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RESUMO: A crescente demanda por novas fontes de energia tem sido um estimulo para extensas pesquisas na
drea de materiais, especialmente em baterias de estado sdlido de alta performance. Recentemente, o
trititanato de sddio (Na,Tis07), um composto quimico inorgdnico, tem recebido aten¢do devido a sua eficdcia
em trocas ibnicas e propriedades cataliticas. No entanto, sua aplicagdo como eletrdlito em baterias de estado
sdlido é limitada devido a sua baixa condutividade elétrica. Para superar essa limitacdo, nanoparticulas de
NazTiz07 dopadas com litio foram sintetizadas em diferentes proporgdes, variando de 0% a 5% em massa,
utilizando o método hidrotermal assistido por micro-ondas. As amostras foram amplamente caracterizadas
por DRX, as amostras de 0%, 1% e 5% também foram analisadas por DTA, espectroscopia Raman e
espectroscopia de impeddncia complexa. Notavelmente, a amostra dopada com 5% de litio exibiu uma
resisténcia elétrica aproximadamente uma ordem de magnitude menor do que o material ndo dopado. Esses
resultados promissores destacam o potencial do trititanato de sddio dopado como um componente vidvel para
baterias de estado sdlido de alta performance, devido ds suas propriedades estruturais e condutivas
aprimoradas.

PALAVRAS-CHAVE: TITANATO DE SODIO, DOPAGEM DE LITIO, SINTESE HIDROTERMAL, BATERIAS DE ESTADO
SOLIDO.

STUDY OF THE INFLUENCE OF LITHIUM ON THE SYNTHESIS OF SODIUM TITANATE AS AN
ALTERNATIVE FOR SOLID STATE BATTERIES

ABSTRACT: Thegrowing demand for new energy sources has been a stimulus for extensive research inthe area
of materials, especially in high-performance solid-state batteries. Recently, sodium trititanate (Na,Tiz07), an
inorganic chemical compound, has received attention due to its effectiveness in ion exchange and catalytic
properties. However, its application as an electrolyte in solid-state batteries is limited due to its low electrical
conductivity. To overcome this limitation, lithium-doped Na,TisO; nanoparticles were synthesized in different
proportions, ranging from 0% to 5% by mass, using the microwave-assisted hydrothermal method. Samples
were extensively characterized by XRD, 0%, 1% and 5% samples were also analyzed by DTA, Raman
spectroscopy and complex impedance spectroscopy. Notably, the 5% lithium doped sample exhibited an
electrical resistance approximately one order of magnitude lower than the undoped material. These promising
results highlight the potential of doped sodium trititanate as a viable component for high-performance solid-
state batteries due to its enhanced structural and conductive properties.

KEYWORDS: SODIUM TITANATE, LITHIUM DOPING, HYDROTHERMAL SYNTHESIS, SOLID STATE BATTERIES.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de técnicas e tecnologias para melhorar o desempenho de baterias de
alta performance é de grande interesse na ciéncia de materiais. Isso envolve analise e caracterizagcao
de materiais para aprimorar as propriedades desses compostos, reduzir custos de producdo e
aumentar a eficiéncia dos processos de fabricacdo. As baterias de ions de litio (Li-lon) sdo destaque
no mercado de eletrdnicos, superando tipos anteriores como as de niquel-cadmio (NiCd) e hidreto
metalico de niquel (Ni-MH) (Deganello & Tyagi, 2018; CURRY, C. 2017).

As baterias Li-lon oferecem inovacdes notdveis, como reducdo significativa de peso e
tamanho comparado as baterias Ni-MH e NiCd, além de capacidade de carga de até trés vezes maior.
No entanto, com a crescente sofisticacdo dos dispositivos eletrdnicos e a popularizacdo dos carros
elétricos, ha uma demanda por maior capacidade de carga e melhor desempenho das baterias. O litio
é relativamente raro e caro de explorar, além de causar impacto ambiental significativo durante a
extracdo e beneficiamento dos minérios (CAO, C. 2013).

