidade de corrente anódica e consequentemente de carga anódica 
(Q+ = 3,323 x 10-1 C) comparado com os demais Q+= 2,354 x 10-3C para a PAni e 
Q+ = 5,858 x 10-4 para o óxido mistoindicando uma interação mais efetiva entre os materiais: PAni e LiMnNiO4. Na Fig. 3 (a) observa-se o voltamograma cíclico do PAni/LiMnNiO4 400 mg referentes à sua caracterização eletroquímica em eletrólito aquoso. Nota-se a presença de um pico de oxidação em torno 0,57 V vs. Ag/AgCl(sat) correspondente à oxidação da leucoesmeraldina a esmeraldina e um pico de redução em torno de 0,34 V vs. Ag/AgCl(sat)correspondente à redução da esmeraldina a leucoesmeraldina.

Para o compósitos LiMnNiO4/Ppi, independente da quantidade massa de óxido misto utilizada, observa-se nos voltamogramas cíclicos um perfil de voltamograma semelhante a uma “caixa” indicando um comportamento capacitivo mais pronunciado do que o faradaico (Fig. 3 (b)). Isto ocorreu devido a uma provável interação entre o LiMnNiO4 e o Ppi.
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Figura 3 – a) de caracterização do LiMnNiO4, da polianilina e dos compósitos de LiMnNiO4/PAni em meio em eletrólito aquoso de NaCl 3,0 M /LiClO4 1,0 M b) de caracterização do LiMnNiO4, do polipirrol e dos compósitos de LiMnNiO4/Ppi  em meio em eletrólito aquoso de NaCl 3,0 M /LiClO4 1,0 M.

5- CONCLUSÃO
Nos difratogramas de raio-X dos compósitos de LiMnNiO4/PAni e LiMnNiO4/Ppi, observa-se um perfil amorfo característico do polímero condutor. Nos difratogramas de raio-X dos óxidos observou-se que com o aumento do tempo de calcinação ocorre uma diminuição da intensidade dos picos de difração devidoà uma possível sinterização do óxido.

Os voltamogramas cíclicos dos compósitos de LiMnNiO4 400 mg / PAni e LiMnNiO4 600 mg / Ppi apresentaram valores de densidade de corrente e consequentemente de cargas anódicas superiores aos valores dos seus materiais constituintes indicando uma possível interação efetiva do óxido com os respectivos polímeros condutores utilizados em cada síntese, o que resultou em uma intensificação das propriedades eletroquímicas dos compósitos condutores investigados. Cabe ressaltar ainda que os compósitos de LiMnNiO4/PAni, independente da quantidade de óxido misto utilizada na síntese, há a presença de picos de oxidação e redução, indicando que nestes compósitos os processos faradaicos prevalecem, tornando assim possível a sua aplicação como catodos em baterias secundárias de lítio.
6-REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
1. LINDEN, D; REED, T. B. Handbook of Batteries. New York,1995.
2. PARK, K. -I.; SONG, H. -M.; KIM, Y.; MHO, S.; CHO, W. -I; YEO, I. -H. Electrochemical preparation and characterization of V2O5/polyaniline composite film cathode for Li battery. Electrochimica Acta, v. 55, p. 8023-8029, 2010.
3. MONTORO, L. A.; ABBATE, M.; ROSOLEN, J. M. XANES and EXAFS of chemically deintercalated LiCo0.5Ni0.5O2.Journal.Electrochemical.Society, v. 147, p. 1651, 2000.

4. POUGET, J.P.; HSU, C.H.; MACDIARMID, A.G. Structural aspects of the polyaniline family of electronic polymers. Synthetic Metals.,v. 51, p. 95, 1992.
INFLUENCE OF THE AMOUNT OF MIXED OXIDE USED ON ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF THE CONDUCTIVE COMPOSITES OF LIMNNIO4/PANI LIMNNIO4/PPY
Abstract

Transition metals oxides have been synthesized with conductive polymers producing composites with appreciable characteristics for use in secondarylithium batteries. The LiMnNiO4 was synthesized by sol-gel method with the use of precursors such as acetate salts of the metals. Subsequently, the oxide was subjected to routine heating from 250 to 500 ° C for 30 minutes, and 800 ° C for 2, 4, 6, 12, and 24 hours. The composite LiMnNiO4/Ppy and LiMnNiO4/PAni were chemically synthesized, varying the quantity of mixed oxide: 100, 200, 400, 600 and 800 mg. Comparing the cyclic voltammograms of the conducting composite with different oxide amount, those showed the best electrochemical responses were: LiMnNiO4 400 mg / PAni with 3,323 x 10-1 C and LiMnNiO4 600 mg / Ppy with 7,948 x 10-2 C.
Keywords: conductive polymers, composites, lithium ion batteries.
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