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RESUMO

Diante da alta demanda por processos mais eficientes tanto carater econdmico quanto
sustentavel na producdo de materiais apropriados para armazenamento de energia, esse
trabalho buscou realizar por meio de levantamento de revisao da literatura, o estudo e analise

sobre o uso de micro-ondas em processos de sintese de materiais catodicos.

Para o desenvolvimento dessa revisao bibliografica realizou-se coleta de dados na
base de dados Web of Science, na qual, utilizando primeiramente os descritores LiCoO, AND
Microwaves AND Synthesis e posteriormente os descritores LiCoO; AND Hydrothermal AND

Microwaves obteve-se um resultado de busca de trinta e seis artigos.

O estudo se aprofundou em parametros que envolvem o modo de aquecimento dos
materiais sintetizados, em que foram analisadas as temperaturas, poténcias e periodos de

tempo em que esses materiais foram submetidos as micro-ondas.

Para melhor compreensao de como esses parametros podem influenciar os resultados
dessas sinteses, foram primeiramente analisados resultados de caracteristicas morfoldgicas e
estruturais, por meio de DRX, MEV e MET, e posteriormente resultados de carater
eletroquimico, como capacidade especifica reversivel e retencdo da capacidade em testes de

descarga.

Verificou-se que os principais pontos de melhoria no processo de sintese relatam
aceleragdo da cinética de cristalizacdo, bem como do processo de nucleagdo e crescimento dos
cristais, permitindo diminuigdo drastica do tempo de reacdo dos materiais e,
consequentemente, maior controle de tamanho de particulas e distribuicdo de poros, além
disso, por meio de testes eletroquimicos, contatou-se que, materiais catddicos com
capacidades de armazenamento de carga superiores a 80% do valor previsto teoricamente

foram obtidos.



ABSTRACT

Faced with the high demand for more efficient processes, both economic and
sustainable in the production of appropriate materials for energy storage, this work sought to
carry out, through a literature review survey, the study and analysis of the use of microwaves

in processes of synthesis of cathode materials.

For the development of this bibliographic review, data collection was carried out in
the Web of Science database, in which, first using the descriptors LiCoO, AND Microwaves
AND Synthesis and later the descriptors LiCoO, AND Hydrothermal AND Microwaves, a

search result of thirty and six articles.

The study delved into parameters involving the heating mode of the synthesized
materials, in which the temperatures, powers and periods of time in which these materials

were subjected to microwaves were analyzed.

For a better understanding of how these parameters can influence the results of these
syntheses, results of morphological and structural characteristics were first analyzed by means
of XRD, SEM and TEM, and later results of an electrochemical character, such as specific

reversible capacity and capacity retention in tests of discharge.

It was found that the main points of improvement in the synthesis process report
acceleration of crystallization kinetics, as well as the nucleation and crystal growth process,
allowing a drastic reduction in the reaction time of the materials and, consequently, greater
control of the size of the crystals. particles and pore distribution, in addition, through
electrochemical tests, it was found that cathodic materials with charge storage capacities

greater than 80% of the theoretically predicted value were obtained.
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INTRODUCAO

O presente trabalho trata-se de um estudo teérico de levantamento bibliografico, de
carater documental, de analise dos artigos cientificos na area de materiais catodicos. Nesta
investigacao documental, executou-se consulta na base de dados documentais Web of Science,
a partir das palavras chaves da area de armazenamento de energia, separando os artigos de

revisdo bibliografica sobre o tema.

Como a demanda por aparelhos eletronicos portateis e fontes de energia com baixo
indice de carbono aumentaram consideravelmente nas ultimas décadas, e em consequéncia
disso, a busca por dispositivos de armazenamento de energia mais eficientes ¢ com menores
custos se tornou tema de inimeras pesquisas, € entdo o estudo sobre metodologias de sintese

de matérias desse tipo pode fornecer informagdes importantes para futuros trabalhos.

Dentre as vérias tecnologias para armazenamento de energia disponiveis, os sistemas
de armazenamento em bateria apresentam numeros bem interessantes. De acordo com
pesquisas recentes, além da alta taxa de crescimento nos anos anteriores (Figura 1), essa
tecnologia ainda apresenta uma forte expectativa de crescimento também para as proximas

décadas (SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO EM BATERIAS, 2019).

Figura 1: Capacidade mundial instalada de baterias de 1996 até 2016 (em GW).

Poténcia nominal (GW)

FONTE: Adaptado de: Sistemas de armazenamento em baterias, 2019. Consultado em 10 de Novembro de 2021.

As tecnologias presentes nas baterias de ions de litio sdo a forma que mais cresce no
mercado mundial, com potencial para dominar o mercado no curto prazo (EUREPEAN

COMMISSION et al. 2022, P.11).
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Além de serem adequadas para uma grande variedade de eletronicos portateis e
também para veiculos, possuem eficiéncia de armazenamento de carga que varia entre 80 e

90% (IEEE PES POWERAFRICA 2012 CONFERENCE AND EXPOSITION, 2012).

Na Figura 2 pode ser visualizado que, num futuro nao muito distante, as baterias de
ions de litio terdo tanta capacidade instalada (mais que 1,2 GW) quanto todas as baterias

vigentes em 2015.

GWh m France
1,400 1,293
-
1,200 B
m Germany
1,000
800 - m Japan
600 - Rest of World
40
400 8. » Rest of
Europe
200 123 = mUS
19 ii ||
0 == " mChina
2015 2025 2030

Figura 2: Proje¢@o de demanda de baterias de ions de litio para veiculos elétricos até 2030 (em GW).

FONTE: Adaptado de: Sistemas de armazenamento em baterias, 2019. Consultado em 10 de Novembro de 2021.

Diante dessa realidade de demanda ainda crescente por dispositivos de
armazenamento baseados em Litio, o estudo de trabalhos que apresentem sinteses de materiais
catodicos executadas por diferentes metodologias de aquecimento pode trazer boas

alternativas para futuras pesquisas.

RADIACAO MICRO-ONDAS

De acordo com Dudley (2015), a metodologia baseada no uso de radia¢do de micro-
ondas para conduzir reagdes quimicas ja esta presente em varias areas de pesquisa, € isso se
deve principalmente 4s varias vantagens que podem ser observadas, dentre elas, o
aquecimento rapido e conveniente, resultando em taxas de reagdo significativamente mais

altas, maior seletividade do produto e controle das propriedades dos materiais.

O fundamento fisico da interacdo de micro-ondas com moléculas em solu¢do, dada

em sua forma mais simples pela teoria de Debye, envolve a coer¢do do momento dipolar no
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meio condensado e essas interagdes geram calor por processos nao ressonantes (ou seja,
processos de perda), e desse modo qualquer aceleracdo nas taxas de reacdo deve estar

relacionada ao processo fundamental de perda dielétrica geradora de calor (Leadbeater, 2011).

As micro-ondas sdo originadas pela inversao do dipolo, deste modo, a carga positiva
e carga negativa invertem as posi¢des provocando o campo reverso, € consequentemente a
inversdo da for¢a que atua sobre ele, quando realizado de maneira continua ¢ determinado
como oscilagdo. Deste modo, o aquecimento ¢ gerado no interior do material diferentemente
do aquecimento por fornos convencionais onde a transmissao de energia ocorre por meio de
transferéncia de calor condutiva, convectiva ou radiativa. Por possuirem baixa energia (0,03
kcal/mol) ndo afetam diretamente nas ligagdes moleculares uma vez que as ligacdes quimicas
possuem energia que variam de 20 a 50 kilocalorias por mol, por este motivo, ¢ considerada

uma radiag@o ndo ionizante (Aguilar-Reynosa et al., 2017 ).

Ainda de acordo com Aguilar-Reynosa et al., 2017, a propagacgdo de calor se dara
por dois diferentes mecanismos. Pela conducdo idnica, onde ha ions livres ou espécies
ionicas, e as moléculas orientam-se pelo movimento gerado pelo campo elétrico, causando
aquecimento rapido, ha mais colisdes entre as particulas e, portanto, ha maior energia cinética
envolvida. Ou entdo pela rotacao bipolar, quando ocorre o alinhamento das moléculas polares
com o campo elétrico, este movimento causa atrito entre as moléculas gerando a transferéncia

de energia, quando o campo ¢ removido e as moléculas retornam a sua orientagao.

Assim, propriedades dielétricas exercem grande importancia no aquecimento por
micro-ondas, uma vez que materiais dielétricos podem ser polarizados por um campo elétrico
e possuem boa interagdo eletromagnética. A propriedade dielétrica ou permissividade ¢ a
capacidade de um material dielétrico de armazenar energia eletrostatica na presenga de um

campo elétrico (Silva, 2011).

