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RESUMO 

Recentemente, os óxidos à base de nióbio têm atraído interesses crescentes como uma 

escolha potencial para materiais anódicos com alta segurança e cinética de armazenamento 

rápido de energia, para a tecnologia de baterias de íon lítio. O oxido misto, em TiNb2O7, têm sido 

considerado candidato promissor para os materiais anódicos das baterias de íon lítio de nova 

geração, contudo, seus precursores, necessitam de um severo e oneroso processo de purificação, 

já que são processados a partir de minérios complexos. Além do custo, as etapas de purificação 

resultam em quantidades expressivas de efluentes ácidos e alcalinos, os quais geram, custos 

adicionais para o tratamento destes efluentes. 

O presente trabalho foi idealizado para compreender a influência da presença do ferro, 

potássio, fósforo, tântalo e flúor, na síntese do TiNb2O7, através de caracterizações dos óxidos 

mistos obtidos, pela técnica de difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura, e por 

fim, a influência na performance eletroquímica da bateria de íon lítio. 

Os resultados obtidos, mostraram que apesar do impacto na formação do TiNb2O7, a 

presença do ferro até 2.000 ppm na síntese, não foi prejudicial ao processo de forma geral. A 

presença do fósforo e o potássio, resultaram em sérios problemas nas etapas de preparação dos 

eletrodos da bateria, resultando em óxidos mistos com altas durezas. A presença do tântalo, 

promoveu aumento significativos da performance das baterias, atribuída a formação do oxido 

mistos de alta pureza em TiNb2O7 e TiTa2O7. No entanto, deve ser enxergada com cautela, devido 

ao alto custos dos produtos de tântalo, frente a necessidade de baixo custo das futuras baterias e 

íon lítio para carros elétricos. Contudo, pode ser atrativo para os processos de produção de óxidos 

via minérios de altas concentrações de tântalo, que utiliza a separação Ta-Nb, via processo com 

ácido fluorídrico, já que o flúor não promove problemas na síntese do TiNb2O7.  

 

 

 

 

 

 

Palavras chaves: baterias de íon-lítio, síntese hidrotérmica, óxido de nióbio, óxido misto 

de titânio-nióbio, óxido misto de titânio-tântalo.
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ABSTRACT 

Recently, niobium-based oxides have attracted increasing interest as a potential choice for anodic 

materials with high safety and fast energy storage kinetics for lithium-ion battery technology. 

The mixed oxide, in TiNb2O7, has been considered a promising candidate for the anodic materials 

of new generation lithium-ion batteries, however, its precursors need a severe and expensive 

purification process, due to being processed from complex ores. In addition to the cost, the 

purification steps result in significant amounts of acid and alkaline effluents, which generate 

additional costs for the effluents treatment. 

The present work was conceived to understand the influence of the presence of iron, potassium, 

phosphorus, tantalum and fluor, in the synthesis of TiNb2O7, through characterizations of the 

mixed oxides obtained, by the technique of X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and 

by finally, the influence on the electrochemical performance of the lithium íon battery. 

The results obtained showed that despite the impact on the formation of TiNb2O7, the presence 

of iron up to 2,000 ppm in the synthesis was not harmful to the process route in general. The 

presence of phosphorus and potassium resulted in serious problems in the preparation steps of 

the battery electrodes, resulting in mixed oxides with high hardness. The presence of tantalum 

promoted a significant increase in the performance of the batteries, attributed to the formation of 

high purity mixed oxides in TiNb2O7 and TiTa2O7. However, it should be viewed with caution, 

given the high cost of tantalum products, given the low-cost need for future lithium-ion batteries 

for electric cars. However, it can be attractive for oxide production processes via ores with high 

concentrations of tantalum, which uses Ta-Nb separation, via hydrofluoric acid process since 

fluorine does not cause problems in the synthesis of TiNb2O7. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A cada ano, o nióbio (Nb), elemento de número atômico 41, pertencente à classe dos metais 

de transição do grupo 5 da tabela periódica, vem despertando interesse da comunidade científica 

por suas diversas e versáteis possibilidade de aplicação dos seus compostos. 

O Nióbio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett, que o batizou como colúmbio e 

que em 1950, passou a chamar oficialmente de nióbio, após determinação oficial da IUPAC, em 

homenagem a deusa Niobe, filha de tântalo (nome de outro elemento químico na tabela periódica) 

segundo a mitologia grega (Junior, 2020).  

Segundo a Departamento Nacional de Produção Mineral Brasileiro, o nióbio possui forte 

afinidade geoquímica com o tântalo, ou seja, eles são estreitamente associados e encontrados 

juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem. Na natureza há mais de 90 espécies 

minerais de nióbio e tântalo conhecidas, das quais podemos destacar com suas respectivas 

composições químicas: a columbita-tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta2)O6, com teor máximo de 76% de 

Nb2O5; o pirocloro (Na3,Ca)2(Nb,Ti)(O,F)7, com teor máximo de 71% de Nb2O5; o bariopirocloro 

(Ba,Sr)2(Nb,Ti)2(O,OH)7, com teor máximo de 67% de Nb2O5; a loparita (Ce, Na,Ca)2 

(Ti,Nb)2O6, com teor máximo de 20% de Nb2O5 (Peduzzi, 2019). 

A columbita-tantalita e o pirocloro, que para efeitos de simplificação, utiliza-se a 

terminologia química (Nb2O5) são as principais fontes de nióbio no Brasil e no mundo. 

Segundo o site da Agência Brasil EBC, dentre as principais reservas de nióbio encontradas 

no mundo, destaca as reservas encontradas no Brasil, Austrália, África, Groelândia, Rússia. O 

Brasil se destaca por ser o maior exportador de produtos de Nióbio e em 2019, foi responsável 

pelo abastecimento de 90% do mercado mundial. Atualmente os produtos contendo o Nióbio, 

são largamente utilizados pelas indústrias mundial, mais de 80% dos produtos de nióbio, são 

consumidos na forma de ligas metálicas.  

Dentre os produtos de nióbio, o óxido de nióbio, vem ganhando novas aplicações a cada 

dia, em suas diferentes composições, tais como pentóxido de nióbio (Nb2O5), dióxido de nióbio 

(NbO2) e monóxido de nióbio (NbO) (Lopes, 2015). 

Os óxidos de nióbio podem levar a muitas propriedades diferentes e interessantes, 

tornando-o um grupo muito versátil de materiais. Especificamente, os óxidos de nióbio têm 

mostrado grande potencial em muitas aplicações tecnológicas, como óxidos condutores 
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transparentes, dispositivos fotocrômicos, células solares, capacitores eletrolíticos sólidos e, mais 

recentemente, materiais ativos para baterias (Nico, 2016). 

Nos últimos anos, em vários setores produtivos, notamos o crescimento da demanda por 

geração e armazenamento de energia. Contudo, há preocupação quanto a geração de eletricidade, 

devido aos problemas ambientais causados pelos combustíveis fósseis, quanto a liberação de 

gases poluentes como CO2, que é o principal responsável pelo efeito estufa. Outro fator que leva 

a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias de armazenamento de energia é o fato 

do esgotamento da reserva mundial de petróleo e a constante variação em seu preço por fatores 

geopolíticos. Dessa forma, as tecnologias de geração e o armazenamento de energia vem se 

destacando principalmente quanto ao consumo consciente da energia elétrica. É neste contexto 

de armazenamento de energia, que as baterias de íon-lítio, vem recebendo grande atenção, 

principalmente devido a possibilidade de aplicação em carros elétricos (Bruziquesi, 2019). 

Embora os principais requisitos das baterias de lítio, de alta performance sejam o 

carregamento rápido ou a entrega de alta potência energética, eles são obtidos através da 

combinação das características dos materiais do cátodo para corresponder ao ânodo. Materiais 

de ânodo de alta tensão, como os óxidos de nióbio e tungstênio, apresentam algumas vantagens 

relevantes, como por exemplo a minimização da perda de Li em reações colaterais com o 

eletrólito. Já alguns materiais aplicados em baterias promovem a geração de gás, evoluindo para 

o aumento de pressão, que decorre da catálise heterogênea entre a superfície do óxido metálico 

e o eletrólito orgânico. O uso do composto Nb16W5O55 ou Nb18W16O93, diminuem 

potencialmente essas reações colaterais (Griffith, 2018). 

Outra aplicação importante do óxido de nióbio, como material anódico, é para a síntese do 

óxido misto de nióbio e titânio (NTO), as características eletroquímicas e desempenho dos 

eletrodos de NTO estão sendo investigadas a fim de ser um material alternativo para a composto 

de lítio de titânio, o Li4Ti5O12, para as baterias de lítio. O uso do NTO como ânodo, apresenta 

excelente desempenho de alta energia, carregamento rápido e longa vida útil. Portanto, as baterias 

de lítio com o ânodo de NTO, deverá trazer contribuições importantes para a difusão dos veículos 

elétricos, como ônibus elétricos, taxi e carros autônomos, principalmente por proporcionar 

veículos elétricos com autonomia de longas distancias e carregamento rápido (Takami, 2018). 

Apesar das potencialidades conhecidas dos óxidos de nióbio e de muitos tipos de niobatos, 

em várias aplicações tecnológicas, o entendimento desses sistemas ainda é visivelmente 

insuficiente. Conforme citado por Nico, 2016, a literatura disponível revela que os óxidos de 
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nióbio são um sistema complexo, com muitas composições químicas e polimorfos, e muitos 

trabalhos relatam informações contraditórias ou inconsistentes.  

No entanto, algumas literaturas mostram a existência de três composições estequiométricas 

com fases termodinamicamente estáveis do sistema nióbio-oxigênio (NbO, NbO2 e Nb2O5), com 

desvios desprezíveis da estequiometria exata, o que é atribuído aos defeitos de estruturas 

cristalinas e existências de íon de Nb em diferentes estados de oxidação (Nb2+, Nb4+ e Nb5+). 

O NbO, possui um ponto de fusão a ≃ 1940°C e cristaliza em uma estrutura cúbica centrada 

na face (semelhante a NaCl), em que cada átomo de Nb é coordenado com quatro átomos de O 

em uma matriz plana quadrada, conforme ilustrado na Figura 1. (Nico, 2016). 

 

Figura 1: Estrutura cúbica do NbO. 

 

 

Fonte: Nico (2016) 

 

O NbO2, segundo Nico, 2016, possui o elemento Nb em um estado de carga 4+, apresenta 

uma estequiometria entre NbO e Nb2O5 e possui um ponto de fusão de ∼1901 °C. O NbO2 é 

tipicamente caracterizado por uma cor azul (associada aos íons Nb4+) e pode ser obtido por 

oxidação controlada de Nb ou NbO ou redução de Nb2O5.  

À temperatura ambiente, o NbO2 cristaliza no que pode ser descrito como uma 

superestrutura tetragonal distorcida, como é ilustrada na Figura 2. 
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Figura 2: Estrutura Tetragonal do NbO2.  

 

Fonte: Nico (2016). 

 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é o estado mais termodinamicamente estável do sistema 

nióbio-oxigênio e seu ponto de fusão é de 1.512 ºC. Com o Nox 5+ em Nb2O5 e devido sua 

estrutura, o pentóxido de nióbio, possui menor condutividade do que os outros óxidos de nióbio. 

O Nb2O5 pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos muitos polimorfos cristalinos diferentes. 

Geralmente, todos os polimorfos de Nb2O5 têm cor branca, na forma de pó. Entretanto, a maioria 

das propriedades físicas de Nb2O5 depende de seu polimorfo, dos parâmetros e técnicas de síntese 

utilizados.  

Devido à complexidade, confusão e contradições em relação ao sistema de óxidos de 

nióbio, ocorreu a necessidade de esclarecer, organizar e compilar todas as informações existentes. 

Alguns dos polimorfos Nb2O5 foram classificados com uma sequência de letras gregas, como é 

comum em sistemas bem conhecidos. No entanto, como ainda não havia um conhecimento bem 

estabelecido de todos os polimorfos, Schäfer et al. decidiram usar símbolos neutros para 

classificar os polimorfos. Os polimorfos foram classificados com base na temperatura obtida: 

TT, T, M e H, do alemão Tief–Tief, Tief, Medium e Hoch, que significa respectivamente baixo-

baixo, baixo, médio e alto. (Nico, 2016). 
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Dentre os polimorfos de Nb2O5 e de óxidos de nióbio em geral, O H-Nb2O5 é um dos mais 

comuns e provavelmente o mais estudado e sua estrutura proposta pode ser encontrada na figura 

3.  

 

Figura 3: Estrutura monoclínica da fase H-Nb2O5. 

 

Fonte: Nico (2016). 

 

Como um óxido de nióbio típico, o Nb2O5, tem principalmente quatro estruturas, incluindo 

estrutura monoclínica (H-Nb2O5), estrutura ortorrômbica (T-Nb2O5), estrutura pseudohexagonal 

(TT-Nb2O5) e estrutura amorfa (a-Nb2O5). Essas estruturas podem ser obtidas ajustando a 

temperatura combinada com o tempo de calcinação durante a síntese. (Feng Yi, 2021). 

As modificações do Nb2O5 foram relatadas por vários autores, mas não extensivamente 

estudadas. A fase H-Nb2O5, é a fase termodinamicamente a mais estável, e bastante fácil de ser 

obtida, a partir de qualquer polimorfo Nb2O5 ou um óxido estequiométrico mais baixo (como 

NbO2, NbO), o H-Nb2O5 é obtido por um tratamento térmico a altas temperaturas (> 1000 ° C).  

O aquecimento de qualquer tipo de precipitado de ácido nióbico (sulfato, cloreto, brometo, iodeto 

ou fluoreto) a altas temperaturas também produzirá essa fase (Nico, 2016). 

 

Já a fase M-Nb2O5 é geralmente formada pelo aquecimento do ácido nióbico, sulfato ou 

cloreto entre 900 e 950 °C por algumas horas (ou mesmo a temperaturas mais altas, mas por 

períodos mais curtos). A estrutura tetragonal da fase M, também é ilustrada por Nico, 2016, na 

figura 4.  

 



29 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Estrutura tetragonal da fase M-Nb2O5.  

 

Fonte: Nico (2016). 

 

A fase T-Nb2O5 é uma das fases de pentóxido de nióbio mais comumente estudadas e uma 

das primeiras a ser relatada (originalmente por Brauer em 1941). Esta fase pode ser obtida 

aquecendo o sulfato, cloreto ou ácido nióbico entre 600 e 800 °C. O aquecimento do polimorfo 

TT-Nb2O5 ou um dióxido de nióbio (NbO2) ou até mesmo o monóxido de nióbio (NbO), na 

mesma faixa de temperaturas (600-800 °C) também produz a fase T, como é ilustrada na figura 

5. 

 

Figura 5: Estrutura ortorrômbica da fase T-Nb2O5.  
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Fonte: Nico, (2016). 

 

O polimorfo TT-Nb2O5 pode ser interpretado como uma fase menos desenvolvida do 

polimorfo-T, que só é estabilizada por impurezas, como OH ou Cl. 

Como já citada anteriormente, a literatura disponível revela que os óxidos de nióbio são 

um sistema complexo, com muitas fases e polimorfos, contudo, na tabela 1, são mostrados os 

principais sistemas cristalinos dos óxidos de nióbio e segundo Nico, 2016, suas respectivas 

maneiras de obtenção. Outros sistemas cristalinos intermediários, foram citados em outras 

literaturas, mas não foram abordados neste trabalho. 

Tabela 1: Os principais sistemas cristalinos dos Óxidos de Nióbio.  

Fase Sistema Cristalino Parâmetros Obtenção 

NbO Cúbico a = 4.210 Å 
Oxidação controlada de Nb 

ou redução de NbO2 

NbO2 

Tetragonal 
a = 13.695 Å 

Oxidação controlada de Nb 

ou NbO ou redução de Nb2O5 

c = 5.981 Å 

Rutila 
a = 4.55 Å/a = 4.841 Å 

c = 2.86 Å/c = 2.992 Å 

Monoclínico a = 12.03 Å 

TT-Nb2O5 Pseudohexagonal a = 3.607 Å/a = 3.600 Å 
Estabilizada por impurezas 

OH ou Cl 

T-Nb2O5 Ortorrômbico 

a = 6.175 Å/a = 6.144 Å Aquecimento do sulfato, 

cloreto, ácido nióbico ou 

polimorfo TT-Nb2O5 entre 

600 a 800°C. 

b = 29.175 Å/b = 29.194 Å 

c = 3.930 Å/c = 3.940 Å 

M-Nb2O5 Tetragonal 

a = 20.44 Å Aquecimento do sulfato, 

cloreto, ácido nióbico ou 

polimorfo T-Nb2O5 entre 900 

- 950°C 

c = 3.832 Å 

H-Nb2O5 Monoclínico 
a = 21.153 Å/a = 21.163 Å Aquecimento do sulfato, 

cloreto, ácido nióbico ou b = 3.8233 Å/b = 3.824 Å 
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c = 19.356 Å/c = 19.355 Å polimorfo M-Nb2O5 a 

>1000°C β = 119.80° 

Fonte: Nico (2016). 

 

Na figura 6, podemos observar os difratogramas obtidos pela técnica de difração de raios-

X, mostrando a evolução da estrutura do Nb2O5 com várias temperaturas de calcinação, citado 

por Wang, 2019. Os padrões para óxido de nióbio bruto entre 500 e 1025 °C, mostram várias 

reflexões, permitindo a determinação de diferentes fases em cada uma dessas temperaturas. Três 

fases de óxido de nióbio (pseudo-hexagonal-TT, ortorrômbica-T e monoclínica-H) são 

identificadas sequencialmente com o aumento da temperatura de 500 a 1025 °C. A fase 

pseudohexagonal (TT) do Nb2O5, é observada quando a amostra é calcinada em torno de 500 °C, 

e a estrutura ortorrômbica (T) é detectada quando a temperatura de calcinação foi aumentada 

para 800 °C. Aumentando ainda mais a temperatura para 900 °C, picos muito fracos 

correspondentes ao monoclínico (H) são identificados. Para a amostra obtida a 1025 °C, ambas 

as fases pseudohexagonal e ortorrômbica mudam para monoclínica (H) (Wang, 2019). 

As diferentes estruturas cristalinas do Óxido de Nióbio, podem promover diferentes 

reatividades, bem como diferentes durezas. Portanto, dependendo das etapas de cada tipo de 

síntese com a utilização do óxido de nióbio, a escolha da estrutura cristalina adequada, pode 

atribuir vantagens quando comparados com as demais estruturas cristalinas. 

 

Figura 6: Evolução do sistema cristalino do Nb2O5 em diferentes temperaturas de 

calcinação.  
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Fonte: Figura adaptada de Yixuan Wang, 2019. 

Outros compostos também são bastante empregados com fonte de nióbio, em diversos tipos 

de síntese e largamente mencionados em diversas literaturas, como o complexo de Oxalato 

Amoniacal de Nióbio (Mendes, 2003) o Ácido Nióbico Hidratado (Yang, 2011), o Fosfato de 

Nióbio (Bassan, 2013) e o Pentacloreto de Nióbio (Andrade, 2006). 

Conforme citado no portfólio de produtos da Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração (CBMM, 2020), o Oxalato Amoniacal de Nióbio (NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2].(H2O)n), 

se destaca por ser um composto de nióbio solúvel em água, com solubilidade de 430 g/L a 20°C 

e 780 g/L a 40°C, ideal para síntese em meio aquoso.  

O Ácido Nióbico Hidratado (H8Nb6O19.nH2O), se destaca pela solubilidade em ácido 

oxálico, é muito utilizado como catalisador ácido para reações química, matéria-prima como 

dopante e promotor em diferentes materiais de alta performance. O uso do ácido nióbico 

hidratado na síntese do metil-isobutil-cetona e hidrogênio, como catalisador Pd /Nb2O5.nH2O 

apresenta maior atividade catalítica e seletividade, bem como boa durabilidade, quando 

comparado com os catalisadores de Pd/γ-Al2O3. (Higashio, 2016). 

O Fosfato de Nióbio (NbOPO4.3H2O), é bastante empregado como fonte de nióbio em 

reações acima de 400°C. O uso do NbOPO4, como catalisador Ru-NbOPO4, onde o Ru é 

suportado por NbOPO4, mostra excelente eficiência na hidrodesoxigenação de éteres aromáticos 

e fenóis e no aprimoramento de bio-óleo, de éteres aromáticos e fenóis com diferentes estruturas 

(Zhao, 2020). 
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Já Pentacloreto de Nióbio (NbCl5), que dissolve em solventes não aquosos, tais como 

álcoois e acetonitrila, formam complexos estáveis (CBMM, 2020). 

 

1.1.  APLICAÇÃO DO ÓXIDO DE NIOBIO EM BATERIAS 

 

Apesar das literaturas citarem que o uso do nióbio em baterias não é uma aplicação nova, 

recentemente, os óxidos à base de nióbio têm atraído interesses crescentes como uma escolha 

potencial materiais anódicos com alta segurança e cinética de armazenamento rápido de energia, 

para a tecnologia de baterias de íon lítio (Deng, 2019). No entanto, apesar dessa potencialidade 

dos óxidos de nióbio, a literatura mostra que estes sistemas são bastante complexos, apresentando 

diversas fases cristalinas e polimorfas, o que torna o trabalho de pesquisa e desenvolvimento 

destes materiais bastante desafiador (Shen, 2021).  

As baterias de íon-lítio são consideradas parte importante para a tecnologia portátil e agora 

estão prestes a tomar um espaço significativo, após um longo período do uso dos sistemas de 

combustão. Os estudos da eletrificação podem reduzir nossa dependência de combustíveis fósseis 

e possibilitar um futuro de energia limpa. A eficiência energética e as tecnologias de energia 

renovável são os elementos centrais dessa transição, análises indicam que a eficiência energética 

e as tecnologias de energia renovável são os elementos centrais dessa transição. A energia 

renovável pode fornecer dois terços da demanda total de energia global e contribuir para a maior 

parte da redução das emissões de gases de efeito estufa que é necessária entre agora e 2050, para 

limitar o aumento da temperatura média da superfície global abaixo de 2 °C (Gielena, 2019). 

Vários materiais foram e estão sendo estudados para atender essa nova necessidade 

tecnológica de armazenamento de energia via baterias de íon lítio. No entanto, o grande desafio 

dessa tecnologia é desenvolver materiais que forneçam baterias as seguintes qualidades (Ding, 

2020): 

 

1) altas condutividades elétricas e iônicas;  

2) rápida cinética de reação eletroquímica;  

3) faixa de operação segura; 

4) boa estabilidade da estrutura. 
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Para uso específico em veículos elétricos, os principais fatores considerados para as 

baterias de íon-lítio, são: a energia específica, potência específica, segurança, desempenho, vida 

útil e custo,  mostrados de forma gráfica na figura 7.  

A energia específica demonstra quanto de energia uma bateria pode conter por unidade de 

peso, o que reflete a autonomia. Poder específico é a capacidade de fornecer alta corrente sob 

demanda, que demostra a aceleração potencial do veículo. Segurança, é naturalmente um dos 

aspectos mais importantes ao escolher uma bateria para os veículos elétricos. O desempenho 

reflete a condição da bateria ao dirigir os veículos elétricos em condições extremas de 

temperatura. A expectativa de vida reflete a contagem do ciclo e a longevidade. O custo 

naturalmente apresenta viabilidade de tecnologia, com sistemas auxiliares necessários para 

segurança, gerenciamento e monitoramento do status de carga da bateria (Miao, 2019). 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Principais fatores considerados para a aplicação das baterias de íon-lítio, em 

veículos elétricos.  

 

Fonte: Figura adaptada de Yu Miao, 2019. 
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Os materiais que se destacam para uso como catodos, são compostos sintetizados a partir 

da combinação do lítio e cobalto, no composto de LiCoO2 (LCO), na combinação do lítio, ferro 

e fósforo, no composto, LiFePO4 (LFP) e em óxidos combinado de lítio e manganês LiMn2O4 

(LMO) (Aurbach, 2006). 

O LiCoO2 é o material muito comum para baterias recarregáveis de lítio, amplamente 

utilizado em dispositivos eletrônicos portáteis, como laptops (Horn, 2003). Já o LiFePO4, se 

posiciona como um candidato competitivo de material catódico para a próxima geração de um 

sistema de bateria de íon-lítio verde e sustentável devido à sua longa vida útil, recursos 

abundantes, baixo toxicidade e alta estabilidade térmica (Yuan, 2010). O LiMn2O4, é reconhecido 

como um ótimo candidato para a aplicação em baterias de íon lítio, devido à sua baixa toxicidade, 

fácil fabricação, alta aceitabilidade quanto ao impacto ao meio ambiente e boa estabilidade 

térmica (Abbas, 2020). 

Já para os ânodos, alguns estudos são bastante citados, como o grafite (Lin, 2016), e o 

óxido de lítio e titânio, no composto Li4Ti5O12 (Zhao, 2015).  

O uso da grafite como material anódico, apresenta degradação mecânica, à medida que os 

íons de lítio se intercalam/desintercalam entre o ânodo ativo e os materiais do cátodo durante as 

operações de carga e descarga ao longo do tempo. Essas reações eletroquímicas, promovem a 

degradação mecânica durante a operação da bateria e podem afetar ou deteriorar drasticamente 

o desempenho das baterias de íons de lítio e até mesmo levar à falha da bateria em veículos 

elétricos (Lin, 2016). 

Outro ponto negativo sobre o uso do grafite como material anódico para baterias de íon 

lítio, é o fato que o grafite armazena Li+ por meio de um processo de intercalação para formar 

LiC6. No entanto, um ânodo carregado com LiC6, forma uma camada de eletrólito sólido que 

consome Li+ do cátodo. Essa camada, evita o revestimento uniforme de Li durante a carga. Em 

ciclos repetidos de descarga e carga rápida, é possível que os dendritos que se formam no ânodo 

penetrem no separador e provoquem um curto-circuito na célula, criando um grave risco de 

incêndio (Shuang, 2016).  

O titanato de lítio (Li4Ti5O12), atraiu recentemente consideráveis atenções como um 

potencial material anódico para as baterias de lítio de alta potência, devido suas características 

de alta estabilidade de ciclo e longa vida operacional. No entanto, a condutividade eletrônica do 

Li4Ti5O12 é relativamente baixa, resultando em grande perda de polarização, principalmente em 

taxas de ciclagem mais altas (Zhao, 2015). 
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Outro material de relevância são os materiais a base de óxido de silício (SiOx). O óxido de 

silício demonstrou ter alta capacidade gravimétrica teórica. Embora as nanopartículas de silício 

tenham uma capacidade notavelmente alta, elas sofrem degradação rápida a cada ciclo, devido à 

expansão do volume do eletrodo de aproximadamente 400% durante a litiação, colocando uma 

grande tensão no material (Anix, 2016).  

Os materiais a base de lítio, é considerado como um ânodo importante para as necessidades 

de baterias e já são comercializados, no entanto, apresenta alguns problemas de segurança 

decorrentes de dendritos de lítio. (Griffith, 2020). 

De forma simplificada, a reação do ânodo de óxido misto de lítio e titânio (Li4Ti5O12) pode 

ser explicada através da intercalação do lítio, com a tensão de intercalação média de 1,55V e uma 

capacidade teórica de 175,1 mAh.g – 1, 50% da capacidade dos eletrodos de grafite, além de 

sacrificar aproximadamente 40% da tensão quando emparelhado com um cátodo de 4,0 V. No 

entanto, células de LTO (Li4Ti5O12), podem ser cicladas mais de 20.000 vezes e podem operar 

com segurança em temperaturas que não são adequadas para baterias com o uso do em grafite. 

Essa qualidade do LTO, permitiu a comercialização de aproximadamente 12.000 toneladas em 

2020 (Griffith, 2020). 

Em 2011, o grupo de pesquisa do professor Goodenough (vencedor do prêmio Nobel de 

Química em 2019) mostrou pela primeira vez a possibilidade de utilização do nióbio na forma 

de óxido misto com titânio como material anódico em baterias de íons lítio e despertou o interesse 

da comunidade científica nesse material (Han, 2011). 

Segundo Ding, 2020, o Nb2O5, é a fase termodinâmica mais estável entre os óxidos de 

nióbio binário, e atrai amplos interesse na área de baterias. Em 1980, B. Reichman e A. J. Bard 

descobriram que o eletrodo contendo Nb2O5 mostrou uma boa capacidade de armazenamento de 

Li em eletrólito orgânico, como material de eletrodo para as baterias de íon Lítio. 