As pesquisas em baterias buscam encontrar materiais que possam substituir o litio. Um
candidato promissor é o sédio (Na), que possui caracteristicas semelhantes ao litio, como potencial
redox e raio i6nico. Além disso, o sédio é abundante na crosta terrestre, facilitando sua extracdo.
Materiais compostos por titanatos estdo sendo estudados como substitutos do litio em baterias de
sodio devido a sua boa condutividade idnica.

A sintese hidrotermal é eficiente na busca por novos compostos e na investigacdo fisico-
guimica de sistemas a altas temperaturas e pressdes. A irradiacdo de micro-ondas também pode ser
usada para obter materiais nanoestruturados. Essa técnica é semelhante para o trititanato de sddio,
com a producdo de nanobastdes ja relatada em estudos anteriores (Chen et al., 2019).

Apesar dos resultados promissores, as baterias de ions de sédio ainda apresentam
desempenho inferior as baterias de ions de litio, devido as propriedades superiores do litio para essa
aplicacdo. Uma solugdo viadvel para reduzir o uso de litio é a dopagem, que envolve a introducdo
intencional de impurezas em um material para modular suas propriedades elétricas e estruturais.
Nesse contexto, a dopagem de titanatos de sddio visa melhorar suas propriedades cataliticas e de
troca idnica (Callister, 2016).

Portanto, este trabalho propde a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas de
nanoparticulas de trititanato de sédio dopadas com litio em diferentes proporgées (0%, 1,5%, 2,5%,
3,5%, 5% em massa). O objetivo é obter um material alternativo que reduza o uso de litio, mantendo

propriedades elétricas essenciais para aplicacdo em eletrdlitos de estado sélido.
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1.1 Objetivo geral

Sintetizar trititanato de sdédio dopado com litio e analisar suas propriedades elétricas,

morfoldgicas e estruturais, visando aplicacdo em eletrdlitos de estado sélido.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar Na:TisO7 dopado com litio por meio do método hidrotermal assistido por micro-
ondas, nas proporgdes de 0%, 1% e 5% de Li em massa;

e Caracterizar estruturalmente as nanoparticulas a partir das técnicas de DRX, DSC e
RAMAN;

e (Caracterizar morfologicamente as amostras através da técnica de MEV,;

e Caracterizar eletricamente as amostras por espectroscopia de impedancia complexa.

1.2 Justificativa

A busca por alternativas mais sustentaveis e economicamente vidveis é crucial. O sédio (Na)
surge como um substituto promissor ao litio, devido a sua abundancia e caracteristicas quimicas
semelhantes. No entanto, as baterias de ions de sdédio ainda ndo alcangam o desempenho das
baterias de ions de litio, destacando a necessidade de continuar explorando e desenvolvendo novos
materiais e técnicas de fabricacdo.

Entre os materiais promissores, os titanatos de sddio, especialmente o trititanato de sddio
(Na,TisO7), tém mostrado potencial significativo devido a sua boa condutividade ibnica. A sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas é uma técnica eficiente para produzir esses materiais em
forma nanoestruturada, otimizando suas propriedades para aplicacdo em baterias.

Neste contexto, a dopagem do trititanato de sédio com litio pode ser uma solucdo viavel para
equilibrar a reducdo do uso de litio com a manutencdo das propriedades elétricas necessarias para a
aplicacdo em eletrdlitos de estado solido. Este estudo propde a sintese de nanoparticulas de
trititanato de sédio dopadas com diferentes proporcdes de litio, visando desenvolver um material
alternativo que seja eficiente e sustentavel.

Portanto, a investigacdo descrita neste trabalho ndo so busca avancos tecnoldgicos na
performance das baterias, mas também contribui para um desenvolvimento mais sustentdvel e

menos dependente de recursos escassos e ambientalmente dispendiosos.