Essa fonte de excita¢do eletromagnética pode reduzir a temperatura de sintese e o
tempo de processamento das reagcdes quimicas em comparagdo com os métodos tradicionais
de sintese (Su et al., 2020). Quando comparado com o método tradicional, o aquecimento por
micro-ondas pode também acelerar a cinética de cristalizacdo acelerando a nucleacdo e o
crescimento, o que pode diminuir notavelmente o tempo de reacdo de 10 horas para 10

minutos (Pan et al., 2018).
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Em pesquisas voltadas para materiais de armazenamento de energia, como baterias e
capacitores, os resultados morfologicos e eletroquimicos sdo tdo importantes quanto aqueles
relacionados com a melhoria do procedimento de sintese. Nao seria interessante aperfeicoar
uma metodologia se o produto final desse processo apresentasse qualidade inferior aqueles

desenvolvidos por métodos convencionais.

MICRO-ONDAS PARA SINTESE DE MATERIAIS CATODICOS

Segundo Yan et al. (1998), materiais catédicos de LiCoO, sintetizados por micro-
ondas podem fornecer uma grande area de interface catodo/eletrolito na célula, e por
consequéncia, as baterias compostas de LiCoO; sintetizado por esse método possuem alta

capacidade recarregavel, boa ciclagem e capacidade de suportar grande densidade de corrente.

De fato, as micro-ondas proporcionam um tratamento térmico eficaz em todas as
redes do material, resultando em particulas com tamanho de grdo médio de 150 nm
distribuidas de forma ndo homogénea e bem dispersas sem qualquer aglomeracdo conforme

pode ser visualizado na Figura 3 (Yan p. 647-650 apud Prahasini p. 347).

Figura 3: Microscopia eletronica de varredura do material catédico LiCog¢3Cuy 02 preparado com ampliagdes
de 20 (a) e 50K (b).

FONTE: Prahasini, 2012, p. 347.
Como consequéncia de maior controle morfolégico, maior eficiéncia eletroquimica

pode ser observada.

De acordo com Vandenberg e Hintennach (2008), além de velocidade, eficiéncia e
resultados faceis de reproduzir, o LiCoO; sintetizado com radiagdo micro-ondas obteve cargas
especificas experimentais notavelmente altas apos 1500 ciclos e, em taxas de descarga de 1C

e 2C, altas porcentagens de reten¢do permaneceram referente as cargas iniciais.
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Figura 4: 89% e 84% das cargas especificas iniciais permaneceram em taxas de descarga de 1C e 2C
respectivamente.

FONTE: Adaptado de: Vandenberg ¢ Hintennach, 2008, p.316.

OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi realizar um levantamento de revisdo da
literatura sobre o uso de micro-ondas no tema de sintese de materiais catddicos e apresentar a
discussao de 36 artigos selecionados na base de dados Web of Science entre o periodo de 1997

e 2020.
Os objetivos especificos desse trabalho sao:

o Elencar referéncias que demonstrem o emprego de Radiagdo micro-ondas em
sinteses na area do tema;

. Levantar as condi¢des de aquecimento (Tempo; Temperatura e Poténcia) que
possam melhorar os resultados de sintese de materiais catddicos;

o Comparar resultados de sinteses assistidas por micro-ondas entre os diversos
autores;

. Analisar as técnicas espectroscopicas, estruturais € morfologicas discutidas nos

artigos selecionados.
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METODOLOGIA

Este estudo trata-se de uma revisao bibliografica, utilizando a coleta de dados em
bases cientificas, visando identificar estudos relacionados a aplicacdo de materiais catddicos.

A pesquisa foi realizada nas bases de dados Web of Science.

As bases de dados onde foram realizadas as buscas bibliograficas pelo uso do método
dos operadores booleanos, demonstrando o numero de artigos encontrados e exposi¢do das
referéncias incluidas, assim como todos os cruzamentos de descritores, sempre no idioma
inglés, realizados para sele¢@o dos artigos, a fim de compreender melhor como essas variaveis
poderiam afetar os resultados de sinteses de materiais catdodicos duas pesquisas foram feitas.
Na primeira delas, foram pesquisados os descritores: LiCoO, AND Microwaves AND
Synthesis, e na segunda, foram pesquisados os descritores: LiCoO, AND Hydrothermal AND

Microwaves. Em ambas, apenas o filtro “Artigos” foi selecionado.

Com os artigos encontrados foram feitas minuciosas andlises das metodologias e
resultados relatados. Na parte metodologica buscou-se elencar as informagdes sobre quais
materiais foram sintetizados, se foi empregado o aquecimento em forno de micro-ondas (FM),
forno convencional (FC), ou ambos, quando no caso, as amostras sao primeiramente expostas
a radiagdo de micro-ondas e posteriormente sinterizadas em forno convencional, qual

temperatura ou poténcia foi aplicada e por qual periodo de tempo.

Na parte de resultados e discussdo focou-se primeiro em analisar € compreender os
resultados relacionados a morfologia e estrutura dos materiais sintetizados, nesse caso, optou-
se por analisar os resultados de difratometria de raios-x, microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmissdo. Apds analisar esses resultados referentes a estrutura e
morfologia buscou-se compreender também o comportamento eletroquimico desses materiais,

analisando dessa vez testes de capacidade especifica, ciclagem e impedancia eletroquimica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Enquanto a pesquisa na WOS utilizando os descritores LiCoO, AND Microwaves
AND Synthesis teve um resultado de busca de trinta e cinco artigos, a segunda pesquisa,
utilizando os descritores LiCoO, AND Hydrothermal AND Microwaves teve um resultado de
busca de apenas quatro artigos, e desses quatro encontrados, trés deles (Cheng, 2014; Liu,
2014 e Neef, 2013) também foram encontrados na primeira pesquisa, totalizando entdo trinta

e seis artigos nas duas pesquisas, todos em lingua inglesa.

GEOGRAFIA DOS RESULTADOS DAS PESQUISAS

Dos resultados encontrados, a maioria ¢ de origem asiatica. Conforme podem ser
visualizados abaixo (Figura 5), 72,22% dos artigos encontrados foram de pesquisas realizadas
nesse continente, enquanto que 13,88% foram de origem europeia e outros 13,88% da

América do norte.

Artigos por continente

B América do Norte
M Asia

W Europa

Figura 5: Distribuigdo dos artigos encontrados por continente.

FONTE: O autor.

Dentre os paises asidticos em que os trabalhos foram desenvolvidos, destacam-se

China e India, com dez e oito publica¢des respectivamente (Figura 6).
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M Corréia do Sul
B China

® india

H Cingapura
mird

M Taiwan

Figura 6: Distribui¢io dos artigos encontrados por pais na Asia.

FONTE: O autor.

ASPECTOS GERAIS E DIVISAO DOS RESULTADOS

Os artigos foram publicados entre os anos de 1997 e 2020, assim optou-se por
numera-los por ordem cronoldgica do mais recente para o mais antigo, conforme pode ser
visualizado na primeira coluna de cada tabela, sendo o niimero 1 o artigo mais recente,

publicado em 2020, e o nimero 36, o artigo mais antigo, publicado em 1997.

Para melhor compreensdo de como esses trabalhos foram executados, esses
resultados foram divididos em trés partes. Na parte 1 (Tabelas 1-a, 1-b, 1-c e 1-d) estarad
tabelado na primeira coluna, o niimero indicativo da ordem cronolédgica, na segunda coluna
constam as informagdes referentes a autoria, ano e localizagdo, na terceira coluna o material
que foi sintetizado e na quarta coluna, nomeada modo de aquecimento, constam as
informacdes referentes ao aquecimento do material, como temperatura ou poténcia, o periodo
de tempo em que a amostra foi aquecida, e se esse material foi aquecido em Forno micro-

ondas, Forno convencional ou ainda em ambos.
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Alguns autores optaram por trabalhar em conjunto com os aquecimentos em forno de
micro-ondas e fornos convencionais, nesse caso, as siglas FM para fornos de micro-ondas e

FC para fornos convencionais foram empregadas para melhor explicar esses processos.

Na parte 2 (Tabelas 2-a, 2-b e 2-c) estdo expostos e discutidos os resultados
referentes a estrutura e morfologia dos 6xidos produzidos e que foram apresentados na parte
1. Nessa parte optou-se por expor resultados de difratometria de raios-x, microscopia

eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao.

Na parte 3 (Tabelas 3-a, 3-b e 3-c) aparecem expostos e discutidos os resultados
eletroquimicos. Nessa parte sdo expostos resultados referentes a testes de capacidade,

voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

PARTE 1: DIVISAO DOS ARTIGOS

Desconsiderando os oito artigos de trabalhos que ndo utilizaram radiagdo micro-
ondas, revisdes e trabalhos em que o texto do artigo ndo foi encontrado nem disponibilizado
(tabela 1-d), foram contabilizados vinte e oito artigos. Desse total, dez sintetizaram LiCoO2
sem adi¢do de outros metais (tabela 1-a), doze sintetizaram LiCoO2 adicionando outros

metais (tabela 1-b) e seis sintetizaram 6xidos sem o cobalto (tabela 1-c).

