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RESUMO - A aplicagdo do TiNb2O7 como material anddico em baterias de ion litio, vem sendo
considerado uma alternativa promissora para a substituicdo do grafite e do 6xido misto de litio e titanio,
devido seu excelente desempenho de alta energia, carregamento rapido, longa vida util e principalmente,
seguranca. Contudo os 6xidos de nidbio, precursores do oxido misto de nidbio e titanio, sdo processados
a partir de minérios complexos e de alto custo de purificacdo. Neste trabalho, foi possivel entender a
influéncia da presenca do ferro, potassio, fésforo, tantalo e fluor, na sintese do TiNb2O7, na morfologia
das particulas, principalmente quanto a aglomeragdo, e por fim, a influéncia na performance
eletroguimica da bateria de ion litio.

Palavras-chave: baterias de ion-litio, 6xido misto de titanio-nidbio, sintese hidrotérmica.

ABSTRACT - The application of TiNb2O7 as anodic material in lithium ion batteries, has been
considered a promising alternative for the replacement of graphite and mixed lithium and titanium oxide,
due to its excellent high energy performance, fast charging, long life and most importantly, security.
However, niobium oxides, precursors of the TiNb.O7, are processed from complex ores with a high
purification cost. In this work, it was possible to understand the influence of the presence of iron,
potassium, phosphorus, tantalum and fluor, on the synthesis of TiNb,O7, on the morphology of the
particles, and the influence on the electrochemical performance of the lithium ion battery .

Keywords: lithium ion batteries, titanium-niobium mixed oxide, hydrothermal synthesis.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, em varios setores produtivos, notou-se o crescimento da demanda de eletricidade.
Contudo, ha preocupacdo quanto aos problemas ambientais causados pelos combustiveis fosseis, devido
a liberacdo de gases poluentes como COz2, que € o principal responsavel pelo efeito estufa. Outro fator que
leva a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias de armazenamento de energia é o fato da
reducdo da reserva mundial de petréleo e a constante variagcdo em seu preco por fatores geopoliticos. Dessa
forma, as tecnologias de geragéo e o armazenamento de energia vem se destacando principalmente quanto
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ao consumo consciente da energia elétrica. Atualmente, as baterias de ion litio, vém recebendo atencao
como uma tecnologia promissora de armazenamento de energia (BRUZIQUESI et al., 2019).

Embora os principais requisitos das baterias de litio, de alta performance, sejam o carregamento
rapido ou a entrega de alta poténcia energética, eles sdo obtidos através da combinacéo das caracteristicas
dos materiais catédicos para corresponder ao material anddico. Materiais de &nodo de alta tensdo, como
os 6Oxidos de nidbio e tungsténio, apresentam algumas vantagens relevantes, como por exemplo a
minimizacg8o da perda de Li em reagdes colaterais com o eletrdlito. Ja que alguns materiais aplicados em
baterias promovem a geracdo de gas, evoluindo para o aumento de pressdo, que decorre da catalise
heterogénea entre a superficie do 6xido metalico e o eletrdlito organico.(GRIFFITH et al., 2018).

A sintese do 6xido misto de niobio e titanio (NTO), as caracteristicas eletroquimicas e desempenho
dos eletrodos de NTO estdo sendo bastante investigadas pela comunidade cientifica, a fim de ser um
material alternativo para substituir o LisTisO12, para as baterias de litio. O NTO, apresenta excelente
desempenho de alta energia, carregamento rapido e longa vida util. Portanto, as baterias de litio com o
anodo de NTO, devera trazer contribuicBes importantes para a difusdo dos veiculos elétricos,
principalmente por proporcionar veiculos elétricos com autonomia de longas distancias e carregamento
rapido (TAKAMI et al., 2018).

Este trabalho teve como objetivo, sintetizar o NTO, em composto de TiNb.O7, com a presenca de
Fe, K, P, Ta e F, em diferentes proporcdes; caracterizar os materiais sintetizados, através de difracdo de
raios X e microscopia eletrdnica de varredura, buscando entender o efeito das impurezas nas propriedades
fisico-quimicas do produto e avaliar o desempenho dos diferentes materiais obtidos em baterias de ion de
litio.