Os compostos de Ti–Nb–O, em particular, TiNb2O7, Ti2Nb10O29 e o TiNb24O62, têm sido 

considerados candidatos promissores para os materiais de ânodo das baterias de íon lítio de nova 

geração. A atribuição como promissores candidatos aos óxidos mistos de nióbio e titânio, são as 

suas estruturas cristalinas mais abertas, que deve ser favorável a mobilidade dos íons lítio. As 

capacidades teóricas são de 388 e 396 e 402 mAh.g– 1, respectivamente para o TiNb2O7, 

Ti2Nb10O29 e TiNb24O62, e indicam a capacidades teóricas duas vezes superiores a capacidade 

teórica do Li4Ti5O12. Os compostos de Ti-Nb-O, além de apresentar maiores capacidades quando 

comparadas com o Li4Ti5O12, resultam em operações seguras para as baterias de íon lítio, não 

formando dendritos de lítio durante o processo de carga e descarga  (Yang, 2016).  
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Estudos indicam também desvantagens dos os compostos Ti2Nb10O29 e TiNb24O62, quando 

comparados com o TiNb2O7. Os compostos com maiores números de oxigênio, mostram 

estruturas defeituosas o que os penalizam quanto a estabilidade de ciclos das baterias. Outro 

motivo, extremamente importante a favor do composto TiNb2O7, como promissor substituto do 

Li4Ti5O12, é a quantidade de nióbio em cada composto, 2:1; 5:1 e 24:1 mol de Nb: mol de Ti, 

respectivamente para os compostos TiNb2O7, Ti2Nb10O29 e TiNb24O62. As maiores dosagens de 

Nb, pode tornar o oxido mistos mais caro, inviabilizando a aplicação em larga escala. Contudo, 

entendemos que o TiNb2O7, é o composto de maior potencial como candidato para a substituição 

Li4Ti5O12, como material anódico para baterias de íon lítio (Yang, 2016). 

Na tabela 2, encontramos o resumo comparativo das principais vantagens de aplicação do 

oxido misto de nióbio e titânio em bateiras de íons lítio, como material anódico. O NTO, em 

TiNb2O7, apresenta vantagens como maior capacidade de armazenamento de energia, maior 

potencial e densidade de energia. No entanto, além dessa soma de vantagens frente aos demais 

materiais anódicos, o item segurança é um fator de grande relevância para a aplicação do NTO 

em baterias de íon Li (Guozhen, 2018). 

 

 

 

Tabela 2: Comparativo dos principais materiais anódicos, para as baterias de íons lítio. 

 COMPARAÇÃO ENTRE ÂNODOS 

 Unidades Grafite LTO NTO 

Capacidade (mAh.g−1) 372 175 388 

Potencial elétrico (V) 0,1 1,5 1,6 

Densidade g/cm3 2,3 3,5 4,3 

Segurança 
- menor segurança 

+ maior segurança 
- - + + + + 

Velocidade de 

Carregamento 

- maior tempo 

+ menor tempo 
- - + + + + 

Fonte: Tabela produzida, a partir de informações sobre o grafite: Asenbauer, Jakob, 2020; 

sobre o LTO: Delai Qian, 2019 e sobre o NTO: NZhu, Guozhen, 2018. 
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As vantagens do uso do NTO, frente ao LTO, como eletrodo anódico em baterias são as 

maiores energia, potência específica e principalmente a maior segurança de operação, já que os 

custos entre ambos, são considerados similares (Guozhen, 2018). 

Em 2018, a empresa Toshiba Corporation, líder do setor em tecnologia de bateria de íon-

lítio, anunciou o desenvolvimento de sua SCiBTM (Super Charge íon Battery - Bateria de íon de 

supercarga) de próxima geração, que utiliza ânodo de óxido de nióbio de titânio que tem o dobro 

da capacidade de armazenamento de lítio por volume dos ânodos, comparados com o ânodo de 

grafite, comumente usados em baterias de íon-lítio, e dará a um veículo elétrico compacto a 

autonomia de 320 km após apenas seis minutos de recarga ultrarrápida, três vezes a distância 

possível com as baterias de íon de lítio atuais (Harada, 2018). 

 

1.2.  ROTAS DE SÍNTESE DO OXIDO MISTO DE NIÓBIO E TITÂNIO EM 

TiNb2O7. 

 

Alguns métodos de síntese do TiNb2O7, são citados nas diversas literaturas, no entanto, a 

dificuldade da obtenção das matérias-primas ou a complexidade das etapas da rota de processo, 

podem ser fatores determinantes para o sucesso da transferência das escalas de pesquisas para a 

escalas comerciais.  

Os principais métodos, facilmente encontrados nas literaturas para síntese do óxido misto 

de nióbio e titânio em TiNb2O7, são: 

 

a) Síntese em estado sólido: a fonte de nióbio (Nb2O5) e a fonte de titânio (TiO2), são 

misturados e moídos juntamente em moinhos de esferas, com posterior calcinação em 

fornos a temperaturas maiores de 1000°C (Yang, 2016). 

b) Síntese sol-gel: a fonte de nióbio, geralmente nióbio metálico, é dissolvida em ácido 

fluorídrico para formar uma solução transparente. A remoção de íons F-, é feita a partir 

da precipitação do Nb(OH)5, com amônia. Após a lavagem e secagem, o precipitado é 

dissolvido em ácido cítrico para formar uma solução de citrato de Nb (V). A fonte de 

titânio, o Ti(OC3H7)4, é adicionada no sistema, a partir da prévia dissolução com água e 

etanol, com ajuste de pH realizado com dosagem de amônia. A mistura contendo íons Nb 

(V) e Ti (IV) é aquecida a 90°C, sob agitação até a formação de gel, que é tratado a 900 

e em 1350 °C para obter o produto NTO (Goodenough, 2014). 
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c) Síntese Solvotérmica: a fonte de titânio (Ti(OC3H7)) e a fonte de nióbio NbCl5, é 

dissolvida em etanol absoluto, sob agitação vigorosa. A solução resultante é submetida a 

autoclave e mantida sob a temperatura de 200°C por 24 horas, o precipitado obtido é 

lavado com água e etanol absoluto e finalmente o precipitado é seco a 80°C, com posterior 

calcinação a 850°C (Yang, 2016). 

 

Entendendo a importância e o potencial do óxido misto de nióbio e titânio, como um 

material promissor no uso como materiais anódico, independentemente do método de síntese, o 

TiNb2O7, pode conter impurezas que são provenientes dos seus precursores. No caso do Nb2O5, 

as impurezas são de extrema importância, já que são processados de minérios complexos. 

Contudo, o presente trabalho foi planejado para compreender o efeito das principais impurezas 

presentes no Nb2O5, nas propriedades físico-químicas e desempenho eletroquímico do NTO, na 

composição TiNb2O7.  
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2. OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho teve como objetivo geral analisar a influência dos principais contaminantes 

presentes nos processos produtivos de óxidos mistos de nióbio-titânio para uso como material 

anódico em baterias de íon Lítio. 

 

3. OBJETIVO ESPECÍFICO 

 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

▪ Sintetizar o NTO, no composto de TiNb2O7 e outros materiais resultantes da adição 

de diferentes contaminantes, tais como ferro, potássio, fósforo, tântalo e flúor, em 

diferentes proporções. 

▪ Caracterizar os materiais sintetizados, através de difração de raios-X e microscopia 

eletrônica de varredura, buscando entender o efeito das impurezas nas propriedades 

físico-químicas do produto.  

▪ Avaliar o desempenho dos diferentes materiais obtidos em baterias de íon de lítio 

do tipo moeda, quanto a performance ao envelhecimento ou formação, a 

estabilidade e a velocidade de carregamento, buscando correlações com as 

propriedades físico-químicas e, consequentemente, presença de impurezas.  
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4. METODOLOGIA 

 

4.1.  SÍNTESE DO NTO  

 

A síntese utilizada neste trabalho para a obtenção do óxido misto de nióbio e titânio 

(TiNb2O7), foi uma adaptação da metodologia conhecida como Solvotérmica. As principais 

adaptações da síntese aplicada neste trabalho, quando comparados aos métodos Solvotérmica 

tradicional foram: 

a) A fonte de nióbio: foi utilizado o Oxalato Amoniacal de Nióbio, dissolvido em água. 

Já na rota solvotérmica tradicional, geralmente é utilizado o NbCl5, dissolvido em 

etanol absoluto (Yang, 2016). 

b) A fonte de titânio: foi utilizado o Oxisulfato de Titânio, em solução sulfúrica 

(TiOSO4.H2SO4), em substituição do Isopropóxido de Titânio (IV), (Ti(OC3H7)4), 

utilizada nos métodos solvotérmica tradicional dissolvidos em água e etanol, com 

posterior ajuste de pH com amônia. (Yang, 2016).  

c) Precipitação a pressão atmosférica: a precipitação foi obtida a partir da evaporação 

da fase aquosa da solução, elevando a temperatura a 120°C, ao passo que a rota 

solvotérmica, é realizada com o uso de autoclave, ou seja, reação fechada sob 

temperatura e pressão, em meio de etanol (Yang, 2016). Na rota de síntese utilizada, 

não ocorreu a formação de gel (suspenção coloidal).  

d) Tratamento térmico: O tratamento térmico, ocorreu a 1000°C, sem pressão ou 

atmosfera controlada, similares ao tratamento aplicado na rota de processo 

solvotérmica padrão. 

Na tabela 3, a metodologia de síntese do NTO, em composto TiNb2O7, utilizada neste 

trabalho é mostrada de forma comparativa com alguns modelos de síntese comumente 

encontrados nas literaturas cientificas, bem como detalhada nos itens a seguir, desta dissertação. 
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Tabela 3: Principais diferenças entre o processo de síntese do NTO. 

 

Síntese 

Estado 

sólido 

Síntese 

Solvotérmica 

Síntese  

Sol-gel 

Síntese aplicada 

neste trabalho 

Fonte de 

Nióbio 
Nb2O5 

NbCl5, dissolvido 

em etanol 

absoluto. 

Nióbio metálico, dissolvido 

em ácido fluorídrico, a 

remoção dos íons F, via 

precipitação do Nb(OH), 

com amônia e com a re-

dissolução em ácido cítrico, 

buscando a formação do 

nitrato de Nb(V) 

Oxalato Amoniacal 

de Nióbio, 

dissolvido em água. 

Fonte  

de 

 Titânio 

TiO2 

Isopropóxido de 

Titânio (IV), 

Ti(OC3H7)4, , 

dissolvida em 

etanol absoluto 

Isopropóxido de Titânio (IV) 

Ti(OC3H7)4,  dissolvido em 

água e etanol, com ajuste de 

pH com amônia. 

Oxisulfato de Titânio, 

em solução sulfúrica 

(TiOSO4.H2SO4) 

Moagem 

Moinho 

de 

esferas 

- - - 

Meio  

de 

precipitação 

- 

Em autoclave. 

Reação fechada 

sob temperatura e 

pressão, em meio 

de etanol. 

A solução contendo íons Nb 

(V) e Ti (IV) é aquecida a 

90°C, sob agitação até a 

formação de gel. 

Pressão atmosférica, 

com evaporação da 

solução, a 120°C 

Calcinação 1.000°C 850 ° C 900 a 1.350 ° C 1.000°C 

Fonte: Tabela produzida, a partir de informações dos processos de síntese em estado sólido 

e síntese solvotérmica, conforme Chao Yang, 2016 e síntese sol-gel segundo Goodenough, 2014. 

 

4.2.  ESCOLHA DE REAGENTES 

 

A escolha dos reagentes foi definida, a partir das características de produtos comerciais, 

tanto para a fonte de nióbio, como para a fonte de titânio, que permitiria a inserção das impurezas 

a serem estudadas de forma controlada, no mesmo estado físico (em solução), ou seja, para este 
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trabalho foram aplicadas como premissas que as fontes de nióbio, de titânio e impurezas, 

obrigatoriamente teriam que conter alta pureza, estar em meio de solução, para permitir o 

controle da inserção das impurezas de forma homogênea no sistema de síntese, outro fator 

importante na escolha, foi o meio de solubilização das impureza, para não promover 

contaminação cruzada com a impureza em estudo na síntese do óxido misto de nióbio e titânio 

(NTO).  

A escolha da fonte de nióbio, foi realizada com a premissa de ser um produto comercial de 

nióbio. Para tanto, foi escolhido o Oxalato de Nióbio e Amônio, 

(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)](H2O)n), produto comercial da Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração (CBMM), que tem como sua principal característica, a solubilidade em água, ou seja, 

é uma fonte de nióbio que permite inserir no meio reacional dissolvido em água, em solução. 

Outro fator de extrema relevância, quanto a escolha do Oxalato de Nióbio e Amônio, foi a 

segurança quanto a manipulação e uso, por se tratar de um produto seguro quanto sua reatividade, 

quando comparados com outras fontes de nióbio, que possibilite o uso na forma solúvel. 

O Oxalato de Nióbio e Amônio, possui 25 ±5% de Nb2O5, com solubilidade mínima em 

água de 325 g/l [20°C (68°F)]. (CBMM, 2020). 

O reagente utilizado neste trabalho como fonte de titânio, foi o Oxissulfato de Titânio V, 

da Sigma Aldrich Brasil Ltda, em solução 15 % (m/v), diluído em ácido sulfúrico, com pureza 

de 99,99%. O fator preponderante na escolha dessa fonte de titânio, para esta síntese, foi o fato 

de ser solúvel em água, o qual terá uma ótima interação na metodologia de síntese proposta para 

este trabalho.  

A fonte de ferro usada neste estudo foi a solução padrão, com concentração de 10.000 

mg/L, da empresa Inorganic Ventures, com pureza de 99,99%.  

O efeito do potássio, foi estudado a partir de dosagens controladas da solução de Nitrato 

de Potássio 10.000 mg/L, com pureza de 99,999%, da empresa Inorganic Ventures. 

Já o estudo do efeito do fósforo, foi realizado a partir da solução padrão 10.000 mg/L, da 

empresa SCP SCIENCE, com pureza de 99,99%. 

Devido à dificuldade na aquisição de tântalo em solução com concentrações na ordem de 

10.000 mg/L, o qual facilitaria as dosagens no sistema de síntese, devido aos menores volumes 

a ser inserido na síntese do NTO, o estudo do impacto do tântalo, foi realizado a partir da solução 

10.000 mg/L, preparado em laboratório, aplicando a seguinte metodologia para a digestão do 

oxido de tântalo V de alta pureza. 
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Foi adquirido 1,0 g de Oxido de Tântalo V (Ta2O5), com pureza de 99,99%, da empresa 

Sigma-Aldrich. A digestão do óxido de tântalo V seguiu o seguinte procedimento: em um becker 

de teflon foi preparado 40 mL de solução ácida, contendo a seguinte composição, 10 mL de ácido 

fluorídrico 48%, da empresa Merck KgAa, 10 ml de ácido clorídrico 37% PA, da empresa 

Química Moderna, 10 mL de ácido nítrico 65%, da empresa Merck KGAa e 10 ml de água 

ultrapura, previamente tratada em purificador da marca Merck Millipore. 

O oxido de tântalo foi transferido para a mistura de ácidos combinados e submetido ao 

aquecimento sob agitação severa por 20 minutos, em uma chapa de aquecimento e agitação 

magnética, até atingir 300°C, medido através de pirômetro ótico. A solução combinada de ácidos, 

agora com o óxido de tântalo digerido, foi resfriada a temperatura ambiente e transferido para 

um balão volumétrico com capacidade de 100 ml. O volume do balão volumétrico, foi ajustado 

a 100 ml com água ultrapura. A total digestão do óxido de tântalo foi observada visualmente.  

O flúor foi estudado, a partir de dosagens controladas do ácido fluorídrico 48%, adquirido 

pela empresa Merck KGaA. 

 

4.3. DETERMINAÇÃO TEÓRICA DA QUANTIDADE DE NIÓBIO E 

TITÂNIO PARA A SINTESE DO TiNb2O7. 

 

As quantidades de reagentes foram calculadas com a premissa da obtenção de uma massa 

final do oxido misto de nióbio e titânio, suficiente para possibilitar a caracterização física do 

óxido misto obtido, bem como as análises de rendimento eletroquímico. 

 

a) Quantidade de Nióbio (Nb): 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑁𝑏 = 𝑚𝐴𝑁𝑂 𝑥 (%𝑁𝑏2𝑂5) 𝑥
(𝑀𝑀𝑁𝑏 𝑥 2)

𝑀𝑀𝑁𝑏2𝑂5
 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑁𝑏 = 132𝑔 𝑥 (0,213) 𝑥
(92,906 𝑥 2)

265,807
 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑁𝑏 = 19,654 𝑔 

Legenda: 

mANO = Massa de Oxalato de Nióbio e Amônio 

MMNb = Massa Molar do Nióbio 

MMNb2O5 = Massa Molar do Pentóxido de Nióbio 
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b) Quantidade de Titânio (Ti): 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑇𝑖 = 𝑉𝑆𝑜𝑙.  𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 𝑥 (%𝑚𝑣𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4) 𝑥 (𝜌𝑠𝑜𝑙.𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4) 𝑥 
𝑀𝑀𝑇𝑖 

𝑀𝑀𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4
 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑇𝑖 = 67,17𝑚𝐿 𝑥 (0,15) 𝑥 (1,361) 𝑥 
47,867 

159,923
 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑇𝑖 = 4,104 𝑔 

 

Legenda: 

VSol. TiOSO4 = Volume da Solução de Oxissulfato de Titânio V 

%mv TiOSO4  = Percentual em massa de Oxissulfato de Titânio V por Volume de solução 

𝜌sol. TiOSO4  = densidade da solução de Oxissulfato de Titânio V. 

MMTi = Massa Molar do Titânio 

MM TiOSO4 = Massa Molar do Oxissulfato de Titânio V. 

 

c) Massa final de NTO (TiNb2O7):  

Considerando todo o Nb e Ti presente no sistema de síntese, formando Nb2O5 e TiO2 

respectivamente, que por sua vez apresenta a mesma relação molar (1:2) de formação do 

TiNb2O7.  

Para o cálculo, foi considerado que todo o Nb e Ti inserido no sistema de síntese, foi oxidado 

para seu respectivo óxido. 

 

Massa prevista de Nb2O5: 

4𝑁𝑏 + 5𝑂2 → 2𝑁𝑏2𝑂5     

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎𝑁𝑏2𝑂5
= (

𝑚𝑁𝑏 𝑥 𝑀𝑀𝑁𝑏2𝑂5

𝑀𝑀𝑁𝑏 𝑥 2
) 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑁𝑏2𝑂5
= (

19,654  𝑥 265,807

92,9064 𝑥 2
) 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑁𝑏2𝑂5
= 28,115 𝑔 
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Legenda: 

mNb = Massa de Nióbio 

MMNb2O5 = Massa Molar do Pentóxido de Nióbio  

MMNb = Massa Molar do Nióbio 

 

Massa prevista de TiO2: 

𝑇𝑖 + 𝑂2  → 𝑇𝑖𝑂2 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑇𝑖𝑂2 = (
𝑚𝑇𝑖 𝑥 𝑀𝑀𝑇𝑖𝑂2

𝑀𝑀𝑇𝑖 
) 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑇𝑖𝑂2 = (
4,104 𝑥 79,864

47,867
) 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑇𝑖𝑂2 = 6,847 𝑔 

 

Legenda: 

mTi = Massa de Titânio 

MMTiO2 = Massa Dióxido de Titânio. 

Massa prevista de óxidos misto de nióbio e titânio (TiNb2O7): 

 

𝑚𝑁𝑏2𝑂5 + 𝑚𝑇𝑖𝑂2 = 𝑚𝑇𝑖𝑁𝑏2𝑂7
 

 

28,115 +  6,847 = 34,962 𝑔 

Legenda: 

𝑚𝑁𝑏2𝑂5  = Massa do Pentóxido de Nióbio 

𝑚𝑇𝑖𝑂2  = Massa Dióxido de Titânio. 

𝑚𝑇𝑖𝑁𝑏2𝑂7
  = Massa do Óxido Misto de Nióbio e Titânio 

 

Portanto a estimativa teórica de obtenção do óxido misto de nióbio e titânio, considerando 

100% de rendimento da síntese, com a dosagem de 132 g de Oxalato de Nióbio e Amônio, 

contendo 21,3% de Nb2O5 sintetizado com 67,17 mL de Oxissulfato de Titânio V, contendo 15 

% m.v-1, é de 34,962 g de TiNb2O7. A massa resultante da síntese é suficiente para as 
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caracterizações física e de desempenho eletroquímico. Na tabela 4, encontramos a relação molar 

teórica entre o Nb e Ti, aplicado na síntese do NTO. 

 

Tabela 4: Relação Molar teórica do Nb e Ti para a síntese do TiNb2O7. 

Dosagens calculadas Relação Molar 

Nb Ti 

 

Nb:Ti 

19,654 g 0,2 mol 4,104 g 0,1 mol 

 

2:1 

Fonte: Autor (2022) 

 

d) Quantidade de contaminantes: 

 

O planejamento do estudo e entendimento do efeito dos contaminantes na síntese do 

TiNb2O7, foi realizado com a premissa de inserir os agentes contaminantes nas ordens de ppm, 

as quais representam a possibilidade de entendimento se as especificações atuais dos Óxidos de 

Nióbio comerciais do portifólio da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), 

mostrados na tabela 5, estão adequados para essa nova aplicação em síntese do Óxido Misto de 

Nióbio e Titânio (NTO), ou ainda podem ser ajustados, podendo trazer dentre outros, ganhos 

com redução de custo de purificação, caso as maiores concentrações de impurezas, não 

apresentarem efeitos negativos na síntese, quanto a pureza do TiNb2O7, morfologia e 

desempenho eletroquímico quanto a carga e descarga em baterias tipo moeda. 

Já as contaminações com o flúor, foi planejada, com base nas especificações do óxido de 

nióbio de alta pureza, proveniente de processos que utilizam a tecnologia de separação líquido-

líquido, também conhecida como extração por solvente, técnica onde o processo ocorre a partir 

do sal solúvel, flúor-oxi-columbato de potássio (K3NbOF5·2H2O) que resulta no óxido de nióbio, 

comercial com flúor residual de até 500 ppm (Sousa, 2013). 
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Tabela 5: Principais especificações dos Óxidos de Nióbio comerciais do portfólio da 

CBMM, considerados como materiais promissores para a síntese de materiais anódicos para 

baterias, gentilmente cedida pela CBMM. 

Impurezas/Produto 
Nb2O5 – Alta Pureza 

(HP 311) 

Nb2O5 – Grau Ótico 

(GO 350) 

Ta (ppm) 2000 1500 

Fe (ppm) 1000 5 

K (ppm) 1000 30 

P (ppm) 100 100 

F (ppm) Não se aplica Não se aplica 

Fonte: Tabela produzida, a partir de informações cedidas gentilmente pela Companhia 

Brasileira de Metalurgia e Mineração – CBMM. 

 

Após a determinação teórica do rendimento em massa do TiNb2O7 e sabendo que a 1 ppm 

corresponde em massa resulta em 0,001 mg/g, o cálculo de adição das impurezas foi realizado, 

com o objetivo de inserir na síntese os contaminantes em estudo conforme mostrado na tabela 6. 

A referida tabela também nos mostra, a razão molar entre as impurezas e o Nb do sistema de 

síntese do oxido misto de nióbio e titânio. Os detalhes das equações para as determinações das 

dosagens dos contaminantes, podem ser encontradas no item Anexo 8.1.  
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Tabela 6: Contaminação inserida, e a razão molar entre as impurezas e o Nb durante as 

sínteses do TiNb2O7. 

Fonte: Autor (2022). 

 

4.4.  PROCEDIMENTO DE SÍNTESE. 

 

O procedimento de síntese aplicado para a obtenção do óxido misto de nióbio e titânio, é 

detalhado a seguir. 

A massa de 132 g Oxalato de Nióbio e Amônio (28,116 g de Nb2O5 contido), foi pesado 

em balança analítica da marca Mettler Toledo, modelo AB204-S/FACT. Em um béquer de PTFE 

capacidade de 500 mL, a massa do Oxalato de Nióbio e Amônio foi dissolvido em 140,58 mL de 

água previamente aquecida a 70°C (relação de 5,0 mL de H2O/g Nb2O5), sob agitação contínua 

em uma chapa magnética de aquecimento, da marca Heidolph, modelo MR-HEI-TEC. 

Impurezas 
Contaminação 

(ppm) 

Relação Molar 

(Mol impurezas/Mol Nb) 

Fe 

200 0,001 

2.000 0,006 

20.000 0,059 

K 

600 0,003 

6.000 0,025 

60.000 0,254 

P 

200 0,001 

2.000 0,011 

20.000 0,107 

Ta 

200 0,0002 

2.000 0,002 

20.000 0,018 

F 

100 0,001 

1.000 0,009 

10.000 0,087 
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A etapa de dissolução do Oxalato de Nióbio e Amônio em água, foi mantida sob agitação 

a temperatura de 70°C, por 30 minutos, tempo suficiente para a completa dissolução do Oxalato 

de Nióbio e Amônio. 

A adição da fonte de titânio na síntese, foi realizada preparando 67,17 mL da solução de 

Oxissulfato de Titânio a 15% m/v, contendo a massa de 6,847g de Dióxido de Titânio (TiO2) 

equivalente, conforme mostrado na tabela 7. 

 

Tabela 7: Resumo das dosagens de reagentes para a síntese do Óxido Misto de Nióbio e 

Titânio (TiNb2O7). 

Fontes de nióbio Fonte de Titânio NTO 

Oxalato 

de 

Nióbio e 

Amônio 

Concentração 

de Nb2O5 

(% ) 

Nb 

eq. 

(g) 

Nb2O5 

Eq. 

(g) 

Sol. 

TiOSO4 

(mL) 

Concentração 

de TiOSO4 

(% v/v) 

Ti 

eq. 

(g) 

TiO2 

eq. 

(g) 

TiNb2O7 

(g) 

132 21,3 19,7 28,1 67,2 15 4,1 6,8 35,0 

Fonte: Autor (2022). 

A adição das impurezas em estudo, foi preparada a partir da coleta da alíquota desejada, 

com o uso de proveta graduada e micropipeta, de capacidade total de 1,0 ml, para ajuste fino do 

volume teórico. As adições das impurezas estudadas neste trabalho são detalhadas na figura 8. 

A homogeneização dos componentes Nb, Ti e impureza, foi obtida a partir de agitação 

vigorosa por 30 minutos. 

Após homogeneização da solução de Nb, Ti e impurezas, a solução foi submetida a 

aquecimento até a temperatura de 120°C, com o uso da mesma chapa magnética de aquecimento 

e agitação. A temperatura de 120°C foi mantida até a completa evaporação da fase liquida da 

solução. 

Após a completa evaporação da fase aquosa, o precipitado formado no fundo do Becker de 

teflon, foi transferido para um cadinho de porcelana da marca Chiarrote, com o volume de 125 

mL e submetido a calcinação a 1000°C, em forno tipo mufla, da marca KOYO Thermal Systems 

Co., LTD, modelo KBF542N2, onde ocorreu a reação de formação de oxido misto de nióbio e 
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titânio (TiNb2O7). O procedimento de síntese do Óxido Misto de Nióbio e Titânio é descrito nas 

figuras 8 e 9, na forma de fluxograma e na figura 10, com imagens reais do procedimento. 

 

Tabela 8: Resumo das dosagens das impurezas estudadas, na síntese do Óxido Misto de 

Nióbio e Titânio (TiNb2O7). 

 

Contaminação em 

estudo 

(ppm) 

Quantidade 

elementar 

(mg) 

Tipo de solução 

Volume da 

solução  

(mL) 

Ferro 

200 6,9 
Fe 10.000 mg/L,  

em solução de HNO3 5% v/v 

0,7 

2000 69,9 6,9 

20000 699,2 69,9 

Potássio 

600 20,9 
K 10.000 mg/L, 

 em água 

2,1 

6000 209,7 20,9 

60000 2097,7 209,8 

Fósforo 

200 6,9 
P 10.000 mg/L,  

em solução de HNO3 2% v/v 

0,7 

2000 69,9 6,9 

20000 699,2 69,9 

Tântalo 

200 6,9 
Ta 10.000 mg/L, Ta2O5 

digerido  

em ácidos combinados 

(HF 48%; HCl 37%; HNO3 

65% e H2O) 

0,7 

2000 69,9 6,9 

20000 699,2 69,9 

Flúor 

100 3,4 

Solução de HF 48% 

0,01 

1000 34,9 0,07 

10000 349,6 0,679 

Fonte: Autor (2022). 
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Figura 8: Fluxograma do procedimento de síntese do óxido misto de nióbio e titânio  

 

Fonte: Autor (2022).  

Figura 9: Ilustração do procedimento de síntese do óxido misto de nióbio e titânio. 

 

Fonte: Autor (2022).  
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Figura 10: Procedimento com as imagens reais da síntese do óxido misto de nióbio e 

titânio, aplicado neste trabalho. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

A reação de síntese do TiNb2O7, ocorre com reação em estado sólido do Nb2O5 e TiO2, sob 

temperatura acima de 1000°C (Yang, 2016). 

Durante as etapas de síntese sob temperatura elevadas o ácido sulfúrico contido na solução 

de TiOSO4, sofre o processo termoquímico, ou seja, sofre reação química devido a troca de 

energia com o meio externo até que haja o equilíbrio térmico, promovendo a geração de gases 

SO2 e O2 e neste caso água gerada sai do sistema na forma de vapor, como mostrado na equação 

a seguir. 

 

2 H2SO4(l) → 2 SO2(g) + 2 H2O(l) + O2(g) 
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O Oxissulfato de Titânio, sofre a reação de hidrólise para a precipitação de TiO2, quando 

submetido a temperatura. Todo o gás gerado nas reações, são exauridos no sistema de 

síntese, bem como a água contida na forma de vapor e conduzidos para um sistema de 

lavagem de gases. A reação é proposta a seguir em 2 etapas reacionais (Wahyuningsih, 

2017). 