Dentre todos os vinte e oito artigos, dezessete (60,71%) ndo relataram em qual
temperatura o aquecimento foi executado, mas sim qual poténcia foi aplicada. Em alguns
casos, o motivo dessa ocorréncia ¢ o fato de alguns pesquisadores utilizarem aparelhos de
micro-ondas domésticos (Figura 7), como ¢ o caso do aparelho relatado na metodologia de

Nythia (2012).
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Figura 7: Foto ilustrativa de um forno de micro-ondas doméstico.

FONTE: www.flipkart.com/kenstar-kj23 gsl3-gill-23-1-microwave-oven/p/itmdSptehhfyhg58. Consultado em 22
de Novembro de 2021.

Em outros casos, trata-se da opg¢ao de relato do pesquisador, como ¢ o caso em Wu
(2018), quando a informagdo de aquecimento foi de 700 W e o equipamento mencionado na

metodologia foi um aparelho automatizado especifico para pesquisas (Figura 8).

Figura 8: Foto ilustrativa de um Aparelho de micro-ondas SINEO MAS-II.

FONTE: www.sineomicrowave.com/products.aspx?ProductsCateld=115&Productsld=130&orderid=54.
Consultado em 25 de Novembro de 2021.

Outros pesquisadores, além de relatarem as temperaturas aplicadas, também

relataram rampas em que essas temperaturas foram elevadas gradualmente em determinando
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periodo de tempo. Nesse caso, ao se pesquisar os modelos dos equipamentos citados,
percebeu-se que se trata de modernos equipamentos especificos para laboratérios, como € o

caso dos aparelhos utilizados por Su (2020) e Jahnne (2018), Figuras 9 e 10 respectivamente.

Figura 9: Foto ilustrativa de aparelho de micro-ondas Atom Paaar monowwave 300.

FONTE: https://www.selectscience.net/products/microwave-synthesis-monowave-300/?prodID=8529 1#tab-1.
Condultado em 27 DE Novembro de 2021.

Figura 10: Foto ilustrativa de aparelho de micro-ondas Atom Paar Gmbh Synthos 3000

FONTE: http://www.speciation.net/Database/Instruments/Anton-Paar-GmbH/Synthos-3000-Microwave-
synthesis-platform-;i574. Consultado em 27 de Novembro de 2021.

Outro ponto a chamar a atengdo nas tabelas da parte 1 de ¢ referente ao tempo de

aquecimento das amostras. Entre todos os trabalhos aqui elencados, em apenas nove deles

(25%) o tempo de aquecimento em FM foi maior ou igual que 30 minutos, o que confirma um



23

dos principais beneficios esperados com o emprego desse equipamento que ¢ a redugdo do

tempo de sintese.

Na Tabela 1-a estdo elencados os dez artigos dos trabalhos que utilizaram radia¢ao
micro-ondas na sintese de LiCoO; sem adi¢cdo de outros metais, desses trabalhos, Wu (2018);
Cheng (2016) e Baht (2000) empregaram o aquecimento em FM como auxilio na calcinagao,
utilizando posteriormente o FC. Vandenberg (2015); Yu (2005); Subramanian (2001); Yan
(1998) e Yan (1997) utilizaram apenas FM, e ainda, Hu (2004) e Jahne (2012) abordaram a
compara¢do de aquecimento convencional com o aquecimento de micro-ondas, promovendo
sinteses separadas.

Tabela 1-a: Relagdo de artigos dos trabalhos que utilizaram radiacdo micro-ondas na sintese de LiCoO, sem
adicdo de outros metais

N°  Autoria/Pais/Ano Modo de aquecimento
4 Wu, Y 700 W + FC: (Tempo néo informado)
China (2018)
8 Cheng, Q 160 °C/ 30 min. + FC: 500 °C/2 h
EUA (2016)
9 Vandenberg, A 350 W/ 3 min; 150 W/ 30 seg; 780 W/ 9 min.
Alemanha (2015)
17 Jahne, C 170 °C/ 30 min.
Alemanha (2012) 200 °C/ 30 min.
200 °C/ 72 h
27 Yu, YL 300 W/ 10 min
China (2005)
29 Hu, GR FC: 900 °C
China (2004) 900 °C/ 120 min.
32 Subramanian, V 900 W — Variando o tempo
Taiwan (2001)
33 Baht, MH 980 W/ 10 minutos + FC: 900 °C/ 1 h
India (2000)
35 Yan, HW 600 a 900 °C/ 10 min.
China (1998)
36 Yan, HW 600 a 900 °C/ 10 min.
China (1997)

FONTE: O autor.

Na Tabela 1-b estdo os trabalhos que utilizaram radiagdo micro-ondas em sintese de
LiCoO; com adi¢dao de outros metais. Dentre os doze trabalhos elencados nessa tabela, Su
(2020); Cheng (2014); Kim (2014); Prahasini (2013); Gonzalo (2010); Fey (2010); Zaheena
(2009) empregaram o aquecimento em forno micro-ondas como auxilio na calcinagao,
utilizando posteriormente o forno convencional, Nyhtia (2012); Nythia (2011); Elumalai
(2004) e novamente Elumalai (2004) utilizaram apenas FM, e Chang (2007), em sua pesquisa,

abordou varias comparou materiais sintetizados com e sem assisténcia de Micro-ondas, além
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disso, também comparou a sinteses assistidas por micro-ondas executadas com variagdes de

tempo e poténcia.

Tabela 1-b: Relagdo de artigos dos trabalhos que utilizaram radiagdo micro-ondas na sintese de LiCoO, com
adicdo de outros metais

N° Autoria/Pais/Ano Sintese Modo de aquecimento
2 Su, Ls LiCoO, + Ti Rampa: Até 150 °C/ 10 min.
EUA (2020) Patamar: 1 minuto + FC: 750 °C/ 6 h
11 Cheng, JH LiCoO, + Mg 400 W/ 20 min + FC: 4 h
Taiwan (2014)
12 Kim, KC LiCoO2 revestido ¢/ 130 °C/ 10 min.
Coréia do Sul (2014) FePO4 +6hFC
16 Nythia, C LiCoO,+Mge Cu 800 W/ 20 min.
india (2012)
18 Prahasini, P LiCoO,+ Cu 30 min. (temperatura e poténcia ndo relatados) +
india, 2013 FC: 800 °C/8 h
19 Nythia, C LiCoO, + Cu 800 W/ 25 min.
india, 2011
20 Gonzalo, EC LiCoO,+ Ga 350 W/ 5 min. + FC: 800 °C/ 1 h
Espanha (2010)
21 Fey, GTK LiCoNiMnO, FC:950°C/9h
Taiwan (2010) 630 W/ 15 min. + FC: 950°C/ 1 h
22 Zaheena, CN LiMgCoO, 400 W (tempo ndo relatado) + FC: 850 °C/ 4h
india (2009)
24 Chang, HY LiNi1/3C01/3Mn1/302 200 W/ 5/15/30min.
Taiwan (2007) FC: 1100 °C/ 24 h
28 Elumalai, P LiCoO, + Ni 400 W/ 15 min. + 800 W/ 5 min.
India (2004)
30 Elumalai, P LiCo0O, +Al 400 W/ 15 min. + 800 W/ 5 min.
India (2004)

FONTE: O autor.

Na Tabela 1-c estdo elencados os seis artigos dos trabalhos que utilizaram radiacao
micro-ondas, mas que a sintese ndo foi de LiCoO,. Dentre esses trabalhos, Wu (2000); Huang
(2017); Neef (2013) e Whitfield (2000) utilizaram apenas FM em suas sinteses, enquanto que
Pan (2017) e Huang (2009) utilizaram FM em conjunto com FC.

Tabela 1-c: Relacdo de artigos dos trabalhos que utilizaram radiagdo micro-ondas em que o material sintetizado
nao foi LiCoO,.

N° Autoria/Pais/Ano Sintese Modo de aquecimento
1 Wu, Js Oxido de grafeno 800W (Tempo nao informado)
Reino Unido (2020)
5 Pan, X Oxido de Grafeno 10 min. + FC: 500 °C/2 h
China (2017) dopado
6 Huang, Z LiFePO, 700 W/ 4 min.
China (2017) (Camada de carbono)
15 Neef, C LiMnPO, Rampa de 10 min. até 220 °C
Alemanha (2013) Patamar: 20 min.
23 Huang, BJ LiNiMnO, FC: 450 °C/4 h+ FC: 900 °C/ 12 h + FM:100
Taiwan (2009) W/ 10 min.
34 Whitfield, OS LiMnOg4e 800 W/ 30 minutos
Canada (2000) LiMnO,F

FONTE: O autor.
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Na Tabela 1-d estdo elencados os artigos dos trabalhos que ndo utilizaram radiacao
micro-ondas, revisdes e trabalhos em que o texto do artigo ndo foi encontrado nem
disponibilizado. Como os textos de alguns deles ndo foram encontrados, as informacdes
contidas na tabela 1-d se tratam de partes do resumo disponibilizado na WOS.

