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RESUMO

RESUMO

OBTENQAO DE LiFePO, VIA SINTESE ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS,
CARACTERIZACAO E TESTES ELETROQUIMICOS VISANDO SUA
APLICACAO COMO CATODOS EM BATERIAS DE IONS LIiTIO - Neste
trabalho foram realizados estudos de otimizacdo da sintese do LiFePQy,
buscando obter em menores tempos de calcinagdo um material com tamanho de
particulas menor, com propriedades eletroquimicas promissoras para a aplicacao
como catodo em baterias de ions litio, combinando-se uma reacdo de reducdo
carbotermal a reacdo em estado solido assistida por micro-ondas. Uma mistura
dos precursores LiOH.H,O, FePO,.4H,0, glicose e grafite foi submetida a
reducéo carbotermal a 200 °C por 3 h e posteriormente calcinada por radiacao de
micro-ondas a 800 W, variando-se o tempo de calcinacdo entre 1 e 5 min. Os
produtos obtidos foram investigados por analises térmicas através das curvas de
TGA-DTG e DSC. Suas propriedades estruturais, morfolégicas e eletroquimicas
foram investigadas, respectivamente, por difratometria de Raios X,
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletronica de varredura e
voltametria ciclica. Dentre os produtos obtidos, o material sintetizado a 3 min,
além de apresentar tamanho de particulas menor (100 a 150 nm), foi o Unico que
apresentou a fase cristalina e um perfil voltamétrico caracteristico do LiFePO,
no intervalo de potencial de 3,2 a 3,7 V vs. Li/Li* em meio de LiCIO, 1 mol Lt
em EC/DMC (1:1 V/V), utilizando um eletrodo constituido de fosfato litiado,
negro de acetileno e PVDF (85:10:5 m/m/m). O coeficiente de difusdo de ions Li
no LiFePO, obtido foi estimado como 0,29.10** cm? s™. Testes galvanostéticos
de carga e descarga foram realizados com este material nas mesmas condicdes
experimentais da voltametria ciclica, com potenciais de corte de 3,8 Ve 3,1 V
vs. Li/Li*. Valores de capacidade especifica inicial de aproximadamente 100

mA h g foram obtidos a C/4, considerando 39,8% de material ativo.
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ABSTRACT

ABSTRACT

PREPARATION OF LiFePO, VIA MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL TESTS AIMING ITS
APPLICATION AS CATHODES IN LITHIUM ION BATTERIES - In this
work, studies on the optimization of the LiFePO, synthesis were performed,
aiming to obtain a product, at shorter calcination times, with smaller particle size
and promising electrochemical properties for applications as cathode material in
lithium ion batteries. Crystalline LiFePO, was synthesized through the
combination of carbothermal reduction and microwave-assisted solid-state
reaction. The precursors LiOH.H,O, FePO,.4H,0, glucose and graphite were
exposed to carbothermal reduction at 200 °C during 3 h and subsequently
calcined by irradiation with microwaves at 800 W for varying times, from 1 to 5
min. The obtained products were analyzed through thermal analysis using TGA-
DTG and DSC curves. Their structural, morphological and electrochemical
properties were investigated by means of X-Ray diffractometry, infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy and cyclic voltammetry,
respectively. The product obtained at 3 min, besides presenting the smallest
particle size (100 to 150 nm), was the only one with a crystalline phase and a
voltammetric profile characteristic of LiFePO, between 3,2 and 3,7 V vs. Li/Li"
in a solution of 1 mol L™ LiClO, in EC/DMC (1:1 V/V). The electrode was
prepared with LiFePQO,, acetylene black and PVDF (85:10:5 m/m/m), and the
diffusion coefficient of Li ions in the LiFePO, phase was estimated as 0,29.10
cm? s, Galvanostatic charge-discharge tests were performed with this electrode
between 3,8 and 3,1 V vs. Li/Li" under the same experimental conditions as in
the cyclic voltammetry. The obtained LiFePO, presented an initial specific
capacity of 100 mA h g™* at C/4, considering 39,8% of active material.
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INTRODUCAO

1 — INTRODUCAO

1.1 — Caracterizacdo do problema

Os dispositivos eletroquimicos sdo capazes de converter a energia
liberada em uma reacdo quimica (fluxo de elétrons através de um circuito
externo) em energia elétrica, tendo como fungéo a capacidade de armazenar e
liberar essa energia atraves de reacOes redox reversiveis envolvidas nos
processos de carga e descarga, 0 que caracteriza sua aplicacdo como pilhas e
baterias (AMARAL, 2005).

Existe atualmente uma necessidade de desenvolver dispositivos
eletroquimicos cada vez mais compactos, compostos por materiais eletrodicos
com alta capacidade de armazenamento e liberacédo de carga. De forma geral, o
grande desafio encontrado no desenvolvimento desses dispositivos é a
substituicdo dos materiais utilizados como catodo devido a limitacdo do seu
desempenho, baixa conducdo eletronica e dificuldade de processamento. Os
materiais que estdo sendo atualmente utilizados como catodos sdo Oxidos de
metais de transicdo litiados, ou seja, 6xidos que contém ions litio intercalados

em sua estrutura (VARELA et al., 2002).

Alguns dos materiais alternativos estudados para a substituicdo
desses Oxidos sdo os fosfatos de metais de transicdo, tais como Li,CoPO,
(PENAZZI et al., 2010), LisV,(POs); (WANG et al., 2010), LiMnPO,
(BAKENOV, et al., 2010), LiFePO, (BENINATI et al., 2008), TiNb(PO,)s
(MANICKAM et al.,, 2004), LiMng,sFeq7sPO, (CHEN et al., 2009),
Ligg7Cro0:FePO4/C (YING et al.,, 2006) dentre outros, devido ao elevado

desempenho eletroativo, baixo custo e boa estabilidade no decorrer dos
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processos redox, tornando assim o dispositivo promissor para diversas

aplicacbes como eletroeletronicos portateis, dispositivos médicos implantaveis,

brinquedos, veiculos elétricos, dentre outras (HWANG et al., 2009).