 

2 TiOSO4(l) + 4 H2O(l) → 2 TiO(OH)2(s) + 2 H2O(l) + 2 SO3(g) 

 

TiO(OH)2(s) → TiO2(s) + H2O(l) 

 

Na equação a seguir é mostrada a reação de decomposição do Oxalato de Nióbio e Amônio 

(Medeiros, 2002). A decomposição ocorre sob temperatura, produzindo a amônia (NH3), 

monóxido de carbono (CO), dióxido de carbônico (CO2) e água que sob temperatura de síntese 

são retirados do sistema reacional na forma de vapor. 

 

2[(NH4)3NbO(C2O4)3H2O](s) → (Nb2O5)(s) + 6NH3(g) + 6CO(g) + 6CO2(g) + 5H2O(l) 

 

Finalmente, ocorre a reação entre o Nb2O5 e TiO2 (Goodenough, 2014), como é mostrado 

a seguir: 

 

Nb2O5(s) + TiO2(s) → TiNb2O7(s) 

 

4.5. CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS DAS SÍNTESES 

 

As análises de difração de raios-X, foram realizadas pelo método do pó, em um difratômetro 

D8 Advance da marca Bruker operando com radiação de CuKα e detector Lynxeye XE 

sensível à posição. As amostras foram homogeneizadas e posteriormente pulverizadas em 

pistilo de ágata até obtenção de granulometria homogênea para a análise. Foram coletadas 

alíquotas, as quais foram prensadas em um porta-amostras do tipo vazado. A coleta dos 

difratogramas foi realizada no intervalo de 10 a 70°, sendo que neste intervalo obteve-se 

leitura total de 3080 Steps, sendo o Time/Step de 0,4 segundos e o incremento utilizado de 

0,02°. 
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A identificação de fases cristalinas foi realizada por comparação dos difratogramas com o 

banco de dados PDF- 4 + do ICDD (International Center for Diffraction Data) usando o 

software DiffracEva e semi-quantificação via método RIR (Relação de Intensidade Relativa). 

O tamanho médio de cristalito foi determinado através da medida da largura a meia altura, 

ou FWHM (Full Width at Half Maximum), dos três picos mais intensos obtidos pela difração 

de raios-X. Para a medição dos tamanhos dos cristalitos, foi utilizada a equação de Scherrer 

(Muniz, 2017), mostrada a seguir. 

𝐷 =  
𝐾𝜆

β cos θ
 

  

Nesta equação, D representa o tamanho do cristalito, K é uma constante cujo valor depende 

da forma da partícula, neste caso foi utilizado o valor de 0,91, recomendada para ausência de 

informações do cristal, e que apresenta boa aproximação, λ é o comprimento de onda da 

radiação eletromagnética utilizada, para este caso 1,54 Å, β é a contribuição dada pelo 

tamanho do cristalito à largura a meia-altura do pico de difração (FWHM) e o θ é a metade 

do ângulo de difração ou ângulo de Bragg e correspondente em radianos.(Ibiapino, 2013). 

Já as morfologias das partículas, foram analisadas por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), em equipamento modelo QUANTA 450, produzido pela TERMO FISHER™, 

acoplado a um sistema de EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) da EDAX-

AMETEK™. 

O princípio de funcionamento do MEV consiste na emissão de feixes de elétrons por um 

filamento capilar de tungstênio (eletrodo negativo), mediante a aplicação de uma diferença 

de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Dentro da coluna de alto vácuo, os elétrons 

gerados a partir do filamento de tungstênio, por efeito termiônico, são acelerados por uma 

diferença de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 KV a 30 KV. O feixe gerado passa por 

lentes condensadoras que reduzem o seu diâmetro e por uma lente objetiva que o focaliza 

sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva, existem dois estágios de bobinas 

eletromagnéticas responsáveis pela varredura do feixe sobre a amostra. Essa variação de 

voltagem permite a variação da aceleração dos elétrons, e provoca o aquecimento do 

filamento. A parte positiva do filamento do microscópio (eletrodo positivo) atrai fortemente 

os elétrons gerados, resultando numa aceleração em direção ao eletrodo positivo. A correção 

do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em 

direção à abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos 

elétrons atingirem a amostra analisada. 
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A espectroscopia de dispersão em energia (EDS,do inglês: Energy Dispersion Spectroscopy) 

é uma técnica de microanálise de raios-X qualitativa e quantitativa que pode fornecer 

informações sobre a composição química de uma amostra. Um feixe de elétrons é focalizado 

sobre a amostra em um microscópio eletrônico de varredura. Os elétrons do feixe primário 

penetram na amostra e interagem com seus os átomos. Os raios-X são detectadas por um 

detector de dispersão de energia que apresenta como sinal um espectro, ou histograma de 

intensidades (número de raios-X ou taxa de contagens de raios-X) em função da energia. As 

energias dos raios-X característicos permitem que os elementos que constituem a amostra 

sejam identificados, enquanto as intensidades dos picos de raios-X característicos permitem 

que as concentrações dos elementos sejam quantificadas. A EDS é considerada uma técnica 

analítica não destrutiva, isto é, a amostra pode ser reanalisada muitas vezes, exceto para 

alguns tipos de amostras que são particularmente mais suscetíveis ao dano pelo feixe de 

elétrons, como minerais, argila e vidros (Maria, 2013).  

 

4.6.  PROCEDIMENTO DE MEDIÇAO DO POTENCIAL ELETROQUIMICO 

DO OXIDO MISTO DE NIOBIO E TITANIO. 

 

A avaliação das amostras de TiNb2O7, sintetizadas neste trabalho, como material anódico 

para baterias de íon lítio, bem como o efeito dos respectivos contaminantes, inseridos na síntese, 

foram avaliadas com testes de cargas e descarga em baterias do tipo moeda, em configuração de 

meia-célula, ou seja, o eletrodo de NTO atua como cátodo e um eletrodo de lítio metálico como 

ânodo. Ao usar a meia-célula, removemos uma variável importante do sistema, já que um dos 

eletrodos é o Li metálico. Sobre o Li metálico, as reações de deposição e dissolução 

eletroquímicas do lítio ocorrem de forma praticamente ideal, por isso conseguimos estudar o 

outro eletrodo, neste caso o NTO, sem interferências de outros materiais ativos que compõe a 

bateria. Logo, além de avaliações preliminares como determinar a capacidade reversível e a 

eficiência Coulômbica no primeiro ciclo da bateria, a meia célula pode permitir avaliações mais 

avançadas como por exemplo, estudos do mecanismo de intercalação eletroquímica do Li no 

NTO. 

Os métodos utilizados para a avaliação das amostras sintetizadas foram padronizados, para 

todas as amostras, com o objetivo que o método não interfira no resultado, seja na preparação 

das baterias, ou nas dosagens dos componentes, evitando o desbalanceamento dos componentes 

presentes, resultando em interferência nas medições eletroquímicas. Mesmo sabendo que 
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otimizações da preparação dos eletrodos podem melhorar o desempenho eletroquímico dos 

materiais, elas não foram estudadas neste trabalho. Portanto, os resultados comparativos entre 

materiais sintetizados neste trabalho, mostram o efeito da presença das impurezas, comparados 

com o material em fase de TiNb2O7 sintetizado neste trabalho, mas não indicam o potencial 

máximo de cada material, já que para isso, otimizações na preparação dos eletrodos, devem ser 

estudadas. 

A preparação dos eletrodos e montagem da célula, são divididas em de 4 etapas principais: 

1. Preparação da pasta, também conhecido como slurry; 

2. Revestimento e prensagem do eletrodo 

3. Montagem da célula 

4. Medições de cargas e descargas. 

A preparação da pasta ou tinta, é feita em um misturador centrífugo, da marca: Thinky 

(USA), modelo AR-100, conforme mostrado na figura 11. A preparação da pasta é realizada a 

partir da mistura dos materiais secos, que são o material ativo, neste caso o NTO, com o agente 

de condutor (negro de acetileno, Denka Black, Denka Company Ltd, Japão), e o binder 

(polidifluoreto de vinila, KF Polymer W#9300, Kureha, Japão), utilizado para dar liga na pasta. 

Estes componentes são adicionados na proporção de 8:1:1, respectivamente, em massa. Após a 

mistura dos sólidos, o solvente N-metilpirrolidona (Organics, Japão) é gradualmente adicionado 

e misturado, até uma proporção final de 38% de sólidos, em massa, onde se obtém a pasta, 

conforme mostrado na figura 12. 

 

Figura 11: Misturador centrifugo, da marca: Thinky (USA), modelo: AR-100. 

  

Fonte: Figura adaptada de https://www.thinkymixer.com/en-us/product/ar-100/.  
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Figura 12: Pasta dos materiais ativos, com a adição gradativa do solvente. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Após a preparação da pasta, o coletor é revestido, seguido de prensagem em um 

equipamento tipo rolo da marca Tester Sangyo (Japan), modelo: PI-1210, mostrado na figura 13. 

O coletor consiste em uma folha de alumínio, e é revestido utilizando-se um aplicador de 

recobrimentos. A altura da lâmina deste aplicador é ajustada de modo que os recobrimentos 

possuam densidade superficial de, aproximadamente, 85 g/m2. Os coletores revestidos foram 

secos em estufa a vácuo da marca Yamato Scientific Co (Japan), modelo DP610P, a 120 °C por 

15 h.  

 

Figura 13: Mesa de aplicação do revestimento do coletor, da marca Tester Sangyo (Japan), 

modelo: PI-1210, com controle de altura da lâmina (1) e a folha seca, recoberta, com pasta (2). 

 

Fonte: Autor (2022). 
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Os eletrodos resultantes são prensados, em uma prensa tipo calandra, de cilindro duplo, 

com ajuste de pressão, altura e velocidade, conforme mostrada na figura 14, com o objetivo de 

ajuste de forma que os revestimentos atinjam uma densidade de aproximadamente 2,1 g/cm3. 

 

Figura 14: Prensa do tipo calandra, de cilindro duplo.  

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Para a montagem da célula, o eletrodo é recortado, em diâmetro de 12 mm, em um cortador 

manual da marca Hohsen Corp. (Japan), como mostrado na figura 15, e impregnado na solução 

eletrolítica (1 mol/L-1 LiPF6 EC:DEC 1:1 v/v, Chameleon, Japão) por 30 min. A massa de 

material ativo (TiNb2O7) final no eletrodo já cortado é da ordem de 7,4 a 7,9 mg. 

 

Figura 15: Cortador manual de eletrodo da marca Hohsen Corp. (Japan).  

 

Fonte: Imagem adaptada de www.hohsen.co.jp/en/products/category.php?mg_id=11. 
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A célula é montada pelo posicionamento de seus componentes (base do cátodo, vedação, 

eletrodo de NTO, separador de filme de polietileno, solução eletrolítica, eletrodo de lítio, 

espaçador, arruela e base do ânodo), e selada por um decalcador, conforme mostrado na figura 

16.  

Figura 16: Esquema de montagem da bateria tipo moeda. 

 

Fonte: Figura adaptada de Gorman, S. et al., 2019.  

Todo o procedimento de montagem da bateria é feito em atmosfera de argônio em caixa de 

luvas da marca Miwa Mfg Co (Japan), modelo DBO-2BL, mostrada na figura 17, já que durante 

a montagem da bateria tipo moeda, está sendo manipulado o Li metálico, solvente higroscópico 

e o eletrólito sofre decomposição na presença de água. 

Figura 17: Caixas de luvas, ou dry box, utilizada para a montagem da bateria tipo moeda, 

da marca Miwa Mfg Co (Japan), modelo DBO-2BL. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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As medidas eletroquímicas das baterias tipo moedas, foram realizadas em equipamento da 

marca Toyo System Co. (Japan), modelo Toscat-3100, mostrada na figura 18. 

O equipamento modelo Toscat-3100, é um equipamento composto por uma unidade de 

controle com interface ao computador, que permite a realização de ensaios de carga e descarga 

de baterias no formato tipo moeda (coin-cell). 

O equipamento Toscat, permite ensaios de carga e descarga em diferentes ajustes ou 

regimes do equipamento, como por exemplo ajustes com corrente constante (CC) ou potencial 

constante (VC), dentre outros ajustes programados pelo usuário. É possível configurar os valores 

de corrente e do potencial a ser aplicados durante o experimento, tanto valores constantes, como 

limites para encerramento das etapas de cargas e descargas das baterias. 

 No regime de corrente constante (CC), a unidade de controle aplica o potencial elétrico 

necessário para que se mantenha a corrente configurada; posteriormente, encerra a etapa ao 

atingir o potencial limite configurado. Similarmente, no regime de potencial constante (VC), a 

unidade de controle aplica a corrente necessária para que se mantenha o potencial configurado; 

posteriormente, encerra-se a etapa ao atingir a corrente limite configurada. 

Uma metodologia frequentemente utilizada é a CC-VC, uma etapa de corrente constante 

(CC) seguida automaticamente de uma etapa de potencial constante (VC). Isto garante que a 

bateria seja carregada (ou descarregada) ao máximo, dentro dos limites de potencial 

configurados. Neste regime, após atingir o potencial limite da etapa em corrente constante, a 

unidade controladora automaticamente aplica o potencial constante (usualmente, igual à limite 

da etapa corrente constante). Após atingir a corrente limite, a etapa potencial constante (VC) é 

encerrada. 

Além de permitir diferentes regimes de controle, tais como potencial e correntes constantes, 

limites, e sucessivos ciclos de carga e descarga (para testes de estabilidade), a estação de trabalho 

ainda conta com incubadora para controle de temperatura. Todos os canais de testes ficam dentro 

da incubadora, de modo que as baterias permanecem a uma temperatura constante e igual a 

desejada durante todo o teste. 

O equipamento permite realizar leituras a cada 10 segundos, durante todo o período do 

ciclo da bateria e emite os resultados das leituras em mAh, contudo, todos os resultados são 

calculados e padronizados, levando em consideração a quantidade em massa do material ativo, 
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no caso deste trabalho, todos os resultados emitidos, são divididos pela massa do óxido misto 

contido, normalizando os resultados obtidos em mAh.g-1 NTO. 

Figura 18: Equipamento de medições eletroquímicas da Toyo System Co. (Japan), 

modelo Toscat-3100. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

As avaliações das baterias, são realizadas com repetições, objetivando obter resultados mais 

significativos, para tanto, o cálculo da média aritmética (�̅�) foi aplicado em todos os dados 

analíticos a partir da seguinte equação (Triola, 1999). 

 

�̅� =  
∑ 𝑥1

𝑛
 

Onde: 

�̅� = média aritmética 

∑x1 = somatórios dos valores obtidos nas medições; 

n = números dos elementos que compõe do conjunto de valores. 

 

Para a medida de dispersão dos dados relativos as médias obtidas, foi aplicada o desvio 

padrão (S), conforme a equação a seguir (Martins, 2013). 

 

𝑆 = √
∑(𝑥𝑖 −  �̅�)2

𝑛 − 1
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Onde: 

𝑥𝑖 = valor individual obtido nas medições 

�̅� = média aritmética calculadas 

n = números dos valores obtidos 

 

Já para a estimar o intervalo de confiança das médias (𝑆𝐸), o erro padrão das médias foi 

aplicado, com o uso da seguinte equação (Lunet, 2006). 

 

𝑆𝐸 =  
𝑆

√𝑛 − 1
 

Onde: 

𝑆 = desvio padrão 

n = valores amostrais. 

 

O resumo das etapas de montagem das baterias tipo moedas aplicadas neste trabalho são 

mostradas na figura 19 a seguir. 

 

Figura 19: Fluxograma de montagem das baterias tipo moeda. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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4.6.1. MEDIDAS DE ENVELHECIMENTOS OU FORMAÇÃO. 

 

Ao longo do tempo, com sucessivas etapas de cargas e descargas das baterias, o qual 

chamamos de ciclagem, as baterias sofrem com o envelhecimento. O envelhecimento 

eletroquímico das baterias de íon ítio, ocorre inicialmente na composição química do eletrólito. 

Os mecanismos de degradação dos eletrodos negativos e positivos, não são iguais e suas origens 

podem ser químicos ou mecânicos e dependem fortemente da composição dos eletrodos  

O processo de degradação química , inclui processos eletroquímicos, como decomposição 

de eletrólito, formação de camada de interface, decomposição de ligante e perda de lítio. Já o 

processo de degradação mecânica, está relacionado às mudanças de volume e às tensões 

subsequentes geradas nas partículas do material ativo da bateria, como trincas, perda de contato 

e isolamento dos coletores de corrente (Smith, 2021). 

O principal fator de envelhecimento do eletrodo, pode ser atribuída ao fenômeno conhecido 

como interfase de eletrólito sólido, na língua inglesa Solid Electrolyte Interphase (SEI). Essa 

interfase sólida é criada naturalmente durante a primeira carga. Sua função é proteger o eletrodo 

negativo de possíveis corrosões e o eletrólito de reações de redução. Este fenômeno ocorre 

predominantemente durante o início de um ciclo. A interface de eletrólito sólido, consiste em 

uma barreira natural entre o eletrodo negativo e o eletrólito e consequentemente proporciona uma 

garantia de segurança (Barré, 2013). 

Os testes de envelhecimentos ou formação entre o primeiro e segundo ciclo, são realizados 

através de medições comparativas entre primeiro e segundo ciclo da bateria, com o objetivo de 

avaliar a redução da capacidade gravimétrica brusca que normalmente ocorre a partir do segundo 

ciclo da bateria. A redução da capacidade elétrica da célula é expressa em relação a unidade de 

massa do material ativo, que neste caso é o composto TiNb2O7, e essa capacidade de retenção de 

energia é expressa em mAh.g-1. 

Alguns termos relevantes utilizados nas medições da capacidade gravimétrica em baterias 

e que serão abordados nesta avaliação dos resultados, são listados a seguir. 

• Cd = Capacidade de descarga mAh.g-1 NTO; 

• Cc = Capacidade de carga - mAh.g-1 NTO; 

• EC = Eficiência Coulômbica – EC%  =  
𝐶𝑐

𝐶𝑑
  x 100 
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4.6.2. MEDIÇÕES DE CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA CÉLULA. 

 

As baterias de íon-lítio estão propensas a degradação (diminuição da capacidade e aumento 

da resistência) ou falhas durante o uso. A degradação gradual da bateria é conduzida por reações 

eletroquímicas complexas, como por exemplo, dissolução de material ativo, rachadura de 

partículas do eletrodo e deterioração da adesão do eletrodo, durante o longo período de ciclos de 

cargas e descargas. As falhas de uma bateria incluem, queda repentina na capacidade da bateria, 

aumento na temperatura da bateria, inchaço devido à geração de gás e até mesmo incêndio ou 

explosão. Uma bateria pode falhar devido a defeitos de fabricação, ações mecânicas (choque ou 

perfuração), ações elétricas (sobrecarga ou descarga excessiva) ou ações térmicas, devido 

aquecimento externo (Wu, 2019). 

As medidas de ciclagem ou estabilidade, avalia de forma primária e conceitual, o potencial 

de estabilidade da bateria em repetidos ciclos de carga e descarga por aproximadamente 50 vezes. 

A ciclagem, geralmente é realizada em uma única velocidade de carregamento e descarregamento 

da célula, neste trabalho, a velocidade aplicada para a avaliação da estabilidade da célula foi a de 

1C, o que corresponde ao ciclo de 60 minutos, de carregamento e 60 minutos de descarregamento, 

e se monitora a evolução da capacidade de retenção de energia ao longo desses ciclos. Espera-se 

o entendimento preliminar da evolução do desgaste da bateria após repetidos ciclos, promovendo 

a redução da capacidade das baterias, tanto em retenção, quanto na entrega (descarga) de energia. 

 

4.6.3. MEDIÇÕES DA PERFORMANCE ELETROQUIMICA DA 

CÉLULA, EM DIFERENTES VELOCIDADES DE CARGA E 

DESCARGA. 

 

As pesquisas sobre baterias sempre se pautaram em um maior aproveitamento energético 

em um menor tempo, apresentando as baterias de íon-lítio alto potencial para este fim . A partir 

das pesquisas sobre carregamento rápido, algumas etapas principais foram identificadas como 

limitantes da taxa de carregamento: a) difusão de íons de lítio dentro do material ativo do ânodo, 

b) difusão de íons de lítio no material ativo do cátodo, c) transporte de íons na fase eletrolítica 

(líquida ou sólida), e d) cinética de transferência de carga nos limites de fase (Weiss, 2021). Neste 
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caso, definimos a transferência de carga como todo o processo de transporte entre o eletrólito e 

o eletrodo (Weiss, 2021). 

A avaliação da bateria, em diferentes velocidades de carga, tem como objetivo verificar o 

potencial da bateria, de forma preliminar e conceitual, para a aplicação em carregamento rápido, 

conhecido com o termo em inglês de “fast charge”. Atualmente o “fast charge” é crucial para 

os veículos elétricos, mas a capacidade da bateria geralmente diminui rapidamente se as baterias 

forem carregadas em condições tão severas, portanto, a combinação de menor tempo de 

carregamento com maiores capacidades, é um importante pré-requisito das baterias de íons lítio 

(Jingwei Hu, 2021). 

Nesse trabalho, as avaliações das baterias, ram realizadas em cinco diferentes velocidades 

de carregamento: 

a) 0,2 C: corresponde na carga da bateria em 300 minutos; 

b) 1C: corresponde na carga da bateria em 60 minutos; 

c) 2C: corresponde na carga da bateria em 30 minutos; 

d) 3C: corresponde na carga da bateria em 20 minutos; 

e) 5C: corresponde na carga da bateria em 12 minutos. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO SINTETIZADOS PELA 

TÉCNICA DE DIFRAÇÃO DE RAIOS-X. 

 

5.1.1. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO DE NIÓBIO E 

TITÂNIO PELA TECNICA DE DIFRAÇÃO DE RAIOS-X. 

 

A análise de Difração de raios-X, é realizada através da comparação dos picos 

cristalográficos obtidos a partir da análise de uma amostra, com os picos cristalográficos de um 

banco de dados chamado Power Difracton File (PDF). O arquivo PDF, contém os difratogramas 

padrões dos compostos que já foram estudados pela comunidade científica internacional, o banco 

de dados PDF, é atualizado anualmente e o banco de dados utilizado neste trabalho é recente com 
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a versão atualizada em 2020, portanto, é possível concluir que todos os difratogramas dos 

compostos estudados e publicados, estão no banco de dados do PDF.  

A amostra a ser analisada, passa por uma etapa de preparação, onde é submetida ao 

processo de pulverização e a fixação (prensagem) no porta amostra. A etapa de preparação, é 

apontada como um fator importante que pode levar a interferência na intensidade dos picos 

cristalográficos (Silva, 2019). Para minimizar essa interferência, as preparações das amostras 

foram padronizadas, em massa de 1 grama, seguidas de homogeneização e pulverização em 

pistilo de ágata até obtenção de granulometria homogênea para a análise. As alíquotas, foram 

prensadas em um porta amostra do tipo vazado. 

Os resultados obtidos, a partir das análises pelo método de Difração de raios-X, mostraram 

que a síntese do TiNb2O7, aplicados neste trabalho, é viável para a obtenção do óxido misto de 

nióbio e titânio de alta pureza de fase em TiNb2O7, como podemos verificar no resultado da 

análise por Difração de raios-X, mostrada na figura 20. 

A Difração de raios-X, do óxido misto sintetizado a TiNb2O7, detectou também pequenos 

picos cristalográficos referente ao composto TiO2 e K3NbO4, nos intervalos 2ϴ entre 25 e 30. A 

formação do óxido misto de nióbio e potássio, sugere-se por pequenas concentrações de potássio 

no reagente usado como fonte de nióbio. Já o dióxido de titânio, pode ser explicado pelo pequeno 

desiquilíbrio da síntese, promovido pela presença do potássio no sistema de síntese. No entanto, 

os compostos foram tratados como não significativos, devido à baixa intensidade dos picos, bem 

como, a falta de detecção de outros picos destes mesmos compostos, na mesma análise de 

Difração de raios-X. 
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Figura 20: Difração de raios-X, da amostra obtida na síntese, com indicação dos picos 

cristalográficos do TiNb2O7. (PDF01-084-8890 – titanium(IV)diniobate(V) / Titanium Niobium 

Oxide – TiNb2O7 – Monoclinic). 

 

Fonte: Adaptada pelo Autor (2022), com o uso do software Excel. 

 

Na tabela 9, é mostrado de forma comparativa, os cinco principais picos, com maiores 

intensidades, obtidos na análise de difração de raios-X, com os picos cristalográficos na mesma 

posição do ângulo 2Ɵ da ficha cristalográfica do banco de dados PDF. Para efeito comparativo, 

os dados foram calculados para a mesma base de intensidade, considerando como base do 

cálculo, o pico cristalográfico de maior intensidade, obtido no ângulo 2Ɵ de 23,96, com 

intensidade de 46.666. Os resultados obtidos, mostraram boas coerências com a ficha 

cristalográfica de referência, indicando que o oxido misto obtido, possui alta pureza em TiNb2O7. 
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Tabela 9: Comparativo entre os cinco picos de maiores intensidades analisados, com os 

mesmos picos da ficha PDF 01-084-8890, do banco de dados PDF, nos mesmos ângulos 2Ɵ. 

Ficha cristalográfica de referência  

PDF 01-084-8890 

Ângulos (2ϴ) Intensidade 

Resultados obtidos na 

difração de raios-x da 

amostra sintetizada  

17,25 19833 21888 

23,93 46666 46666 

25,99 41673 43735 

26,31 35373 23768 

32,45 15026 20797 

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 21, é mostrado de forma gráfica, os cinco picos cristalográficos de maiores 

intensidades obtidos, pelo método de difração de raios-X. Os picos cristalográficos apresentados 

na figura 21, foram exportados para o software Excel com as mesmas intensidades e orientações 

no ângulo de referência 2Ɵ, que as emitidas pelas análises de difração de raios-X. 

 

Figura 21: Destaque dos cinco principais picos cristalográficos obtidos nas análises de 

Difração de raios-X, da amostra sintetizada, sem a adição de impurezas. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 
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Na tabela 10, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, 

conforme equação de Scherrer, medidos nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, 

do difratograma do óxido misto sintetizado, onde podemos observar tamanho médio de cristalitos 

na ordem de 100 nm. 

Tabela 10: Tamanho dos cristalitos do óxido misto sintetizado em TiNb2O7. 

 
Medição 

1 
Medição 

2 
Medição 

3 
Média(�̅�) 

TiNb2O7 97,5 nm 102,5 nm 97,0 nm 99,1 nm 

 Fonte: Autor (2022) 

Os resultados obtidos na síntese, realizada neste trabalho, nos permite a sugerir que a reação 

entre o Nb e Ti, ocorre em duas etapas, sob temperatura e oxigênio, através da formação dos 

óxidos de nióbio e titânio (1), com reação secundaria entre os óxidos para a formação do 

composto TiNb2O7 (2), como podemos encontrar nas reações a seguir. 

 

2Nb + Ti + 7/2O2 → Nb2O5 + TiO2                 (1) 

 

Nb2O5 + TiO2 → TiNb2O7                       (2) 

 

5.1.2. EFEITO DA PRESENÇA DO FERRO NA SINTESE DO TiNb2O7, A 

PARTIR DA CARACTERIZAÇÃO PELA TECNICA DE DIFRAÇÃO DE 

RAIOS-X. 

 

Como citados anteriormente no item 4 deste trabalho, as quantidades de ferro inseridas na 

síntese, foi calculada para a obtenção do TiNb2O7, com contaminações na ordem de 200, 2.000 

e 20.000 ppm. 

Os resultados obtidos na Difração de raios-X, indicam que a presença de 200 e 2.000 ppm 

de ferro, promoveu o desequilíbrio na síntese do TiNb2O7, promovendo além da formação do 

TiNb2O7,  a formação o óxido misto Ti2Nb10O29 e de TiO2, esse efeito foi potencializado com a 

adição de 2.000 ppm de ferro.  

Já os resultados obtidos, com a presença de ferro na ordem de 20.000 ppm, promoveu além 

do desequilíbrio da síntese, promovendo a formação do oxido misto de nióbio e titânio em 

estequiometria de Ti2Nb10O29, sintetizou o óxido misto de Ti0,78Nb0,11Fe0,11O2.  
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A seguir, podemos observar na figura 22, o efeito evolutivo da presença crescente do Fe, 

na qualidade do óxido misto de nióbio e titânio de alta pureza em estequiometria TiNb2O7. Na 

referida figura, os picos cristalográficos obtidos nas difrações de raios-X, foram exportados e 

agrupados em apenas uma figura, com o uso do software Excel, para melhor visualização da 

interferência do ferro na síntese do TiNb2O7. 

Figura 22: Evolução comparativa dos resultados obtidos nas análises pela técnica de 

difração de raios-X, dos óxidos mistos de nióbio e titânio, sintetizados com as contaminações 

de ferro. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas de 

raios-X, para o software Excel. 

 

Os resultados das análises estratificados, pelas análises semiquantitativas, a partir dos picos 

cristalográficos detectados pela difração de raios-X e apresentados na figura 23, indicam o 

comportamento reacional de formação dos compostos, com a presença crescente do ferro no 

sistema de síntese do NTO. 
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Notamos que com o aumento da presença do ferro na síntese até 2.000 ppm, promove a 

redução da formação do TiNb2O7 e o aumento da formação dos compostos Ti2Nb10O29 e o TiO2. 