Tabela 1-d: Relacdo de artigos dos trabalhos que nao utilizaram radiagdo micro-ondas, revisdes e que o texto ndo
foi encontrado nem disponibilizado.

N° Autoria/Pais/Ano Sintese Modo de aquecimento
3 Yang, MH LiCoO, + Mg Utilizado para testar absor¢do do material
China (2019) sintetizado
7 Liu, A LiCoO, dopado com 900 °C por 10 h
Canada (2017) Mg e Mn
10 Reddy, MV LiCoO, dopado com 800 °C por 6 h (método sal-fundido)
Singapura (2014) Mg
12 Liu, Y Materiais catodicos Revisdo
China (2013)
14 Kalantarian, MM Materiais catodicos Revisdo
Irda (2013)
25 Zhai, XJ LiCoO, Texto ndo disponibilizado e ndo encontrado
China (2005)
26 Subramania, A LiCoO, Texto ndo disponibilizado e ndo encontrado
india (2005) dopado com Ni e Mn
31 Yan, HW V,05 e SnO, 400 °C/ 1 hora
EUA (2003)

FONTE: O autor.

PARTE 2: RESULTADOS ESTRUTURAIS E MORFOLOGICOS

Na “parte 2” sdo apresentados os resultados referentes a estrutura e morfologia dos
materiais sintetizados. As tabelas a seguir (2-a, 2-b e 2-c¢) trazem os resultados obtidos por
Difratometria de raios-x, Microscopia eletronica de varredura e, na ultima coluna,
Microscopia eletronica de transmissdo. Resultados estruturais e morfoldgicos referentes a
tabela 1-d (Artigos dos trabalhos que ndo utilizaram radiagdo micro-ondas, revisdes € que o
texto ndo foi encontrado nem disponibilizado) foram descartados. Optou-se por assinalar com

a letra “X” nas colunas em que o trabalho ndo produziu determinado resultado.

Ao analisar a Tabela 2-a fica evidente que muitos materiais apresentaram bons
resultados no DRX, no entanto, em certas condi¢des, outras fases foram detectadas, como foi
0 caso de Subramanian (2001), em que varios periodos de tempo de irradiacao diferentes
foram explorados, e constatou-se que periodos de irradiagdo menores que vinte minutos nao

foram suficientes para alcangar a fase pura.
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De acordo com o autor, os materiais aquecidos por menos de quinze minutos em uma
sintese que utilizou apenas FM, apresentaram picos correspondendo as fases Li,CO; e Co304
nao reagidas (Figura 11), indicando que o tempo de irradiacdo nao foi suficiente para formar
uma fase LiCoO, completa e que quando os materiais foram aquecidos por vinte minutos ou
mais, todos os picos indexaveis na rede hexagonal em camadas foram correspondentes a uma

estrutura de LiCoO..
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Figura 11: Padrdes DRX de LiCoO, preparados com diferentes tempos de irradiacdo de microondas: (a) amostra
comercial, (b) 25, (c) 22, (d) 20, (e) 18, (f) 15, (g) 10 e (h) 5 minutos.

FONTE: Subramanian, 2001, p. 3349.

Além da variacdo de tempo observada por Subramanian, Yan (1997) promoveu
sinteses com variagao da temperatura aplicada no FM e as comparou com resultados de DRX
de 6xidos calcinados apenas em FC. A Figura 12 mostra os padroes de difragdo de raios X do
material calcinado apenas em FC a 400 °C e apos o aquecimento por micro-ondas por 10
minutos a 600, 700, 800, 850 e 900 °C, respectivamente. Antes da calcinacdo em FM, a
amostra consiste em 6xido de cobalto (impureza) e LiCoO,. Mas apds o aquecimento por

micro-ondas de 600 a 900 °C, apenas LiCoO, ¢ observado. Isso indica que o LiCoO; pode ser
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sintetizado rapidamente em temperaturas mais baixas por energia de micro-ondas.
Comparando o pico de difracdo de raios X de varias amostras, pode-se observar que as linhas
de difracdo estdo se estreitando e a intensidade do pico aumenta com o aumento da
temperatura de sintese, assim em temperaturas mais altas parece que uma fase LiCoO; mais

perfeita pode ser obtida.
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Figura 12: Padrdes de DRX de LiCoO, calcinado em FC a 400 °C e em FM por 10 minutos a 600, 700, 800, 850
€ 900 °C.

FONTE: Yan, 1997.

Em outro artigo, Hu (2004) também obteve resultados comparativos para calcinagdes
utilizando apenas FC ou apenas FM. A Figura 13 exibe a comparacdo do material calcinado
em FC a 900 °C (a), com as estruturas cristalinas dos materiais calcinados em FM a 900 °C
por 120 minutos (b) e 180 minutos (c). Ao analisar aos padrdes de DRX das amostras (b) e
(c), verifica-se que a intensidade do pico aumenta com o aumento do tempo de calcinagdo,

como pode ser visto pelos valores de Zoo3 € /104.

Nos padrdes de DRX, o pico (003) indica a propriedade da estrutura da camada de
LiCo0O,, o pico (104) indica a propriedade das unidades basicas de Co-O-Co que forma este
tipo de composto de camada e a razdo de intensidade de pico (003) e pico (104) indica a

perfei¢do da cristalizacao.
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Figura 13: Padrdes de DRX de: (a) Calcinado em FC a 900°C; (b) Calcinado em FM a 900°C por 120

minutos e (¢) Calcinado em FM a 900°C por 180 minutos.

FONTE: Hu, 2004.

A partir da Tabela 1-e, pode-se concluir que com o aumento do tempo de calcinagao,

a cristalizagdo da amostra (c) ndo ¢ tdo perfeita quanto da amostra (b), o que pode ser

observado pela diminui¢do do valor de Iyo3/l104. Ao mesmo tempo, devido a diminui¢dao do

. ~ A e ~ ’ -+
valor de c/a, pode-se prever que a intercalacao e dés-intercalagdo dos ions Li™ pode se tornar

mais dificil. Como resultado, a capacidade de carga e descarga serd afetada. Da Tabela 1,

também pode ser constatado que a cristalizacdo das amostras (b) e (c) ndo ¢ tdo perfeito como

o da amostra (a), ou seja, nesse estudo, a melhor opgao seria unir os tipos de aquecimento.

Tabela 1-e: Intensidade relativa dos principais picos do padrdo DRX e parametros de rede de (a), (b) e (c).

Amostra 1003/CPS [1 04/CPS 1()()3/1()()4
(a) 3085 1908 1,6168
(b) 2374 1546 1,5355
(c) 2418 1579 0,5313

Amostra a/nm ¢/nm c/a
(a) 0,2809 1,4021 4,9911
(b) 0,2820 1,4077 4,9920
(c) 0,2818 1,4064 4,9910

FONTE: Adaptado de Hu, 2004.

Ainda analisando os resultados do artigo de Hu (2004) pode-se observar nas imagens

de MEV (Figura 14) que o tamanho das particulas das amostras (b) e (c) ¢ proximo ao da

amostra (a), mas as particulas das amostras (b) e (c) ndo agregam e distribuem
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homogeneamente como as da amostra (a). Conforme discutido anteriormente, para a amostra
sintetizada pelo método de micro-ondas, como o valor de 1003/1104 ¢ muito menor que o da
amostra sintetizada pelo método convencional, sua cristalizacdo nao ¢ tdo perfeita quanto

deste ultimo.

Figura 14: Imagens de MEV das amostras (a), (b) ¢ (c).

Fonte: Aadaptado de Hu, 2004.

Ainda analisando a Figura 14, percebe-se que em periodos de tempo muito curtos ou
muito longos, a RM promoveu mais prejuizos do que beneficios nas caracteristicas
morfoldgicas e estruturais de materiais catodicos. Periodos em que o aquecimento em FM se
deu entre 20 e 120 minutos demonstraram ser mais eficazes para se alcancar materiais de

maior fase Unica.