-

E consenso mundial que as emissOes de gases provenientes da
queima de combustiveis fosseis e biomassas ndo sdo s6 poluidores do ar, como
também responsaveis pelo aguecimento global, com consequéncias alarmantes

(GOODENOUGH et al., 2010).

Essas preocupacOes estdo direcionando as atencbes para a
reavaliacdo da utilizacdo de fontes alternativas de energia e a substituicdo dos
motores a combustdo por motores elétricos sem fio, que necessitam do
armazenamento de energia. Fontes de energia alternativa sdo também estudadas,
porém apresentam algumas desvantagens como: 0s reatores nucleares, que
fornecem uma fonte de energia constante, porém, com o problema de eliminacéo
de residuos radioativos; a energia geotérmica, porém restrita ao uso por nao ser

portatil (GOODENOUGH et al., 2010).

A forma mais conveniente encontrada de armazenamento da
energia é a da quimica portatil; as baterias sdo fontes que fornecem esse tipo de
energia e a transforma em energia elétrica com alta eficiéncia, ndo emitindo os
gases poluidores do meio ambiente. O interesse particular por essa fonte de
energia, além do fato de ser ambientalmente benévola, é que ela apresenta baixo
custo, seguranca, alta densidade de energia, alta capacidade energética e
durabilidade. Essas questdes estdo sendo estudadas visando obter uma bateria
bastante promissora para futura substituicdo dos motores a combustdo,
diminuindo ou até mesmo cessando a emissdo de CO, ao meio ambiente
(GOODENOUGH et al., 2010; BoccHi et al., 2010; CHoil et al., 2010).



INTRODUCAO
1.2 — Aspectos gerais sobre baterias

O nascimento da eletroquimica deu-se por volta de 1800 com as
primeiras descri¢Bes relatadas por Alessandro Volta sobre as pilhas elétricas,
como sendo um dispositivo que revolucionaria o conceito da producdo de

energia (DE PAoLI et al., 2002).

Sdo encontrados hoje dois tipos de baterias: as primarias (ndo
recarregaveis) e as secundarias (recarregaveis). Particularmente, as baterias
recarregaveis apresentam um maior interesse originado pela grande demanda
atual por aparelhos eletroeletrbnicos portateis. Sabe-se que para O
desenvolvimento efetivo de uma bateria recarregavel com alta densidade de
energia € necessaria a utilizacdo de materiais de eletrodo com alta capacidade de
carga. Assim, 0s metais alcalinos sdo escolhas dbvias neste sentido e a maioria
das baterias produzidas atualmente sdo baseadas nesses metais como eletrodos
(SINGHAL et al., 2004).

Nos anos de 1970, descobriu-se que compostos de intercalacédo de
litio poderiam ser utilizados como eletrodos em baterias secundarias. Estes
compostos sdo solidos capazes de incorporar reversivelmente atomos, ions ou
moléculas dentro de sua estrutura sem sofrer grandes variacdes estruturais
(DEMETS, 2001). No entanto, alguns problemas relacionados aos eletrodos
utilizados surgiram, e com eles o interesse por novas investigacdes. Atualmente,
pode-se encontrar uma grande variedade de dispositivos compostos por
eletrodos de materiais diferentes, como ceélulas de metal-ar, metal-hidreto
metélico (Ni-HM), niquel-cddmio (Ni-Cd), ions-litio, dentre outras (VARELA
et al., 2002; TARASCON e ARMAND, 2001), como mostradas na Figura 1.1.
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FIGURA 1.1 — Comparacdo entre densidades de energia e energia especifica de
diferentes dispositivos eletroquimicos recarregaveis, dentre eles Pb-acido
(chumbo-acido), Ni-Cd (niguel-cadmio), NiMH (niquel-hidreto metalico),
PLion (Polimérica de ions litio), Li ion (ions litio) e Li metal (litio metélico)

(Adaptada de TARASCON e ARMAND, 2001).

Dentre as baterias comercializadas atualmente destacam-se as de
litio. O litio € um candidato atraente como material anodico, por combinar um
potencial de eletrodo favoréavel, alta densidade de energia (~ 200 W h kg™), alta
voltagem de operacdo (~ 3 V) e larga faixa de temperatura de operacdo em
relacdo as demais disponiveis no mercado (VARELA et al., 2002; SINGHAL et al.,
2004; TARASCON e ARMAND, 2001).

No entanto, desafios relacionados com o elevado custo, seguranga,

taxas de carga e descarga, vida Util e toxicidade de alguns materiais de eletrodos
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que contém metais de transicdo tornam essas baterias de ions litio um sistema

em constante desenvolvimento (GOODENOUGH e Kim, 2010).

1.3 — Baterias recarregaveis de ions litio

Sabe-se que o principal problema dos dispositivos secundarios
contendo litio metalico como anodo pode ser discutido através do aumento da
area da interface eletrodo/eletrolito no decorrer dos ciclos de carga e descarga
com formacdo de dendritos. Como esta interface ndo é termodinamicamente
estavel, a célula vai se tornando mais sensivel as variaveis térmicas, mecanicas e
elétricas (TARASCON e ARMAND, 2001). Este problema pode ser contornado
facilmente utilizando baterias de ions litio. O sistema de reacOes nessas baterias
de ions litio consiste em dois eletrodos de intercalacdo (catodo e anodo),
altamente reversiveis, onde a area superficial dos eletrodos aparentemente nédo
aumenta com os ciclos de carga e descarga. Esse sistema foi fabricado e
comercializado na década de 1990 pela Sony, onde também ficou conhecido

como sistema secundario rocking chair ou swing (Varela et al., 2002).