2 MATERIAIS E METODOS
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2.1 Sintese de amostras

Inicialmente, foi conduzida a sintese inicial de Na,TisO; sem dopagem de litio. Os reagentes
foram calculados de acordo com a estequiometria da reacdo e misturados em quatro tubos
individuais, cada um contendo 2,1 ml de NaOH 1 molar, 1 ml de isopropdxido de titanio e 2,8 ml de
alcool isopropilico. A mistura foi submetida a ultrassom para evitar a formacdo de precipitados e
aquecida em um Forno Micro-ondas Anton Paar/Perkin Elmer Multiwave 3000 a 850W por 20
minutos. Apds resfriamento, o sélido foi lavado com agua mili-g, seco a 100°C por aproximadamente
36 horas em uma estufa, e entdo triturado em um pé fino e armazenado em eppendorfs.

Para sintetizar Na,Ti3O; dopado com litio em diferentes proporcdes (1% e 5%), foram
utilizados volumes variaveis de NaOH e acetato de litio em cada tubo, mantendo constantes 1 ml de
isopropdxido de titdnio e 2,8 ml de alcool isopropilico. Todos os processos seguiram as mesmas
condicBes pré e pods sintese utilizadas na producdo de Na,TizO7 puro. Apds a sintese, os materiais
foram caracterizados por DRX e submetidos a um tratamento térmico em mufla a 850°C por 1 hora.

Todo o experimento foi conduzido no Laboratério de Processamento de Materiais

Tecnoldgicos (LPMAT) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).

FIGURA 1. Fluxograma da metodologia para sintese e caracterizagao de Na:TisOy.

2,8 ml de alcool Sob banho Xml d,e alcool
C2H3Li022H.0 Banho .
i oni + Ultrassénico Micro-ondas

1 ml de Ci2H»s04Ti Ultrassénic
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: s Conformagdo Tratamento
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CaracterizagGes

Fonte: Adaptado de PAL et al (2010).

2.2 CaracterizagOes abordadas
2.2.1 Difragdo de Raiox-X (DRX)

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX no Laboratério de Materiais (LABMAT)
da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Utilizou-se um equipamento da marca Panalytical
modelo Empyrean, com radiacdo de cu-ka (A=0,1541838 nm), faixa angular de 10-70° de 28, passo

de 0,02° de 26 e tempo por passo de 60 segundos, utilizando reflexdo convencional. Os difratogramas
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obtidos foram analisados para identificacdo das fases cristalinas por comparacdo com padrdes

tedricos do banco de dados /norganic Crystal Structure Database (ICSD).

2.2.2 Anélise térmica

A caracterizagdo por analise térmica foi realizada no laboratdério de Ensaios Fisico-Quimicos e
Materiais da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Utilizou-se um equipamento SDT Q600 da
Ta Instruments. As amostras, pesando aproximadamente 10 mg, foram aquecidas a uma taxa de
10°C/min até alcangarem 1000°C, com um fluxo de 30 ml/min de gas nitrogénio. Cadinhos de alumina

de 90 ul foram utilizados sem a presenca de tampa durante as medicoes.
2.2.3 Anélise vibracional - espectroscopia Raman

A técnica de Raman foi utilizada para complementar os resultados do DRX neste estudo. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas utilizando um espectrémetro dispersivo Raman com
microscopia Optica Bruker, modelo SENTERRA, equipado com sistema confocal. O instrumento
operou com uma linha de laser de 532 nm (verde) e intervalo de integracdo de 10 s por ponto,

cobrindo a faixa de 50 a 2,745 cm™.
2.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras deste estudo foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura para
analise morfoldgica, tanto antes quanto apds tratamento térmico, permitindo uma comparacdo
morfoldgica entre elas. Utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura JEOL modelo JCM-6000. Os
parametros para a geracdo de imagens foram configurados para operar em modo de alto vacuo, com
tensdo de 15 kV e modo de alta corrente de filamento. Essa caracterizagcdo foi conduzida no
laboratério de caracterizacdo de materiais (LCM) cedido pela empresa DENSO INDUSTRIAL DA
AMAZONIA para uso do equipamento MEV.