Tabela 2-a: Resultados estruturais e morfoldgicos dos trabalhos que utilizaram RM na sintese de LiCoO, sem
adicdo de outros metais

N° DRX MEV MET
4 Presenga de Nanofolhas 2D uniformes e Porosidade abundante
outras fases independentes
8 Presenga de Claro empilhamento de camadas Estrutura hexagonal correspondente
outras fases
9 Fase tinica X X
17  FM: Fase tnica  FM: Morfologia aglomerada em forma X
FC: Fase tnica de placa com tamanhos entre 20 e 100
nm.
27 Fase tinica Pos cristalinos com facetas bem X
definidas. Tamanhos cerca de Spum.
29 Fase unicaem  Particulas agregadas e bem distribuidas X
ambos
32 Presenca de 20 nm X
outras fases em
aquecimentos
inferiores a 20
minutos
33 Presenca de X X

outras fases antes
de calcinar
35 X Particulas relativamente grandes: 0,5 a X
1,0 pm
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36 Fase tinica Particulas: 0,1 a 0,5 pm X

FONTE: O autor.

Dentre artigos de trabalhos em que houve a adicdo de outros metais ao LiCoO,,
analisando os resultados de DRX, novamente percebe-se que a maioria deles apresentou fase
unica (Tabela 2-b). Cheng (2014), no entanto, apresentou outras fases aplicando uma poténcia
de 400 W em um aquecimento de 20 minutos no FM e posterior calcinagdo em FC por 4
horas. Nesse caso, tanto o tempo de aquecimento em FM quanto o emprego de calcinagcdo em

FC estiveram em concordancia com trabalhos que apresentaram bons resultados.

Para carater de comparagdo, Nythia (2012) sintetizou LiCoO, adicionando os metais
Magnésio e Cobre pelo mesmo tempo de aquecimento de 20 minutos, no entanto, aplicou-se
nesse caso uma poténcia de 800 W, e os resultados de DRX e MEV para esse material

mostraram fase Unica e particulas com tamanho submicrométrico entre 0,5 e 1 um.

Prahasini (2013) por sua vez, promoveu uma sintese aplicando maiores periodos de
aquecimento, tanto no FM quanto na calcina¢do em FC. Ao utilizar um periodo de 30 minutos
no FM e uma calcinacdo de 6 horas no FC, obteve fase Uinica e estrutura em camadas
altamente ordenada. Ratificando o 6timo resultado em DRX, as imagens de MEV (Figura 15)
apresentaram particulas com tamanho médio de grao de 150 nandmetros e distribuido de
forma heterogénea e bem disperso sem qualquer aglomeragdo. De acordo com o autor, esse
resultado € possivel porque as micro-ondas fornecem tratamento térmico eficaz em todas as

redes do material e supera assim a aglomeragao nas particulas resultantes.

Figura 15: Imagens de MEV do material LiCog3Cu 0,02 com ampliagdes de 20 (a) e 50 K (b).

FONTE: Adaptado de Prahasini, 2013, p. 347.

Quanto aos resultados de MET dos seis trabalhos que fizeram micrografias, em cinco

os tamanhos de particulas foram menores que 50 nandmetros. Desses cinco, quatro utilizaram
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ambos os tipos de aquecimento em suas sinteses enquanto que Elumalai (2004) utilizou
apenas FM, mas variando poténcia e tempo em seu aquecimento, visto que, conforme
explicado em Huang (2009), materiais com um tamanho de particula menor tendem a
apresentar melhor desempenho geral da bateria pela profundidade uniforme de carga de cada

particula.

Tabela 2-b: Resultados estruturais e morfologicos dos trabalhos que utilizaram RM na sintese de

LiCoO, com adic¢do de outros metais

N° DRX MEV MET
2 X X Particulas de 10 a 20 nm
11 Fase ndo reagida X X
insignificante
12 Fase tnica Dezenas de micrometros Espessura da camada de 40nm
16 Fase tnica Submicrométricos: 0,5 a 1 um X
18  Fase unica e estrutura Tamanho: 150 nm distribuidos X
em camadas altamente =~ homogeneamente ¢ bem dispersos
ordenada sem qualquer aglomeragao.

19 Fase tinica 125 nm X
20 Fases cubica (fase LT) Tamanho de particula: 2 um. Tamanho variando entre 30 e 40

ou hexagonal (fase nm

HT) dependendo da

poténcia e tempo de

irradiagdo.
21 Fase tnica Actmulo observado Espessura dos graos de 15 a 20 nm
22 Fase unica Ampla faixa de distribuicdo Particulas de 50 a 100 nm
variando de 0,5a 1 um.
24 FC: Fase ndo reagida FC: particulas maiores X
insignificante FM: Particulas menores
FM: Fase unica

depende da poténcia

28 Fase tinica Particulas cristalinas com facetas Particulas na faixa de 1 a 10 um.
bem definidas em LiCoO 2

30 Fase unica Faixa de distribui¢do (1-10 pm). X

FONTE: O autor.

Ainda analisando resultados estruturais e morfologicos, nos seis trabalhos em que o
material catddico ndo foi LiCoO, (Tabela 2-c) trés utilizaram apenas FM em suas sinteses, e
novamente, alguns apresentaram impurezas nos resultados de DRX, confirmando a

necessidade de se empregar a calcinagdo em FC.

Tabela 2-c: Resultados estruturais e morfologicos dos trabalhos que utilizaram RM, mas que o
material sintetizado nao foi LiCoO,.
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N° DRX MEV MET
1 X Estrutura altamente Estrutura grafitica hexagonal bem cristalizada
poroza
5 Diminuigao do X Tamanho de particula entre 10 e 15 nm
parametro de redee
6 Fase tinica 60 2300 nm com Revestidas com sucesso por uma camada de
morfologia esférica. carbono com uma espessura de cerca de 3-4 nm
15 Impureza X X
23 Fase tnica Particulas Estrutura em camadas bem observaada
nanomeéetricas nao
aglomeradas
34 Presenga de Particulas relativamente X
impurezas grandes

FONTE: O autor.

PARTE 3: RESULTADOS ELETROQUIMICOS

Na “parte 3” sdo apresentados os resultados referentes aos testes eletroquimicos
aplicados nos eletrodos produzidos com os 6xidos sintetizados. As tabelas a seguir (3-a, 3-b e
3-c) trazem os resultados obtidos em testes de carga e descarga, retencdo de carga inicial e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Novamente, resultados referentes a tabela 1-d
(Artigos dos trabalhos que ndo utilizaram radiagdo micro-ondas, revisdes e que o texto nao foi

encontrado nem disponibilizado) foram descartados.

Analisando alguns autores que utilizaram apenas FM em suas sinteses, destaca-se
que Subramanian (2001) obteve valores de capacidade de descarga abaixo dos demais. O teste
de desempenho de LiCoO; sintetizado foi examinado. A primeira capacidade de descarga
reversivel do material aquecido por 15 minutos foi de 105 mA h g e apods o décimo ciclo foi
de 100 mA h g”. Quando o tempo de irradiagdo foi aumentado para 18 minutos, observou-se
aumento das capacidades de descarga reversiveis tanto no primeiro como no décimo ciclos
para 111 ¢ 104 mA h g, respectivamente. Por fim, um aumento para 20 minutos mostrou
uma capacidade de descarga reversivel de 112 mA h g para o primeiro ciclo e 103 mA h g

apo6s 10 ciclos.

Para melhor comparagdo, Vandenberg (2013), ao sintetizar seu material também num
curto tempo de 12 minutos e meio, mas variando a poténcia, iniciando em 350 W por 3
minutos, passando para 150 W por 30 segundos e finalizando com 780 W por 9 minutos,

.. , q. . . ros —1
obteve materiais catddicos com capacidades reversiveis proximas de 179 mA hg .

Como podem ser observadas na Figura 16, todas as taxas de descarga diferentes

exibiram altas cargas especificas restantes apos 1500 ciclos. Para taxas de descarga de 1 e 2
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C, respectivamente, cerca de 89% e 84%, respectivamente, das cargas especificas iniciais de
cerca de 179,8 mA h g ' ¢ 179,1 mA h g ' permaneceram. Além disso, ainda 70% da carga

especifica inicial permaneceu nas taxas de descarga muito altas de 4 C.

(a) (b)
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Figura 16: Carga eletroquimica especifica de LiCoO, (a) ap6s ciclagem eletroquimica em diferentes
cargas/descarga. Dependéncia da carga especifica de LiCoO, (b) durante descarga na taxa de descarga de 0,5 a

32Ccom 1C~180 mA h g’

FONTE: Adaptado de Vandenberg, 2013, p.316.

Além de resultados eletroquimicos referente sintese via somente micro-ondas, Jahne
(2012) demonstra também uma comparacao entre resultados eletroquimicos de sintese em que
somente FM ou FC foi empregado. Nesse trabalho o catodo C-200 (produzido com o 6xido
que foi sintetizado somente via FC a 200°C por 72 horas) apresenta uma capacidade inicial
reversivel de 130 mA h g'. Os respectivos valores para M-170 (catodo produzido com o

6xido que foi sintetizado somente via FM a 170°C por 30 minutos) indicam 131 mA h g™ .