2. MATERIAL E METODOS

A fonte de nidbio e titanio utilizada neste trabalho foi o Oxalato de Ni6bio e Aménio (ANO) solGvel em
agua, e o Oxissulfato de Titanio a 15% m/v. Os reagentes foram devidamente pesados em balanca
analitica, para atender a estequiométrica de formacdo do TiNb2O7, seguido de dissolucdo e
homogeneizacdo, sob agitacdo em um béquer de PTFE a 70°C. As impurezas foram adicionadas durante
a agitacdo, usando proveta graduada e micropipeta em atendimento as contamina¢fes mostradas na tabela
1. A solucédo foi submetida a 120°C, sob agitacdo lenta, até a completa evaporacao da fase liquida da
solugéo. O cristalizado obtido, foi submetido a 1000°C, em forno tipo mufla, onde ocorreu a reacéo de

formacéo do TiNb2O7. A reacgéo entre 0 Nb2Os e TiO2 (Goodenough, 2014), é como mostrado a seguir:

Nb2Oss) + TiO2s) — TiNb2O7s)
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Tabela 1: Resumo das dosagens das impurezas estudadas, na sintese do (TiNb2O7).

Contaminacéo 1

Contaminagdo 2

Contaminacéo 3

Elemento Tipo de solugéo

(ppm) (ppm) (ppm)

Fe 200 2.000 20.000 10.000 mg/L, em solugdo de HNO3 5% v/v

K 600 6000 60000 10.000 mg/L, em &gua

P 200 2.000 20.000 10.000 mg/L, em solugdo de HNO3 2% v/v

10.000 mg/L, Ta.0s digerido em HF 48%;
Ta 200 2.000 20.000

HCI 37%; HNO; 65% e H,O
F 100 1.000 10.000 Solugdo de HF 48%

Fonte: Autor (2021).

2.1.

CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DAS SINTESES

Os 6xidos mistos obtidos, foram submetidos a analises pela técnica de Difracao de raios X, com

0 objetivo de avaliar o impacto das impurezas na formacdo do TiNb2O;. Ja as morfologias das

particulas foram analisadas via técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

2.2. PROCEDIMENTO DE MEDICAO DO POTENCIAL ELETROQUIMICO DO OXIDO
MISTO DE NIOBIO E TITANIO.

As avaliacdes eletroquimicas das amostras sintetizadas neste trabalho, foram realizadas com testes
de cargas e descarga em baterias do tipo moeda, onde o eletrodo de NTO sintetizado atua como anodo e
um eletrodo de litio metalico como céatodo. Nas baterias foram avaliadas a quantidade de corrente elétrica

transmitida em miliampere-hora (mAh), contudo, quando essa quantidade de corrente elétrica é calculada

em funcdo da massa de material ativo da bateria, temos a capacidade gravimétrica, expressa em mAh/g*

de NTO

A etapa de montagem das baterias, é de extrema importancia para sua performance eletroguimica,

o0 revestimento do eletrodo, tipo e quantidade do agente condutor, tipos de eletrolitos, dentre outros, séo
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tecnologias muito estudadas para o aumento da performance da bateria. Neste trabalho, o0 procedimento

de a montagem das baterias, foram padronizados, evitando interferéncias nas medicGes eletroquimicas.

As avaliagdes do envelhecimento ou formacdo, no 2° ciclo de carga e descarga, a estabilidade da
bateria em 53 ciclos de cargas e descargas e velocidades de cargas das baterias de 0,2C (300 min), 1C (60
min), 2C (30 min), 3C (20 min) e a 5C (12 min), foram realizadas em equipamento da marca Toyo System
Co. (Japan), modelo Toscat-3100.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. O EFEITO DOS CONTAMINANTES NA SINTESE DO TiNb207

Nas imagens das figuras 1 e 2, pode-se encontrar a caracterizacdo dos 6xidos mistos sintetizados.
Os resultados nos mostram que, a presenca do ferro e fosforo até 2.000 ppm, e do potassio até 6.000 ppm,
promove o desiquilibrio na reagdo de formagdo do TiNb20O7, promovendo a formacdo do oxido misto
Ti2Nb10O29 € a formacdo do TiO,. A presenca do ferro em 20.000 ppm, promove a formagao do Ti2Nb1oO29
e do 6xido misto Tio78Nbo 11Feo1102. N&o foi possivel identificar o composto formado com a presenca de
60.000 ppm de potassio, atraves do banco de dados do Power Difracton File (PDF, 2020), foram analisadas
138 fichas cristalograficas de compostos formados entres Nb-K-Ti-O, mas sem sucesso. O fosforo na
ordem de 20.000 ppm, resultou na formacdo de NbPOs e NboPOzs. A presenca do tantalo, resultou na
formacéo dos 6xidos mistos TiNb2O7 e TiTa2O7. Em 20.000 ppm, resultou em 6xidos mistos de alta pureza
de fase (99%) em TiNb2O7 e TiTa207.A presenca do flior em até 10.000 ppm, ndo prejudicou a formagao
do TiNb2Oy7 de alta pureza de fase.