Já a presença do ferro na ordem de 20.000 ppm, promove a formação do Ti0,78Nb0,11Fe0,11O2. 

O desequilíbrio da síntese do TiNb2O7, com a presença do ferro, pode ser explicado pela 

alta reatividade ferro e do titânio, potencializada acima de 400 ºC, na presença de O2. Essa alta 

reatividade do titânio e do ferro, na presença do oxigênio, sob temperatura, é o motivo de serem 

comumente encontrado na crosta terrestre sob a forma de dióxido de titânio e nas várias 

combinações dos óxidos de ferro. Esses óxidos são considerados como os elementos mais 

abundante dentre os metais na crosta terrestre (Bragal, 2007).  

 

Figura 23: Comportamento reacional de formação dos compostos, em percentuais com 

presença crescente do Fe no sistema reacional da síntese do NTO. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado com o uso do software OriginPro, a partir dos resultados 

semiquantitativos obtidos pelas análises de difração de raios-X. 

As figuras 24 e 25, nos mostram a redução importante da intensidade dos cinco picos 

cristalográficos referentes ao TiNb2O7, com a presença do Fe na ordem de 20.000 ppm, bem 

como a formação mais intensa de picos de compostos não desejáveis entre Nb-Ti-O-Fe. 
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Figura 24: Posição e intensidade dos cinco picos cristalográficos mais intenso do TiNb2O7 

com a presença do crescente do ferro. Imagem A) TiNb2O7 de alta pureza de fase; B) TiNb2O7 

com a adição de 200 ppm de Ferro; C) TiNb2O7 com a adição de 2.000 ppm de Ferro e D) 

TiNb2O7 com a adição de 20.000 ppm de Ferro. 

  

  

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A) B) 

C) 
D) 
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Figura 25: Sobreposição dos cinco picos cristalográficos mais intenso dos compostos 

sintetizados na presença do Fe. 

 

Fonte: Autor (2022) , adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Na tabela 11, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, medidos 

nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, dos difratogramas dos óxidos mistos 

sintetizados com a presença do ferro no processo de síntese. Na tabela, podemos observar 

tamanho médio de cristalitos entre 90 a 96 nm. 

Tabela 11: Tamanho de cristalitos dos óxidos mistos obtidos, com a adição do ferro no 

processo de síntese. 

 
Medição 

1 

Medição 

2 

Medição 

3 
Média(�̅�) 

Fe: 200 ppm 97,6 nm 98,1 nm 91,7 nm 95,8 nm 

Fe: 2.000 ppm 97,5 nm 102,8 nm 85,8 nm 95,4 nm 

Fe: 20.000 ppm 97,6 nm 93,2 nm 79,0 nm 89,9 nm 

Fonte: Autor (2022) 

 

Os resultados obtidos na síntese do NTO, com a presença do Fe, na ordem de 20.000 ppm, nos 

permite a sugerir a reação simplificada a seguir. 

 

6,05Nb2O5 + 3,78TiO2 + 0,11Fe + 2/25O2 → TiNb2O7 + Ti2Nb10O29 + Ti0,78Nb0,11Fe0,11O2 
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5.1.3.  O EFEITO DA PRESENÇA DO POTÁSSIO NA SINTESE DO 

TiNb2O7, A PARTIR DA CARACTERIZAÇÃO PELA TECNICA DE 

DIFRAÇÃO DE RAIOS-X. 

 

Os resultados obtidos, nos mostra que quando adicionado o potássio, na ordem de 600 e 

6.000 ppm, promoveu o desequilíbrio na síntese do TiNb2O7, promovendo além do TiNb2O7, o 

oxido misto no composto Ti2Nb10O29, e TiO2 rutilo. 

Os resultados obtidos com a inserção de potássio, na ordem de 60.000 ppm, apresentou 

picos cristalográficos diferentes de todos os que compõe o banco de dados do PDF - 4 + do ICDD 

(International Center for Diffraction Data). Portanto pelas análises via difração de raios-X, 

utilizada neste trabalho, não foi possível a identificação dos compostos formados, o que pode 

sugerir a distorção significativa da estrutura de formação de compostos com a interação Nb-Ti-

K-O. O difratograma resultante do composto sintetizado com a presença de 60.000 ppm de 

potássio é apresentado na figura 26. 

Figura 26: Difratograma do composto formado, com contaminação de 60.000 ppm de 

potássio. 

 

Fonte: Adaptada pelo Autor (2022), a partir do software da Difração de raios-X. 

 

Inúmeras foram as tentativas de identificação da formação de compostos entre os elementos 

K, Nb e O, entre K, Ti e O, bem como entre K, Ti, Nb e O, mas sem sucesso, tanto na busca 

automática pelo algoritmo do software, bem como a inserção de busca manual, o que nos faz 
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entender que nas condições de sínteses aplicada nesse trabalho, com a presença de altas dosagens 

de potássio, sintetizou um composto que não consta no banco de dados do PDF - 4 + do ICDD 

(International Center for Diffraction Data). 

Na figura 27, é mostrado o efeito evolutivo e comparativo do efeito da presença crescente 

do potássio, na qualidade do óxido misto sintetizado, até o difratogramas da amostra contendo 

60.000 ppm de potássio, na qual apresentou um resultado diferente de todos os difratogramas do 

banco de dados à disposição na versão de 2020, do software PDF.  

 

Figura 27: Resumo comparativo dos resultados obtidos nas análises pela técnica de 

Difração de raios-X, nos óxidos mistos de nióbio e titânio, com as contaminações de potássio. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

As distorções dos picos cristalográficos encontrados na análise de difração de raios-X da 

amostra com a contaminação de 60.000 ppm de potássio, em comparação ao difratograma do 

TiNb2O7, são mostradas na figura 28. Notamos que os picos da amostra não coincidem, com os 

picos cristalográficos da amostra de TiNb2O7, impossibilitando a caracterização do composto 

sintetizado como TiNb2O7. 
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Figura 28: Distorção dos picos cristalográficos do composto formado com a adição de 

60.000 ppm de potássio, comparados com os principais picos cristalográficos do TiNb2O7. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Os resultados mostrados na figura 29, indicam o comportamento reacional de formação 

dos compostos com presença crescente do potássio no sistema de síntese. A formação do 

TiNb2O7 reduz com a presença crescente do potássio. O aumento da formação do Ti2Nb10O29 e 

TiO2, com o aumento da presença do potássio, indica que o potássio interfere no balanço 

estequiométrico de formação do TiNb2O7. Já em altas dosagens, na ordem de 60.000 ppm de 

potássio, é evidente os danos na formação do composto TiNb2O7, ao ponto de não ser possível a 

identificação dos compostos formado. 
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Figura 29: Comportamento reacional de formação dos compostos, com presença crescente 

do potássio no sistema reacional da síntese do NTO. Não foi possível caracterizar o composto 

formado com a presença de 60.000 ppm de potássio, já que os picos cristalográficos não 

coincidem com os picos de referência do TiNb2O7. 

 

Fonte: Autor (2022) ,adaptado com o uso do software OriginPro, a partir dos resultados 

semiquantitativos obtidos pelas análises de difração de raios-X. 

 

Nas figuras 30, é possível observar as oscilações das posições e intensidades dos cinco picos 

cristalográficos mais intenso, que caracteriza o TiNb2O7 e a completa distorção de ângulo 2ϴ, da 

estrutura formada com a presença de 60.000 ppm de potássio.  

 

 

 

 

 

] 
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Figura 30: Posição e intensidade dos cinco picos cristalográficos mais intenso do TiNb2O7 

com a presença do crescente do potássio. Figura A): TiNb2O7; figura B): TiNb2O7, com a adição 

de 600 ppm de K; figura C): TiNb2O7, com a adição de 6.000 ppm de K e figura D) TiNb2O7, 

com a adição de 60.000 ppm de K.  

  

    

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

Já na figura 31, são mostrados os mesmos difratogramas obtidos, a partir da síntese do TiNb2O7 

com a presença crescente do potássio, agora, de forma sobrepostos, com o objetivo do 

entendimento das distorções cristalográficas dos compostos formado na síntese. 

 

 

 

 

 

A) B) 

C) 
D) 
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Figura 31: Sobreposição dos cinco picos cristalográficos mais intenso dos compostos 

obtidos com a presença do potássio na síntese. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

Na tabela 12, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, 

conforme equação de Scherrer, medidos nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, 

dos difratogramas dos óxidos mistos sintetizados com a presença do potássio no processo de 

síntese. O oxido misto obtido com a presença de 60.000 ppm do potássio não foi submetido a 

medição, devido a obtenção de um oxido misto não identificado, quanto a composição. Na tabela, 

podemos observar tamanho médio de cristalitos entre 83 a 96 nm. Para a estimar o intervalo de 

confiança das médias, o erro padrão das médias foi aplicado, conforme mencionado no item 4 

Metodologia deste trabalho, não considerando o erro de medição contida nas análises realizadas 

pela técnica de difração de raios-X. 

Tabela 12: Tamanho de cristalitos dos óxidos mistos obtidos, com a adição do potássio no 

processo de síntese. 

 
Medição 

1 
Medição 2 Medição 3 

Média(�̅�) 

 

K: 600 ppm 88,9 nm 82,3 nm 78,2 nm 83,2 nm 

K: 6.000 ppm 96,8 nm 96,8 nm 95,2 nm 96,3 nm 

K: 60.000 ppm 97,6 nm 93,2 nm 89,9 nm 89,9 nm 

Fonte: Autor (2022) 
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Os resultados obtidos na síntese do óxido misto, com a presença do potássio, na ordem de 60.000 

ppm, nos permite a sugerir a reação simplificada a seguir. 

 

  Nb2O5 + TiO2 + xK+ yO2 → KxTiyNbzOc 

 

5.1.4.  O EFEITO DA PRESENÇA DO FÓSFORO NA SÍNTESE DO 

TiNb2O7, A PARTIR DA CARACTERIZAÇÃO PELA TÉCNICA DE 

DIFRAÇÃO DE RAIOS-X. 

 

A análise via difração de raios-X, nos mostra que, com a presença do  fósforo, na ordem 

de 200 e 2.000 ppm, promove o desequilibrio reacional da síntese, formando o composto 

Ti2Nb10O29, e TiO2, não consumido na síntese pelo Nb2O5. 

Diferentemente dos resultados obtidos a partir das menores dosagens de fósforo no meio 

reacional (200 e 2.000 ppm), os resultados obtidos, indicam que presença do fosforo na ordem 

de 20.000 ppm, resultou na formação de dois diferentes óxidos compostos de Nb-P-O. O 

Ti2Nb10O29 e o TiO2, não foram sintetizados. Na figura 32, encontramos a evolução dos principais 

picos cristalográficos encontrados nos óxidos mistos de nióbio e titânio, quando inserido o 

fósforo nas dosagens de 200, 2.000 e 20.000 ppm. 
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Figura 32: Evolução dos picos cristalográficos obtidos nas análises pela técnica de 

Difração de raios-X, nos óxidos mistos de nióbio e titânio, com as contaminações de fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

A estratificação e entre as intensidades dos picos cristalográficos, dos resultados de análises 

de Difração de raios-X, mostrados na figura 33, indica a redução significativa da formação do 

TiNb2O7, com o aumento da presença do fosforo no meio reacional. Com o aumento da presença 

de fósforo na ordem de 20.000 ppm, ocorreu a redução da formação do Ti2Nb10O29 e da sobra do 

TiO2, para a formação de compostos de interação do fosforo e nióbio, tais como NbPO5 e 

Nb9PO25. Não foram detectados formação de composto entre Ti e P. 
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Figura 33: Comportamento dos compostos formados na síntese do NTO, com a presença 

crescente do fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado com o uso do software OriginPro, a partir dos resultados 

semiquantitativos obtidos pelas análises de difração de raios-X. 

 

Nas imagens da figura 34, é possível observar as reduções das intensidades dos cinco picos 

cristalográficos mais intenso, que caracteriza o TiNb2O7 e o surgimento de picos intensos em 

outras regiões do ângulo 2ϴ, que caracteriza a formação dos compostos NbPO5 e Nb9PO25, com 

a presença de 20.000 ppm de fósforo.  
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Figura 34: evolução dos cinco picos cristalográficos mais intenso do TiNb2O7 com a 

presença do crescente do fósforo. Figura A) TiNb2O7 com alta pureza de fase; Figura B) TiNb2O7 

com adição de 200 ppm de P; Figura C) TiNb2O7 com adição de 2.000 ppm de P e Figura D) 

TiNb2O7 com adição de 20.000 ppm de P. 

  

  

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Já na figura 35, são mostrados os mesmos difratogramas obtidos, a partir da síntese do TiNb2O7 

com a presença crescente do Fósforo, agora, de forma sobrepostos, com o objetivo do 

entendimento das distorções cristalográficas dos compostos formado na síntese. 

 

 

 

 

 

A) B) 

C) D) 
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Figura 35: Sobreposição dos picos cristalográficos dos compostos formados com o 

aumento da contaminação do fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Na tabela 13, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, medidos 

nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, dos difratogramas dos óxidos mistos 

sintetizados com a presença do fósforo no processo de síntese. Na tabela, podemos observar 

tamanho médio de cristalitos entre 80 a 88 nm. 

Tabela 13: tamanho de cristalitos dos óxidos mistos obtidos, com a adição do fósforo no 

processo de síntese. 

 
Medição 

1 

Medição 

2 

Medição 

3 

Média 

(�̅�) 

P: 200 ppm 94,3 nm 89,4 nm 78,8 nm 87,5 nm 

P: 2.000 ppm 69,8 nm 87,9 nm 85,1 nm 80,9 nm 

P: 20.000 ppm 76,1 nm 94,9 nm 83,9 nm 84,9 nm 

Fonte: Autor (2022) 

 

Os resultados obtidos na síntese do óxido misto, com a presença do fósforo, nas maiores 

dosagens estudada neste trabalho (20.000 ppm), nos permite a sugerir a reação simplificada a 

seguir. 
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6Nb2O5(s)+ TiO2(s) + 2P(l) + 31/2O2(g) → TiNb2O7(s) + NbPO5(s) + Nb9PO25(s) 

 

5.1.5.  O EFEITO DA PRESENÇA DO TÂNTALO NA SINTESE DO 

TiNb2O7, A PARTIR DA CARACTERIZAÇÃO PELA TECNICA DE 

DIFRAÇÃO DE RAIOS-X. 

 

Os estudos da influência do tântalo, em sínteses com o nióbio, são muito delicados, já que 

as características desses dois importantes elementos, são bastante semelhantes. 

Na figura 36, podemos observar as similaridades entre as fichas cristalográficas do 

TiNb2O7 e a do TiTa2O7, o que nos permite concluir que no óxido sintetizado, pode conter as 

duas fases.  

 

Figura 36: Valores em ângulos similares das fichas cristalográficas do TiNb2O7 na figura 

a) e a do TiTa2O7 na figura b). 

 

Fonte: Adaptada pelo Autor (2022), a partir do software da Difração de raios-X. 

A partir da avaliação comparativa dos difratogramas padrões do TiNb2O7 e TiTa2O7, na 

figura 37, podemos observar os picos cristalográficos sobrepostos. É possível notar que alguns 

a) 

b) 
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picos cristalográficos são bem definidos para cada composto, outros picos cristalográficos 

possuem grande similaridade em 2ϴ, e outros se sobrepõe.  

 

Figura 37: Estratificação comparativa dos difratogramas padrão do TiNb2O7 e TiTa2O7. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Os resultados obtidos pela análise da difração de raios-X, nos mostram que a presença de 

200 e 2.000 ppm de tântalo, já ocorre a interação de formação do óxido misto de titânio e tântalo, 

na estequiometria do TiTa2O7, bem como a formação do Ti2Nb10O29 e TiO2. Já a presença de 

20.000 ppm, potencializou ainda mais a formação dos óxidos mistos TiNb2O7 e TiTa2O7. 

Na figura 38, podemos observar, o efeito evolutivo do impacto da presença do tântalo na 

formação do TiNb2O7. 

As intensidades dos picos cristalográficos, também foram usadas para as análises 

semiquantitativas dos óxidos formados. Os resultados mostrados na figura 39, indica que a 

presença do tântalo, promove a formação do Ti2Nb10O29, do TiO2 e do TiTa2O7. O aumento da 

presença do tântalo em 20.000 ppm, no sistema de síntese, resultou na formação do óxido misto 

de alta pureza em TiNb2O7 e TiTa2O7. 
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Figura 38: Resumo comparativo dos resultados obtidos nas análises pela técnica de 

Difração de raios-X, nos óxidos mistos de nióbio e titânio, com as contaminações de tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 
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Figura 39: Comportamento dos compostos de Nb-Ta-Ti-O, formados na síntese, com o 

aumento da dosagem de Ta, na síntese do TiNb2O7. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado com o uso do software OriginPro, a partir dos resultados 

semiquantitativos obtidos pelas análises de difração de raios-X. 

Nas figuras 40, é possível observar as reduções das intensidades dos cinco picos 

cristalográficos mais intenso que caracteriza o TiNb2O7.  
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Figura 40: Evolução dos cinco picos cristalográficos mais intenso do TiNb2O7 com a 

presença do crescente do tântalo. Figura A): TiNb2O7 de alta pureza de fase; figura B): TiNb2O7 

com a adição de 200 ppm de Ta; figura C): TiNb2O7 com a adição de 2.000 ppm de Ta e figura 

D): TiNb2O7 com a adição de 20.000 ppm de Ta. 

  

  

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

Já na figura 41, são mostrados os mesmos difratogramas obtidos, a partir da síntese do 

TiNb2O7 com a presença crescente do tântalo, agora, de forma sobrepostos, com o objetivo do 

entendimento das distorções cristalográficas dos compostos formado na síntese. 

 

 

 

 

 

A) B) 

C) D) 
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Figura 41: Sobreposição dos picos cristalográficos dos compostos formados com o 

aumento da contaminação do tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Na tabela 14, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, medidos 

nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, dos difratogramas dos óxidos mistos 

sintetizados com a presença do tântalo no processo de síntese. Na tabela, podemos observar 

tamanho médio de cristalitos entre 81 a 86 nm. 

 

Tabela 14: Tamanho de cristalitos dos óxidos mistos obtidos, com a adição do tântalo no 

processo de síntese. 

 
Medição 

1 

Medição 

2 
Medição 3 

Média(�̅�) 

 

Ta: 200 ppm 82,6 nm 76,6 nm 84,7 nm 81,3 nm 

Ta: 2.000 ppm 73,6 nm 86,4 nm 80,5 nm 80,1 nm 

Ta: 20.000 ppm 71,2 nm 98,3 nm 87,4 nm 85,6 nm 

Fonte: Autor (2022). 
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Os resultados obtidos na síntese do óxido misto, com a presença do tântalo, nas maiores 

dosagens estudada neste trabalho (20.000 ppm), nos permite a sugerir a reação simplificada a 

seguir. 

Nb2O5(s) + 3TiO2(s) + 2Ta(l) + 5/2O2(g) → TiNb2O7(s) + TiTa2O7(s) + TiO2(s)  

 

5.1.6.  O EFEITO DA PRESENÇA DO FLÚOR NA SINTESE DO TiNb2O7, 

A PARTIR DA CARACTERIZAÇÃO PELA TECNICA DE DIFRAÇÃO 

DE RAIOS-X. 

 

Os resultados obtidos pelos difratogramas de raios-X, indicam que a presença do Flúor no 

sistema de síntese do NTO, não promove o desequilíbrio reacional significativo, a ponto de 

prejudicar a formação da fase pura do TiNb2O7. 

A ausência do flúor nos difratogramas do TiNb2O7, pode ser justificada pela etapa reacional 

da síntese ocorrer em temperatura de 120°C, na etapa de precipitação e a 1.000°C, na etapa de 

reação em estado sólido, já que o ácido fluorídrico inicia a vaporização em temperaturas na ordem 

de 19,5°C. 

A obtenção do óxido misto de nióbio e titânio de alta pureza de fase, confirma que nas 

condições de síntese do TiNb2O7, aplicadas neste trabalho, não ocorre a formação de complexos 

entre o nióbio e flúor, comumente sintetizados para o processamento do óxido de nióbio, a partir 

de rotas de processamento de minérios contendo altas concentrações de Ta, onde o ácido 

fluorídrico é usado como solvente e como agente complexante, em composto NbOF5
2−, como 

parte do processo produtivo (Rodríguez, 2020). 

Na figura 42, podemos observar o resumo comparativo dos principais picos cristalográficos 

do óxido misto de nióbio e titânio, obtidos nas sínteses estudadas com contaminações controladas 

com flúor. 

 

 

 

 

 

 

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AOlga%20Rodr%C3%ADguez
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Figura 42: Resumo comparativo dos resultados obtidos nas análises pela técnica de 

Difração de raios-X, nos óxidos mistos de nióbio e titânio, com as contaminações de flúor. 

 

Fonte: Autor (2022) , adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Nas imagens da figura 43, é possível observar as similaridades de intensidades dos cinco 

picos cristalográficos mais intenso que caracteriza o TiNb2O7.  
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Figura 43: Evolução dos cinco picos mais intensos dos óxidos misto de Nióbio e Titânio 

obtido, no estudo com o Flúor. Figura A) TiNb2O7 com alta pureza de fase; figura B) TiNb2O7 

com a adição de 100 ppm de F; figura C) TiNb2O7 com a adição de 1.000 ppm de F e figura D) 

TiNb2O7 com a adição de 10.000 ppm de F. 

  

  

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Já na figura 44, são mostrados os mesmos difratogramas obtidos, a partir da síntese do 

TiNb2O7 com a adição crescente do flúor, agora, de forma sobrepostos, com o objetivo do 

entendimento das distorções cristalográficas dos compostos formado na síntese. 

 

 

 

 

 

A) B) 

C) D) 
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Figura 44: Sobreposição dos picos cristalográficos dos compostos formados com o 

aumento da adição de flúor no processo de síntese. 

 

Fonte: Autor (2022), adaptado a partir da transferência das informações dos difratogramas 

de raios-X, para o software Excel. 

 

Na tabela 15, encontramos os resultados das medições dos tamanhos de cristalitos, medidos 

nos três picos cristalográficos de maiores intensidades, dos difratogramas dos óxidos mistos 

sintetizados com a presença do flúor no processo de síntese. Na tabela, podemos observar 

tamanho médio de cristalitos entre 79 a 89 nm. 

Tabela 15: Tamanho de cristalitos dos óxidos mistos obtidos, com a adição do flúor no 

processo de síntese. 

 Medição 1 Medição 2 Medição 3 
Média(�̅�) 

 

F: 100 ppm 88,0 nm 101,3 nm 78,4 nm 89,2 nm 

F: 1.000 ppm 78,1 nm 88,6 nm 70,6 nm 79,1 nm 

F: 10.000 ppm 79,2 nm 91,2 nm 77,4 nm 82,6 nm 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados obtidos neste trabalho, nos permite sugerir a reação simplificada da síntese 

do TiNb2O7 com a presença do Flúor, conforme mostrada a seguir 
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Nb2O5(s) + TiO2(s) + 4HF(l) + O2 → TiNb2O7(s) + 4F(g) + 2H2O(g) 

 

5.2. CARACTERIZAÇÃO DA MORFOLOGIA DAS PARTÍCULAS PELA 

TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA. 

 

Os óxidos mistos obtidos nas sínteses realizadas neste trabalho, foram submetidos a 

caracterização pela técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), que permite a 

obtenção de imagens dos materiais sólidos com alta resolução. O sistema EDS (Espectroscopia 

por Energia Dispersiva) acoplado ao MEV, permite análise química das microestruturas, como 

o mapeamento químico, visualizando a distribuição dos elementos no material. 

 

5.2.1. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO DE NIÓBIO E TITÂNIO 

PELA TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA. 

 

O óxido misto obtido na síntese, sem a adição de impurezas, apresentou, além de alta pureza em 

TiNb2O7, conforme resultados obtidos na caracterização pela difração de raios-X, a coloração 

branca, com partículas de baixa dureza, facilmente desagregável, como é mostrada na figura 45, 

a seguir. 

Figura 45: Amostra do TiNb2O7, obtida na síntese realizada neste trabalho. 

i  

Fonte: Autor (2022). 

A figura 46, a seguir, nos mostram as imagens das partículas sem o mapeamento dos 

elementos (a), a presença ou espalhamento do nióbio na coloração vermelha (b) e a presença do 

titânio na coloração verde (c). Portanto as imagens, nos mostram a presença do nióbio e titânio, 
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em todas as áreas da amostra, indicando que a durante a síntese não ocorreu segregação do nióbio 

ou titânio em regiões do óxido misto sintetizado em TiNb2O7. 

 

Figura 46: Imagens do mapeamento do nióbio e titânio realizadas na amostra do óxido 

misto TiNb2O7, sintetizadas sem a adição de contaminantes. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

As imagens, das partículas do TiNb2O7, coletadas pela análise no microscópico eletrônico 

de varredura (MEV),  mostram partículas de tamanho <500 nm e ótima homogeneidade de 

tamanho e geometria, com bordas das partículas bem definidas, como podemos observar nas 

figuras 47. 

Figura 47: Partículas do TiNb2O7, de alta pureza, imagem a) magnificação de 10.000 

vezes; imagem b) magnificação de 25.000 vezes; imagem c) magnificação de 50.000 vezes; 

imagem d) magnificação de 100.000 vezes; e) magnificação de 150.000 vezes e f) magnificação 

de 200.000 vezes. 

 

 

Fonte: Autor (2022). 

b) c) 

d) f) 

a) 

a) b) Nb c) Ti 

e) 
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5.2.2. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO COM A PRESENÇA DO 

FERRO PELA TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA. 

 

A seguir, nas imagens da figura 48, podemos identificar que a presença do ferro no óxido 

misto, promoveu a alteração de cor, de solido branco para a cor amarelada, com o aumento da 

quantidade de ferro no sistema de síntese. 

  

Figura 48: Imagens comparativas do oxido misto obtido com vários níveis de 

contaminação do ferro. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

As imagens obtidas através do mapeamento dos elementos Nb, Ti e Fe realizados por EDS 

são mostradas na figura 49 e indicam a presença ou espalhamento do nióbio na coloração 

vermelha, o titânio em verde e presença do ferro é mostrado na cor amarela. 

As imagens identificadas com as letras a, b e c, referem-se ao material sintetizado com 200 

ppm de ferro. As imagens identificadas como d, e e f, é resultante da síntese com a presença de 

2.000 ppm de ferro. Já as imagens identificadas como g, h e i, são resultantes da síntese com 

20.000 ppm de ferro. 

As imagens nos mostram presença do Nb, Ti e Fe de forma homogênea em toda a área da 

amostra analisada. 
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Figura 49: Imagens do mapeamento do Nb, Ti e Fe, realizados nas amostras sintetizadas 

com a presença crescente do Fe. 

   

   

   

Fonte: Autor (2022). 

 

As imagens da figura 50, a seguir, obtidas pelo Microscópico Ótico de Varredura (MEV), 

mostram que as partículas continuam com tamanho na ordem nanométrica, no entanto, o aumento 

crescente do ferro no sistema de síntese, promove a aglomeração das partículas, promovendo a 

formação de partículas secundárias maiores. 

Os menores tamanhos de partículas podem melhorar significativamente o desempenho e a 

estabilidade dos ciclos de carga e descarga de uma bateria, alguns resultados eletroquímicos 

mostram que as amostras de nanopartículas desaglomeradas exibem uma resistência de 

transferência de carga significativamente menor, maior capacidade de taxas de carregamento e 

excelente reversibilidade (Vu Thi, 2014). 

a) Nb 

d) Nb 

g) Nb h) Ti i) Fe: 20.000 ppm 

f) Fe: 2.000 ppm e) Ti 

b) Ti c) Fe: 200 ppm 
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A formação das partículas secundarias, indicam a necessidade de desagregação ou moagem 

do óxido misto obtido, o que pode causar danos estruturais ao composto. O fenômeno de 

aglomeração, se agravou com a presença de maiores quantidades de ferro no sistema de síntese. 

 

Figura 50: Imagens do oxido misto de nióbio e titânio, com adições crescentes de ferro. 

Imagens a, b e c: com 200 ppm de Fe, d, e e f: com 2.000 ppm de Fe ; e g, h e i: com 20.000 ppm 

de Fe. As imagens a, d e g: com magnificação de 25.000 vezes; as imagens b, e e h: com 

magnificação de 50.000 vezes e as imagens c, f e i: com magnificação de 100.000 vezes. 

 

 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

 

 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) i) 
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5.2.3. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO COM A PRESENÇA DO 

POTÁSSIO PELA TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA. 

 

Nas imagens da figura 51, podemos observar que, os óxidos mistos obtidos, no estudo do efeito 

do potássio na síntese do TiNb2O7, não apresentaram diferenças significativas na coloração, no 

entanto, foi notado maior dureza, na desagregação manual, com o aumento da quantidade de 

potássio no óxido misto sintetizado. 

 

Figura 51: Imagens do NTO obtido com vários níveis de contaminação do potássio. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

As imagens obtidas através do mapeamento de elementos químicos realizados por EDS e 

mostrado nas imagens da figura 52, indicam a presença do nióbio na coloração vermelha, a 

presença do titânio na coloração amarela e presença do potássio é mostrado na cor verde. 