A Tabela 3-a traz o panorama geral dos resultados eletroquimicos quando o material
catodico sintetizado foi LiCoO,. Ao se comparar com a capacidade especifica tedrica para
esse material, que é de 274 mA h g Ritchie ef al, (1999), percebe-se que muitos ndo
apresentaram resultados muito proximos dessa, enquanto que, os materiais catddicos
produzidos por Wu (2018), nimero 4, que utilizou FM em conjunto com FC em sua sintese e
Vandenberg (2015), nimero 9, que utilizou apenas FM mas promoveu a variagdo da poténcia
durante o aquecimento, obtiveram resultados de capacidade especifica reversivel mais

proximas da teorica.
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Tabela 3-a: Resultados eletroquimicos dos trabalhos que utilizaram RM na sintese de LiCoO, sem
adicao de outros metais

N° Capacidade Retengdo Impedancia
4 170,4mA h g’ 90% apos 10 ciclos X
8 131mAhg’ 74% apos 50 ciclos X
9 179,8 mA h g Alta reteng@o apds 1500 X
ciclos
17 FM: 131 mAhg’ C/20: FM: 67% X
FC: 130 mAh g FC: 76%
27 134mAh g’ 92,6% X
29 FM: 168 mA hg' FM: 95% apos 10 ciclos X
FC: 159 mAh g
32 18 min: 111 mA h g’ Apds 10 ciclos: Cocficientes de difusdo similares ao
20 min: 112 mA h g'1 18 min: 93,7% LiCoO, comercial
22 min: 100 mA h g 20 min: 92%
22 min: 89%
33 X X X
35 140mAh g’ 93% apos 40 ciclos Aumento da capacitancia
36 140mAh g’ 93% apos 40 ciclos X

FONTE: O autor.

Dentre os materiais catodicos que tiveram adi¢cdo de outros metais ao LiCoO, (Tabela
3-b), aqueles que aplicaram combinagdes de poténcia e tempo nao muito baixas no FM ou

combinaram FM e FC em suas sinteses obtiveram bons resultados.

Fey (2010) ao aplicar uma poténcia de 630 W em 15 minutos com posterior
calcinagdo em FC por mais uma hora obteve resultados eletroquimicos parecidos com os
resultados de sua outra sintese, na qual ndo houve utilizagdo de FM e o tempo total de

calcinagdo em FC foi de 15 horas.

A Figura 17 mostra o comportamento de ciclagem da amostra calcinada apenas em
FC (nomeada nesse grafico de SC) da e da amostra que utilizou FM (nomeada nesse grafico
de MM). Numa taxa de 0,1/C as capacidades de descarga reversiveis foram 195 ¢ 194 mA h
g respectivamente. Além disso, ambas as amostras exibiram excelente estabilidade de

ciclagem ao longo de 50 ciclos.
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Figura 17: Curvas iniciais de carga e descarga de LiNi;;3Co,;3Mn,;0, entre 2,5 ¢ 4,6 V na taxa de taxa de 0,1C.

FONTE: Fey, 2018.

Os resultados de Chang (2007) também mostram que o emprego de FM traz
melhorias na sintese de materiais catodicos. A Figura 18 mostra a comparagdo de materiais de
catodo sintetizados com FM e FC separadamente para suas caracteristicas de carga-descarga.
Percebe-se maior capacidade de descarga no material tratado por micro-ondas a 200 W por 30
minutos do que o tratamento convencional a 1100 °C por 24 horas. Alta propriedade de
descarga, ou seja, baixa irreversibilidade indicou que a cristalinidade, microestrutura,
morfologia e homogeneidade de composi¢do dos materiais catddicos sintetizados pelo

processo de FM foram superiores ao processo convencional.
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Figura 18: A comparacdo de carga-descarga de micro-ondas e processo convencional.

FONTE: Chang, 2007.

Além disso, ao comparar resultados de diferentes tempos de aplicagdo de radiagao
micro-ondas, a Figura 19 mostra que se obteve quase a mesma capacidade de descarga para
aquecimentos 5 e 15 minutos de micro-ondas, mas houve um aumento significativo quando
esse tempo foi elevado para 30 minutos. Esses resultados mostram que, mesmo em poténcias
nao tdo altas, ao aumentar o tempo de aplicacdo de micro-ondas melhores resultados foram

obtidos.
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Figura 19: Capacidade de descarga de materiais catodicos tratados por micro-ondas com diferentes tempos de
imersdo por poténcia de micro-ondas de 200 W.

FONTE: Chang, 2007.
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Além de resultados referentes as cargas e ciclagem, alguns artigos também
realizaram EIE. O grafico de Nyquist (Figura 20) obtido por Nythia (2012), que aplicou
poténcia de 800 W por 15 a 25 minutos, mostrou que a resisténcia a transferéncia de carga
(R¢t) diminui acentuadamente, o que esta associado aos dopantes de Cu e Mg, aumentando a
condutividade do material LiCoO; e ao fato de que a sintese assistida por micro-ondas produz

particulas de tamanho menor e alta ordenacgdo de cations entre as camadas de Litio e metais de

transicao.
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Figura 20: Graficos de Nyquist de materiais LiMg , Cu ,, Co 3 O , na faixa de frequéncia entre 100 kHz e 5
mHz.

FONTE: Adaptado de Nythia, 2012.

Além desse exemplo, os demais artigos que realizaram EIE também relataram que
houve reducdo no valor de R e que o aumento da impedancia também foi reduzido. De
acordo com Wu (2020) o R € o principal fator que afeta a cinética do eletrodo durante o teste
de capacidade de taxa, especialmente em alta taxa de corrente, e nesse caso, melhorias
referentes a area de contrato e condutividade eletronica percebidas em materiais produzidos

com o auxilio de micro-ondas resultam em menores Rs.
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Tabela 3-b: Resultados eletroquimicos dos trabalhos que utilizaram radiagdo micro-ondas na sintese
de LiCoO, com adi¢do de outros metais

N° Capacidade Retengdo Impedancia
2 X Aumento do coeficiente Reducdo do aumento da impedandia
de difusdo do Litio
11 Mg (15%): 162mAh g’ Ap6s 20 ciclos: X
Mg (10%): 145 mA h g’ Mg (15%): 90,12%
Mg (10%): 86,20%
12 192mAhg’ 92% apos 50 ciclos Aumento da impedéancia é diminuido
16 193mAhg’ 87% apos 100 ciclos Forte diminui¢do do Rct
18 100mAh g’ 84% apos 30 ciclos X
19  Cu(10%):152mAhg’ Apbs 50 ciclos: X
Mg (20%): 161 mA h g'1 Cu (15%): 87%
Cu (10%): 89%
20 Ga(0): 97 mAh g’ 84% apds 5 ciclos X
Ga(0,10): 144 mA h g 73% ap6s 5 ciclos
21 FC: 179 mAh g’ Apbs 50 ciclos X
FM+FC: 183 mAhg' FC:91,8%
FM + FC: 94,3%
22 146mAhg’ 87% apos 20 ciclos X
24 FM: 140 mA h g’ FM: 95% apos 50 ciclos X
FC: 100 mAh g'
28 FM: 125mAhg’ FM: 63% apods 10 ciclos ~ Rct diminui & medida que os valores de
estado de carga aumentam.
30 FM: 100 mA h g' FM: 70% apos 10 ciclos ~ Rect diminui & medida que os valores de

estado de carga aumentam.

Fonte: O autor.

Por fim, os resultados eletroquimicos dos trabalhos que utilizaram radiagdo micro-
ondas em que o material sintetizado nao foi LiCoO, (Tabela 3-c) foram analisados. Dos seis
artigos alocados nesse grupo, trés deles realizaram EIE, e todos relataram que foi observada
redu¢do da resisténcia a transferéncia de carga nos eletrodos produzidos com materiais

sintetizados com o auxilio de micro-ondas.

Dentre os trabalhos em que houve comparagdo de métodos, Hwang (2009) obteve
melhores resultados em testes de carga-descarga quando utilizou micro-ondas em sua sintese.
Conforme pode ser visualizado na Figura 21-a, na medicdo realizada a 1 C, o material obtido
pelo método de troca idnica com auxilio de micro-ondas (nomeado nessa figura de ion-
exchange) apresentou capacidade de descarga inicial de aproximadamente 190 mAhg’
enquanto que o material derivado do processo sol-gel, nesse caso sem auxilio de micro-ondas
(nomeado nessa figura de sol-gel) apresentou uma capacidade de descarga inicial de 125

mAhg.
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Figura 21-a: Perfis de primeira carga e descarga dos materiais obtidos por micro-ondas (ion-exchange) e sem

micro-ondas (sol-gel).