Figura 1: Difracdo de raios X, dos 0xidos mistos obtidos com e sem a presenca de contaminantes.
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Figura 2: Analises semi-quantitativa dos 6xidos mistos obtidos com a presenca de contaminantes.
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Fonte: Autor (2021).

3.2. MORFOLOGIA DAS PARTICULAS

A presenca crescente do ferro, potdssio e fosforo resulta em crescentes heterogeneidades das
particulas do éxido misto obtido, quanto ao tamanho e geometria. A presenga do potassio e fosforo resulta
em aglomerados de alta dureza, podendo inviabilizar a preparacdo da pasta de materiais ativos do eletrodo
da bateria. A presenca do tantalo e flior no sistema de sintese, promoveram particulas de boa qualidade
quanto a homogeneidade em tamanhos e formato, e de facil manuseio. As particulas primarias obtidas
foram da ordem de 500 nm, a qual sugere 0 aumento da densidade de material ativo no eletrodo da bateria.
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Figura 3: Analises da morfologia das particulas dos 6xidos mistos sintetizado, neste trabalho.
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Fonte: Autor (2021).

3.3. AVALlACAO ELETROQU“VHCA DA BATERIA COM O USO DOS OXIDOS
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MISTOS OBTIDOS COMO MATERIAL ANODICO.

A presenca do ferro em até 2.000 ppm, mostrou capacidade gravimétrica 3,1% superior quanto ao
resultado obtido com o TiNb2O- de alta pureza, nas medigdes de formagéo em segundo ciclo, 60% superior

em estabilidade no 53° ciclo e em carga rapida de 5C, o resultado foi 8% superior.

Apesar dos superiores resultados obtidos com a presenga do potassio em 6.000 ppm e do fosforo em
2.000 e 20.000 ppm, essas impurezas possibilitaram aglomeragdes severas das particulas, o que
inviabilizou a aplicacdo da metodologia de producéo de pasta de material ativo para o eletrodo da bateria.

A presenca do tantalo, em composto de oxido misto de TiNb2O7 e TiTa20O7 de alta pureza (99%),
aumentou significativamente a performance da bateria nos testes eletroquimicos de formagdo em segundo

ciclo (+3%), estabilidade em 53 ciclos (+77%) e em carga rapida de 5 C (+18%).

Devido a formacéo de 6xidos mistos de alta pureza em TiNb2O7, com a presenca do flior no sistema
de sintese, esses 6xidos ndo foram submetidos a avalia¢Ges eletroquimicas. Na figura 4, pode-se encontrar

os resultados, obtidos nas medicdes eletroquimicas dos dxidos mistos sintetizados neste trabalho.

Figura 4: Medicoes eletroquimicas das baterias com os 6xidos mistos sintetizados.
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4. CONCLUSAO

Apesar do impacto na formagdo do TiNb.O7 de alta pureza de fase, a presenca do ferro até
2.000 ppm na sintese do NTO, mostrou que pode ser positivo no processo de forma geral, podendo
promover aumento da performance da bateria, atribuido ao aumento da condutividade no material
ativo, bem como a reducéo de custos de purificacdo no processo de producéo da fonte de nidbio.

A presenca do potéssio acima de 600 ppm e do fésforo acima de 200 ppm, mesmo que resulte

em alguma melhoria na performance eletroquimica da bateria, promove sérios problemas nas

etapas de preparacédo dos eletrodos, causando problemas no escalonamento industrial.

A significativa melhora da performance da bateria com a presenca do tantalo, atribuida a
formacdo do oxido mistos de alta pureza em TiNb2O7 e TiTa20z, deve ser enxergada com cautela,
devido ao alto custos dos produtos de tantalo, frente a necessidade de baixo custo das futuras
baterias e ion litio para carros elétricos. Contudo, pode ser atrativo para 0s processos de producdo
de Oxidos via minérios de altas concentragcdes de tantalo, que utiliza a separacdo Ta-Nb, via
processo com acido fluoridrico, ja que o flior ndo promove problemas na sintese do TiNb2Ox.
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