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1. INTRODUCAO

Devido ao seu grande potencial tecnologico, os compostos de vanadio vém
despertando interesses de inimeros pesquisadores. Dentre esses compostos que
podem ser obtidos, o pentdéxido de vanadio (V.Os), onde atomos de vanadio
assumem a valéncia +5, apresentam um conjunto de propriedades diferenciadas
fazendo do mesmo um dos compostos mais estudado (WANG, 2006).

Especificamente em aplicacdes de engenharia de baterias litio, 0 V,Os € um
dos compostos mais estudados, devido a sua estrutura na forma de camadas. Foi
demonstrado que este Oxido quando usado como catodo em baterias de litio
apresenta altas taxas de carga e descarga e excelente ciclabilidade (LE, 1996).
Sua estrutura em camadas permite a intercalacdo de grandes quantidades de
atomos de litio, acumulando assim uma grande quantidade de energia. O
processo de intercalacdo é caracterizado pela insercdo reversivel de espécies
quimicas em um composto pensado como “hospedeiro”. Neste processo a
estrutura do material deve se manter integra. Assim, o parametro ciclabilidade é
diretamente relacionado ao tempo de vida Uutii de uma bateria, estando
intimamente ligado a integridade da estrutura atbmica do composto de
intercalacéo, neste caso 0 V,0s.

Uma das alternativas para melhorar o desempenho do V,0s como catodo é a
manipulacdo, em escala atbmica, do espacamento entre as camadas que
constituem o Oxido. Esta abordagem tem o objetivo de aperfeicoar as
propriedades e o desempenho do material, e ja apresentou resultados
significativos (LIVAGE, 1998). Nesta mesma linha, a dopagem do material com
jons metalicos como Cu®, Co*, e Ag® tém sido testadas (LE, 1998).

Entretanto, é aceito que as propriedades destes Oxidos sdo fortemente
dependentes do método de sintese. Diferentes abordagens tém sido usadas para
a sintese destes materiais. Entre estas, a técnica de sol gel (“Chemie Douce”)
aparece como alternativa de baixo custo. De forma geral, o processo sol gel leva
a sintese de pentoxido de vanadio com estrutura atbmica e propriedades fisicas e
quimicas diferentes daquelas apresentadas pelo V.Os cristalino. Isto por que os
géis produzidos apresentam uma estrutura em camadas, onde moléculas de agua
séo intercaladas em sua estrutura atdbmica ao longo do seu eixo cristalografico c.
Estes compostos € caracterizado pela formula quimica V,0s.nH,, onde n é o
namero de moléculas de H,O intercaladas. O grau de hidratacdo € dependente
dos parametros de sintese.

A partir dessas exposicoes, este trabalho traz resultados da caracterizagéo
morfolégica e estrutural de geis de V,0s intercalados com ZnO, TiO,, Fe e Cu,
sintetizados através do método sol gel.

2. METODOLOGIA
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A sintese de V,0s foi feita por meio da técnica de sol gel através da rota de
decomposicdo de peroxovanadatos, proposta por FONTENOT (2000). Apos a
sintese, os géis foram depositados sobre membranas de fluoreto de polivinilideno
(PVDF™ Millipore) por meio de um sistema de filtragem por membrana. Por fim os
mesmos foram calcinados por 48 h levando a formagé&o dos xerogeis.

As caracterizacbes morfoloégica e estrutural dos xerogeis de V,0s
intercalados com 10at% de ZnO, Cu, TiO; e Fe foi feita por meio das técnicas de
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracao de raios — X (XRD).

As andlises por MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura JEOL JSM-6390LV no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As analises por difracdo de
raios-X foram realizadas em um difratbmetro Xpert PRO MPD (Multi-Purpose
Diffractometer) da PANanalytical no Laboratério de Difracdo de Raios-X (LDRX)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 sdo apresentas as imagens de MEV de amostras de xerogeis de
V,0s sintetizadas via técnica sol gel. A figura 1a traz a imagem de uma amostra
padrdo de xerogel de V.05 depositado sobre membrana de PVDF. A morfologia
da superficie evidencia a formacdo de uma rede randomicamente orientada e
interconectada de cadeias de 6xido de vanadio, consistente com a morfologia dos
xerogeis de V.05 (LIVAGE, 1991).
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Figura 1 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura de ge|s de V205
depositadas sobre membranas de PVDF de (a) V205 gel padréo, (b) V205
intercalado com 10at% de TiO,, (¢) V205 intercalado com 10at% de Fe, (d) V205
intercalado com 10at% de ZnO, (e) V205 intercalado com 10at% de ZnO em alta
magnificacao e (f) V.05 intercalado com 10at% de Cu.