FONTE: Adaptado de Hwang, 2009.

Os comportamentos de retencdo de capacidade a 1,0 C para esses materiais sao

apresentados na Figura 21-b. Observa-se que o material obtido pelo método de troca i6nica

com auxilio de micro-ondas (nomeado também nessa figura de ion-exchange) mostra uma

retengdo de capacidade relativamente maior que o outro material,

aproximadamente 63% de sua capacidade inicial ap6s 30 ciclos.
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Figura 21-b: Comportamentos de retencdo de capacidade dos materiais obtidos por micro-ondas (ion-exchange)

e sem micro-ondas (sol-gel).

FONTE: Adaptado de Hwang, 2009.



40

Esses resultados mostram que os materiais sintetizados por um processo de troca

i0nica aprimorada por micro-ondas apresentaram alta capacidade e excelente ciclabilidade

como o catodo.

Wu (2020) também obteve resultados comparativos de materiais sintetizados com e
sem o auxilio de micro-ondas. O eletrodo produzido com o material sintetizado com o auxilio
de micro-ondas (azul no grafico) mostrou um decaimento de capacidade suave ao longo de
100 ciclos (Figura 22), enquanto que o eletrodo produzido com material sintetizado em forno
convencional (roxo no grafico) sofreu um decaimento de capacidade rapido nos primeiros 20
ciclos, seguido por um decaimento de capacidade suave nos ciclos sucessivos. Apos 100
ciclos, as retengdes de capacidade foram de 87,7% para material sintetizado com o auxilio de
micro-ondas e 74,6% para material sintetizado em forno convencional em relacdo as suas

capacidades iniciais.
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Figura 22: Comportamentos de retencdo de capacidade dos materiais obtidos por micro-ondas (azul) e sem
micro-ondas (roxo).

FONTE: Adaptado de Wu, 2020.

Tabela 3-c: Resultados eletroquimicos dos trabalhos que utilizaram radiagdo micro-ondas em que o
material sintetizado ndo foi LiCoQO,.

N° Capacidade Retengdo Impedancia
1 FM: 140 mA h g’ FM: 87,7% apos 100 Reducdo do Ret
ciclos
5 FM: 158,4mAh g’ FM: 66,9% apos 100 Redugio do Ret
ciclos
6 FM: 163,1 mAh g’ FM: 93% apds 1000 Rct de 105 Ohms (baixo)
ciclos E que ndo aumenta muito
15 X X X
23 FM: 165mAh g’ FM: 78,2% apos 30 X
ciclos
34 X X X

Fonte: O autor.
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CONCLUSOES

Neste trabalho de carater documental foram apontados os principais trabalhos na
area de materiais catodicos obtidos a partir de sintese de micro-ondas ou assistida por micro-
ondas. Destes trabalhos, verificou-se que os principais pontos de melhoria no processo de
sintese relatam aceleragdo da cinética de cristalizagdo, bem como do processo de nucleagdo e
crescimento dos cristais, permitindo diminui¢do drastica do tempo de reagdo dos materiais e,
consequentemente, maior controle de tamanho de particulas e distribui¢ao de poros.

Quanto ao processo de sintese, verifica-se que a maioria dos trabalhos foi obtida
por controle da poténcia das micro-ondas em comparacao com controle de temperatura, ja que
a maioria dos trabalhos utiliza fornos de micro-ondas convencionais.

Nestes trabalhos utilizando sintese por micro-ondas foram obtidos materiais
catédicos com capacidades de armazenamento de carga superiores a 80% do valor previsto
teoricamente, em tempos muito inferiores aos alcangcados somente pela sintese de reagdo em
estado solido, permitindo menores perdas de area ativa por sinterizagao do material.

Ademais, a sintese por micro-ondas permite menor gasto energético para

obtencao dos materiais catddicos descritos nos artigos.

REFERENCIAS

AGUILAR-REYNOSA, A., ROMANI, A. RODRIGUEZ-JASSO, R. M.,
AGUILAR, C. N., GARROTE, G., RUIZ, H. A. Microwave heating processing as alternative
of pretreatment in second-generation biorefinery: An overview. Energy Conversion and
Management, V. 136, 2017, Pages 50-65, ISSN 0196-8904. Disponivel em <
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2017.01.004

BHAT, M. et al. Microwave synthesis of electrode materials for lithium batteries.
Bulletin Of Materials Science, Bangalore, v. 23, n. 6, p. 461-466, jan. 2000. Springer
Science and Business Media LLC. http://dx.doi.org/10.1007/bf02903884.

CHANG, Horng-Yi et al. Synthesis of Lil.1Ni1/3Co1/3Mn1/302 cathode material
using spray-microwave method. Journal Of Power Sources, Amsterdam, v. 174, n. 2, p.
985-989, dez. 2007. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.06.077.

CHENG, J. H. et al. “Effect of Mg Doping on the Local Structure of
LiMgyCol—-yO2 Cathode Material Investigated by X-Ray Absorption Spectroscopy”.
Journal of Power Sources, vol. 252, abril de 2014, p. 292-97. DOl.org (Crossref),
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.10.130.

CHENG, Q. et al. “Oxidation—Reduction Assisted Exfoliation of LiCoO 2 into
Nanosheets and Reassembly into Functional Li-Ion Battery Cathodes”. Journal of Materials



42

Chemistry A, vol. 4, no 18, 2016, p. 6902-10. DOlorg (Crossref),
https://doi.org/10.1039/C5TA09069E.

DUDLEY, G. B. et al. “On the Existence of and Mechanism for Microwave-Specific
Reaction Rate Enhancement”. Chemical Science, vol. 6, no 4, 2015, p. 2144-52. DOl.org
(Crossref), https://doi.org/10.1039/C4SC03372H.

EUROPEAN COMMISSION ET AL. TOWARDS THE BATTERY OF THE
FUTURE. 2018. Open WorldCat, http://dx.publications.europa.eu/10.2779/674936. Acwaao
em: 11 jan. 2022.

ELUMALALI P.; VASAN, H.N.; MUNICHANDRAIAH, N.. Microwave synthesis
and electrochemical properties of LiCol—xMx0O2 (M = Al and Mg) cathodes for Li-ion
rechargeable batteries. Journal Of Power Sources, Amsterdam, v. 125, n. 1, p. 77-84, jan.
2004. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/s0378-7753(03)00815-2.

ELUMALAI P.; VASAN, H.N.; MUNICHANDRAIAH, N.. Synthesis of
LiCol—xNixO2 by microwave dielectric heating and its physical and electrochemical
characterization. Materials Research Bulletin, Kidlington, v. 39, n. 12, p. 1895-1907, out.

2004. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.06.004.

FEY, George Ting-Kuo; CHANG, Chung-Sheng; KUMAR, T. Prem. Synthesis and
surface treatment of LiNil/3Co1/3Mn1/302 cathode materials for Li-ion batteries. Journal
Of Solid State Electrochemistry, New York, v. 14, n. 1, p. 17-26, 20 jan. 2009. Springer
Science and Business Media LLC. http://dx.doi.org/10.1007/s10008-008-0772-3.

GONZALO, E.C. et al. Microwave-assisted synthesis of LiCoO2 and LiCo;.1Ga,O,:
structural features, magnetism and electrochemical characterization. Materials Chemistry
And Physics, [S.L.], v. 121, n. 3, p. 484-488, jun. 2010. FElsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.02.011.

HU, G. et al. Structure and electrochemical properties of LiCoO2 synthesized by
microwave heating. Journal Of Central South University Of Technology, Changsha, v. 11,
n. 3, p. 261-264, set. 2004. Springer Science and Business Media LLC.
http://dx.doi.org/10.1007/s11771-004-0053-y.

HUANG, Z. et al. “Preparation and Characterization of Core-Shell Structured
LiFePO 4 /C Composite Using a Novel Carbon Source for Lithium-Ion Battery Cathode”.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol. 102, mar¢o de 2017, p. 115-20. DOl org
(Crossref), https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2016.11.011.

HWANG, B. et al. Rapid microwave-enhanced ion exchange process for the
synthesis of LiNi0.5Mn0.502 and its characterization as the cathode material for lithium
batteries. Journal Of Materials Chemistry, Cambridge, v. 19, n. 26, p. 4536, 2009. Royal
Society of Chemistry (RSC). http://dx.doi.org/10.1039/b822854;.

JAHNE, C., KLINGELER, R. “Microwave-Assisted Hydrothermal Synthesis of
Low-Temperature LiCoO2”. Solid State Sciences, vol. 14, no 7, julho de 2012, p. 941-47.
DOl.org (Crossref), https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2012.04.033.