As imagens identificadas com a numeração a, b e c, refere-se a material sintetizado com 600 ppm 

de potássio. As imagens identificadas como d, e e f, é resultante da síntese com a presença de 

6.000 ppm de potássio. Já as imagens identificadas como g, h e i, é resultante da síntese com 

60.000 ppm de potássio. 

As imagens nos mostram presença homogênea do Nb e Ti em todas as áreas das amostras. 

Na imagem da amostra com maior presença do potássio (i), podemos observar alguma 

segregação do potássio, sinalizado na cor verde com mais brilho. 
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Figura 52: Imagens do mapeamento do Nb, Ti e K, realizados nas amostras sintetizadas 

como a presença crescente do K. 

   

   

   

Fonte: Autor (2022) 

As análises das partículas observadas pelo microscópico eletrônico de varredura (MEV) e 

apresentada na figura 53, nos mostram que a presença do potássio na síntese do TiNb2O7, resulta 

em maiores tamanhos de partículas e de formato alongado, como bastões, o que pode resultar a 

necessidade de moagem severa, de alta energia,  para a aplicação desse óxido com a presença do 

potássio como material anódico. As partículas em formas de bastões, podem resultar no 

recobrimento irregular da pasta ou tinta do eletrodo das baterias, bem como menor densidade do 

material ativo (TiNb2O7), no eletrodo das baterias. O desempenho do eletrodo depende 

diretamente do tamanho das partículas primárias, já que as capacidades reversíveis dos eletrodos 

aumentam com a diminuição no tamanho das partículas primárias. As capacidades iniciais de 

a) Nb 

d) Nb 

g) Nb 

b) Ti 

e) Ti 

h) Ti 

c) K: 600 ppm 

f) K: 6.000 ppm 

i) K: 60.000 ppm 
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descarga também aumentam com a redução do tamanho das partículas primárias (Yabuuchi, 

2016). 

 

Figura 53: Imagens do oxido misto de nióbio e titânio, com adições crescentes de potássio. 

Imagens a, b e c: com 600 ppm de potássio, d e e f: com 6.000 ppm de potássio; g, h e i: com 

60.000 ppm de potássio. As imagens a, b e g: com magnificação de 25.000 vezes; as imagens b, 

e e h: com magnificação de 50.000 vezes e as imagens c, f e i: com magnificação de 100.000 

vezes. 

 

 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

 

b) c) 

d) e) f) 

g) h) i) 

a) 
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5.2.4. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO COM A PRESENÇA DO 

FÓSFORO PELA TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA. 

 

Os óxidos mistos obtidos com contaminação crescente de fósforo, mostraram coloração 

similares, apenas o óxido misto com 20.000 ppm de fósforo, apresentou coloração ligeiramente 

amarelada, como podemos observar na figura 54. 

 

Figura 54: Imagens do oxido misto obtido com vários níveis de contaminação do fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

As imagens obtidas através do mapeamento químico e mostrado nas imagens da figura 55, 

indicam o espalhamento do nióbio na coloração verde, a presença do titânio na coloração amarela 

e presença do fósforo é mostrado na cor vermelha. 

As imagens identificadas com a numeração a, b e c, refere-se a material sintetizado com 200 ppm 

de fósforo. As imagens identificadas como d, e e f, é resultante da síntese com a presença de 

2.000 ppm de fósforo. Já as imagens identificadas como g, h e i, é resultante da síntese com 

20.000 ppm de fósforo. 

As imagens coletadas, mostraram a presença homogênea do Nb e Ti em todas as amostras. 

No entanto, na imagem i, sintetizada com maior presença do fósforo, podemos observar um 

importante destaque de maior brilho, que pode indicar a segregação do fósforo na amostra. 
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Figura 55: Imagens do mapeamento do Nb, Ti e P, realizados nas amostras sintetizadas 

com a presença crescente do P. 

   

   

   

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados das análises obtidas no microscópico eletrônico de varredura (MEV), 

mostradas nas imagens da figura 56, nos indicam que a presença do fósforo na síntese do 

TiNb2O7, promove partículas heterogêneas e aglomerações severas das partículas primárias, 

resultando em aglomerações na forma de placas. Os resultados de formação de partículas 

secundárias ou placas de partículas primárias, nos indicam que a presença do fósforo, no sistema 

de síntese, promove danos significativos nas partículas, indicando a necessidade de moagem 

severa, para ser utilizados como material anódico em baterias de íon lítio. A moagem severa, 

pode promover sérios danos a estrutura cristalina do óxido misto sintetizado. 

a) Nb 

d) Nb 

g) Nb 

b) Ti 

e) Ti 

h) Ti 

c) P: 200 ppm 

f) P: 2.000 ppm 

i) P: 20.000 ppm 
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Figura 56: Imagens do oxido misto de nióbio e titânio, com adições crescentes de fósforo. 

Imagens a, b e c: com 200 ppm de fósforo, d, e e f: com 2.000 ppm de fósforo; e g, h e i: com 

20.000 ppm de fósforo. As imagens a, d e g: com magnificação de 25.000 vezes; as imagens b, 

e e h: com magnificação de 50.000 vezes e as imagens c, f e i: com magnificação de 100.000 

vezes. 

  

 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.2.5. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO COM A PRESENÇA DO 

TÂNTALO PELA TÉCNICA DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA. 

 

Podemos observar nas imagens da figura 57, que a contaminação com tântalo até 20.000 

ppm, não apresentou alterações visuais significativas, quando comparados com o TiNb2O7 de 

alta pureza. 

a) b) c) 

g) h) i) 

f) e) d) 
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Figura 57: Imagens do óxido misto obtido com vários níveis de contaminação do tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

As imagens obtidas através do mapeamento químico e mostrado nas imagens da figura 58, 

indicam o espalhamento do nióbio na coloração verde, a presença do titânio na coloração 

vermelha e presença do tântalo é mostrado na cor amarela.  

As imagens identificadas com a numeração a, b e c, refere-se a material sintetizado com 

200 ppm de tântalo. As imagens identificadas como d, e e f, é resultante da síntese com a presença 

de 2.000 ppm de tântalo. Já as imagens identificadas como g, h e i, é resultante da síntese com 

20.000 ppm de tântalo. As imagens nos mostram presença homogênea do Nb, Ti e Ta em todas 

as áreas das amostras analisadas. 
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Figura 58: Imagens do mapeamento do Nb, Ti e Ta, realizados nas amostras sintetizadas, 

com presença crescente do Ta. 

   

   

   

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados das análises obtidas no microscópico eletrônico de varredura (MEV), 

mostradas nas figuras 59, indicam que a presença do tântalo na ordem de 200 e 2.000 ppm, no 

sistema de síntese do TiNb2O7, não promoveu danos significativos nas partículas. Já as imagens 

do oxido misto contaminados com 20.000 ppm de tântalo apresentou aglomeração de partículas, 

o que pode resultar na necessidade de etapa adicional de processo, para a desagregação das 

partículas.  

 

a) Nb 

d) Nb 

g) Nb 

b) Ti 

e) Ti 

h) Ti 

c) Ta: 200 ppm 

f) Ta: 2.000 ppm 

i) Ta: 20.000 ppm 
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Figura 59: Imagens do oxido misto de nióbio e titânio, com adições crescentes de tântalo. 

Imagens a, b e c: com 200 ppm de tântalo, d, e e f: com 2.000 ppm de tântalo; e g, h e i: com 

20.000 ppm de tântalo. As imagens a, d e g: com magnificação de 25.000 vezes; as imagens b, e 

e h: com magnificação de 50.000 vezes e as imagens c, f e i: com magnificação de 100.000 vezes. 

 

 

 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

 

 

 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) i) 
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5.2.6. CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO MISTO COM A PRESENÇA DO 

FLÚOR PELO MÉTODO DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA. 

 

A seguir, na figura 60, encontramos as imagens dos óxidos mistos obtidos nas sínteses com 

adição de flúor como agente contaminante na ordem de 100, 1.000 e 10.000 ppm. Nas imagens 

não foram percebidas diferenças visuais entre os óxidos mistos de nióbio e titânio. 

 

Figura 60: Imagens do NTO obtido com vários níveis de contaminação do flúor. 

 

Fonte: Autor (2022). 

As imagens obtidas através do mapeamento químico e mostrado nas imagens da figura 61, 

indicam o espalhamento do nióbio na coloração verde, o titânio na coloração amarela e a presença 

do flúor é indicado na cor vermelha em pequenas quantidades, quando comparados com as 

imagens das demais impurezas estudadas. A pequena presença do flúor, no óxido misto de nióbio 

e titânio, sem promover danos visíveis a estrutura do TiNb2O7, pode ser atribuída a pequenos 

complexos formados entre flúor, nióbio e tântalo, o qual evitou a saída do flúor na forma de gás, 

durante os tratamentos térmicos da síntese. 

As imagens identificadas com a numeração a, b e c, refere-se a material sintetizado com 100 ppm 

de flúor. As imagens identificadas como d e e f, é resultante da síntese com a presença de 1.000 

ppm de flúor. Já as imagens identificadas como g, h e i, é resultante da síntese com 10.000 ppm 

de flúor. 
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Figura 61: Imagens do mapeamento do Nb, Ti e F, realizados nas amostras sintetizadas 

com  a presença crescente do F. 

   

   

   

Fonte: Autor (2022). 

 

Da mesma forma que os resultados obtidos nas caracterizações por difração de raios-X não 

mostraram impactos significativos na formação do TiNb2O7, com a presença do flúor, as imagens 

coletadas pela técnica de microscopia eletrônica de varredura e mostrada na figura 62, também 

não indica danos severos as partículas.  

Os menores danos nas partículas, pode ser explicado pela remoção do flúor, na forma de 

gás, durante as etapas de tratamento térmico, do sistema de síntese do TiNb2O7. 

 

 

d) Nb 

g) Nb 

b) Ti 

e) Ti 

h) Ti 

c) F: 100 ppm 

f) F: 1.000 ppm 

i) F: 10.000 ppm 

a) Nb 
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Figura 62: Imagens do oxido misto de nióbio e titânio, com adições crescentes de flúor. 

Imagens a, b e c: com 200 ppm de flúor, d e e f: com 2.000 ppm de flúor; e g, h e i: com 20.000 

ppm de flúor. As imagens a, d e g: com magnificação de 25.000 vezes; as imagens b, e e h: com 

magnificação de 50.000 vezes e as imagens c, f e i: com magnificação de 100.000 vezes. 

  

  

  

Fonte: Autor (2022). 

Devido aos resultados obtidos de síntese do TiNb2O7, com a presença do flúor no sistema 

reacional, nos mostrar que esse contaminante não interferiu na formação do óxido misto em 

TiNb2O7, ou na morfologia das partículas, o TiNb2O7 sintetizado com a presença do flúor, não 

foi submetido a avaliação do potencial eletroquímico, já que se espera resultados similares ao 

TiNb2O7 de referência, sintetizado sem a presença de contaminantes. 

 

 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) i) 
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5.3.  AVALIAÇÃO ELETROQUÍMICA DA BATERIA COM USO DOS 

OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS, COMO MATERIAL ANÓDICO, 

QUANTO AO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO. 

 

A avaliação eletroquímica de envelhecimento ou formação da bateria com o uso dos óxidos 

mistos como material anódico, foi realizada na estação de carga-descarga de baterias Toscat 

3100. Durante a etapa de descarga da bateria, a corrente aplicada foi de 78 mA/g, com leituras 

do potencial a cada 10 segundos, até se atingir a potencial limite de 1,0 V. Em seguida, este 

mesmo potencial é aplicado, com leituras de corrente a cada 10 segundos, até se atingir a corrente 

limite. Na etapa de carga, foi aplicada uma corrente de 78 mA/g, sendo realizadas leituras do 

potencial a cada 10 segundos, até se atingir o potencial limite de 3,0 V. 

Neste trabalho, tivemos o cuidado da padronização das etapas de montagens e medições 

das baterias, mesmo entendendo que os resultados podem mostrar performance inferiores aos 

resultados obtidos com tecnologia similares. Muitos são os fatores que interferem nas 

características e performance de uma bateria, cada empresa produtora ou cada pesquisador, 

possui suas particularidades. Essas particularidades afetam as características operacionais, 

capacidade, produção de energia e desempenho de uma bateria. Diferentes fabricantes têm 

abordagens diferentes para resolver esses problemas por diferentes sistemas químicos, aditivos, 

fatores de forma e dimensões, o que terá um efeito significativo para diferentes desempenhos e 

usos das baterias (Barcellona, 2015). 

 

5.3.1. AVALIAÇÃO DO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO DA 

BATERIA COM O TiNb2O7 SEM ADIÇÃO DE IMPUREZA. 

 

As medições realizadas nas baterias, como uso do TiNb2O7 sem a presença de impurezas, 

foram realizadas em 6 repetições conforme mostrada na tabela 16.  

Os resultados das medições nos mostram que a descarga da bateria apresentou capacidade 

gravimétrica média de 285,8 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 267,1 mAh.g-1 NTO, no segundo 

ciclo. A redução de capacidade gravimétrica do primeiro para o segundo ciclo foi de 6,5%. Já a 

capacidade gravimétrica no carregamento da bateria, foi de 266,8 mAh.g-1 NTO em primeiro 

ciclo e 261,8 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no 

carregamento entre o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,9%. A redução de capacidade 

gravimétrica, ou envelhecimento, entre o primeiro e o segundo ciclo, pode ser atribuída ao 
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fenômeno conhecido como interfase de eletrólito sólido, na língua inglesa Solid Electrolyte 

Interphase (SEI), que é uma camada sólida de solvente orgânico decomposto que se forma na 

primeira carga da bateria (Bommier, 2018). A formação de um SEI na superfície do eletrodo é 

crucial para a estabilidade do ciclo e durabilidade das baterias de íons de lítio. Os SEIs evitam a 

decomposição do solvente orgânico, ao mesmo tempo que mantêm a condutividade iônica 

suficiente e são um fator importante na vida e durabilidade da bateria (Wang, 2020). 

 

Tabela 16: Medidas eletroquímicas realizadas na bateria, com o eletrodo de TiNb2O7, para 

avaliação do envelhecimento ou formação. Unidade utilizada mAh.g-1 de NTO. 

Medições 1 2 3 4 5 6 Média 
Desvio 

Padrão 

Erro 

padrão 

Ciclo 

1 

Cd 286,1 286,6 284,3 285,9 285,9 286,3 285,8 0,72 ±0,29 

Cc 267,0 268,3 265,7 266,7 266,1 267,0 266,8 0,80 ±0,33 

EC 93,3% 93,6% 93,5% 93,3% 93,1% 93,3% 93,3% 0,17 ±0,07% 

Ciclo 

2 

Cd 268,0 267,4 267,5 265,7 266,0 268,2 267,1 0,93 ±0,38 

Cc 262,1 261,0 262,0 262,6 261,3 262,0 261,8 0,52 ±0,21 

EC 97,8% 97,6% 97,9% 98,8% 98,2% 97,7% 98,0% 0,40% ±0,16% 

Fonte: Autor (2022). 

A eficiência coulombica no primeiro ciclo foi de 93,3% contra 98,0% em segundo ciclo. A 

eficiência coulombica (EC), de forma prática, significa a quantidade de capacidade gravimétrica 

por massa de oxido misto, em percentual, que a bateria possui de descarregar, frente a capacidade 

gravimétrica que o mesmo ciclo conseguiu carregar. Notamos que a eficiência coulombica do 

segundo ciclo, foi 4,7 pontos percentuais melhor que em primeiro ciclo. 

Os tamanhos das partículas do material ativo das baterias de íon-lítio, interferem 

basicamente em todos os parâmetros importantes de desempenho, como as características de 

carga e descarga, capacidade, eficiência Coulômbica e energética, estabilidade de ciclo e 

capacidade de taxa carga. Uma distribuição estreita com partículas menores resulta em melhor 

desempenho da célula do que distribuições mais amplas e grosseiras. No entanto, a redução do 

tamanho de partícula tem uma limitação, pois partículas extremamente pequenas apresentam 

efeito negativo no desempenho (Bläubaum, 2020).  
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 Na figura 63, podemos encontrar os resultados das medições de formação ou 

envelhecimento. As medições mostraram curvas de descarga e carga uniformes, sem variações 

bruscas ou picos significativamente distorcidos.  

 

Figura 63: Capacidade de carga e descarga em 1º e 2º ciclo, da célula utilizando o TiNb2O7 

sem a presença de contaminantes. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Nas imagens da figura 64, podemos verificar que em segundo ciclo, a bateria com TiNb2O7, 

inicia a descarga em 2,2V, contra 3,2 V no primeiro ciclo (figura a), o que nos indica que a bateria 

em segundo ciclo, entregou menor potencial quando comparado com o primeiro ciclo, ou seja, 

em segundo ciclo, a bateria mostra o impulsionamento dos elétrons com menor potencial, fator 

importante para as necessidades das baterias de íon Lítio. A razão desse fenômeno, pode ser 

explicado por vários fatores, como a degradação química, resultante da decomposição de 

eletrólito, formação de camada de interfase, decomposição de ligante e perda de lítio ou pela 

degradação mecânica, como a alteração de volume e tensões no material ativo da bateria, como 

trincas, perda de contato e isolamento dos coletores de corrente (Smith, 2021). 

Já na etapa de carregamento, não foram observadas diferenças significativas de potencial 

para início de carregamento entre os ciclos (figura b). 

 

 

 

Descarga 

Carga 
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Figura 64: Variação do potencial no descarregamento (a) e carregamento (b). 

  

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 65, podemos observar as diferenças de forma gráfica, das capacidades 

gravimétrica entre o primeiro e segundo ciclo, da bateria com o TiNb2O7, sintetizado neste 

trabalho. 

Figura 65: Medição da capacidade gravimétrica da bateria tipo moeda, com o uso do 

TiNb2O7, sintetizado sem a presença de contaminantes em primeiro e segundo ciclo de carga e 

descarga. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 66, podemos observar as diferenças de forma gráfica, eficiência Coulômbica, 

entre o primeiro e segundo ciclo, da bateria. 

a) b) 
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Figura 66: Eficiência Coulômbica da bateria tipo moeda, com o uso do TiNb2O7. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Os resultados de capacidades eletroquímicas do óxido misto de nióbio e titânio sintetizado 

em  TiNb2O7, sofre impacto, dependendo da morfologia das suas partículas. Partículas 

nanométricas, podem aumentar o contato eficiente entre o material do eletrodo e o eletrólito, bem 

como encurtar a distância de difusão de íons de lítio, levando a uma melhoria na capacidade da 

bateria. O TiNb2O7 sintetizado com tamanhos de partículas entre 50 a 300 nm, possuem área 

superficial 2,35 vezes maior, quando comparado com o TiNb2O7, com tamanho de partículas 

entre 0,5 e 1 µm, o que resulta em capacidades de descarga em primeiro ciclo de  200 mAh/g-1 

para as nanopartículas de TiNb2O7 (Aghamohammadi, 2022). 
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5.3.2. AVALIAÇÃO DO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO DA 

BATERIA COM OS OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS COM A 

PRESENÇA DO FERRO. 

 

As medições realizadas nas baterias, como uso do TiNb2O7 com adições de ferro na ordem 

de 200, 2.000 e 20.000 ppm, foram realizadas em 6 repetições conforme mostrada na tabela 17.  

Tabela 17: Medidas eletroquímicas realizadas na bateria tipo moeda para avaliação do 

envelhecimento ou formação, com o uso do TiNb2O7, com adição de Ferro. Unidade utilizada: 

mAh.g-1 de NTO. 

Medições 1 2 3 4 5 6 Média 

Desvio 

Padrão 

Erro 

padrão 

Fe 

200 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 278,3 280,4 279,6 279,6 280,4 279,5 279,6 0,69 ±0,28 

Cc 265,9 267,5 266,4 267,6 267,0 266,8 266,9 0,58 ±0,24 

EC 95,5% 95,4% 95,3% 95,7% 95,2% 95,5% 95,4% 0,15% ±0,06% 

Ciclo 

2 

Cd 267,5 265,6 267,7 266,7 268,0 267,0 267,1 0,78 ±0,32 

Cc 263,8 263,3 264,0 262,6 264,0 263,0 263,5 0,52 ±0,21 

EC 98,6% 99,1% 98,6% 98,5% 98,5% 98,5% 98,6% 0,22% ±0,09% 

Fe 

2.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 285,3 285,4 284,6 285,6 285,2 285,5 285,3 0,32 ±0,13 

Cc 275,6 275,5 275,3 275,7 275,4 275,7 275,5 0,14 ±0,06 

EC 96,6% 96,5% 96,7% 96,5% 96,6% 96,5% 96,6% 0,07% ±0,03% 

Ciclo 

2 

Cd 275,6 275,6 275,4 275,6 275,1 275,8 275,5 0,22 ±0,09 

Cc 271,6 271,4 271,2 271,5 271,0 271,7 271,4 0,24 ±0,10 

EC 98,5% 98,5% 98,5% 98,5% 98,5% 98,5% 98,5% 0,03% ±0,01% 

Fe 

20.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 278,6 279,8 279,4 279,8 279,0 280,0 279,4 0,49 ±0,20 

Cc 247,7 248,9 247,6 249,1 248,9 249,2 248,6 0,65 ±0,27 

EC 88,9% 89,0% 88,6% 89,0% 89,2% 89,0% 89,0% 0,17% ±0,07% 

Ciclo 

2 

Cd 248,9 249,4 248,7 250,3 251,3 250,5 249,9 0,95 ±0,39 

Cc 244,0 244,0 243,6 245,4 245,8 245,4 244,7 0,84 ±0,34 

EC 98,0% 97,8% 98,0% 98,0% 97,8% 97,9% 97,9% 0,1% ±0,04% 

Fonte: Autor (2022). 
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Os resultados obtidos para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 200 ppm de ferro, 

apresentaram, na etapa de descarga a capacidade gravimétrica média de 279,6 mAh.g-1 NTO em 

primeiro ciclo e 267,1 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. Os resultados obtidos em segunda 

descarga, mostraram redução de capacidade gravimétrica média de 4,5%. Já a capacidade 

gravimétrica média no carregamento da bateria, foi de 266,9 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 

263,5 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento 

entre o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,3%, com e eficiência coulombica de 95,4% e 

98,6% respectivamente para o primeiro e segundo ciclo de descarga e carga da bateria. 

Para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 2.000 ppm de ferro, a descarga apresentou 

capacidade gravimétrica média de 285,3 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 275,5 mAh.g-1 NTO 

para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica foi de 3,4% do primeiro para o 

segundo ciclo de descarga. Já a capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, foi 

de 275,5 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 271,4 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo, a redução de 

capacidade gravimétrica no carregamento entre o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,5%, 

com e eficiência coulombica no primeiro ciclo foi de 96,6% contra 98,5% em segundo ciclo.  

Finalmente, para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 20.000 ppm de ferro, a 

descarga apresentou capacidade gravimétrica média de 279,4 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 

249,9 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica entre o primeiro 

e o segundo ciclo, foi de 10,6%. A capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, 

com a presença de 20.000 ppm de ferro foi de 248,6 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 244,7 

mAh.g-1 NTO, no segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre 

o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,6%. A Eficiência Coulombica no primeiro ciclo foi 

de 89,4% contra 97,9% em segundo ciclo.  

Nas imagens da figura 67, podemos encontrar os resultados das medições de formação ou 

envelhecimento em forma gráfica. As medições obtidas, mostraram curvas de descarga e carga 

uniformes, com perfis médios de resultados uniformes, sem variações ou picos significativos, 

para o primeiro e segundo ciclo de descarga e carga. 
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Figura 67: Capacidade de carga e descarga em 1º e 2º ciclo, da célula utilizando o TiNb2O7 

com a presença de ferro.  

 

Fonte: Autor (2022). 

Já na figura 68, podemos observar a evolução comparativa da capacidade gravimétrica 

entre o primeiro e segundo ciclo na bateria com o TiNb2O7 e o TiNb2O7 com diferentes adições 

de Fe. A partir dos resultados, podemos afirmar que a presença do Fe até 2.000 ppm promove o 

aumento da capacidade gravimétrica da bateria em primeira e segunda descarga e carregamento. 

A presença de ferro, no material anódico, auxilia no aumento da condutividade, e age como um 

elemento moderador as mudanças de volume de alguns óxidos de metal. Adições de ferro pode 

ser utilizada como substrato para fabricar outros materiais ativos, que têm maior capacidade 

teórica e baixas de condutividade e que estão sujeitos a grandes alterações de volume durante a 

carga e descarga (Liu, 2019). 
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Alguns sistemas utiliza o ferro na bateria, que tem como princípio o ferro eletro depositado 

no eletrodo negativo a partir de soluções de cloreto de ferro (II). Durante o carregamento desta 

bateria,  o ferro (II) é convertido em ferro (III) no eletrodo positivo. Durante a descarga, o ferro 

elementar do eletrodo negativo é devolvido à solução como cloreto de ferro (II), enquanto o 

cloreto de ferro (III) é reduzido ao cloreto de ferro (II) no eletrodo positivo (Jthilaayake, 2018).  

 

Figura 68: Evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre o primeiro e segundo 

ciclo da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 com diferentes adições de Fe. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Nas imagens da figura 69, podemos verificar o efeito da degradação, em segundo ciclo. As 

baterias com o TiNb2O7, possui diferentes valores de potencial para início da descarga (figura a). 

Em segundo ciclo, a presença do ferro, promove oscilações significativas no potencial de início 

de descargas das baterias. Esse fenômeno, mostrou variações com a quantidade de ferro inserido 

no material ativo. A figura b, também nos mostra que o TiNb2O7 em fase pura, atinge potenciais 

superiores em capacidade até 1,0 mAh.g-1 NTO. 
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Figura 69: Potencial no início de descarregamento (figura a) e carregamento da célula 

(figura b). 

  

Fonte: Autor (2022). 

A figura 70, nos mostra as capacidades gravimétricas comparativas das baterias com o uso 

do TiNb2O7, em segundo ciclo de descarga e carga. Os resultados, nos permitem concluir que 

com a exceção da presença de 20.000 ppm de ferro, que diminui significativamente a capacidade 

gravimétrica de descarga e carga da bateria, a presença do ferro na ordem de 2.000 ppm, promove 

o aumento a capacidade gravimétrica na descarga em 8,4 mAh.g-1 NTO, 3,1% superior, quando 

comparado com a capacidade gravimétrica do TiN2O7 de alta pureza.  

A redução da capacidade gravimétrica da bateria, com a presença de 20.000 ppm de ferro, 

foi atribuída a heterogeneidade da morfologia das partículas obtidas. No eletrodo, a distribuição 

do tamanho da partícula ativa, a tortuosidade e porosidade das partículas são características 

relevantes. A distribuição dos tamanhos de partículas do material ativo afeta o arranjo geral das 

partículas na microestrutura do eletrodo. Em condições de carregamento rápido, o grau de litiação 

local é maior nas superfícies das partículas em comparação com o núcleo. Esses gradientes de 

litiação levam à evolução do estresse, como por exemplo, à expansão do volume das partículas 

que pode ocasionar sua quebra. Partículas maiores são mais propensas a rachar devido aos 

comprimentos de difusão mais longos. Além disso, partículas maiores normalmente atingem 

capacidades de carga mais baixas em maiores velocidades de cargas, sugerindo uma limitação 

pela difusão lenta de Li+. No entanto, partículas extremamente pequenas, resultam em áreas 

superficiais mais altas e, portanto, a maiores perdas de capacidades durante a “formação”, bem 

como taxas de reação mais altas com o eletrólito. Contudo o desafio científico é determinar a 

distribuição ótima dos tamanhos de partículas para cada tecnologia de baterias de íon lítio (Weiss, 

2022). 

a) b) 
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Figura 70: Medição da capacidade gravimétrica da descarga da bateria, em segundo ciclo, 

com o uso do TiNb2O7 contaminado diferentes concentrações de Ferro. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 71, podemos observar os resultados comparativos das eficiências coulombica 

obtidas nas medições das baterias com o uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase, bem como com 

TiNb2O7 com a presença do ferro. Os valores da figura nos permitem concluir que a presença do 

ferro na ordem de 200 e 2.000 ppm de ferro, promoveu um ligeiro o aumento da eficiência 

coulombica, quando comparado com a eficiência coulombica obtida na bateria com o TiNb2O7 

de alta pureza. Os resultados obtidos com a presença do ferro de 200 ppm foi 0,63 ponto 

percentual superior ao do TiNb2O7 de alta pureza e os resultados obtidos com a presença de 2.000 

ppm de ferro também foi 0,49 ponto percentual superior. Já a presença do ferro em 20.000 ppm, 

apresentou eficiência coulombica similar ao resultado apresentado pelo TiNb2O7 de alta pureza. 
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Figura 71: Eficiência Coulômbica da carga da bateria, em segundo ciclo, do TiNb2O7 e 

com a adição de diferentes concentrações de Ferro. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.3.3. AVALIAÇÃO DO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO DA 

BATERIA COM OS OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS COM A 

PRESENÇA DO POTÁSSIO. 

 

As medições realizadas nas baterias, como uso do TiNb2O7 com adições de potássio, na 

ordem de 600, 6.000 e 60.000 ppm, foram realizadas em 6 repetições conforme mostrada na 

tabela 18.  
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Tabela 18: Medidas eletroquímicas realizadas na bateria tipo moeda para avaliação do 

envelhecimento ou formação, com o uso do TiNb2O7, com adição de potássio. Unidade utilizada: 

mAh.g-1 de NTO. 