2.2.5 Espectroscopia de impedancia complexa
A espectroscopia de impedancia complexa foi utilizada para medir o comportamento elétrico

das amostras. As medidas foram realizadas com o equipamento Solartron 1260 Impedance Analyzer,

acoplado a uma interface dielétrica Solartron 1296A. Essa etapa foi conduzida no Laboratério de
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Processamento de Materiais Tecnoldgicos (LPMAT), localizado na Universidade Federal do Amazonas

(UFAM).

2.2.6 Equagdes aplicadas

l
1
2) o= =
) o B
3) 7=2%2
f

A resisténcia elétrica de um material € influenciada por sua forma e pode ser expressa por
uma equagdo que considera a resistividade (p), que € uma propriedade especifica do material, como
mostrado na equacdo 1. Nesta equacdo, (l) representa a espessura da amostra, e (A) é a area da
secdo transversal perpendicular a direcdo da corrente.

Com os valores de [, A e R, podemos calcular a resistividade do material. A partir disso, a
condutividade (o) do material também pode ser determinada, ja que a condutividade é o inverso da
resistividade, conforme indicado na equacao 2.

Utilizando a equagdo 3, é possivel mensurar o tempo de relaxacdo das amostras dopadas,

relacionando a impedancia (z”) maxima por sua respectiva frequéncia (f).

3  RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2 Difragdao de Raios-x — DRX

Durante este trabalho, as sinteses foram conduzidas para produzir amostras com teores de Li
de 0%, 1% e 5% para posteriormente serem caracterizadas por espectroscopia Raman, analise
térmica, microscopia eletrdénica de varredura e espectroscopia de impedancia complexa. As figuras a

seguir apresentam os resultados das caracterizagGes realizadas nas amostras produzidas.

FIGURA 2. Difratograma das amostras de trititanato de sédio sem adigcao de litio, antes e

depois do tratamento térmico, comparadas com o valor tedrico padrdo do banco de dados ICSD.
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Fonte: Autores (2022).

O difratograma da figura 2 confirma a sintese de um novo material a partir dos precursores
utilizados na amostra ndo tratada termicamente. O cardter semicristalino do material sintetizado
pode ser atribuido ao tamanho reduzido das particulas, que estdo na ordem de nandbmetros. Esse
tamanho influencia os resultados obtidos pelo DRX.

Apds o tratamento térmico em mufla a 850°C por 1 hora, houve uma melhoria significativa na
qualidade dos cristais, com aumento no tamanho dos grdos, resultando em um carater altamente
cristalino no difratograma da amostra tratada. A comparacdo entre os difratogramas experimentais
e tedricos mostra semelhanca e coincidéncia de picos, indicando a presenca da fase Na;TisO5

Em todas as sinteses realizadas, o carater semicristalino permaneceu e os picos de uma

uxn

possivel fase de trititanato de sédio foram observados nas curvas, indicados por na figura 3 (a).
Esses dados sugerem que os pardmetros de sintese utilizados permitem obter trititanato de sédio

em todas as propor¢des de litio sintetizadas no trabalho.

FIGURA 3. (a)Difratograma das amostras de 0%, 1% e 5% antes do tratamento térmico, o
“*” retrata possiveis picos da fase Na,TisO7. (b) Difratograma das amostras apds o tratamento

térmico. Onde a = N82T1307, B = NazTieolg ey-= LizNa2014Ti6.

— 0% — 0%
— 1% [

(a) - | (b) .

= P @

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70
26(%)

Fonte: Autores (2022).
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Na figura 3(b), ao comparar as curvas caracteristicas de cada amostra, observa-se a presenca
de picos das fases a (trititanato de sédio) e B (hexatitanato de sddio) em todas as amostras. Na
amostra de 5% de Li, aparece uma nova fase y (Li;Na;014Tig), indicando que o litio comeca a formar
uma nova fase devido a sua interacdo com o material sintetizado. Isso sugere que o limite de
solubilidade do litio no titanato de sédio foi ultrapassado.