KALANTARIAN, M. M. et al. “A Theoretical Approach to Evaluate the Rate
Capability of Li-lon Battery Cathode Materials”. J. Mater. Chem. A, vol. 2, no 1, 2014, p.
107-15. DOLorg (Crossref), https://doi.org/10.1039/C3TA13387G.


http://dx.publications.europa.eu/10.2779/674936
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.02.011

43

KAPPE, C. O. “Controlled Microwave Heating in Modern Organic Synthesis”.
Angewandte Chemie International Edition, vol. 43, no 46, novembro de 2004, p. 6250—-84.
DOLl.org (Crossref), https://doi.org/10.1002/anie.200400655.

KAPPE, C. O. How to measure reaction temperature in microwave-heated
transformations. Chemical Society Reviews, London, v. 42, n. 12, p. 4977, 2013. Royal
Society of Chemistry (RSC). http://dx.doi.org/10.1039/c3cs00010a.

LEONELLI, C; MASON, T. J. Microwave and ultrasonic processing: now a realistic
option for industry. Chemical Engineering And Processing: Process Intensification,
Amsterdan, V. 49, n. 9, p. 885-900, set. 2010. Elsevier = BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cep.2010.05.006.

LIU, Y. et al. “Nanostructured intercalation compounds as cathode materials for
supercapacitors”. Pure and Applied Chemistry, vol. 86, no 5, maio de 2014, p. 593-609.
DOl.org (Crossref), https://doi.org/10.1515/pac-2013-1204.

LIU, A. et al. “Synthesis of Mg and Mn Doped LiCoO 2 and Effects on High
Voltage Cycling”. Journal of The Electrochemical Society, vol. 164, no 7, 2017, p. A1655—
64. DOl org (Crossref), https://doi.org/10.1149/2.1381707jes.

LEADBEATER, N. E. Microwave Heating as a Tool for Sustainable Chemistry, ed.
CRC Press, Boca Raton, 2011.

NEEF, C. et al. “Morphology and Agglomeration Control of LiMnPO 4 Micro- and
Nanocrystals”. Langmuir, vol. 29, no 25, junho de 2013, p. 8054—-60. DOIlLorg (Crossref),
https://doi.org/10.1021/1a3046498.

NITHYA, C. et al. “High-Performing LiMg x Cu y Co 1- x — y O 2 Cathode
Material for Lithium Rechargeable Batteries”. ACS Applied Materials & Interfaces, vol. 4,
no 8, agosto de 2012, p. 4040—46. DOIL.org (Crossref), https://doi.org/10.1021/am300842x.

NITHYA, C. et al. Microwave synthesis of novel high voltage (4.6V) high capacity
LiCuxCol—x02+d cathode material for lithium rechargeable cells. Journal Of Power
Sources, [S.L.], v. 196, n. 16, p. 6788-6793, ago. 2011. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/].jpowsour.2010.10.053.

PAN, X. et al. “Rapid Synthesis of Cr-Doped y-Fe203/Reduced Graphene Oxide
Nanocomposites as High Performance Anode Materials for Lithium Ion Batteries”. Journal
of Alloys and Compounds, vol. 732, janeiro de 2018, p. 270-79. DOl.org (Crossref),
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.222.

PRAHASINI, P. et al. Synthesis and Characterization of Cu Doped LiCoO2 Cathode
Material for Lithium Batteries Using Microwave Assisted Sol-Gel Synthesis. Advanced
Materials Research, [S.L.], v. 584, p. 345-349, out. 2012. Trans Tech Publications, Ltd..
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/amr.584.345.

REDDY, M. V. et al. “Studies on Bare and Mg-Doped LiCoO2 as a Cathode
Material for Lithium Ion Batteries”. Electrochimica Acta, vol. 128, maio de 2014, p. 192-97.
DOl.org (Crossref), https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.192.


https://doi.org/10.1002/anie.200400655
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.10.053
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.192

44

RITCHIE, A. G. et al. “Future Cathode Materials for Lithium Rechargeable
Batteries”. Journal of Power Sources, vol. 80, no 1-2, julho de 1999, p. 98-102. DOl.org
(Crossref), https://doi.org/10.1016/S0378-7753(99)00065-8.

ROBINSON, J. et al. Understanding microwave heating effects in single mode type
cavities—theory and experiment. Physical Chemistry Chemical Physics, Londres, v. 12, n.
18, p. 4750, 2010. Royal Society of Chemistry (RSC). http://dx.doi.org/10.1039/b922797k.

SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO EM BATERIAS. Brasilia: Empresa de
Pesquisa Energética, nov. 2019. Disponivel em: https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-
dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-441/EPE-DEE-NT-

098 2019 Baterias%20no%?20planejamento.pdf. Acesso em: 18 jan. 2022.

SU, L. et al. Engineering lithium-ion battery cathodes for high-voltage applications
using electromagnetic excitation. Journal Of Materials Science, [S.L.], v. 55, n. 26, p.
12177-12190, 28 maio 2020. Springer Science and Business Media LLC.
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-020-04871-5.

SUBRAMANIAN, V. et al. Microwave-assisted solid-state synthesis of LiCoO2 and
its electrochemical properties as a cathodic material for lithium batteries. Journal Of
Materials Chemistry, Cambs, v. 11, n. 12, p. 3348-3353, 17 out. 2001. Royal Society of
Chemistry (RSC). http://dx.doi.org/10.1039/b105008g.

VANDENBERG, Aurelius e al. A comparative microwave-assisted synthesis of
carbon-coated LiCoO2 and LiNiO2 for lithium-ion batteries. Russian Journal Of
Electrochemistry, [S.L.], v. 51, n. 4, p. 310-317, abr. 2015. Pleiades Publishing Ltd.
http://dx.doi.org/10.1134/s102319351504014x.

WHITFIELD, P. S.; DAVIDSON, 1. J. Microwave Synthesis of Li[sub
1.025]Mn[sub  1.975]0[sub 4] and Li[sub 1+x]Mn[sub 2—x]O[sub 4—y]F[sub
y] (x=0.05,0.15; y=0.05,0.1). Journal Of The Electrochemical Society, Pennington, v.
147, n. 12, p. 4476, 2000. The Electrochemical Society. http://dx.doi.org/10.1149/1.13940809.

WU, J. et al. “Rapid Microwave-Assisted Bulk Production of High-Quality Reduced
Graphene Oxide for Lithium Ion Batteries”. Materialia, vol. 13, setembro de 2020, p.
100833. DOIL.org (Crossref), https://doi.org/10.1016/j.mtla.2020.100833.

WU, Y. et al. “A General Strategy for the Synthesis of Two-Dimensional Holey
Nanosheets as Cathodes for Superior Energy Storage”. Journal of Materials Chemistry A,
vol. 6, no 18, maio de 2018, p. 8374-81. pubs.rsc.org, https://doi.org/10.1039/C8TA02327A.

YAN, H. et al. Colloidal-Crystal-Templated Synthesis of Ordered Macroporous
Electrode Materials for Lithium Secondary Batteries. Journal Of The Electrochemical
Society, Pennington, v. 150, n. 8, p. 636-641, 2003. The Electrochemical Society.
http://dx.doi.org/10.1149/1.1590324.

YAN, H. et al. Microwave synthesis of LiCoO2 cathode materials. Journal Of Power
Sources, Amsterdam, v. 68, n. 2, p. 530-532, out. 1997. Elsevier BYV.
http://dx.doi.org/10.1016/s0378-7753(96)02565-7.

YAN, H et al. Electrochemical study on LiCoO2 synthesized by microwave energy.
Solid State Ionics, Amsterdam, v. 113-115, n. 1-2, p. 11-15, 1 dez. 1998. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/s0167-2738(98)00360-9.


http://dx.doi.org/10.1007/s10853-020-04871-5
http://dx.doi.org/10.1134/s102319351504014x
https://doi.org/10.1016/j.mtla.2020.100833

45

YANG, M., Zhou, W., Luo, F. Sintese de LiCo0¢94Mgp 00, : um material promissor
com alto desempenho dielétrico e de absor¢do de micro-ondas. J Mater Sci: Mater Electron
30, 15935-15942 (2019). https://doi-org.ez34.periodicos.capes.gov.br/10.1007/s10854-019-
01949-y

YU, YL. Microwave synthesis of LiCoO2 cathode materials. China Non-Ferrous
Metals Society Transactions. Vol. 15. Junho, 2005. P. 636-641.

ZAHEENA, C.N. et al. Microwave assisted synthesis and electrochemical behaviour
of LiMg0.1C00.902 for lithium rechargeable batteries. Electrochimica Acta, [S.L.], v. 54, n.
10, p. 2877-2882, abr. 2009. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2008.11.009.

ZHENG, X.et al. A Mini-Review on Metal Recycling from Spent Lithium Ion
Batteries. Engineering, [S.L.], v. 4, n. 3, p. 361-370, jun. 2018. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.eng.2018.05.018.


http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2008.11.009