A dopagem com com TiO; ndo leva a alteragdes significativas na morfologia
superficial do xerogel de V,0s, como visto na 1b. O mesmo se observa para a
amostra dopada Fe (figura 1c). Entretanto, nos dois casos, se observa um
diminuicdo da rugosidade da superficie dos xerogeis intercalados. Ja a intercacao
com ZnO leva a uma alteragéo significativa da morfologia superficial do 6xido. Os
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depdsitos apresentam agora uma microestrutura dominada por aglomerados
aproximadamente esféricos (Cauliflower-like morphology) como podemos
observar na figura 1d. Uma inspecdo mais cuidadosa conforme figura 1e mostra
que esses aglomerados sdo formados por uma rede de nanoporos. A presenca
destes nanoporos implica em um material com grande area superficial, sendo esta
uma propriedade fundamental para aplicagbes em catalise ou como sensor de
gas. Por fim, a intercalacdo de atomos de Cu (figura 1f) leva a uma morfologia
semelhante a apresentada pelo xerogel de V,0s intercalado com 10 at% de ZnO.
A figura 2 apresenta difratogramas de amostras de V,0s dopadas com
10at%, de TiO,, de Fe, de ZnO e Cu. Um difratograma de uma amostra de gel ndo
dopada é apresentado para fins de comparacdo. A amostra de gel sem dopagem
apresenta reflexdes de Bragg centradas em 7.6°, 23.83° 31,69° e 39.89°
correspondentes aos planos (001), (003), (004) e (005) da estrutura do gel de
V,0s. Os valores para as reflexdes de Bragg observadas no difratograma da
amostra xerogel de V,0s apresenta um bom acordo com os resultados de
PETKOV et al.(2002), sugerindo que o0s Xxerogeis sintetizados neste trabalho
apresentam uma estrutura monoclinica formada por bicamadas de V,0s.
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Figura 2 — Difratogramas de amostras de xerogel de V.05 depositadas sobre
membranas de PVDF e intercaladas com 10at% de TiO,, Fe, ZnO e Cu. Para fins
de comparacédo, um difratograma da membrana de PVDF é também apresentado.

O efeito dos dopantes na sintese dos xerogéis de V,0s leva a
deslocamentos das reflexdes de Bragg em direcdo a baixos angulos juntamente
com a queda dramatica na intensidade dos mesmos picos, como podemos
observar na figura 2. O difratograma do xerogel de V,0s intercalado com TiO,
ainda apresenta caracteristica de um materiais em camadas devido a presenca
dos planos da familia (00l). Porém o deslocamento do pico 001 para baixos
angulos indica um aumento do espagamento entre estes mesmos planos (dooi),
sendo que este valor é apresentado na tabela 1.

Nas amostras contendo ZnO e Cu, notamos apenas a presenca da reflexao
de Bragg associada ao plano (001). A pouca intensidade deste pico e a auséncia
dos demais indica um decrescimo da ordem de longo alcance do Oxido. Este
resultado esta de acordo com as analises de MEV que mostram um aumento da
rugosidade superficial dos xerogéis contendo ZnO e Cu.
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Tabela 1 — Dados referente ao espacamento entre planos da familia (O0l) para o
xerogel de V,0s, e 0s xerogeis intercalados com TiO,, Fe, ZnO e Cu.

Material 0 Espacamento
[©] interplanar (dooz)
[Al
V,05 3,8 11,44
(TiO2)o.10 V205 3,15 14,00
Feo 10V20s5 3,38 13,06
Zn0g 10V205 3,10 14,19
Cug 10V20s5 3,20 13,82

Os resultados para o espacamento entre os planos da familia (00l) séo
observados na tabela 1. Em todos os casos, a intercalagdo do V,Os com os
oxidos e elementos em estudo leva a um aumento sistematico do espacamento
interplanar doo1. Assim o processo de intercalacdo afeta a estrutura atomica dos
xerogeis de V205 implicando em um maior potencial de aplicacdo para estes
oxidos quando usados como eletrodos em baterias de Litio.

4. CONCLUSOES

Os resultados experimentais apresentados neste trabalho demonstram que a
intercalcao de TiO2, Fe, ZnO e Cu em xerogeis de V205 leva a alteracGes
significativas da morfologia superficial e estrtura atomica dos mesmos. As
alteracdes sdo mais significativas para intercalcao com ZnO e Cu. Neste caso 0s
xerogeis apresentaram uma microestrutura formada por aglomerados quase
esféricos formados por nanoporos. O mesmo efeito € observado sobre a estrutura
atomica dos xerogeis intercalados com ZnO e Cu onde a pequena intensidade
das reflexoes de bragg e o aumento do espacamento interplanar implicam no
decrescimo da ordem de longo alcance nestes materiais.
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