Observa-se também na amostra de 5% a coexisténcia das fases trititanato de sodio,
hexatitanato de sédio e Li;Na;O14Tis. Isso confirma que o limite de solubilidade do litio foi
ultrapassado nessas proporcdes, fazendo com que o litio forme uma nova fase ao invés de

permanecer apenas nos sitios intersticiais da estrutura.
3.3 Espectroscopia Raman
Dados observados por espectroscopia Raman:
FIGURA 4. (a) Espectroscopia Raman das amostras de 0%, 1% e 5% de Li, tratadas

termicamente a 850°C por 1h. (b) Espectroscopia Raman da amostra de titanato de sddio

contendo 0% de Li tratada termicamente a 850°C por 1h.

o 0%Li
(a) sl (b) — NaZTi:OT

* NaTiO,

305

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a

T T T T
200 400 600 800 1000 100 200 300 400 500 600 700 800

- — »T42

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Fonte: Autores (2022).

TABELA 1. NUumero de onda experimental da amostra de titanato de sédio contendo 0%
tratada termicamente a 850°C por 1h. Representacdes irredutiveis e suas atribui¢cbes dos

modos normais de vibragdo Raman para o Na,TizO5.

Exp. (cm-1)  Rep. Irredutivel  Atribuicao

107 Beg 103-Nal-06
136 Be wO01-Na2-04
167 Beg TTi1-01-Ti3
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194 Ag 6aNal1-03
223 Ag 6a03-Ti2-04
250 Ag 6a01-Ti3-02
275 Ag 105-Ti2-06
305 Be w02-Ti2-03
334 Ag va02-Ti2-04
347 Ag 002-Ti2-03
449 Ag o05-Ti1-04
523 Ag 001-Ti1l-04
742 Ag usO1-Ti1-04
853 Ag uTil-04
881 Ag usO3-Ti2-05

Fonte: Autores (2022).

Na figura 4(a), a espectroscopia Raman das amostras com 0%, 1%, e 5% de Li, tratadas
termicamente a 850°C por 1 hora, mostra grande similaridade com as formas de onda observadas na
literatura para as fases trititanato e hexatitanato de sddio. A amostra com 0% de Li foi selecionada
para exemplificar o comportamento das curvas do espectro Raman.

Na figura 4(b), uma andlise mais detalhada da curva obtida para aamostra com 0% de Li revela
gue os picos tedricos das fases de trititanato e hexatitanato de sddio estdo presentes no espectro
experimental, confirmando a existéncia dessas fases no material sintetizado. A tabela 1 apresenta os
valores de niumeros de onda correspondentes as vibragdes observadas, que foram comparados aos

valores tedricos e atribuidos aos modos normais de vibracdo Raman para o trititanato de sddio.

3.4 Microscopia eletronica de varredura — MEV

As amostras produzidas foram submetidas a uma investigacdo de suas caracteristicas
morfoldgicas utilizando microscopia eletrdnica de varredura (MEV). A literatura ja reportou que a
sintese de titanato de sédio resulta na formacdo de nanobastdes, e a andlise morfoldgica das
amostras sintetizadas complementa a comprovacdo dessa sintese.

Para o estudo morfolégico do titanato de sodio, foram selecionadas as amostras sem
tratamento térmico, pois o tratamento altera a morfologia do material sintetizado e foi utilizado
apenas para obter difratogramas de maior resolucdo. O equipamento utilizado para analise foi o JEOL

JCM-6000. Parametros utilizados: Alto vacuo, 15kV, alta corrente de filamento.
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FIGURAS. Estereoscopiada amostra de Na,TisO; puro, sem adi¢do de litio e sem tratamento
térmico. O material sintetizado possui aparéncia de pd e coloracdo branca. Imagem gerada pelo

equipamento OLYMPUS SZ61 com ampliagdo de 12x.

Fonte: Autores (2022).

3.5 Amostras sem tratamento térmica

FIGURA 6. MEV da amostra sem adigéo de Li.

u% ‘,ra '.
‘i? i

5, ;
£y
"u\rt’ﬂ k

Fonte: Autores (2022).