1.3.1 — Mecanismo de funcionamento

Nas baterias de ions litio, a celula é composta por um anodo,
normalmente de grafite com &rea superficial de aproximadamente 1 m?g™, um
catodo constituido por 6xidos de metais de transicdo e um eletrdlito contendo
em solucdo um sal de litio. Os ions litio liberados através das reacdes redox séo
transportados pelo eletrdlito de um eletrodo para o outro de forma reversivel,

eletro-neutralizando o sistema (VARELA et al., 2002; SCROSATI e GARCHE,
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2010). A Figura 1.2 ilustra o processo de descarga (espontaneo) da bateria de

fons litio atualmente comercializada com eletrodos lamelares de grafite e 6xido
de cobalto litiado.
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FIGURA 1.2 — Representacdo do funcionamento de uma bateria de ions litio
(BRUCE, 2008).

Para este tipo de bateria é notavel a elevada condutividade
eletronica e ibnica entre os materiais de intercalacdo lamelares, porém,

preocupagcO0es com a segurancga, alto custo e meio ambiente fazem destes

dispositivos um sistema em constante desenvolvimento (ELLIS et al., 2012).

Segundo VARELA et al. (2002) o desempenho das baterias de ions
litio é limitado principalmente pelos materiais catodico e de eletrolito, tendo em
vista as excelentes propriedades do litio ou grafite como eletrodo negativo.

Diversos materiais catddicos vém sendo investigados, e dentre eles
encontram-se  alguns  materiais  inorganicos, organicos  (polimeros
intrinsecamente condutores e eletrodos sélidos poliméricos de propriedade
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redox) e oxidos de metais de transicdo (OMT). A taxa de capacidade de

armazenamento e conversdo de energia dos dispositivos eletroquimicos usando
estes outros materiais de intercalacdo pode ser melhorada através da reducédo do
tamanho das particulas dos materiais eletrodicos e pela substituicdo de alguns
materiais que atualmente o compdem (KANG et al., 2011). Entretanto, com a
tendéncia de miniaturizacdo desses dispositivos priorizando massa e volume
reduzidos, longa durabilidade, alta seguranca e baixo potencial de agressdo ao
meio ambiente quando descartados inadequadamente, novos materiais Sao

investigados principalmente para aplicacdo como catodos.

1.4 — Materiais de eletrodo

As baterias de ions litio podem gerar uma voltagem de até
aproximadamente 4,5 V, dependendo da combinacdo dos materiais de
intercalacdo (anodo e catodo) e do eletrdlito utilizado na célula eletroguimica,

como ilustrado na Figura 1.3.
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FIGURA 1.3 — Potencial e capacidade especifica de diferentes materiais de
eletrodo, com a janela de estabilidade do eletrélito LiPFg 1 mol L™ em EC/DEC

1:1 VIV (Adaptada de GOODENOUGH, 2010).

Como observado na Figura 1.3, a reacdo eletroquimica de uma
bateria comercial de LiCoO,/grafite, por exemplo, apresenta um potencial de
eletrodo de aproximadamente 4 V vs. Li/Li* em solucéo de LiPFg 1 mol L™ em
EC/DEC 1:1 V/V para o catodo e valor menor que 1 V para o anodo. Isto mostra
que a capacidade de energia das baterias é determinada pela diferenca de
potencial entre diferentes eletrodos (MAsSAKI et al., 2009). Nota-se que 0sS
materiais com potenciais de reducdo menores sdo considerados bons para
aplicacdo como anodos, e consequentemente 0s que apresentam potenciais mais

positivos séo utilizados como catodos (SiLVA, D. P. B., 2014).

A diferenca de potencial observada entre alguns materiais catodicos
deve-se basicamente a suas diferentes estruturas, conforme ilustrado na Figura

1.4 para os materiais mais utilizados como catodos em baterias de ions Li.



INTRODUCAO
(b)

FIGURA 1.4 — llustragédo das estruturas cristalinas de (a) LiCoO, (lamelar), (b)
LiMn,0O, (espineélio) e (c) LiFePO, (olivina) (OHzukuU e BRODD, 2007).

Considerando apenas as caracteristicas morfoldgicas e estruturais
dos materiais diferentes, nota-se a influéncia direta dessas propriedades no
transporte dos ions litio durante a insercdo e extracdo desses ions em sua
estrutura, associadas aos processos de carga e descarga da bateria (OHzUKU e
BroDD, 2007). Esta influéncia das propriedades dos materiais permite a
obtencdo de baterias que operem a diferentes faixas de potenciais, capacidade

especifica e densidade de energia (Figura 1.5).
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FIGURA 1.5 — Comparacdo entre as densidades de energia de alguns 6xidos

comercializados e o fosfato de ferro litiado (YAMADA et al., 2003).

1.4.1 — Materiais anodicos

Conforme j& apontado anteriormente, o principal problema das
baterias contendo litio metalico como anodo € visto pelo aumento da area da
interface eletrodo/eletrolito no decorrer dos ciclos de carga e descarga, devido a
formacdo de depositos de Li dendriticos que levam a instabilidade do
dispositivo, podendo facilmente levar a um curto-circuito e/ou até mesmo
explosdo. Este problema é facilmente resolvido com a substituicdo deste
material anddico por outros de estrutura e propriedades diferentes (TARASCON e
ARMAND, 2001; YosHIo et al., 2009).
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Algumas alternativas foram propostas para a substituicdo do anodo

de litio metalico: primeiro, o problema da formacéo de dendritos na superficie
do eletrodo foi resolvido com a utilizacdo de ligas de aluminio, silicio ou zinco.
Porém, a capacidade de armazenamento e conversdo de energia destes materiais
é comprometida com o decorrer das ciclagens de carga e descarga devido ao
estresse (deformacdo) na estrutura cristalina dessas ligas. Alternativamente, por
volta de 1990, a Sony desenvolveu baterias altamente reversiveis utilizando
anodos de materiais carbonaceos de baixos potenciais como o grafite (YosHIo et
al., 2009).