Medições 1 2 3 4 5 6 Média 
Desvio 

Padrão 

Erro 

Padrão 

K 

600 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 277,9 279,0 278,5 278,3 278,7 278,1 278,4 0,36 ±0,15 

Cc 266,4 267,0 266,2 266,8 267,5 266,5 266,7 0,43 ±0,18 

EC 95,9% 95,7% 95,6% 95,9% 96,0% 95,8% 95,8% 0,13% ±0,05% 

Ciclo 

2 

Cd 266,2 266,4 264,5 267,1 267,7 265,8 266,3 0,98 ±0,40 

Cc 262,5 263,0 262,0 263,5 264,3 263,3 263,1 0,73 ±0,30 

EC 98,6% 98,7% 99,0% 98,7% 98,7% 99,1% 98,8% 0,18% ±0,07% 

K 

6.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 244,6 269,3 267,7 268,6 261,7 269,6 263,6 8,90 ±3,63 

Cc 231,9 260,6 259,3 259,4 253,5 259,0 253,9 10,13 ±4,14 

EC 94,8% 96,8% 96,9% 96,6% 96,8% 96,1% 96,3% 0,73% ±0,30% 

Ciclo 

2 

Cd 244,4 260,9 259,6 259,6 253,9 259,7 256,4 5,79 ±2,36 

Cc 241,1 257,0 255,9 255,3 250,1 256,0 252,6 5,59 ±2,28 

EC 98,6% 98,5% 98,6% 98,4% 98,5% 98,6% 98,5% 0,09% ±0,04% 

K 

60.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 46,7 46,9 46,4 47,3 46,6 47,5 46,9 0,37 ±0,15 

Cc 17,4 17,5 17,3 17,6 17,4 17,5 17,4 0,11 ±0,05 

EC 37,2% 37,3% 37,2% 37,2% 37,3% 37,0% 37,2% 0,12% ±0,05% 

Ciclo 

2 

Cd 22,6 22,6 22,3 22,8 22,4 22,8 22,6 0,21 ±0,08 

Cc 17,1 17,3 17,1 17,3 17,2 17,3 17,2 0,10 ±0,04 

EC 75,7% 76,4% 76,7% 75,9% 76,7% 76,0% 76,2% 0,37% ±0,15% 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados obtidos para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 600 ppm de potássio, 

apresentaram, na etapa de descarga a capacidade gravimétrica média de 279,4 mAh.g-1 NTO em 

primeiro ciclo e 266,3 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. Os resultados obtidos em segunda 

descarga, mostrou redução de capacidade gravimétrica de 4,7%. Já a capacidade gravimétrica 

média no carregamento da bateria, foi de 266,7 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 263,1 mAh.g-

1 NTO em segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre o 
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primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,3%, com e eficiência coulombica de 95,8% e 98,8% 

respectivamente para o primeiro e segundo ciclo de descarga e carga da bateria. 

Para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 6.000 ppm de potássio, a descarga apresentou 

capacidade gravimétrica média de 263,6 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 256,4 mAh.g-1 NTO 

para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica foi de 2,7% do primeiro para o 

segundo ciclo de descarga. Já a capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, foi 

de 253,9 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 252,6 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo, a redução de 

capacidade gravimétrica no carregamento entre o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 0,5%, 

com e eficiência coulombica no primeiro ciclo foi de 96,3% contra 98,5% em segundo ciclo.  

Finalmente, para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 60.000 ppm de potássio, a descarga 

apresentou capacidade gravimétrica média de apenas 46,9 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 

22,6 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica entre o primeiro 

e o segundo ciclo, foi de 49,0%. A capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, 

com a presença de 60.000 ppm de potássio foi de 17,4 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 17,2 

mAh.g-1 NTO, no segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre 

o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,1%. A Eficiência Coulombica no primeiro ciclo foi 

de 37,2% contra 76,2% em segundo ciclo.  

Na figura 72, podemos encontrar os resultados das medições de formação ou envelhecimento em 

forma gráfica. As medições obtidas, mostraram curvas de descarga e carga uniformes, com perfis 

médios de resultados uniformes, sem variações ou picos significativos, para o primeiro e segundo 

ciclo de descarga e carga para as baterias com a presença de 600 e 6.000 ppm de potássio no 

material anódico. Já a redução da capacidade gravimétrica é notória com a presença de 60.000 

ppm de potássio no material anódico. 
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Figura 72: Capacidade de carga e descarga em 1º e 2º ciclo, da célula utilizando o TiNb2O7 com 

a presença de potássio de 600 ppm (figura a), 6.000 pm (figura b) e 60.000 ppm (figura c) em 

taxa de 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 73, podemos observar a evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre 

o primeiro e segundo ciclo na bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 com diferentes 

adições de potássio. A partir dos resultados, podemos concluir que a presença do potássio até 

600 ppm promove da capacidade gravimétrica similar aos da bateria com o TiNb2O7 de alta 

pureza, já a presença do potássio, na ordem de 6.000 ppm, reduz a capacidade gravimétrica da 

bateria. A presença do potássio de 60.000 ppm, desclassifica o material para uso como material 

anódico em baterias, principalmente por resultar em material com aglomeração severa e difícil 

manuseio durante a preparação da pasta que recobre o eletrodo da bateria. 
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Figura 73: Evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre o primeiro e segundo 

ciclo da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 contendo diferentes adições de 

potássio. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Nas imagens da figura 74, podemos verificar a degradação da bateria em segundo ciclo, as 

baterias com o TiNb2O7, possui diferentes valores de potencial para início da descarga (figura a), 

em segundo ciclo, ocorre a tendência de redução do potencial para início de descarga, com o 

aumento da presença de potássio no TiNb2O7. A figura b, também nos mostra que o TiNb2O7 em 

fase pura, atinge maiores potenciais em capacidade até 1,0 mAh.g-1 NTO. 

Figura 74: Potencial no início de descarregamento (figura a) e carregamento da célula 

(figura b). 

   

Fonte: Autor (2022). 

a) b) 
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Na figura 75, podemos observar que a presença do potássio na ordem de 600 ppm 

apresentou resultados similares aos resultados obtidos com o uso do TiNb2O7 sem impurezas. A 

presença de 6.000 ppm de potássio, mostrou a redução de 4,00% (10,7 mAh.g-1 de NTO) da 

capacidade gravimétrica de descarga da bateria, quando comparado com o TiNb2O7 de alta 

pureza. Já as baixas capacidades gravimétricas obtidas em segunda descarga e carga da bateria 

com a presença de 60.000 ppm de Potássio, desclassifica o oxido misto como potencial material 

anódico. 

Figura 75: Medição da capacidade gravimétrica da descarga da bateria, com o uso do 

TiNb2O7 contaminado diferentes concentrações de potássio. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados de eficiência coulombica, mostrado na figura 76, indica que a presença do 

potássio até 6.000 ppm, não promove redução das eficiências, os resultados nos mostram até um 

ligeiro aumento com a presença do Potássio. Já quando a dosagem foi aumentada 

significativamente, para 60.000 ppm, o oxido misto não apresentou boa eficiência coulombica. 
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Figura 76: Medição da eficiência Coulômbica da descarga da bateria, em segundo ciclo, com o 

uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase e com a adição de diferentes quantidades de Potássio. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

5.3.4. AVALIAÇÃO DO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO DA 

BATERIA COM OS OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS COM A 

PRESENÇA DO FÓSFORO. 

 

As medições realizadas nas baterias, como uso do TiNb2O7 com adições de fósforo de 200, 

2.000 e 20.000 ppm, foram realizadas em 6 repetições conforme mostrada na tabela 19. 
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Tabela 19: Medidas eletroquímicas realizadas na bateria tipo moeda para avaliação do 

envelhecimento ou formação, com o uso do TiNb2O7, com adição de fósforo. Unidade utilizada: 

mAh.g-1 de NTO. 

Medições 1 2 3 4 5 6 Média 
Desvio 

Padrão 

Erro 

Padrão 

P 

200 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 280,4 278,7 280,9 279,5 280,4 278,8 279,8 0,84 ±0,34 

Cc 269,0 267,2 269,3 267,9 269,6 267,6 268,5 0,90 ±0,37 

EC 95,9% 95,9% 95,9% 95,9% 96,2% 96,0% 96,0% 0,10% ±0,04% 

Ciclo 

2 

Cd 269,3 267,4 269,8 269,2 269,7 267,9 268,9 0,90 ±0,37 

Cc 264,9 263,3 265,0 264,8 264,9 263,8 264,4 0,64 ±0,26 

EC 98,4% 98,5% 98,2% 98,4% 98,2% 98,5% 98,4% 0,11% ±0,04% 

P 

2.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 279,7 280,1 280,4 279,9 279,6 280,3 280,0 0,29 ±0,12 

Cc 269,1 269,6 269,7 269,0 269,5 269,6 269,4 0,27 ±0,11 

EC 96,2% 96,2% 96,2% 96,1% 96,4% 96,2% 96,2% 0,08% ±0,03% 

Ciclo 

2 

Cd 269,4 270,2 270,0 269,4 269,9 270,2 269,9 0,31 ±0,13 

Cc 263,7 264,5 264,4 263,4 264,1 264,8 264,2 0,48 ±0,19 

Rc 98,0% 98,1% 98,0% 97,9% 98,0% 98,2% 98,0% 0,07% ±0,03% 

P 

20.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 283,4 282,0 284,4 282,1 283,3 282,8 283,0 0,83 ±0,34 

Cc 258,8 257,6 260,7 258,2 259,1 258,7 258,8 0,96 ±0,39 

EC 91,3% 91,4% 91,7% 91,5% 91,5% 91,5% 91,5% 0,12% ±0,05% 

Ciclo 

2 

Cd 261,2 260,2 262,9 260,3 261,4 260,8 261,1 0,91 ±0,37 

Cc 252,5 251,7 254,6 251,9 252,9 252,4 252,7 0,94 ±0,38 

EC 96,7% 96,7% 96,8% 96,8% 96,8% 96,8% 96,8% 0,05% ±0,02% 

Fonte: Autor (2022). 

Os resultados obtidos para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 200 ppm de fósforo, 

apresentaram, na etapa de descarga a capacidade gravimétrica média de 279,8 mAh.g-1 NTO em 

primeiro ciclo e 268,9 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. Os resultados obtidos em segunda 

descarga, mostrou redução de capacidade gravimétrica de 3,9%. Já a capacidade gravimétrica 

média no carregamento da bateria, foi de 268,5 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 264,4 mAh.g-

1 NTO em segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre o 
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primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,5%, com e eficiência coulombica de 96,0% e 98,4% 

respectivamente para o primeiro e segundo ciclo da bateria. 

Para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 2.000 ppm de fósforo, a descarga 

apresentou capacidade gravimétrica média de 280,0 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 269,9 

mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica foi de 3,6% do 

primeiro para o segundo ciclo de descarga. Já a capacidade gravimétrica média no carregamento 

da bateria, foi de 269,4 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 264,2 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo, 

a redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre o primeiro e segundo ciclo foi de 

apenas 1,9%, com eficiência coulombica no primeiro ciclo de 96,2% contra 98,0% em segundo 

ciclo.  

Finalmente, para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 20.000 ppm de fósforo, a 

descarga apresentou capacidade gravimétrica média de 283,0 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 

261,1 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica entre o primeiro 

e o segundo ciclo, foi de 7,7%. A capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, 

com a presença de 20.000 ppm de fósforo foi de 258,8 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 252,7 

mAh.g-1 NTO, no segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre 

o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 2,4%. A Eficiência Coulombica no primeiro ciclo foi 

de 91,5% contra 96,8% em segundo ciclo.  

Nas imagens da figura 77, podemos encontrar os resultados das medições de formação ou 

envelhecimento em forma gráfica. As medições obtidas, mostraram curvas de descarga e carga 

uniformes, sem variações ou picos significativos, para o primeiro e segundo ciclo de descarga e 

carga.  
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Figura 77: Capacidade de carga e descarga em 1º e 2º ciclo, da célula utilizando o TiNb2O7 

com a presença de fosforo de: a) 200 ppm e b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, em taxa de ciclagem 

em 1C. 

  

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 78, podemos observar a evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre 

o primeiro e segundo ciclo na bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 com diferentes 

adições de fósforo. A partir dos resultados, podemos concluir que a presença do fósforo até 2.000 

ppm resultou em capacidade gravimétrica similar aos da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza, 

já a presença do fosforo, na ordem de 20.000 ppm, reduz a capacidade gravimétrica da bateria, 

principalmente na etapa de carga. 
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Figura 78: Evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre o primeiro e segundo 

ciclo da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 contendo diferentes adições de 

fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Nas figuras 79, podemos observar o resultado da degradação em segundo ciclo, as baterias 

com o TiNb2O7, possui diferentes valores de potencial para início da descarga (figura a), em 

segundo ciclo, ocorre a tendência de redução do potencial para início de descarga, com o aumento 

da presença de fósforo no TiNb2O7. A figura b, também nos mostra que o TiNb2O7 de alta pureza 

de fase, atinge maiores voltagens em capacidade até 1,0 mAh.g-1 NTO. 

Figura 79: Potencial no início de descarregamento (figura a) e carregamento da célula 

(figura b), com a presença do fósforo. 

   

Fonte: Autor (2022). 

a) b) 
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Na figura 80, podemos observar o ligeiro aumento da capacidade gravimétrica da bateria, 

com o aumento da presença do fósforo até 2.000 ppm. A bateria com a presença de 2.000 ppm 

de fósforo, apresentou o aumento de 1,0% na capacidade gravimétrica da bateria (+2,8 mAh.g-1 

de NTO.), quando comparado com os resultados obtidos com a bateria de TiNb2O7. 

 

Figura 80: Medição da capacidade gravimétrica da descarga e carga da bateria, em 

segundo ciclo, com o uso do TiNb2O7, com diferentes presenças de Fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados da figura 81, nos mostram eficiência coulombica similares com e sem a 

presença do fósforo, com exceção da bateria com a maior dosagem do fósforo (20.000 ppm), 

onde os resultados mostram a redução de eficiência coulombica de 1,2 pontos percentuais, 

quando comparado como o TiNb2O7 de alta pureza. 
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Figura 81: Medição da eficiência coulombica da bateria em segundo ciclo, com o uso do 

TiNb2O7 de alta pureza de fase e com a presença de diferentes concentrações de Fósforo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

5.3.5. AVALIAÇÃO DO ENVELHECIMENTO OU FORMAÇÃO DA 

BATERIA COM OS OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS COM A 

PRESENÇA DO TÂNTALO. 

 

As medições realizadas nas baterias, como uso do TiNb2O7 com adições de tântalo na 

ordem de 200, 2.000 e 20.000 ppm, foram realizadas em 6 repetições conforme mostrada na 

tabela 20.  
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Tabela 20: Medidas eletroquímicas realizadas na bateria tipo moeda para avaliação do 

envelhecimento ou formação, com o uso do TiNb2O7, com adição de tântalo. Unidade utilizada: 

mAh.g-1 de NTO. 

Medições 1 2 3 4 5 6 Média 
Desvio 

padrão 

Erro 

Padrão 

Ta 

200 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 277,7 277,7 279,0 279,2 279,3 278,6 278,6 0,66 ±0,27 

Cc 265,6 266,0 267,7 268,0 267,8 267,0 267,0 0,94 ±0,38 

EC 95,6% 95,8% 95,9% 96,0% 95,9% 95,8% 95,8% 0,12% ±0,05% 

Ciclo 

2 

Cd 266,5 267,6 268,3 268,5 268,2 267,8 267,8 0,68 ±0,28 

Cc 263,0 262,8 264,4 264,1 263,8 263,6 263,6 0,57 ±0,23 

EC 98,7% 98,2% 98,5% 98,4% 98,4% 98,4% 98,4% 0,15% ±0,06% 

Ta 

2.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 283,1 282,5 283,1 282,5 282,8 282,6 282,8 0,25 ±0,10 

Cc 274,7 274,0 274,7 274,0 274,4 274,0 274,3 0,33 ±0,13 

EC 97,0% 97,0% 97,1% 97,0% 97,1% 97,0% 97,0% 0,04% ±0,01% 

Ciclo 

2 

Cd 274,8 274,0 274,8 274,1 273,6 274,2 274,3 0,42 ±0,17 

Cc 270,9 270,0 271,0 270,2 269,7 270,3 270,4 0,47 ±0,19 

EC 98,6% 98,5% 98,6% 98,6% 98,6% 98,6% 98,6% 0,03% ±0,01% 

Ta 

20.000 

ppm 

Ciclo 

1 

Cd 278,4 276,5 276,6 276,0 276,4 276,6 276,7 0,76 ±0,31 

Cc 271,8 270,2 270,4 269,7 270,0 270,3 270,4 0,65 ±0,27 

EC 97,6% 97,7% 97,7% 97,7% 97,7% 97,7% 97,7% 0,04% ±0,02% 

Ciclo 

2 

Cd 272,3 270,9 270,6 270,5 270,5 270,8 270,9 0,61 ±0,25 

Cc 269,5 268,3 268,2 267,9 267,8 268,4 268,4 0,56 ±0,23 

EC 99,0% 99,0% 99,1% 99,0% 99,0% 99,1% 99,0% 0,03% ±0,01% 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados obtidos para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 200 ppm de tântalo, 

apresentaram, na etapa de descarga a capacidade gravimétrica média de 278,6 mAh.g-1 NTO em 

primeiro ciclo e 267,8 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. Os resultados obtidos em segunda 

descarga, mostrou redução de capacidade gravimétrica de 3,9%. Já a capacidade gravimétrica 

média no carregamento da bateria, foi de 267,0 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 263,6 mAh.g-

1 NTO em segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre o 
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primeiro e segundo ciclo foi de apenas 1,3%, com e eficiência coulombica de 95,8% e 98,4% 

respectivamente para o primeiro e segundo ciclo de descarga e carga da bateria. 

Para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 2.000 ppm de tântalo, a descarga 

apresentou capacidade gravimétrica média de 282,8 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 274,3 

mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica foi de 3,0% do 

primeiro para o segundo ciclo de descarga. Já a capacidade gravimétrica média no carregamento 

da bateria, foi de 274,3 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 270,4 mAh.g-1 NTO em segundo ciclo, 

a redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre o primeiro e segundo ciclo foi de 

apenas 1,4%, com e eficiência coulombica no primeiro ciclo foi de 97,0% contra 98,6% em 

segundo ciclo.  

Finalmente, para a bateria com o TiNb2O7 contaminado com 20.000 ppm de tântalo, a 

descarga apresentou capacidade gravimétrica média de 276,7 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 

270,9 mAh.g-1 NTO para o segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica entre o primeiro 

e o segundo ciclo, foi de 2,1%. A capacidade gravimétrica média no carregamento da bateria, 

com a presença de 20.000 ppm de ferro foi de 270,4 mAh.g-1 NTO em primeiro ciclo e 268,4 

mAh.g-1 NTO, no segundo ciclo. A redução de capacidade gravimétrica no carregamento entre 

o primeiro e segundo ciclo foi de apenas 0,7%. A Eficiência Coulombica no primeiro ciclo foi 

de 97,7% contra 99,0% em segundo ciclo.  

Nas imagens da figura 82, podemos encontrar os resultados das medições de formação ou 

envelhecimento em forma gráfica. As medições obtidas, mostraram curvas de descarga e carga 

uniformes, sem variações ou picos significativos, para o primeiro e segundo ciclo de descarga e 

carga. 
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Figura 82: Capacidade de carga e descarga em 1º e 2º ciclo, da célula utilizando o TiNb2O7 

com a presença de tântalo de: figura a) 200 ppm, figura b) 2.000 ppm e figura c) 20.000 ppm, em 

taxa de ciclagem em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 83, podemos observar a evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre 

o primeiro e segundo ciclo na bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 com diferentes 

adições de tântalo. A partir dos resultados obtidos, podemos concluir que a presença do tântalo, 

em todas as dosagens estudadas neste trabalho, não prejudicou a capacidade gravimétrica da 

bateria. Em todos os casos, as baterias de TiNb2O7 com a presença do tântalo, apresentou 

capacidades gravimétrica ligeiramente superiores, em ambos os ciclos testados, quando 

comparado com a bateria de TiNb2O7 de alta pureza de fase. 
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Figura 83: Evolução comparativa da capacidade gravimétrica entre o primeiro e segundo 

ciclo da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza e o TiNb2O7 contendo diferentes adições de tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 84a, podemos observar que as baterias com o TiNb2O7 de alta pureza, bem como 

as baterias que receberam dosagens de tântalo, acima de 2.000 ppm, apresentaram início 

descargas em potenciais na ordem de 2,3V, frente a 3,2V nas demais baterias testadas. Enquanto 

na etapa de carga, os resultados obtidos com o TiNb2O7 em fase pura, atinge maiores potenciais 

em capacidade até 1,0 mAh.g-1 NTO, como pode ser observado na figura 84b.  

Figura 84: Potencial no início de descarregamento (figura a) e carregamento da bateria 

(figura b), com a presença do tântalo. 

  

Fonte: Autor (2022). 

b) a) 
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Os resultados das medições de capacidade gravimétrica obtido em segundo ciclo na etapa 

de descarga da bateria, com o uso do TiNb2O7, com a presença do tântalo, mostrado na figura 85, 

indica que o tântalo não prejudica a capacidade gravimétrica de descarga das baterias. Em todas 

as medições realizadas, os resultados mostraram capacidades gravimétricas superiores, quando 

comparado com o TiNb2O7, de alta pureza. Segundo os resultados obtidos, a dosagem de 2.000 

ppm de tântalo, foi a medição que apresentou melhor o resultado, 2,7% superior (+7,2 mAh.g-1 

de NTO), ao TiNb2O7 de alta pureza. 

 

Figura 85: Medição da capacidade gravimétrica de descarga da bateria, em segundo 

ciclo, com o uso do TiNb2O7, com diferentes concentrações de tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Da mesma forma que a presença do tântalo, no TiNb2O7, apresentou capacidades 

gravimétrica superiores em segundo ciclo, os resultados, também mostraram o aumento da 

eficiência coulombica, com o aumento da presença do tântalo no TiNb2O7, como podemos 

observar na figura 86. A maior presença do tântalo, mostrou aumento de até 1,0 ponto percentual 

na Eficiência Coulombica, quando comparado com os resultados obtidos com a bateria contendo 

o TiNb2O7 de alta pureza de fase. 

 

 



142 

 

 

Figura 86: Medição Eficiência Coulombica da descarga e carga da bateria em segundo 

ciclo, com o uso do TiNb2O7 contaminado diferentes concentrações de tântalo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

5.4. AVALIAÇÃO ELETROQUÍMICA DA BATERIA COM USO DOS 

OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS, COMO MATERIAL ANÓDICO, 

QUANTO A CICLAGEM OU ESTABILIDADE. 

 

A avaliação eletroquímica de ciclagem ou estabilidade da bateria com o uso dos óxidos 

mistos como material anódico, foi realizada na estação de carga-descarga de baterias Toscat 

3100. Durante a etapa de descarga da bateria, a corrente aplicada foi de 250 mA/g, com leituras 

do potencial a cada 10 segundos, até se atingir a potencial limite de 1,0 V. Em seguida, este 

mesmo potencial é aplicado, com leituras de corrente a cada 10 segundos, até se atingir a corrente 

limite. Na etapa de carga, foi aplicada uma corrente de 275 mA/g, sendo realizadas leituras do 

potencial a cada 10 segundos, até se atingir o potencial limite de 3,0 V. As correntes aplicadas 

são referentes a dados experimentais, para taxa de carga de 1C (1 hora). 

As medições denominadas ciclagem ou estabilidade da célula ou baterias, tem como 

objetivo a avaliar o comportamento da capacidade gravimétrica da bateria em diversos números 

de ciclos de descargas e cargas. A avaliação da ciclagem ou estabilidade, foi realizada com 60 

ciclos e em taxas de cargas e descargas, 1C, ou seja, de em apenas 60 minutos por ciclo.  

A medição da estabilidade da bateria, é muito importante, já que a busca de novas 

tecnologia para as baterias, não contempla apenas altas densidade enérgica, segurança e o 
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carregamento rápido, mas sim a estabilidade da bateria, por longos períodos de vida útil. Durante 

a primeira carga das baterias, rachaduras do material ativo se formam e são preenchidas pelo 

eletrólito líquido que se distribui dentro das partículas secundárias. Isso melhora a difusão 

química do lítio e a cinética de transferência de carga, aumentando a área de superfície 

eletroquimicamente ativa, reduzindo o tamanho efetivo das partículas. Contudo, se efeito for 

muito expressivo, devido à presença de altas quantidades de partículas secundárias, a rachadura 

ou quebra das partículas secundárias podem melhorar a carga inicial, no entanto expõe a face das 

partículas quebradas, sem o devido recobrimento com os materiais ativos, resultando na 

degradação precoce das baterias, ou seja, menor estabilidade da bateria (Ruess, 2020). 

 

5.4.1. AVALIAÇÃO DA CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA BATERIA 

COM O TiNb2O7 SEM ADIÇÃO DE IMPUREZA. 

 

Na tabela 21, podemos observar as capacidades gravimétricas de cargas e descarga da 

bateria, nas medidas realizadas na velocidade de 1C. 

 Os resultados obtidos quanto a descarga da bateria, indicam a redução de capacidade 

gravimétrica de 52,1 mAh.g-1 NTO (22,0%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a redução acumulada foi 

de 77,5 mAh.g-1 NTO (32,7%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 110,5 mAh.g-1 NTO 

(42,5%), no 43º ciclo a redução foi de 121,5 mAh.g-1 NTO (51,3%) e finalmente no 53º ciclo a 

redução acumulada na descarga da bateria atingiu 137,1 mAh.g-1 NTO (57,9%). 

 

Tabela 21: Leituras das capacidades gravimétricas (1C), nos ciclos 3, 13, 23, 33, 43 e 53. 

 Ciclo (Nº) 3 13 23 33 43 53 

TiNb2O7 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
236,7 184,6 159,2 136,2 115,2 99,6 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
227,5 181,2 156,0 133,2 111,8 96,8 

Eficiência Coulômbica 96,1% 98,2% 98,0% 97,8% 97,0% 97,2% 

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 87, podemos observar a evolução de forma gráfica, da capacidade gravimétrica 

da bateria, em 53 ciclos, com a aplicação do TiNb2O7 como material anódico, com taxa de carga 

e descarga em 1C. 
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Figura 87: Evolução, da capacidade gravimétrica das baterias com o TiNb2O7 como 

material anódico, com taxa de carga e descarga em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 88, podemos observar de forma gráfica a redução da capacidade gravimétrica da bateria 

com o uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase, onde a redução de capacidade gravimétrica na 

descarga da bateria foi de 137 mAh.g-1 NTO, 57,9% inferior a capacidade de descarga medida 

no 3º ciclo (236,7 mAh.g-1 NTO). 

Figura 88: Redução da capacidade gravimétrica de descarga da bateria com TiNb2O7 de 

alta pureza de fase, com taxa de carga e descarga em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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5.4.2. AVALIAÇÃO DA CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA BATERIA 

COM O OXIDO MISTO SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO 

FERRO. 

 

Na tabela 22, podemos observar as capacidades gravimétricas médias de descargas e cargas 

da bateria, nas medidas realizadas na velocidade de 1C, com a presença das variadas quantidades 

de ferro.  

 

Tabela 22: Resultados obtidos nas medições de ciclagem nas baterias de TiNb2O7, com a 

presença do ferro, em velocidade de 1C. 

 Ciclo (Nº) 3 13 23 33 43 53 

+Fe: 200 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
261,3 225,5 206,0 190,4 178,4 168,5 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
252,6 210,3 186,4 163,2 144,7 128,7 

Eficiência 

Coulômbica 
96,7% 93,3% 90,5% 85,7% 81,1% 76,4% 

+Fe: 2.000 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
267,6 218,4 197,2 182,8 171,5 159,4 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
255,4 200,7 176,6 156,8 138,1 122,3 

Eficiência 

Coulômbica 
95,4% 91,9% 89,6% 85,8% 80,5% 76,7% 

+Fe: 20.000 

ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
251,9 182,2 152,5 133,1 120,2 111,1 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
230,9 148,2 116,5 95,0 80,5 69,2 

Eficiência 

Coulômbica 
91,7% 81,3% 76,4% 71,4% 67,0% 62,3% 

Fonte: Autor (2022). 
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Os resultados de descarga da bateria, com presença de 200 ppm de ferro, indicam a redução 

de capacidade gravimétrica de 35,8 mAh.g-1 NTO (13,7%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a redução 

acumulada foi de 55,3 mAh.g-1 NTO (21,2%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 70,9 

mAh.g-1 NTO (27,1%), no 43º ciclo a redução foi de 82,9 mAh.g-1 NTO (31,7%) e finalmente 

no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 92,8 mAh.g-1 NTO (35,5%). 

Para os resultados de descarga da bateria, com presença de 2.000 ppm de ferro, a redução 

de capacidade gravimétrica foi de 49,2 mAh.g-1 NTO (18,4%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a 

redução acumulada foi de 70,4 mAh.g-1 NTO (26,3%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 

84,8 mAh.g-1 NTO (31,7%), no 43º ciclo a redução foi de 96,1 mAh.g-1 NTO (35,9%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 108,2 mAh.g-1 NTO 

(40,4%). 