A figura 6 mostra a morfologia da amostra de Na,TisO; sem adicdo de litio. Observa-se a
formacdo de nanobastdes, corroborando os resultados da caracterizagcdo por DRX e confirmando a
obtencdo da fase desejada. Além dos nanobastdes de diferentes tamanhos, a imagem também

mostra a presenca de estruturas globulares.

FIGURA 7. MEV da amostra contendo 1% de Li.
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Fonte: Autores (2022).

Na figura 7, aformacdo de nanobastdes também é visivel, sugerindo que, caso tenha ocorrido
a insercdo de Li na estrutura do titanato de sédio, isso ndo alterou a morfologia do material. Embora
o MEV ndo permita confirmar a dopagem de Li na estrutura do titanato de sddio, a presenca da
mesma morfologia observada na amostra com 0% de Li (figura 6), junto com os resultados do DRX,

confirma que o titanato de sddio foi formado.

FIGURA 8. MEV da amostra contendo 5% de Li.

—20 im
High-vac; ~SEl PC-std. "15kV x 750 8/19/2013 001148

Fonte: Autores (2022).

A figura 8 mostra o MEV da amostra contendo 5% de Li, onde a presenga de nanobastdes é
novamente evidente. A imagem apresenta maior definicdo e nitidez em comparagdo com as amostras
anteriores. Isso se deve ao fato de que o MEV gera imagens mais nitidas em amostras mais
condutoras. Com um maior percentual de litio, a amostra possui maior condutividade, resultando em

uma qualidade superior de imagem.
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FIGURA 9. (a) MEV da amostra contendo 5% de Li com ampliagdo de 2400x. (b) MEV da

amostra contendo 5% de Li ampliada 3400x.

10 pm

High-vac. SEl PC-std. 15kV x 2400

Fonte: préprio autor (2022).

A figura 9 mostra a morfologia da amostra de Na,TisO; contendo 5% de Li com ampliacGes
maiores, proporcionando maior detalhamento. A imagem revela claramente a obtencdo dos

nanobastdes e sua morfologia.

3.6 Anadlise térmica (DTA)

FIGURA 10. Andlise térmica das amostras: (a) = 0% de Li, (b) = 1% de Li e (c) = 5% de Li. Onde a

curva azul representa a TG e a curva em vermelho representa o DTA.
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Fonte: proéprio autor (2022).

A Figura 10 apresenta a analise térmica das amostras, com os valores de termogravimetria
(TG) a esquerda e os valores de anélise térmica diferencial (DTA) a direita.

Ao examinar o difratograma da Figura 10(a), observa-se uma perda de massa até cerca de
625°C, onde alguns picos do DTA sdo evidentes. Esses eventos sdo atribuidos a evaporacdo de dgua
estrutural e a perda de componentes organicos. O pico em torno de 600°C esta associado a nucleagdo
da fase Na,TizsO;. Também ha um pico em torno de 800°C, que pode indicar a formacgdo da fase
secundaria Na;TigO13 ou a conclusdo da formacdo da fase Na,Tiz05.

No difratograma da Figura 10(b), ha um pico em torno de 450°C, que pode ser relacionado a
adicdo de acetato de litio, contribuindo para a presenca de mais substancias inorgdnicas na amostra,
que sdo degradadas e detectadas de forma mais intensa na andlise térmica. Além disso, o pico
referente a formacdo da fase Na,TigO13 é mais intenso.

Finalmente, o difratograma da Figura 10(c) mostra um pico alargado em torno de 450°C,
associado a nucleacdo da fase trititanato de sédio devido a baixa presenca dessa fase na amostra.
Observa-se também um alargamento do pico em torno de 800°C, que é mais intenso do que nas
amostras anteriores, indicando que a amostra com 5% de Li possui uma baixa presenca da fase

hexatitanato de sodio.

3.7 Espectroscopia de impedancia complexa

FIGURA 11. Espectroscopia de impedancia complexa das amostras contendo 0%, 1% e 5% de
Li, onde (a) representa a resisténcia real das amostras pela frequéncia e (b) representa a

impedancia complexa das amostras pela frequéncia.
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TABELA 2. Valores correspondentes as propriedades das amostras, resisténcia, valores maximos de
impedancia complexa, resistividade, condutividade e tempo de relaxagdo das amostras contendo

0%, 1% e 5% de Li.