Contudo, a qualidade dos anodos de grafite esta relacionada com as
menores perdas de capacidade de armazenamento de carga durante os primeiros
ciclos, devido a decomposicdo do eletrdlito e formacdo de uma interfase solida
entre o eletrodo e o eletrolito, conhecida como SEI (solid state interface). O
motivo da formacéo desta camada passivante € devido ao potencial de oxidagdo
do grafite encontrar-se abaixo da janela de estabilidade eletroguimica dos
eletrolitos convencionais utilizados nas baterias de ions Li. Portanto, menores
perdas de capacidade sdo observadas quando se utiliza grafite com maior area
superficial, o que inevitavelmente facilita a intercalacdo de ions litio entre as
camadas do grafite durante os processos redox de carga e descarga (CAo et al.,
2000; SiLva, D.P. B., 2014).

1.4.2 — Materiais catodicos

Materiais considerados catodicos possuem como caracteristica
principal a insercéo e extracdo dos ions litio, o que permite a reversibilidade dos

processos redox de uma bateria. Os principais requisitos que um material de
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intercalacdo deve possuir para que possa ser empregado com éxito como catodo

sdo: (i) permitir insercdo/extracdo de uma quantidade grande de litio para
maximizar a capacidade da célula; (ii) apresentar um minimo de mudancas
estruturais em funcéo da composicdo de litio, a qual garante boa reversibilidade
do processo redox; (iii) ter estabilidade quimica; (iv) apresentar perfil de
potencial relativamente continuo, sem grandes variagdes de voltagem que
possam complicar o controle da energia nas baterias. De um ponto de vista
comercial, o material de intercalacdo deve ser de baixo custo, ambientalmente
benévolo e leve para minimizar o peso total da bateria, além de alta capacidade
de armazenamento e liberacdo de energia que esta diretamente relacionada com
sua capacidade de insercdo reversivel de litio na estrutura cristalina (PESQUERO
et al., 2008).

Os primeiros estudos de materiais catddicos foram realizados com
sulfetos de metais de transicdo. Por volta de 1980, MizusHIMA et al. (1980)
sintetizaram o LiCoO,, que foi aplicado como catodos em dispositivos de
armazenamento e conversdao de energia e que proporcionou um grande avanco
nas pesquisas com materiais de intercalacdo. Desde entdo, os 0xidos de metais

de transicao litiados tém recebido especial atencdo (BROUSSELY, 2009).

O LiCoO, apresenta uma estrutura lamelar com excelente
estabilidade quimica, porém, na pratica, permite a insercdo de menos de um litio
por formula unitaria o que leva a uma capacidade especifica reversivel de
aproximadamente 130 mA h g*. Apesar disto, apresenta alto desempenho de
carga e descarga, 0 que o torna um dos materiais catddicos mais utilizados em

baterias de ions litio (KOKSBANG et al., 1996).

Os compostos de intercalagdo com potencial em torno de 4 V vs.
Li/Li* fornecem condigdes de aplicagdes como catodos em baterias de ions litio,
e dentre eles encontram-se 0 niquelato e o cobaltato de litio, que sdo bastante

utilizados. O LiNiO, apresenta maior capacidade especifica se comparado ao
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LiCoO,, porém sua obtencio € dificultada pela instabilidade do Ni°',
necessitando de condicgdes fortemente oxidantes e muitas etapas durante sua
sintese. Além disso, apresenta instabilidade térmica do 6xido em sua forma
deslitiada (NiO;), que em condi¢bes drasticas (eventual sobrecarga) pode

ocasionar sérios problemas (WANG et al., 1998).

Compostos a base de manganés também sdo encontrados na regido
de potenciais proximos a 4 V vs. Li/Li*. Estes materiais apresentam as vantagens
de serem menos toxicos e, devido ao manganés ser abundante na natureza, mais
baratos que os compostos de cobalto e niquel (YAMADA et al., 2001). Entre os
compostos de manganés situados nessa regido de potenciais encontram-se 0
LiyMnO, e o Li;,Mn,0, (Figura 1.3). Oxidos com férmula geral LiMO, (M =
V, Cr, Co, Mn e Ni) cristalizam em uma estrutura lamelar, na qual os fons Li" e
M?** ocupam planos que resultam em camadas, enquanto que 6xidos de formula

geral LiM,O,4 (M =Ti, V e Mn) cristalizam em uma estrutura tipo espinélio.

A Figura 1.6 ilustra 0 mecanismo de funcionamento de uma bateria
de ions litio, com eletrodos de grafite e espinélio (LiMn,O,), com a respectiva
reacdo redox envolvida. Durante a descarga, processo espontaneo que envolve a
oxidacdo do anodo (Cg), os ions litio sdo extraidos de sua estrutura e se
difundem pelo eletrdlito até sua insercdo na estrutura no catodo (LiMn,0,) que
estd reduzindo, mantendo assim por meio da transferéncia de cargas o equilibrio
redox do sistema. O mesmo ocorre durante a carga (processo ndo-espontaneo),

porém esta reacdo acontece no sentido inverso.
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FIGURA 1.6 — Representacdo do mecanismo de funcionamento de uma bateria
de ions-litio e a reacdo quimica envolvida durante o processo redox entre o

grafite e 0 espinélio (PARK, 2010).

Os Oxidos de metais de transicdo da série LIMO; e LiM,O4 (M =
Co, Ni, Mn) tém muita repercussao no possivel uso como catodos em baterias de
fons litio. E de grande conhecimento que os Oxidos de metais de transi¢io
litiados se decompdem e liberam O, em elevadas temperaturas. Este O, liberado
pode reagir com os solventes organicos (eletrélitos) presentes nas baterias,
criando situagdes perigosas como incéndios e explosdes (CHEN et al., 2010).
Outro aspecto menos favoravel dos oxidos é a dificuldade de sintese e,
consequentemente, o alto gasto energético e custo. Para superar estas
desvantagens, materiais alternativos do tipo fosfatos de metais de transicéo

litiados vém sendo investigados como materiais para a mesma aplicacéo.
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1.5 — Fosfatos de metais de transicao (olivinas)

Alguns fosfatos de metais de transicdo com estrutura do tipo
olivinas LIMPO, (M = Fe, Mn, Co e Ni) vém sendo promovidos como

alternativa segura para a aplicacdo como catodos em baterias de ions litio.