Os resultados com a presença de 20.000 ppm de ferro no TiNb2O7, nos mostram que a 

redução de capacidade gravimétrica foi de 69,7 mAh.g-1 NTO (27,7%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, 

a redução acumulada foi de 99,4 mAh.g-1 NTO (39,5%), no 33º ciclo a redução acumulada foi 

de 118,8 mAh.g-1 NTO (47,2%), no 43º ciclo a redução foi de 131,7 mAh.g-1 NTO (52,3%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 140,8 mAh.g-1 NTO 

(55,9%). 

A presença do ferro resultou na redução significativa da eficiência Coulômbica da bateria. 

A eficiência reduziu com o aumento do número de ciclos, combinado com o aumento da presença 

do ferro no material anódico, mostrando que o Fe interfere na estabilidade da bateria. Para o 

entendimento desse fenômeno, estudos adicionais, principalmente nas etapas de preparação do 

eletrodos são recomendados, já que podem estar relacionados ao efeito de aglomeração das 

partículas do óxido misto sintetizados.  

Nas imagens da figura 89, podemos observar a evolução de forma gráfica, da capacidade 

gravimétrica das cargas e descargas das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com a presença do 

ferro, nas ordens de: a) 200 ppm, b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, no material anódico, em baterias 

tipo moeda, em taxa de carregamento em 1C. 
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Figura 89: Evolução de forma gráfica, da capacidade gravimétrica das baterias com a 

aplicação do TiNb2O7 com a presença do ferro de 200 ppm (a), 2.000 ppm (b) e 20.000 ppm (c) 

em taxa de 1C. 

  

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 90, podemos observar de forma gráfica a redução gradativa da capacidade gravimétrica 

da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do ferro. Podemos notar também que a presença 

do ferro até 2.000 ppm, promoveu melhora da capacidade gravimétrica de descarga da bateria 

em todos os 53 ciclos medidos com a taxa de carga de 1C, quando comparados com os resultados 

obtidos do uso do TiNb2O7 de alta pureza. Os resultados com a presença de 20.000 ppm de ferro 

no material anódico apresentou resultados similares os obtidos com o TiNb2O7 sem a presença 

do ferro. 

 

 

a) b) 

c) 
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Descarga 

Carga 
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Figura 90: Redução da capacidade gravimétrica da bateria com o uso do TiNb2O7 com a 

presença do ferro. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.4.3. AVALIAÇÃO DA CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA BATERIA 

COM O OXIDO MISTO SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO 

POTÁSSIO. 

 

Na tabela 23, podemos observar as capacidades gravimétricas médias de descargas e cargas 

da bateria, nas medidas realizadas na velocidade de 1C, com a presença das variadas quantidades 

de potássio.  
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Tabela 23: Resultados obtidos nas medições de ciclagem nas baterias de TiNb2O7, com a 

presença do potássio, em velocidade de 1C. 

 Ciclo (Nº) 3 13 23 33 43 53 

+K: 600 

ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
259,3 222,9 201,2 183,4 167,1 149,5 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
245,0 197,1 169,3 145,3 124,1 106,9 

Eficiência 

Coulômbica 
94,5% 88,4% 84,1% 79,2% 74,3% 71,5% 

+K: 6.000 

ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
237,4 212,1 197,4 182,7 167,5 151,2 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
232,4 209,8 195,6 181,0 165,5 149,6 

Eficiência 

Coulômbica 
97,9% 98,9% 99,1% 99,1% 98,8% 98,9% 

Fonte: Autor (2022). 

 

Os resultados de descarga da bateria, com presença de 600 ppm de potássio, indicam a 

redução de capacidade gravimétrica de 36,4 mAh.g-1 NTO (14,0%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a 

redução acumulada foi de 58,1 mAh.g-1 NTO (22,4%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 

75,9 mAh.g-1 NTO (29,3%), no 43º ciclo a redução foi de 92,2 mAh.g-1 NTO (35,6%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 109,8 mAh.g-1 NTO 

(42,3%). 

Para os resultados de descarga da bateria, com presença de 6.000 ppm de potássio, a 

redução de capacidade gravimétrica foi de 25,3 mAh.g-1 NTO (10,7%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, 

a redução acumulada foi de 41,8 mAh.g-1 NTO (17,6%), no 33º ciclo a redução acumulada foi 

de 54,7 mAh.g-1 NTO (23,0%), no 43º ciclo a redução foi de 69,9 mAh.g-1 NTO (29,4%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 86,2 mAh.g-1 NTO 

(36,3%). 

A presença do potássio em 600 ppm, resultou na redução da eficiência Coulômbica da 

bateria, atingindo valores de 71,5% no 53º ciclo. Para o entendimento desse fenômeno, estudos 
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adicionais nas etapas de preparação dos eletrodos são recomendados, já que podem estar 

relacionados ao efeito de aglomeração severa das partículas do óxido misto sintetizados. A 

eficiência Coulômbica da bateria com o uso do oxido misto com 6.000 ppm de potássio, mostrou 

eficiência coulombica na ordem de 99%, a melhoria da eficiência, foi atribuída a necessidade 

desaglomeração severa do material ativo, durante a montagem do eletrodo, resultado do oxido 

misto aglomerado e de maior dureza, obtido com as maiores quantidades de potássio. 

O material obtido, com adição de 60.000 ppm de potássio, não foi submetido a medições 

eletroquímicas, já que foi considerado desclassificado como material anódico. 

Na figura 91, podemos observar a evolução de forma gráfica, da capacidade gravimétrica 

das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com a presença do potássio, nas ordens de: a) 600 ppm 

e b) 6.000 ppm, como material anódico, em baterias tipo moeda, em taxa de carga e descarga em 

1C. 

Figura 91: Evolução da capacidade gravimétrica das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com 

a presença do potássio, nas ordens de: a) 600 ppm e b) 6.000 ppm, em taxa de ciclagem em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 92, podemos observar de forma gráfica a redução gradativa da capacidade gravimétrica 

da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do potássio. Podemos notar também que a 

presença do potássio até 6.000 ppm, mostrou capacidades gravimétricas de descarga da bateria 

superiores aos resultados obtidos como o uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase, quando 

submetida a taxa de carregamento de 1C. 

 

a) b) 
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Carga 

Descarga 

Carga 
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Figura 92: Evolução da capacidade gravimétrica da bateria com a presença do potássio em 

diversos ciclos de descarga, a partir do carregamento em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.4.4. AVALIAÇÃO DA CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA BATERIA 

COM O OXIDO MISTO SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO 

FÓSFORO. 

 

Na tabela 24, podemos observar as capacidades gravimétricas médias de descargas e cargas da 

bateria, nas medidas realizadas na velocidade de 1C, com a presença das variadas quantidades 

de fósforo.  

Os resultados de descarga da bateria, com presença de 200 ppm de fósforo, indicam a redução 

de capacidade gravimétrica de 49,8 mAh.g-1 NTO (19,8%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a redução 

acumulada foi de 74,6 mAh.g-1 NTO (29,7%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 96,0 

mAh.g-1 NTO (38,2%), no 43º ciclo a redução foi de 116,2 mAh.g-1 NTO (46,3%) e finalmente 

no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 135,3 mAh.g-1 NTO (53,9%). 

Para os resultados de descarga da bateria, com presença de 2.000 ppm de fósforo, a redução de 

capacidade gravimétrica foi de 48,4 mAh.g-1 NTO (19,6%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a redução 

acumulada foi de 73,9 mAh.g-1 NTO (30,0%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 91,1 

mAh.g-1 NTO (37,0%), no 43º ciclo a redução foi de 108,1 mAh.g-1 NTO (43,9%) e finalmente 

no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 123,6 mAh.g-1 NTO (50,2%). 
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Os resultados com a presença de 20.000 ppm de fósforo no TiNb2O7, nos mostram que a redução 

de capacidade gravimétrica foi de 37,0 mAh.g-1 NTO (15,6%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a 

redução acumulada foi de 61,0 mAh.g-1 NTO (25,7%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 

78,6 mAh.g-1 NTO (33,1%), no 43º ciclo a redução foi de 92,5 mAh.g-1 NTO (39,0%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 104,5 mAh.g-1 NTO 

(44,1%). 

Tabela 24: Resultados obtidos nas medições de ciclagem nas baterias de TiNb2O7, com a 

presença do fósforo, em velocidade de 1C. 

 Ciclo (Nº) 3 13 23 33 43 53 

+P: 200 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
251,2 201,4 176,6 155,2 135,0 115,9 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
244,6 197,8 174,0 153,0 132,4 114,7 

Eficiência 

Coulômbica 
97,4% 98,2% 98,5% 98,6% 98,1% 99,0% 

+P: 2.000 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
246,4 198,0 172,5 155,3 138,3 122,8 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
238,8 194,3 170,6 153,5 136,4 121,6 

Eficiência 

Coulômbica 
96,9% 98,1% 98,9% 98,8% 98,6% 99,0% 

+P: 20.000 

ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
242,2 203,9 178,8 160,8 146,3 134,1 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
237,2 200,2 176,2 158,6 144,7 132,7 

Eficiência 

Coulômbica 
97,9% 98,2% 98,5% 98,6% 98,9% 99,0% 

Fonte: Autor (2022). 

Nas imagens da figura 93, podemos observar a evolução de forma gráfica, da capacidade 

gravimétrica das cargas e descargas das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com a presença do 
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fósforo, nas ordens de: a) 200 ppm, b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, no material anódico, em 

baterias tipo moeda, em taxa de carregamento em 1C. 

 

Figura 93: Evolução da capacidade gravimétrica das baterias com a aplicação do 

TiNb2O7 com a presença do fósforo, nas ordens de: a) 200 ppm, b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, 

em taxa de ciclagem em 1C. 

  

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 94, podemos observar de forma gráfica a redução gradativa da capacidade gravimétrica 

da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do fósforo. Podemos notar que que a presença 

do fósforo no material anódico, indicam a ligeira superioridade na capacidade gravimétrica, 

quando comparado com os resultados obtidos com a bateria que usava o TiNb2O7 de alta pureza. 

A partir do 33º ciclo, os resultados obtidos com a presença de 20.000 ppm de fósforo, foram 

ligeiramente superiores aos demais resultados obtidos nesta avaliação. 
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Figura 94: Capacidade gravimétrica das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com a 

presença do fósforo, em taxa de ciclagem em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

 

5.4.5. AVALIAÇÃO DA CICLAGEM OU ESTABILIDADE DA BATERIA 

COM O OXIDO MISTO SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO 

TÂNTALO. 

 

Na tabela 25, podemos observar as capacidades gravimétricas médias de descargas e cargas 

da bateria, nas medidas realizadas na velocidade de 1C, com a presença das variadas quantidades 

de tântalo.  
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Tabela 25: Resultados obtidos nas medições de ciclagem nas baterias de TiNb2O7, com a 

presença do tântalo, em velocidade de 1C. 

 Ciclo (Nº) 3 13 23 33 43 53 

+Ta: 200 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
247,7 200,4 176,4 155,4 135,9 117,5 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
239,6 197,2 174,1 153,2 134,2 115,8 

Eficiência 

Coulômbica 
96,7% 98,4% 98,7% 98,6% 98,7% 98,6% 

+Ta: 2.000 ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
256,3 197,5 165,6 139,8 118,2 100,2 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
248,1 193,2 161,6 136,1 115,4 97,7 

Eficiência 

Coulômbica 
96,8% 97,8% 97,6% 97,4% 97,6% 97,5% 

+Ta: 20.000 

ppm 

Descarga 

(mAh.g-1 NTO) 
262,4 245,8 228,5 211,8 194,4 176,3 

Carga 

(mAh.g-1 NTO) 
260,1 243,6 226,3 209,8 192,4 174,8 

Eficiência 

Coulômbica 
99,1% 99,1% 99,0% 99,1% 99,0% 99,1% 

Fonte: Autor (2022). 

Os resultados de descarga da bateria, com presença de 200 ppm de tântalo, indicam a 

redução de capacidade gravimétrica de 47,3 mAh.g-1 NTO (19,1%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a 

redução acumulada foi de 71,3 mAh.g-1 NTO (28,8%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 

92,3 mAh.g-1 NTO (37,3%), no 43º ciclo a redução foi de 111,8 mAh.g-1 NTO (45,1%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 130,2 mAh.g-1 NTO 

(52,6%). 

Para os resultados de descarga da bateria, com presença de 2.000 ppm de tântalo, a redução 

de capacidade gravimétrica foi de 58,8 mAh.g-1 NTO (22,9%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, a 

redução acumulada foi de 90,7 mAh.g-1 NTO (35,4%), no 33º ciclo a redução acumulada foi de 

116,5 mAh.g-1 NTO (45,5%), no 43º ciclo a redução foi de 118,2 mAh.g-1 NTO (53,9%) e 
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finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 156,1 mAh.g-1 NTO 

(60,9%). 

Os resultados com a presença de 20.000 ppm de tântalo no TiNb2O7, nos mostram que a 

redução de capacidade gravimétrica foi de 16,6 mAh.g-1 NTO (6,3%) no 13º ciclo, no 23º ciclo, 

a redução acumulada foi de 33,9 mAh.g-1 NTO (12,9%), no 33º ciclo a redução acumulada foi 

de 50,6 mAh.g-1 NTO (19,3%), no 43º ciclo a redução foi de 68,0 mAh.g-1 NTO (25,9%) e 

finalmente no 53º ciclo a redução acumulada na descarga da bateria atingiu 86,1 mAh.g-1 NTO 

(32,8%). 

Nas imagens da figura 95, podemos observar a evolução de forma gráfica, da capacidade 

gravimétrica das cargas e descargas das baterias com a aplicação do TiNb2O7 com a presença do 

tântalo, nas ordens de: a) 200 ppm, b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, no material anódico, em 

baterias tipo moeda, em taxa de carregamento em 1C. 
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Figura 95: Evolução da capacidade gravimétrica das baterias com a aplicação do 

TiNb2O7 com a presença do tântalo, nas ordens de: a) 200 ppm, b) 2.000 ppm e c) 20.000 ppm, 

em taxa de ciclagem em 1C. 

  

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na figura 96, podemos observar de forma gráfica a redução gradativa da capacidade gravimétrica 

da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do tântalo. Podemos notar que que a presença 

do tântalo no material anódico, na ordem de 20.000 ppm, indicam o aumento significativo da 

capacidade gravimétrica, portanto, maior retenção de energia, quando comparado com os 

resultados obtidos com a bateria de TiNb2O7 de alta pureza de fase, em todos os ciclos medidos. 
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Figura 96: Capacidade gravimétrica das baterias com o TiNb2O7 com a presença do 

tântalo, em taxa de ciclagem em 1C. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.5. AVALIAÇÃO ELETROQUÍMICA DA BATERIA COM USO DOS 

OXIDOS MISTOS SINTETIZADOS, COMO MATERIAL ANÓDICO, 

QUANTO A VELOCIDADES DE CARGA E DESCARGA. 

 

A avaliação da bateria tipo moeda, com o uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase, foi 

realizada em cinco diferentes velocidades de carregamento, para a avaliação preliminar da 

bateria, em diferentes velocidades de carga.  

O intervalo de tempo para recarga de baterias é um fator preponderante para a maioria dos 

consumidores.  Contudo, sabe-se que as altas correntes necessárias para acelerar o processo de 

carregamento reduzem a eficiência energética e causam a capacidade acelerada e o 

enfraquecimento da energia. Atenção especial é dada ao carregamento em baixa temperatura, 

devido a implicações de segurança, incluindo a influência potencial de carregamento rápido nas 

características de fuga térmica (Tomaszewska, 2019). 
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5.5.1. AVALIAÇÃO DA VELOCIDADE DE CARGA E DESCARGA DA 

BATERIA COM O COM O TiNb2O7 SEM ADIÇÃO DE IMPUREZA 

 

Na figura 97, podemos observar de forma gráfica que a evolução da capacidade 

gravimétrica média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 de alta pureza, 

foram uniformes, sem apresentar oscilações ou picos significativos, que podem mostrar 

problemas durante as medições. No entanto, nota-se a redução significativa da capacidade 

gravimétrica de descarga, quando carregada em velocidade de 5C. 

Na tabela 26, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC).  

As medições foram realizadas nas velocidades de cargas de:  

 

f) 0,2 C: corresponde na carga da bateria em 300 minutos; 

g) 1C: corresponde na carga da bateria em 60 minutos; 

h) 2C: corresponde na carga da bateria em 30 minutos; 

i) 3C: corresponde na carga da bateria em 20 minutos; 

j) 5C: corresponde na carga da bateria em 12 minutos. 

 

Figura 97: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 de alta pureza, 

submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

Descarga 

Carga 
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Tabela 26: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 de alta 

pureza, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro 

Padrão 

0,2C 

Cd 259,3 254,5 261,4 258,4 2,87 ±1,7 

Cc 247,0 243,8 246,6 245,8 1,45 ±0,8 

EC 95% 96% 94% 95,1% 0,59% ±0,34% 

1C 

Cd 246,7 243,6 246,6 245,6 1,42 ±0,8 

Cc 238,7 235,5 238,4 237,5 1,45 ±0,8 

EC 96,8% 96,7% 96,7% 96,7% 0,04% ±0,02% 

2C 

Cd 238,8 235,7 238,6 237,7 1,39 ±0,8 

Cc 230,1 227,0 230,0 229,1 1,45 ±0,8 

EC 96,4% 96,3% 96,4% 96,4% 0,05% ±0,03% 

3C 

Cd 230,5 227,4 230,3 229,4 1,41 ±0,8 

Cc 221,7 218,7 221,8 220,7 1,41 ±0,8 

EC 96,2% 96,2% 96,3% 96,2% 0,05% ±0,03% 

5C 

Cd 216,2 219,5 216,6 217,4 1,46 ±0,8 

Cc 212,5 211,7 213,5 212,6 0,76 ±0,4 

EC 98,3% 96,5% 98,6% 97,8% 0,94% ±0,55% 

Fonte: Autor (2022). 

Os resultados médios mostrados na tabela 26, com a baterias utilizando o TiNb2O7 de alta pureza, 

apresentou eficiência coulombica (EC), acima de 95% em todas as velocidades de carga 

avaliadas neste trabalho. A maior eficiência Coulombica apresentada foi na carga mais rápida, 

de 5C (97,8%), já a menor eficiência apresentada foi na carga mais lenta de 0,2C (95,1%). 

O uso da eficiência coulombica (CE) é uma ferramenta importante que fornece uma maneira de 

quantificar as reações paralelas que ocorrem dentro das células, à medida que químicas de bateria 

mais estáveis são desenvolvidas, as taxas de reações paralelas tornam-se menores e as diferenças 

na Eficiência Coulômbica entre as células com diferentes aditivos eletrolíticos tornam-se cada 

vez menores (Burns, 2013). Vários parâmetros podem afetar a medição da Eficiência 

Coulombica, dentre eles, a capacidade usada para o ciclo da bateria, que afeta muito os ciclos de 

estabilização e a Eficiência Coulômbica média. Uma maior capacidade de ciclagem leva a uma 

estabilização mais rápida do ânodo e uma Eficiência Coulombica média mais alta. (Adams, 

2017), contudo para os resultados de custo-benefício mais atrativos, sugere-se maior 
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aprofundamento e aplicação de aferição do protocolo de determinação da Eficiência Coulombica 

média da bateria. 

Alguns trabalhos, explicam que sempre a quantidade de energia que você obtém, será sempre 

menor do que o que é a energia inserida, ou seja, quanto maior a Eficiência Coulômbica, menor 

é a perda de elétrons e maior a vida útil da bateria (Jayathilake, 2018). 

Na carga mais lenta aplicada na bateria (0,2C), a capacidade de descarga (Cd) foi de 258,4 mAh/ 

g-1 de NTO. Quando a bateria foi carregada em 1C, a capacidade gravimétrica de descarga foi de 

245,6 mAh/ g-1 de NTO, 5% inferior a mesma bateria carregada mais lenta. A carga de 2C, 

mostrou resultado médio foi de 237,7 mAh/ g-1 de NTO, 8,0% inferior aos resultados obtidos 

com a carga mais lenta de 0,2C. Já quando carregamos a bateria em 3C, a capacidade 

gravimétrica de descarga foi de 229,4 mAh/ g-1 de NTO, 11,2% inferior quando comparados com 

a carga de 0,2C. Já a carga mais rápida que a bateria foi submetida, 5C, apresentou capacidade 

gravimétrica de descarga de 217,4 mAh/ g-1 de NTO, 15,9% inferior quando comparados com a 

carga mais lenta de 0,2C. 

Estudos científicos mostram resultados eletroquímicos em que a taxa de descarga de 0,1 C, foi 

de  200 mAh/g-1 de TiNb2O7 com nanopartículas. Aumentando a taxa de descarga de 0,1 para 1, 

3 e 5 C, resultou na diminuição da capacidade de 200 para 143, 90 e 64 mAh/g, respectivamente 

(Aghamohammadi, 2022). Portanto, os valores obtidos neste trabalho estão superiores aos 

citados em artigos científicos. 

Na figura 98, podemos verificar de forma gráfica a redução da capacidade gravimétrica da 

bateria, com o aumento da velocidade de carregamento, atingindo retenção na descarga de 84,1%, 

no carregamento de 5C, quando comparado com a capacidade inicial medida em carda de 0,2C. 
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Figura 98: Comportamento da capacidade de descarga, da bateria com o TiNb2O7 de alta 

pureza, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.5.2. AVALIAÇÃO DA BATERIA COM O OXIDO MISTO 

SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO FERRO, QUANTO A  

VELOCIDADE DE CARGA E DESCARGA. 

 

Na tabela 27, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C (300 minutos), 1C (60 minutos), 

2C (30 minutos), 3C (20 minutos) e em 5C (12 minutos), na bateria com o uso do TiNb2O7, com 

a inserção de 200 ppm de Ferro. 
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Tabela 27: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 200 ppm 

de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro Padrão 

0,2C 

Cd 263,5 264,9 263,8 264,1 0,79 ±0,5 

Cc 256,6 258,3 257,2 257,4 0,90 ±0,5 

EC 97% 98% 98% 97% 0,08% ±0,04% 

1C 

Cd 256,4 258,3 257,0 257,2 0,95 ±0,6 

Cc 250,2 252,2 251,0 251,1 1,03 ±0,6 

EC 97,6% 97,7% 97,7% 97,6% 0,05% ±0,03% 

2C 

Cd 250,7 252,6 251,1 251,5 1,02 ±0,6 

Cc 243,6 245,6 244,5 244,6 1,01 ±0,6 

EC 97,2% 97,2% 97,4% 97,3% 0,10% ±0,06% 

3C 

Cd 243,8 245,9 244,7 244,8 1,06 ±0,6 

Cc 237,0 239,1 237,8 238,0 1,04 ±0,6 

EC 97,2% 97,2% 97,2% 97,2% 0,02% ±0,01% 

5C 

Cd 232,8 236,4 234,3 234,5 1,80 ±1,0 

Cc 230,2 232,3 230,6 231,0 1,10 ±0,6 

EC 98,9% 98,3% 98,4% 98,5% 0,32% ±0,18% 

Fonte: Autor (2022). 

Na figura 99, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, utilizando o TiNb2O7 com a presença de 200 

ppm de ferro. Os resultados não apresentaram oscilações ou picos significativos, que podem 

indicar problemas durante as medições. 
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Figura 99: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 200 ppm 

de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na tabela 28, encontramos os resultados obtidos da capacidade gravimétrica em mAh/g-1 

de NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C, 1C, 2C, 3C e 5C de carga, na 

bateria com o uso do TiNb2O7, com a inserção de 2.000 ppm de ferro. 

Na figura 100, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença de 2.000 ppm 

de ferro. Os resultados não mostraram oscilações ou picos significativos, que podem mostrar 

problemas durante as medições. 
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Tabela 28: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 ppm 

de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 272,0 271,4 272,4 271,9 0,51 ±0,3 

Cc 264,0 263,5 264,6 264,0 0,55 ±0,3 

EC 97% 97% 97% 97% 0,04% ±0,02% 

1C 

Cd 263,7 263,1 264,5 263,8 0,70 ±0,4 

Cc 256,0 255,2 256,6 255,9 0,70 ±0,4 

EC 97,1% 97,0% 97,0% 97,0% 0,07% ±0,04% 

2C 

Cd 256,1 255,1 256,7 256,0 0,78 ±0,5 

Cc 246,8 246,0 247,5 246,8 0,74 ±0,4 

EC 96,4% 96,4% 96,4% 96,4% 0,02% ±0,01% 

3C 

Cd 247,0 246,2 247,8 247,0 0,81 ±0,5 

Cc 237,7 236,7 238,3 237,6 0,82 ±0,5 

EC 96,2% 96,1% 96,1% 96,2% 0,06% ±0,04% 

5C 

Cd 234,7 233,5 235,7 234,6 1,10 ±0,6 

Cc 228,9 227,7 229,6 228,7 0,97 ±0,6 

EC 97,5% 97,5% 97,4% 97,5% 0,05% ±0,03% 

Fonte: Autor (2022). 
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Figura 100: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 

ppm de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na tabela 29, encontramos os resultados obtidos da capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 

de NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C, 1C, 2C, 3C e 5C de carga, na 

bateria com o uso do TiNb2O7, com a inserção de 20.000 ppm de Ferro. 

Na figura 101, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença de 20.000 ppm 

de ferro. 

Os resultados obtidos não mostraram oscilações ou picos significativos, que podem mostrar 

problemas durante as medições. 
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Tabela 29: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 ppm 

de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro 

Padrão 

0,2C 

Cd 251,6 252,5 251,3 251,8 0,59 ±0,3 

Cc 240,1 240,5 239,8 240,1 0,38 ±0,2 

EC 95% 95% 95% 95% 0,08% ±0,04% 

1C 

Cd 245,8 246,5 245,0 245,8 0,78 ±0,4 

Cc 233,8 233,7 232,6 233,4 0,65 ±0,4 

EC 95,1% 94,8% 95,0% 95,0% 0,17% ±0,10% 

2C 

Cd 240,0 240,0 238,1 239,4 1,09 ±0,6 

Cc 225,5 224,3 223,3 224,4 1,09 ±0,6 

EC 94,0% 93,4% 93,8% 93,7% 0,27% ±0,16% 

3C 

Cd 230,4 229,7 227,8 229,3 1,33 ±0,8 

Cc 214,2 210,9 210,5 211,9 2,05 ±1,2 

EC 93,0% 91,8% 92,4% 92,4% 0,58% ±0,33% 

5C 

Cd 217,4 214,5 213,5 215,1 2,02 ±1,2 

Cc 200,1 195,4 196,3 197,3 2,50 ±1,4 

EC 92,1% 91,1% 92,0% 91,7% 0,53% ±0,30% 

Fonte: Autor (2022). 

Figura 101: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 

ppm de Ferro, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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Na figura 102, podemos observar de forma gráfica os resultados comparativos da capacidade 

gravimétrica da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do ferro. Podemos observar que, 

a presença do ferro até 2.000 ppm, promoveu melhora da capacidade gravimétrica de descarga 

da bateria em todos as velocidades de carga e descarga aplicada neste trabalho, quando 

comparados com os resultados obtidos do uso do TiNb2O7 de alta pureza. Os resultados obtidos 

com a presença de 200 ppm de ferro, foram 7,9% superiores e o resultados obtidos com o NTO 

de alta pureza. Os resultados com a adição de 2.000 ppm de ferro, foram 17,2% superiores aos 

resultados obtidos com o NTO de alta pureza. Já a adição de 20.000 ppm de ferro no material 

anódico, mostrou resultados similares aos resultados obtidos com o TiNb2O7 de alta pureza em 

todas as velocidades de ciclos. 

A heterogeneidade da morfologia das partículas, obtida com a presença de 20.000 ppm de ferro, 

no material anódico, pode ser a causa dos resultados inferiores obtidos nas medições das baterias, 

quando comparados com as menores adições de ferro no material anódico. As partículas maiores, 

normalmente atingem capacidades de carga mais baixas em maiores velocidades de cargas, 

sugerindo uma limitação pela difusão lenta de Li+. No entanto, partículas menores, resulta em 

áreas de superficiais mais altas e, portanto, a maiores perdas de capacidade durante a “formação”, 

bem como maiores taxas de reação com o eletrólito (Weiss, 2021). 

Figura 102: Capacidades gravimétrica obtidas nas descargas das baterias, em diferentes 

velocidades de carga, com o uso do TiNb2O7, com a inserção de diferentes quantidades de Ferro, 

durante a sua síntese. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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5.5.3. AVALIAÇÃO DA BATERIA COM O OXIDO MISTO 

SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO POTÁSSIO, QUANTO A  

VELOCIDADE DE CARGA E DESCARGA. 

 

Na tabela 30, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C (300 minutos), 1C (60 minutos), 

2C (30 minutos), 3C (20 minutos) e em 5C (12 minutos) de carga, na bateria com o uso do 

TiNb2O7, com a inserção de 600 ppm de potássio. 