Didme- Espes- Resistén- Impedancia Tempo de relaxa-
. P cia P Frequéncia Resistividade Condutividade P .

%Li tro sura real complexa (Hz) (Q.m) (Q.m)-1 ¢do

(mm) (mm) (Q) ’ ’ (Q.s)
(Q)

0 11,68 2,28 110759,4 42559,63 251188,6  5205,00696 1,92123 x104 0,169432
11,59 2,11 80715,41 22796,51 199526,2 4035,8104 2,47782 x 104 0,114253

5 11,62 1,72 41072,49 14026,62 398107,1 2532,35579 3,94889 x 104 0,035233

Fonte: autores (2022).

3.8 Equacgles — resultados e discussdes

l
1
2) o= =
) o 5
3) T=Z%2
f

A Figura 11(a) exibe um grafico relacionando a resisténcia real da amostra com os valores de
frequéncia. Utilizando os valores de resisténcia medidos e as dimensdes das pastilhas ceramicas,
determinam-se os valores de resistividade real das amostras contendo 0%, 1% e 5% de Li, bem como
suas condutividades. A resistividade é calculada utilizando a equacdo 1, e a condutividade pela
equacdo 2. A Tabela 2 apresenta as dimensdes fisicas das amostras e os valores experimentais de

resisténcia real. Observa-se que a resisténcia real diminui com o aumento da percentagem de litio,
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indicando que uma maior quantidade de litio reduz a resisténcia do material e, consequentemente,
aumenta sua condutividade.

Dado que o objetivo deste estudo é a futura aplicacdo dos materiais em baterias de estado
solido, o resultado mais relevante e promissor obtido é o seguinte: ao comparar as amostras,
observa-se uma diferenca significativa na condutividade entre o material ndo dopado e as amostras
contendo 1% e 5% de litio. A Ultima é mais condutora, visto que a resisténcia elétrica diminui de
1,1x1075 Q para 4,0x1074 Q. A dopagem ideal seria de 25% ou menos de Li, pois mantem o equilibrio
entre condutividade e estabilidade da reagdo quimica. Dopagens mais altas podem afetar a
estabilidade quimica e mecéanica do material afetando diretamente a condutividade eletrica, pois
surgem fases com maior percentual da fase ortorrémbica.

Esse resultado corrobora a ideia de que a dopagem com litio pode melhorar as propriedades
elétricas do material, possivelmente aumentando o nimero de portadores de carga menores na
estrutura sintetizada, os quais apresentam maior eficiéncia no transporte de cargas ionicas. Além
disso, foi possivel obter o tempo de relaxagcdo das amostras caracterizadas usando a equacgdo 3 e os
valores de frequéncia associados aos maximos de impedancia de cada amostra, conforme
apresentado na tabela 2.

Em frequéncias mais altas, o comportamento do material é semelhante ao de um capacitor,
com tempos de relaxacdo da impedancia complexa na ordem de microssegundos (us), diminuindo a
medida que aumenta o percentual de litio no material. Portanto, podemos supor que o material

produzido permite um rapido fluxo de ions através de sua estrutura.

3.9 Impacto ambiental na extragdo de Sddio x Litio

TABELA 3. Aspectos comparativos da extracdo de Na x Li.

Aspecto Extragdo de Na Extracgdo de Li

Menor consumo de dgua, 100 a 200 m®  Alto consumo de dgua, 1000 a 2000 m?3 por

Consumo de Agua
por tonelada tonelada

Grandes alteragdes devido a construgdo de
piscinas de evapora¢do e mineracdo a céu
aberto.

Elevadas devido ao uso intensivo de energia
e processos quimicos na extracdo, 100 a 200
Kg de CO; por tonelada.
Tecnologia de extracdo menos com-  Tecnologia de extracdo mais complexa e cus-
plexa e custos operacionais mais bai-  tos elevados, limitando a aplicagdo de prati-

X0S. cas de mitigacao.