Devido a forte ligacdo covalente P-O, acredita-se que esta ligacdo
pode inibir a perda do oxigénio em temperaturas elevadas (CHEN et al., 2010;
KALAISELVI et al., 2010) fazendo com que as baterias apresentem extrema
seguranca em condicOes abusivas (YAMADA et al., 2003). Outras propriedades
de interesse para aplicacdo desses fosfatos como catodos sdo: eficiéncia
couldmbica, ou seja, elevada reversibilidade redox no decorrer dos ciclos (ZHu
et al., 2008); alta faixa de potencial de atuacdo, que varia entre 3,4 a 4,1 V vs.
Li/Li" (YAMADA et al., 2003); apresentacdo de alta densidade energética se
comparada a de alguns 6xidos (Figura 1.3); capacidade especifica tedrica de
170 mA h g* (YAamADA et al., 2003), enquanto que para 0s Oxidos é de

aproximadamente 150 mA h g™ (VARELA et al., 2002).

Os fosfatos de metais de transicdo possuem estruturas tipo olivinas,
ordenadas (YAMADA et al., 2003; CHEN et al., 2010; GOODENOUGH et al. 2010;
ELLIs et al., 2010), conforme representado na Figura 1.7. Segundo ELLIS et al.
(2010), a estrutura olivina do fosfato de ferro litiado favorece o transporte dos

ions litio no eixo b, como mostrado na Figura 1.7b.
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FIGURA 1.7 — (a) Representacdo da estrutura poliédrica do LiFePO, e
(b) Representacdo da trajetdria dos ions litio na estrutura do LiFePO,. O ferro
(estrutura octaédrica) é mostrado em azul, o fosfato (estrutura tetraédrica) em

amarelo, e os ions litio em verde (ELLIS et al., 2010).

1.5.1 - LiFePO,

O fosfato de ferro litiado (LiFePO,;) € um material catddico
promissor para a substituicdo de LiCoO, nas baterias de ions litio (PADHI et al.,
1997; Guo et al., 2009) devido ao seu elevado desempenho eletroativo, baixo
custo, estabilidade nos processos redox, alta capacidade especifica teorica (170
mA h g™) além de ser ambientalmente benévolo (BENINATI et al., 2008; Liu et
al.,, 2011; SHi et al., 2011; ZHANG et al., 2009). No entanto, sua baixa
condutividade eletronica (~10° S cm™) (ToprAKCI et al., 2010) e a lenta difuso
de ifons litio (~10™ cm? s™) através dele (KaNG et al., 2011) sdo algumas
limitagbes que comprometem o desempenho eletroativo do LiFePO, (Guo et al.,
2009).

A Figura 1.8 ilustra o processo de conducgéo idnica que ocorre em

LiFePO, quando aplicado como catodos em baterias de ions litio.
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FIGURA 1.8 — llustracdo adaptada do fenémeno de conducédo das particulas em
LiFePO, utilizado como catodo durante o processo de carga (Adaptada de PARK
et al., 2010).

Durante o processo de carga nas bateriais de ions litio ocorre conducao
ibnica quando os ions litio difundem para fora do material catddico (LiFePOy),
levando a alteracdo de carga do metal de transicdo, ou seja, oxidando o fon Fe**
a fon Fe**. Sabendo que a difusdo dos fons litio controla as taxas de carga e
descarga, estudos vém sendo feitos no sentido de melhorar a condutividade
ibnica atraves de estruturas que permitem uma difuséo rapida dos ions litio no

interior do LiFePO, (PARK et al., 2010).
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(@) (b)

FIGURA 1.9 — Representacdo das estruturas de (a) LiFePO, e (b) FePO,
(WHITTINGHAM, 2004).

As duas fases ilustradas na Figura 1.9 tém essencialmente a mesma
estrutura, mostrando que, com a remoc¢édo dos ions litio do LiFePO,, forma-se
FePO,. Busca-se entdo manter este sistema sempre em equilibrio, garantindo
100% da capacidade de insercdo e extracdo dos ions litio durante um processo
exaustivo de carga e descarga (WHITTINGHAM, 2004). Este processo de litiacao
ocorre até que a superficie do FePO, seja tdo pequena que leva a uma baixa
condutividade dos ions litio e, consequentemente, a uma menor condutividade

eletronica (MURALIGANTH et al., 2008).

Como as propriedades do LiFePO, e seu sucesso comercial sdo
fortemente dependentes do método de sintese (MACNEIL et al., 2010), estudos
tém sido feitos visando a obtencdo de particulas com estrutura e morfologia
controladas (WANG et al., 2013).
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1.6 — Métodos de sintese

A sintese do LiFePO, tem sido proposta sob varias condicdes
diferentes, como reacdo em estado sélido, hidrotermal, coprecipitacao, pirélise-
spray etc (ToOPRAKCI et al., 2010; ZHANG, 2011; JuGovic e Uskokovic, 2009).
Dentre estes métodos, a reacdo em estado solido mostra-se especialmente
promissora devido ao custo reduzido e facilidade de processamento (JuGoviIC e
Uskokovic, 2009), porém, esta metodologia inclui varias etapas sucessivas de
moagem e recozimento ocasionando um crescimento incontrolavel e
aglomeracéo das particulas, limitando a uma area superficial pequena (WANG et
al., 2013).