Tabela 30: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 600 ppm 

de Potássio, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 264,2 264,8 261,9 263,7 1,52 ±0,9 

Cc 258,5 259,6 252,3 256,8 3,94 ±2,3 

EC 98% 98% 96% 97% 0,94% ±0,54% 

1C 

Cd 258,5 259,2 252,2 256,6 3,82 ±2,2 

Cc 253,0 254,3 247,8 251,7 3,41 ±2,0 

EC 97,9% 98,1% 98,3% 98,1% 0,19% ±0,11% 

2C 

Cd 253,3 254,1 247,8 251,7 3,41 ±2,0 

Cc 247,2 248,4 242,6 246,1 3,06 ±1,8 

EC 97,6% 97,8% 97,9% 97,8% 0,16% ±0,09% 

3C 

Cd 247,4 248,5 243,0 246,3 2,92 ±1,7 

Cc 240,8 242,6 237,5 240,3 2,57 ±1,5 

EC 97,3% 97,6% 97,8% 97,6% 0,22% ±0,12% 

5C 

Cd 238,3 240,1 234,9 237,8 2,63 ±1,5 

Cc 233,8 236,0 231,7 233,8 2,18 ±1,3 

EC 98,1% 98,3% 98,6% 98,4% 0,26% ±0,15% 

Fonte: Autor (2022). 
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Na figura 103, podemos observar de forma gráfica que a evolução da densidade 

gravimétrica média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença 

de 600 ppm de potássio. 

 

Figura 103: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 600 ppm 

de Potássio, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na tabela 31, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de NTO, 

obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de Eficiência 

Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C (300 minutos), 1C (60 minutos), 2C (30 

minutos), 3C (20 minutos) e em 5C (12 minutos) de carga, na bateria com o uso do TiNb2O7, 

com a inserção de 6.000 ppm de potássio. 

Na figura 104, podemos observar de forma gráfica que a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença de 6.000 ppm 

de potássio, sem apresentar oscilações ou picos significativos, que podem mostrar problemas 

durante as medições. 
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Tabela 31: Medições da capacidade da bateria com o TiNb2O7 com 6.000 ppm de Potássio, 

submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 240,9 244,7 243,5 243,0 1,92 ±1,1 

Cc 236,5 237,8 236,9 237,1 0,63 ±0,4 

EC 98% 97% 97% 98% 0,55% ±0,31% 

1C 

Cd 235,6 237,3 236,3 236,4 0,85 ±0,5 

Cc 231,2 232,3 231,6 231,7 0,58 ±0,3 

EC 98,1% 97,9% 98,0% 98,0% 0,11% ±0,06% 

2C 

Cd 231,0 232,6 231,7 231,8 0,78 ±0,4 

Cc 226,8 227,7 227,1 227,2 0,47 ±0,3 

EC 98,2% 97,9% 98,0% 98,0% 0,14% ±0,08% 

3C 

Cd 226,8 228,3 227,3 227,5 0,73 ±0,4 

Cc 223,1 223,7 223,4 223,4 0,33 ±0,2 

EC 98,3% 98,0% 98,3% 98,2% 0,18% ±0,10% 

5C 

Cd 223,1 224,1 223,5 223,5 0,47 ±0,3 

Cc 219,4 220,0 219,4 219,6 0,39 ±0,2 

EC 98,3% 98,2% 98,2% 98,2% 0,08% ±0,04% 

Fonte: Autor (2022). 

Figura 104: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 6.000 

ppm de Potássio, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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Na figura 105, podemos observar de forma gráfica os resultados comparativos da capacidade 

gravimétrica da bateria com o uso do TiNb2O7 com a presença do potássio. Podemos observar 

que em todos as velocidades de cargas aplicadas, o material anódico com a presença de 600 ppm 

de potássio, apresentou maior retenção de energia quando comparado com os resultados obtidos 

com o material anódico de alta pureza de fase. Os resultados em 5C, foram 2,8% superior ao 

resultado obtido com o uso do TiNb2O7 de alta pureza de fase. Já o material anódico com a 

presença de 6.000 ppm de potássio, apresentou resultados inferiores aos resultados obtidos com 

o TiNb2O7 de alta pureza de fase, com exceção da taxa de carregamento de 5C, onde os resultados 

foram ligeiramente superiores, o que pode estar correlacionado com a proximidade das 

características dos íon Li e K, quando comparados com os íons Ti e o Nb. 

 

Figura 105: Capacidades gravimétrica de descarga das baterias com o uso do TiNb2O7 de 

alta pureza e com a presença de 600 e 6.000 ppm de Potássio, em diferentes velocidades de 

carga. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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5.5.4. AVALIAÇÃO DA BATERIA COM O OXIDO MISTO 

SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO FÓSFORO, QUANTO A  

VELOCIDADE DE CARGA E DESCARGA. 

 

Na tabela 32, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C (300 minutos), 1C (60 minutos), 

2C (30 minutos), 3C (20 minutos) e em 5C (12 minutos) de carga, na bateria com o uso do 

TiNb2O7, com a inserção de 200 ppm de fósforo. 

 

Tabela 32: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 200 ppm 

de Fósforo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 264,6 263,0 264,7 264,1 0,95 ±0,5 

Cc 257,3 244,0 256,7 252,7 7,48 ±4,3 

EC 97% 93% 97% 96% 2,50% ±1,44% 

1C 

Cd 257,1 244,2 256,7 252,7 7,33 ±4,2 

Cc 250,1 236,9 249,2 245,4 7,38 ±4,3 

EC 97,3% 97,0% 97,1% 97,1% 0,14% ±0,08% 

2C 

Cd 250,5 237,3 249,7 245,8 7,40 ±4,3 

Cc 243,0 229,7 242,0 238,2 7,44 ±4,3 

EC 97,0% 96,8% 96,9% 96,9% 0,12% ±0,07% 

3C 

Cd 243,4 230,1 242,8 238,8 7,53 ±4,3 

Cc 236,2 222,4 235,6 231,4 7,80 ±4,5 

EC 97,0% 96,7% 97,1% 96,9% 0,22% ±0,13% 

5C 

Cd 232,6 217,6 232,6 227,6 8,67 ±5,0 

Cc 228,5 214,1 228,6 223,7 8,33 ±4,8 

EC 98,2% 98,4% 98,3% 98,3% 0,09% ±0,05% 

Fonte: Autor (2022). 
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Na figura 106, podemos observar de forma gráfica que a evolução da densidade 

gravimétrica média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença 

de 200 ppm de fósforo. Os resultados não indicam grandes oscilações ou picos significativos, 

que podem indicar problemas durante as medições. 

 

Figura 106: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 200 

ppm de fósforo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na tabela 33, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga (Cd) e carga (Cc), em três repetições, bem como os 

valores de Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C, 1C, 2C, 3C e em 5C 

de carga, na bateria com o uso do TiNb2O7, com a inserção de 2.000 ppm de fósforo. 

Na figura 107, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença de 2.000 ppm 

de fósforo. Os resultados não indicam grandes oscilações ou picos significativos, que podem 

indicar problemas durante as medições. 
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Tabela 33: Medições da capacidade da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 ppm de Fósforo, 

submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 261,8 263,3 264,4 263,2 1,28 ±0,7 

Cc 244,0 253,6 252,8 250,1 5,36 ±3,1 

EC 93% 96% 96% 95% 1,65% ±0,95% 

1C 

Cd 243,4 253,2 252,6 249,7 5,47 ±3,2 

Cc 236,0 245,6 245,5 242,3 5,51 ±3,2 

EC 96,9% 97,0% 97,2% 97,0% 0,12% ±0,07% 

2C 

Cd 236,1 245,6 245,6 242,5 5,48 ±3,2 

Cc 228,9 238,3 238,6 235,2 5,51 ±3,2 

EC 96,9% 97,0% 97,1% 97,0% 0,10% ±0,06% 

3C 

Cd 229,0 238,4 238,9 235,4 5,62 ±3,2 

Cc 222,3 231,6 232,1 228,7 5,49 ±3,2 

EC 97,1% 97,1% 97,1% 97,1% 0,02% ±0,01% 

5C 

Cd 222,9 227,6 232,5 227,7 4,78 ±2,8 

Cc 216,6 224,5 226,2 222,4 5,08 ±2,9 

EC 97,2% 98,6% 97,3% 97,7% 0,81% ±0,47% 

Fonte: Autor (2022). 

Figura 107: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 

ppm de Fósforo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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Na tabela 34, encontramos os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/g-1 de NTO, 

obtidos nas medições de descarga (Cd) e carga (Cc), em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C, 1C, 2C, 3C e em 5C, na bateria 

com o uso do TiNb2O7, com a inserção de 20.000 ppm Fósforo. 

Tabela 34: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 

ppm de Fósforo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: 

mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 254,1 253,0 249,6 252,2 2,36 ±1,4 

Cc 243,3 243,0 239,9 242,0 1,88 ±1,1 

EC 96% 96% 96% 96% 0,19% ±0,11% 

1C 

Cd 244,2 243,4 240,6 242,7 1,90 ±1,1 

Cc 239,6 239,0 235,2 237,9 2,38 ±1,4 

EC 98,1% 98,2% 97,8% 98,0% 0,22% ±0,13% 

2C 

Cd 240,7 239,5 235,9 238,7 2,47 ±1,4 

Cc 235,9 235,1 230,8 233,9 2,77 ±1,6 

EC 98,0% 98,2% 97,8% 98,0% 0,18% ±0,11% 

3C 

Cd 237,0 235,7 231,4 234,7 2,95 ±1,7 

Cc 231,4 230,0 226,1 229,2 2,77 ±1,6 

EC 97,7% 97,6% 97,7% 97,6% 0,07% ±0,04% 

5C 

Cd 232,3 231,0 227,1 230,1 2,69 ±1,6 

Cc 226,1 224,8 221,2 224,0 2,54 ±1,5 

EC 97,3% 97,3% 97,4% 97,3% 0,04% ±0,03% 

Fonte: Autor (2022). 
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Na figura 108, podemos observar de forma gráfica que a evolução da densidade 

gravimétrica média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença 

de 20.000 ppm de fósforo. Os resultados não indicam grandes oscilações ou picos significativos, 

que podem mostrar problemas durante as medições. 

 

Figura 108: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 

ppm de Fósforo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022) 

 

Na figura 109, podemos observar as capacidades gravimétricas obtidas nas avalições das 

baterias confeccionadas com o uso de TiNb2O7, com diferentes contaminações de fósforo. Como 

podemos observar em todas as velocidades de cargas avaliadas neste trabalho, a bateria com a 

presença do fósforo no material anódico, apresentou maiores capacidades gravimétricas quando 

comparado com os resultados obtidos com a bateria que contêm o TiNb2O7 de alta pureza. 

A bateria contendo 200 ppm de fósforo, no material anódico mostrou um ligeiro aumento 

da capacidade gravimétrica de descarga da bateria, nas velocidades de carga de 0,2C, 1C, 2C e 

3C.  

Na velocidade de carga de 5C, todas as baterias com a presença do fósforo no material 

anódico, apresentou capacidade gravimétrica similares, na ordem de 230 mAh/g-1NTO, valor 

significativamente superior ao resultado obtido com uso do TiNb2O7 de alta pureza (217 mAh/g-

1 NTO). 

Descarga 

Carga 
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Figura 109: Comportamento capacidade gravimétrica, das baterias com o TiNb2O7 de 

alta pureza e com a presença de fósforo, no material anódico, submetidas a diferentes 

velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

5.5.5. AVALIAÇÃO DA BATERIA COM O OXIDO MISTO 

SINTETIZADOS COM A PRESENÇA DO TÂNTALO, QUANTO A  

VELOCIDADE DE CARGA E DESCARGA. 

 

Na tabela 35, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de cargas de 0,2C (300 minutos), 1C (60 minutos), 

2C (30 minutos), 3C (20 minutos) e em 5C (12 minutos) de carga, na bateria com o uso do 

TiNb2O7, com a inserção de 200 ppm de tântalo. 

Na figura 110, podemos observar de forma gráfica  a evolução da densidade gravimétrica 

média durante as descargas e cargas das baterias, com o TiNb2O7 com a presença de 200 ppm de 

tântalo. Os resultados não mostraram oscilações ou picos significativos, que podem nos sinalizar 

algum problema durante as medições. 
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Tabela 35: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 200 ppm 

de tântalo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro   

Padrão 

0,2C 

Cd 262,4 262,4 262,4 262,4 0,50 ±0,3 

Cc 248,8 253,4 251,1 251,1 2,27 ±1,3 

EC 94,8% 96,6% 95,7% 95,7% 0,87% ±0,50% 

1C 

Cd 248,4 253,1 250,8 250,8 2,34 ±1,3 

Cc 241,9 246,4 244,1 244,1 2,22 ±1,3 

EC 97,4% 97,3% 97,4% 97,4% 0,02% ±0,01% 

2C 

Cd 241,9 246,6 244,3 244,3 2,37 ±1,4 

Cc 235,2 238,0 236,6 236,6 1,38 ±0,8 

EC 97,2% 96,5% 96,8% 96,8% 0,37% ±0,22% 

3C 

Cd 235,4 238,2 236,8 236,8 1,43 ±0,8 

Cc 228,3 230,4 229,3 229,3 1,07 ±0,6 

EC 97,0% 96,7% 96,8% 96,8% 0,13% ±0,08% 

5C 

Cd 222,9 225,4 224,2 224,2 1,22 ±0,7 

Cc 220,6 222,9 221,7 221,7 1,17 ±0,7 

EC 98,9% 98,9% 98,9% 98,9% 0,02% ±0,01% 

Fonte: Autor (2022). 

Figura 110: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 200 

ppm de Tântalo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 
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Na tabela 36, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de ciclos de 0,2C, 1C, 2C, 3C e em 5C, na bateria 

com o uso do TiNb2O7, com a inserção de 2.000 ppm de tântalo. 

 

Tabela 36: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 

ppm de Tântalo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: 

mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 271,6 270,6 271,6 271,3 0,59 ±0,3 

Cc 264,9 263,8 265,5 264,8 0,88 ±0,5 

EC 98% 97% 98% 98% 0,16% ±0,09% 

1C 

Cd 264,8 263,5 265,2 264,5 0,90 ±0,5 

Cc 258,4 257,2 259,3 258,3 1,05 ±0,6 

EC 97,6% 97,6% 97,8% 97,7% 0,10% ±0,06% 

2C 

Cd 258,8 257,2 259,3 258,5 1,09 ±0,6 

Cc 250,9 249,4 251,8 250,7 1,22 ±0,7 

EC 97,0% 97,0% 97,1% 97,0% 0,09% ±0,05% 

3C 

Cd 251,3 249,7 252,1 251,1 1,21 ±0,7 

Cc 242,9 241,3 243,4 242,5 1,08 ±0,6 

EC 96,6% 96,6% 96,6% 96,6% 0,04% ±0,02% 

5C 

Cd 240,6 239,9 241,4 240,6 0,77 ±0,4 

Cc 234,2 232,8 234,7 233,9 0,99 ±0,6 

EC 97,4% 97,1% 97,2% 97,2% 0,15% ±0,09% 

Fonte: Autor (2022).  

 

Na figura 111, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

nas descargas e cargas, nas diferentes velocidades de carga da bateria, com a presença de 2.000 
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ppm de tantalo no material anódico. Na referida figura, podemos observar que as medições não 

apresentaram oscilações ou picos significativos, que podem nos sinalizar algum problema 

durante as medições. 

 

Figura 111: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 2.000 

ppm de tântalo, submetidas a diferentes velocidades de ciclo. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Na tabela 37, podemos encontrar os resultados de capacidade gravimétrica em mAh/ g-1 de 

NTO, obtidos nas medições de descarga e carga, em três repetições, bem como os valores de 

Eficiência Coulombica (EC), nas velocidades de ciclos de 0,2C, 1C, 2C, 3C e em 5C, na bateria 

com o uso do TiNb2O7, com a presença de 20.000 ppm de tântalo. 

Na figura 112, podemos observar de forma gráfica a evolução da densidade gravimétrica 

nas descargas e cargas, nas diferentes velocidades de carga da bateria, com a presença de 20.000 

ppm de tantalo no material anódico. Na referida figura, podemos observar que as medições não 

apresentaram oscilações ou picos significativos, que podem nos sinalizar algum problema 

durante as medições. 
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Tabela 37: Medições da capacidade eletroquímica da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 ppm 

de tântalo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento. Unidade utilizada: mAh.g-1. 

Velocidades  
Bateria 

1 

Bateria 

2 

Bateria 

3 
Média 

Desvio 

Padrão 

Erro  

Padrão 

0,2C 

Cd 267,6 268,1 266,6 267,4 0,75 ±0,4 

Cc 264,1 265,0 263,5 264,2 0,75 ±0,4 

EC 98,7% 98,8% 98,8% 98,8% 0,07% ±0,04% 

1C 

Cd 264,1 265,0 263,4 264,2 0,82 ±0,5 

Cc 261,9 262,9 261,3 262,0 0,82 ±0,5 

EC 99,2% 99,2% 99,2% 99,2% 0,04% ±0,02% 

2C 

Cd 262,2 263,3 261,5 262,3 0,90 ±0,5 

Cc 260,0 261,1 259,4 260,2 0,87 ±0,5 

EC 99,1% 99,2% 99,2% 99,2% 0,04% ±0,02% 

3C 

Cd 260,1 261,4 259,5 260,3 0,96 ±0,6 

Cc 258,1 259,4 257,4 258,3 1,01 ±0,6 

EC 99,2% 99,2% 99,2% 99,2% 0,02% ±0,01% 

5C 

Cd 255,6 257,8 255,4 256,3 1,37 ±0,8 

Cc 255,2 256,9 254,9 255,7 1,06 ±0,6 

EC 99,9% 99,6% 99,8% 99,8% 0,12% ±0,07% 

Fonte: Autor (2022). 

Figura 112: Comportamento de descarga e carga da bateria com o TiNb2O7 com 20.000 

ppm de tântalo, submetidas a diferentes velocidades de carregamento.  

 

Fonte: Autor (2022).  
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Na figura 113, podemos observar o significativo aumento de retenção de energia da bateria 

com a crescente presença de tântalo no material anódico em todas as velocidades de ciclos 

medidas neste trabalho. O aumento da capacidade gravimétrica da bateria é expressivo com a 

presença de 20.000 ppm de tântalo, principalmente na velocidade de 5C, a mais rápida carga 

aplicada neste trabalho. Os resultados com a maior presença do tântalo, foram 18% (38,9 mAh.g-

1 de NTO) superior a capacidade gravimétrica obtida com o uso do TiNb2O7 de alta pureza, na 

mesma velocidade de carga de 5C, com taxas medias de eficiência Coulômbica acima de 98,5% 

em todas as velocidades de ciclo. 

 

Figura 113: Comportamento da capacidade gravimétrica, das baterias com o TiNb2O7 de 

alta pureza e com a presença de Tântalo, no material anódico, submetidas a diferentes 

velocidades de carregamento. 

 

Fonte: Autor (2022). 

 

Contudo, a melhora na performance das baterias, com o aumento da presença do tântalo, 

deve ser vista com atenção, devido a alguns fatores importantes quanto a viabilidade técnica- 

econômica. Dentre os importantes fatores, destacam-se a disponibilidade do tântalo no mercado, 

para suprir a crescente demanda das baterias, bem como o custo-benefício do tântalo para a 

aplicação em baterias, principalmente para as baterias de íon Lítio, que possuem dentre outras, o 
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fator custo, como caraterísticas de extrema importância para se tornar um candidato competitivo 

com as demais tecnologias de fornecimento de energia. 

A aplicação do óxido de nióbio como matéria-prima para vidros de borato de tântalo, é um 

exemplo clássico. A principal razão para o amplo uso de óxido de nióbio nessa tecnologia, é 

devido ao aumento significativo do custo do óxido de tântalo. O óxido de tântalo foi 

gradualmente substituído pelo óxido de nióbio, que tem propriedade ótica semelhante ao óxido 

de tântalo e é mais barato (Ichimura, T., 1984). 
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6. CONCLUSÕES: 

 

Os resultados obtidos neste trabalho, nos permite concluir que é possível sintetizar o oxido 

misto de nióbio e titânio, no composto TiNb2O7 de alta pureza, com tamanhos de partículas <500 

nm e morfologia homogênea, através da rota de síntese aplicada neste trabalho. Contudo o 

limitante, para um escalamento industrial, pode ser o custo e o fornecimento da fonte de titânio, 

em solução, como o  Oxissulfato de Titânio V.  

Apesar do impacto na formação do TiNb2O7 de alta pureza, a presença do ferro até 2.000 

ppm no sistema de síntese, mostrou que pode ser positivo no processo de forma geral, podendo 

promover aumento da performance da bateria, atribuído ao aumento da condutividade no material 

ativo. O impacto positivo do ferro, também contribui com o potencial redução de custos de 

purificação no processo de produção dos precursores da síntese. O aumento expressivo da 

presença do ferro na síntese, resulta na formação do oxido misto de titânio, nióbio e ferro 

(Ti0,78Nb0,11Fe0,11O2), resultando em partículas heterogêneas quanto ao tamanho e formato e 

consequentemente gerando a necessidade de moagem severa, com alta energia para uso como 

material anódico. 

A presença do potássio acima de 600 ppm e do fósforo acima de 200 ppm, mesmo que 

resulte em alguma melhoria na performance eletroquímica da bateria, promove sérios problemas 

nas etapas de preparação dos eletrodos, devido a resultar em óxidos mistos de alta dureza, com 

partículas em forma de bastões aglomerados. O aumento excessivo do potássio na síntese, 

desclassifica o óxido misto obtido como potencial material anódico para baterias de íon lítio. Já 

a maior presença do fósforo, promove a síntese de fosfatos de nióbio (NbPO5 e Nb9PO25), com 

severas aglomerações das partículas. 

A significativa melhora da performance da bateria com a presença do tântalo, atribuída a 

formação do oxido mistos de alta pureza em TiNb2O7 e TiTa2O7, deve ser vista com cautela, 

devido ao alto custos dos produtos de tântalo, frente a necessidade de baixo custo das futuras 

baterias e íon lítio para carros elétricos. Contudo, pode ser atrativo para os processos de produção 

de óxidos mistos, a partir de minérios com altas concentrações de tântalo, que utiliza a separação 

Ta-Nb, via processo com ácido fluorídrico, já que o flúor não promove problemas na síntese do 

TiNb2O7. 
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8. ANEXOS. 

 

8.1.DETERMINAÇÃO TEÓRICA DA INSERÇÃO DOS ELEMENTOS 

CONTAMINANTES. 

 

De modo geral, após a idealização da quantidade de impureza a ser estudada, o volume da solução 

contendo a impureza, foi calculada conforme equações mostradas a seguir.  

 

 

𝑀assa da impureza (mg) = massa prevista de NTO x
0,001mg

g
 x contaminação ppm 

 

Volume da solução: 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
𝑀assa da impureza(mg)

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (
𝑚𝑔

𝐿
)

)  x 1000 

 

a) Quantidade de Ferro, a partir de solução de 10.000 mg/L: 

 

•  Para 200 ppm: 

 

𝑀assa de Fe(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 200 

 

𝑀assa de Fe = 6,992 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
6,992 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,699 𝑚𝐿 

 

•  Para 2.000 ppm: 
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𝑀assa de Fe(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 2.000 

 

𝑀assa de Fe = 69,924 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
69,924 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

) x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 6,992 𝑚𝐿 

•  Para 20.000 ppm: 

 

𝑀assa de Fe(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 20.000 

 

𝑀assa de Fe = 699,240 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
699,240 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 69,924 𝑚𝐿 

 

b) Quantidade de Potássio, a partir de solução de 10.000 mg/L: 

 

•  Para 600 ppm: 

 

𝑀assa de K(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 600 

 

𝑀assa de K = 20,977 mg 
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𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝑙) = (
20,977 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 2,098 𝑚𝐿 

 

•  Para 6.000 ppm: 

 

𝑀assa de K(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 6.000 

 

𝑀assa de K = 209,772 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
209,772 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 20,977 𝑚𝐿 

 

•  Para 60.000 ppm: 

 

𝑀assa de K(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 60.000 

 

𝑀assa de K = 2.097,720 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
2.097,720 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 209,772 𝑚𝐿 

 

 

c) Quantidade de Fósforo, a partir de solução de 10.000 mg/L: 
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•  Para 200 ppm: 

𝑀assa de P(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
x 200 

 

𝑀assa de P = 6,992 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
6,992 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,699 𝑚𝐿 

 

 

•  Para 2.000 ppm: 

𝑀assa de P(mg) = 34,962g ∗
0,001mg

g
 x 2.000 

 

𝑀assa de P = 69,924 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
69,924 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 6,992 𝑚𝐿 

 

•  Para 20.000 ppm: 

 

𝑀assa de P(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 20.000 

 

𝑀assa de P = 699,240 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
699,240 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 
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𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 69,924 𝑚𝐿 

 

 

d) Quantidade de Tântalo, a partir de solução de 10.000 mg/L: 

 

•  Para 200 ppm 

𝑀assa de Ta(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
x 200 

 

𝑀assa de Ta = 6,992 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
6,992 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,699 𝑚𝐿 

 

•  Para 2.000 ppm 

𝑀assa de Ta(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
x 2.000 

 

𝑀assa de Ta = 69,924 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
69,924 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 6,992 𝑚𝐿 

 

•  Para 20.000 ppm 

 

𝑀assa de Ta(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
x 20.000 
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𝑀assa de Ta = 699,240 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
699,240 𝑚𝑔

10.000
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 69,924 𝑚𝐿 

 

 

e) Quantidade de Flúor: a partir da solução de ácido fluorídrico 48% (HF). 

Diferentemente das soluções utilizadas nos casos anteriores, onde a solução já foi 

padronizada pelo fabricante, com a concentração definida e expressa em mg/L, a determinação 

para a quantidade de Flúor, a partir do ácido fluorídrico 48%, foi determinada utilizando a 

seguinte equação: 

 

Dados do fabricante:  

• Concentração:  HF 48%; 

• Densidade (ρ): 1,13 g/cm3 

 

Para 1 Litro de solução: 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝐹 = 𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜(𝑚𝐿) x 𝜌
𝑔

𝑐𝑚3
x 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜(%) 

  

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝐹 = 1000 𝑚𝐿 x 1,13
𝑔

𝑐𝑚3
x 0,48 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝐹 = 542,4 𝑔 

 

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐹(𝑔) =
(𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝐹(𝑔) x  𝑀𝑀 𝐹(𝑔) )

𝑀𝑀 𝐻𝐹(𝑔)
 

 

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐹(𝑔) =
(542,4(𝑔) x 19 (𝑔) )

20(𝑔)
 

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐹 = 515,28 𝑔 ou 515.280 mg/L 
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Após a determinação da concentração de Flúor contido em 1 litro de solução, com 

concentração de 48%, foi calculada a quantidade de solução 48%, a ser inserida no processo de 

síntese, para obter o óxido misto de nióbio e titânio com contaminações na ordem de 100, 1.000 

e 10.000 ppm. A equação para a determinação da quantidade de solução foi obtida pela seguinte 

equação. 

•  Para 100 ppm 

𝑀assa de F(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
x 100 

 

𝑀assa de F = 3,496 mg 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
3,496 𝑚𝑔

515.280
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,007 𝑚𝐿 

•  Para 1.000 ppm 

𝑀assa de F(mg) = 34,962g x 
0,001mg

g
 x 1.000 

 

𝑀assa de F = 34,962 mg 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
34,962 𝑚𝑔

515.280
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 

 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,068 𝑚𝐿 

 

•  Para 10.000 ppm 

𝑀assa de P(mg) = 34,962g x
0,001mg

g
 x 10.000 

 

𝑀assa de P = 349,620 mg 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (𝑚𝐿) = (
349,620 𝑚𝑔

515.280
𝑚𝑔

𝐿

)  x 1.000 
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𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 0,679 𝑚𝐿 

8.2.CERTIFICADOS DE ANÁLISES DO OXALATO DE NIÓBIO E 

AMÔNIO. 
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8.3. CERTIFICADO DE ANÁLISES DO OXISSULFATO DE TITÂNIO - 

TIOSO4 15% m/v. 
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8.4. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DA SOLUÇÃO PADRÃO DE Fe 10.000 

mg/L. 

 

 



203 

 

 

 



204 

 

 

 



205 

 

 

 

 

 



206 

 

 

8.5. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DA SOLUÇÃO PADRÃO DE P 10.000 

mg/L.  
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8.6. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DA SOLUÇÃO PADRÃO DE K 10.000 

mg/L. 
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8.7. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DO OXIDO DE TÂNTALO V (Ta2O5) 

99,99%. 
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8.8. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DO ÁCIDO CLORÍDRICO - HCl 37%. 

 

 

8.9. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DO ÁCIDO NÍTRICO – HNO3. 
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8.10. CERTIFICADOS DE ANÁLISES DA SOLUÇÃO HF 48%. 
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8.11. ESPECIFICAÇÃO DO ÓXIDO DE NIOBIO – ALTA PUREZA DA 

CBMM 
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8.12. ESPECIFICAÇÃO DO ÓXIDO DE NIOBIO – GRAU OTICO DA 

CBMM. 

 

 As impurezas, tais como K e P, não são listadas, já que o Oxido de Niobio Grau Otico é 

produzido a partir de processos adicionais de purificação do Oxido de Niobio Alta Pureza, 

portanto, são considerados os mesmos limites de especificações. 

 