Alteracdoda Paisa- Menores altera¢des na paisagem, com
gem menos impacto visual e ambiental.

Emissdes Atmosfé- Emissdes atmosféricas mais baixas, 20
ricas a 50 Kg de CO; por tonelada.

Tecnologia e Cus-
tos
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Menores volumes de residuos, com
Gestdo de Residuos  processos de gestdo mais simplifica-
dos.

Grandes volumes de residuos, incluindo ma-
teriais quimicos e soélidos.

Fonte: Adaptado de GARCIA et al (2021).

Embora ambos os minerais sejam essenciais para a industria de baterias de estado sdlido, o
sddio possui uma extragdo menos prejudicial ao meio ambiente, com consumo de dgua até 10 vezes
menor, emisses de gases de efeito estufa de até 5 vezes menor e impactos mais reduzidos na
biodiversidade e na paisagem como mostrado na tabela 3. Essas caracteristicas fazem com que a
extracdo de sédio para sintese de trititanato de sédio seja considerada mais sustentavel em muitos
aspectos, especialmente quando comparada as praticas de extracdo de litio que ainda necessitam de
significativas melhorias em sustentabilidade e gestdo de recursos.

Ao mesmo tempo, é importante reconhecer que a demanda por litio é impulsionada por sua
importancia na transicdo para tecnologias de energia limpa, o que também implica na necessidade
de inovacdo continua e praticas mais sustentdveis na sua extracdo. A busca por equilibrio entre o
desenvolvimento econbmico e a preservacdo ambiental permanece como um desafio central para

ambas as industrias.

3.10 Trabalhos futuros

e Melhorar o pastilhamento cerdmico da amostra, analisando os parametros de sinterizagdo e
moldagem, com o objetivo de reduzir o nivel de porosidade das pastilhas. Isso é importante,
pois pastilhas com baixa densidade e alta porosidade podem afetar os valores de
condutividade medidos.

e Sintetizar amostras com percentual de 10%, 15%, 25% e 30% de Li.

e Realizar um estudo proporcional para as baterias de Li-lon afim de obter uma melhor

comparacgdo em relacdo aos resultados encontrados e assim obter dados de duracdo de carga.

4  CONCLUSOES

Fica evidente, a partir das caracterizagdes realizadas no material, que foi sintetizado Na,TisO7
dopado com litio. Os resultados de DRX, complementados pela espectroscopia Raman, indicam que
as amostras possuem fases de trititanato de sddio e hexatitanato de sédio, com a primeira sendo
majoritaria nas dopagens de 0% e 1% de Li. No entanto, ao aumentar a quantidade de Li, surge uma

nova fase correspondente a Li;Na;O14Tig. Esta nova fase contendo litio foi detectada no DRX na
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amostra de 5% de Li, indicando que o limite de solubilidade do Li no titanato de sédio foi ultrapassado,
com o litio interagindo ndo apenas em sitios intersticiais, mas também com a estrutura.

Além disso, conclui-se que a fase Na,TizsO;, dopada nas propor¢cdes mencionadas de Li,
apresenta uma melhoria na condutividade elétrica, evidenciada pela redugdo de 63% da resisténcia
da amostra com 5% de Li em relagdo a ndo dopada. Assim, com base nos resultados de impedancia
complexa e nos valores de tempo de relaxagdo, o trititanato de sddio demonstra ser um bom
candidato para uso em eletrélitos de baterias de estado sdlido.

Por fim, no contexto da sustentabilidade, observamos que o trititanato de sddio dopado com
litio pode ser uma alternativa promissora para mitigar os impactos ambientais da crescente extracdo
de litio. Isso se deve ao fato de que o sédio, elemento principal desse composto, é abundante na
crosta terrestre, o que facilita sua extracdo e reduz o consumo de recursos materiais e energéticos

necessarios para a obtencdo do litio e com menor impacto ambiental.
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