1.6.1 — Sintese em estado sélido

Atualmente mecanismos de sinteses diferentes vém sendo
investigados com intuito de obter fosfatos litiados nanoestruturados, que
auxiliam na reducdo do tempo de intercalacdo dos ions litio quando aplicados
como catodos, devido ao melhor acesso do eletrolito e maior porosidade interna
de sua estrutura. Isso ocorre devido aos metais de transi¢cdo ocuparem alguns
sitios do litio, resultando na formacdo de vacancias de ions litios mantendo

assim a carga do sistema neutralizada (FERGUS, 2010).

Jucovic et al. (2009) e HicucHI et al. (2003) mostraram que a
sintese em estado sélido do LiFePO,, com tamanho de particulas menores e
homogéneas, pode ser realizada combinando outros métodos de reacdo como
ativacdo mecanoquimica, reducdo carbotermal e aguecimento por micro-ondas.

O método de ativagdo mecanoquimica envolve a renovagdo continua das
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superficies de contato, proporcionando uma significativa melhora em termos de

homogeneidade e de tamanho de particulas, porém esta metodologia exige
tempos longos de moagem e/ou aquecimento (Jucovic e Uskokovic, 2009). A
reacdo por reducédo carbotermal ocorre com a adi¢do de carbono aos precursores
seguido por um tratamento térmico, o que leva a oxidacdo do material
carbonaceo. As particulas reagentes sdo revestidas com o carbono (Guo et al.,
2009; BENINATI et al., 2008; ToprrAkcI et al., 2010; WANG et al., 2013),
promovendo uma melhora em seu tamanho e em sua agregacao, além de gerar
um ambiente redutor (Jucovic e Uskokovic, 2009; BODOARDO et al., 2009).
Alguns materiais carbonaceos tais como glicose, sacarose, negro de acetileno e
outros (Kim et al., 2014; Gim et al., 2014; WANG et al.,, 2014), quando
adicionados aos precursores durante a sintese, tém mostrado uma importancia
fundamental no desempenho eletroquimico do LiFePO, (BoDOARDO et al.,
2009). A necessidade de repetidas calcinacdes e posterior retificagdo na sintese,
a fim de melhorar a homogeneidade dos produtos finais das reacdes em estado
solido quando acoplada a estas duas metodologias, exige um longo tempo e um
elevado consumo energético, o que a torna comercialmente insustentavel

(Jucovic e Uskokovic, 2009; HicucHI et al., 2003).

Visando suprir a necessidade de reducdo no tamanho das particulas,
no consumo de energia, custo e tempo de processamento (JuGoviCc e
Uskokovic, 2009), estudos foram propostos para a utilizacdo do método de
sintese em estado sélido assistida por micro-ondas (HicucHI et al., 2003; Guo
et al., 2009).
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1.6.2 — Sintese assistida por micro-ondas

Ja se sabe que o método de sintese empregando as micro-ondas
apresenta grande eficiéncia frente aos métodos convencionais de sinteses. A
eficiéncia deste método esta relacionada ao menor gasto energetico, que €
consequéncia da interacédo direta da radiacdo de micro-ondas com o material de
partida, proporcionando um aquecimento mais rapido e uniforme demandando

tempos de reacdo menores (YAN et al., 1999).

As micro-ondas, no espectro eletromagneético, sdo encontradas entre
o infravermelho e a radiofrequéncia, de frequéncia entre 300 a 300.000 MHz,
com comprimentos de onda de 1 mm a 1 m (Loupry, 2006). Esta larga faixa de
frequéncia permite as micro-ondas uma variedade de aplicacbes (NUCHTER et
al., 2004).

Desde 1985, uma das principais areas de estudo com a radiacdo de
micro-ondas é com a utilizacdo destas em diversos tipos de sintese, variando
entre eles o tipo de reacdo e os reagentes de partida. Diferente do aquecimento
convencional em que o calor é transferido das paredes do recipiente para o
interior do material por irradiacdo, condugdo e convecgao, 0 aguecimento por
micro-ondas se da pela interacdo direta das micro-ondas com as particulas dos

reagentes tornando a reacdo muito mais rapida (NUCHTER et al., 2004).

Quando um campo eletromagnético de alta frequéncia é aplicado a
um material, o0 campo elétrico induz uma polarizacdo de cargas no interior do
mesmo. A interacdo do campo eletromagnético com o material € quantificada
por duas grandezas complexas, a permissividade dielétrica e a susceptibilidade
magnética. A componente elétrica pode induzir a corrente de cargas livres, bem

como a reorganizagdo dos momentos de dipolo, enquanto que a componente
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magnética pode induzir uma estrutura em momentos magnéticos (Loupry, 2006;
HAYES, 2002).

Atualmente, estudos estdo sendo realizados utilizando-se o método

de sintese em estado solido assistida por micro-ondas, onde o processo de auto-
aquecimento ocorre através da absorcdo da energia eletromagnética pelos
materiais. O forno de micro-ondas doméstico é uma fonte de irradiacéo
alternativa na sintese do LiFePO, por apresentar um baixo consumo de energia,
ser eficiente e de baixo custo (Jucovic e Uskokovic, 2009).

Nota-se que, na pratica, alguns materiais sO sdo susceptiveis a
radiacdo de micro-ondas depois de alcangarem uma determinada temperatura, e
esta caracteristica de alguns reagentes limita o uso do micro-ondas (TOPRAKCI et
al., 2010). Uma alternativa bastante estudada € a adicdo de materiais susceptores
de micro-ondas em temperatura ambiente aos materiais de partida, dando origem
a um aguecimento hibrido que expde simultaneamente os materiais reagentes a
transferéncia de calor e radiagbes de micro-ondas. Entre os varios materiais
susceptores utilizados destacam-se o carbeto de silicio, grafite e pos finos de
carbono (SILVA et al., 2014). Segundo ZHANG et al. (2012), a adicdo de grafite
a mistura reacional, além de provocar um aquecimento rapido dos precursores,
evita a oxidacdo do Fe®* em atmosferas aeradas, descartando assim a

necessidade de uma atmosfera inerte durante a sintese.

Na grande maioria dos trabalhos cientificos relacionados com a
sintese de LiFePO, ou outros tipos de fosfatos utilizando micro-ondas, a reagédo
mais investigada é a reacdo em estado sélido (WANG et al., 2004; Guo et al.;
2009; CHENG et al., 2011; HONG et al., 2012). Entretanto, outros métodos de
reagdo como sol-gel (PIANA et al., 2004), solvotermal (MURALIGANTH et al.,
2008) bem como o metodo hidrotermal (ZHANG e LIANG, 2013; HONG et al.,
2012) também sdo utilizados em alguns trabalhos. ToprAKkcCI et al. (2010)

realizaram uma revisdo bibliografica com grande quantidades de trabalhos
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cientificos atuais, sobre diferentes sinteses de LiFePO, com aplicacdo em

baterias de ions litio utilizando micro-ondas.

Para materiais de uso em baterias, sabe-se que a area superficial é
um fator de grande importancia. TOPRAKCI et al. (2010) mostraram que a sintese
empregando micro-ondas, aliada ao tipo de reacdo e ao tipo de material de
partida, promove grande influéncia sobre a morfologia do material resultante,
podendo gerar LiFePO, com tamanho de particulas menores, mais uniformes e
com superior capacidade de descarga. No entanto, sabendo da grande influéncia
que as micro-ondas apresentam sob a morfologia dos materiais e da
possibilidade do uso de uma metodologia simples e de baixo custo, o grande
desafio vem sendo em propor rotas de sinteses que sejam promissoras no
desenvolvimento de materiais nanoestruturados e uniformes, ja que estes sao 0s
que apresentam as melhores caracteristicas para aplicacdo como materiais de

intercalacdo em baterias de ions litio.

Muitos trabalhos encontrados na literatura mostram que as sinteses
sdo realizadas em fornos de micro-ondas adaptados desenvolvidos
especificamente para este fim, onde aparelhos de micro-ondas de uso doméstico
sdo alterados de acordo com as necessidades requeridas na sintese, como mostra
HicucHI et al. (2003) em seu trabalho com acoplamento de um sistema que
mantém o ambiente inerte com Ar. Entretanto, alguns trabalhos recentes
mostram que aparelhos de micro-ondas de uso domestico séo utilizados
diretamente, sem nenhuma modificacdo. Por exemplo, particulas de LiFePO,
nanoestruturadas foram produzidas por Guo et al. (2009) pelo método de sintese
em estado solido utilizando um simples forno de micro-ondas. Sinteses com
outros métodos e/ou outros materiais com aplicacdo em baterias utilizando forno
de micro-ondas doméstico também sdo relatadas na literatura (MURALIGANTH et
al., 2008; ZHANG et al., 2009; Yang et al., 2010; ZHANG e LIANG, 2013).

Entretanto, ainda existe a necessidade de otimizagcdo destas metodologias, para
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um melhor controle na obtencdo de LiFePO, com as propriedades mais

desejaveis para sua aplicacdo como catodo de alto desempenho em baterias de

ions litio.
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2 —OBJETIVOS

Com o aumento da aplicabilidade dos dispositivos eletroquimicos
que sdo tema deste trabalho, observa-se um crescente interesse comercial e
cientifico que ocorre devido a alta demanda da sociedade por eletroeletrénicos.
Outras necessidades, considerando também o aspecto ambiental em grandes
centros urbanos, tém levado varios laboratorios de pesquisas académicas e

industriais em todo o mundo a procurar novas e eficientes fontes de energia.

Ha varios anos 0 nosso grupo — Laboratério de Pesquisas em
Eletroquimica do Departamento de Quimica da UFSCar — vem desenvolvendo
trabalhos com varias frentes de pesquisas focadas nessas novas fontes de
energia, priorizando a obtencdo e caracterizacdo de materiais para baterias
secundarias e supercapacitores (LAURINDO et al., 1999; FERRACIN et al., 2000;
CANOBRE et al., 2003; DALMOLIN et al., 2005; CANOBRE et al., 2006; AMARAL
et al.,, 2007; AMARAL et al., 2010; DAvoGLIO et al., 2010; DALMOLIN et al.,
2010; SiLvA et al., 2014).

Portanto, o objetivo central deste projeto de pesquisa esta voltado a
investigacdo de materiais nanoestruturados com potencial utilizacdo como
catodos em baterias de ions litio. Para isso, investigou-se e otimizou-se uma
nova rota de sintese que levasse a producdo de fosfato de ferro litiado, bem

como procedeu-se a sua caracterizacéo e testes eletroquimicos.

Neste contexto, visou-se explorar a combinacdo de diferentes
metodologias com o objetivo de obter uma nova rota para a sintese de LiFePOy,
reduzindo o tempo e custo do processamento. Neste trabalho foram investigados
materiais preparados atraves da sintese em estado solido assistida por micro-
ondas combinada a reducdo carbotermal, que ocorre com a adicdo de glicose e
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grafite na mistura de precursores. Este altimo foi utilizado tanto como agente

redutor quanto susceptor de micro-ondas, proporcionando um aguecimento mais
uniforme do meio reacional. As temperaturas de reacdo dos materiais
precursores durante a sintese em estado solido foram investigadas através de
analises termogravimétricas (TGA-DTG) e de calorimetria de varredura
diferencial (DSC). As propriedades morfoldgicas e estruturais dos materiais
obtidos foram analisadas, respectivamente, por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX). A caracterizacdo
eletroquimica do processo redox de insercdo/extracdo de ions litio do LiFePO,
obtido foi feita por voltametria ciclica e correlacionada com a morfologia e o
tamanho das particulas obtidas a diferentes tempos de calcinacdo por micro-
ondas. Finalmente, testes galvanostaticos de carga e descarga foram realizados

para o LiFePO, de melhores propriedades.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- Preparacao das amostras de LiFePO,

Para a otimizacdo do processo de obtencdo do LiFePO,, algumas
rotas de sinteses foram inicialmente estudadas. As mesmas sao apresentadas na
Tabela 3.1. As amostras foram preparadas através da mistura dos precursores em

proporcdes estequiométricas.

TABELA 3.1 — Primeiras rotas de sintese em estado sélido estudadas e seus

materiais precursores.

Rotas Precursores
(1) Li,CO3;+ FePO,
(2) LiOH + FePO,
(3) Li,CO3 + Fe(NO3); + NH4H,PO,
(4) Li,CO; + FeC,0, + NH,H,PO,
(5) Li,CO3+ FeC,04 + NH4H,PO,4 + C1,H2,044
(6) Li,CO; + C,HgFeO, + NH4;H,PO,4 + CigH3,0
(7) Li,CO3 + C4HgFeO, + NH H,PO, + CeH1,05

A homogeneizacdo dos reagentes foi realizada em um almofariz

de agata durante 30 minutos. Em seguida, este material foi colocado em um
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cadinho ceramico (zircOnia/itria) e calcinado por reacdo em estado sélido

assistida por micro-ondas em um forno doméstico modificado e adaptado para
funcionar com temperaturas fixas. Os tempos de calcina¢do foram variados de 5

a 20 minutos.

Na etapa de calcinagdo assistida por micro-ondas, a mistura
precursora foi colocada em um cadinho de reacdo e levado para dentro de uma
caixa refrataria de dxido de aluminio (80%) / 6xido de zirconio (20%), vide
Figura 3.1b. Para aumentar a eficiéncia de absorcdo de micro-ondas, o interior
da caixa refrataria foi revestido por placas de SiC, material este susceptor que
absorve micro-ondas conduzindo a um aumento rapido e uniforme da
temperatura da amostra (Figura 3.1b). Detalhes da configuracdo do forno
utilizado s@o mostrados por SiLvA et al. (2014) em um trabalho prévio

desenvolvido em nosso grupo.

()

(b)

FIGURA 3.1 — Fotografias de: (a) micro-ondas caseiro modificado para a
calcinacdo dos materiais a temperatura fixa de 700 °C, e (b) caixa refrataria
acoplada ao forno do micro-ondas, contendo em seu interior (foto em detalhe)

um susceptor de micro-ondas e um cadinho ceramico.
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Porém, como o intuito deste trabalho foi otimizar a sintese do

LiFePQ,, outros processos, materiais reagentes e configuracoes de equipamentos
de micro-ondas foram estudados. Na Tabela 3.2 encontram-se outras rotas

investigadas.

TABELA 3.2 — Rotas de sintese em estado solido acoplada com sintese

carbotermal e seus precursores.

Rotas Precursores

(8) Li,CO3 + C4HsFeO, + NH4H,PO4 + Cyrat
(9) LiOH + FePO, + C¢H1,06 + Cfuligem

(10) LiOH + FePO, + C¢H1,04 + Cgraf

As amostras foram preparadas da mesma maneira que as amostras
das rotas anteriores, através da mistura dos precursores em proporcoes
estequiométricas. Utilizou-se diferentes fontes de carbono com intuito de variar
0 tamanho das particulas nos precursores. A homogeneizacdo desses materiais

foi realizada em um almofariz de &gata durante 30 minutos.

Em seguida, a mistura reacional era colocada em cadinhos
ceramicos, e submetida a reducdo carbotermal atraves de um pré-tratamento
térmico em estufa a vacuo FANEM, 099EV (Figura 3.2) a 200 °C por 3 horas, a
fim de assegurar-se a formacdo de materiais com particulas menores e mais
estaveis, eliminando-se a necessidade de um ambiente inerte (KANG et al., 2011;
WHITTINGHAM, 2004).
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(b)

FIGURA 3.2 — Fotografias de: (a) estufa a vacuo, e (b) interior do forno e o

cadinho utilizado.

Os materiais pré-tratados termicamente foram calcinados por
reacdo em estado sdlido assistida por micro-ondas em um forno doméstico da
Panasonic, operando a 2,45 GHz e 800 W de poténcia maxima. Os tempos de
calcinacdo foram variados de 1 a 5 min. Esta metodologia de sintese (reducéo
carbotermal prévia a calcinagcdo por micro-ondas) esta esquematizada na

ilustracdo da Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — Esquema do processo de obtencdo do LiFePO, (olivina) através

de uma rota de sintese em estado sélido assistida por micro-ondas.

Na etapa de calcinagdo assistida por micro-ondas, 0os materiais
sintetizados foram colocados em cadinhos de reacdo dentro de uma caixa
refrataria de Oxido de aluminio (80%) / Oxido de zircénio (20%) similar a

utilizada nas rotas anteriores, vide Figura 3.4b.
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il Carbeto de silicio

Material refratdrio
(alumina 80% e zircénia 20%)

FIGURA 3.4 — Fotografias de: (a) micro-ondas doméstico utilizado para a
calcinacdo dos materiais a poténcia maxima de 800 W, e (b) caixa refrataria
acoplada no interior do micro-ondas, contendo um susceptor de micro-ondas (no
detalhe).

E importante ressaltar que os materiais obtidos com as melhores
propriedades também foram calcinados em forno convencional a 750 °C

durante 24 e 48 h, para fins comparativos.

3.2 — Caracterizacdes estruturais, termicas e morfologicas

3.2.1 — Difratometria de raios X

As estruturas e composicOes das amostras foram analisadas por
difratometria de raios X (DRX). Para tanto, foram utilizados dois equipamentos
diferentes: (i) difratdbmetro RIGAKU GEIGERFLEX ANALIX, com radiagédo
do tipo Ko com comprimento de onda 1,54056 A emitidas por um tubo de
cobre, com velocidade de varredura de 2° min™ em um intervalo de 15° a 70°, e
(i1) difratometro RIGAKU DMAX 2500 PC, com radiacao do tipo Ko com
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comprimento de onda 1,54056 A emitidas por um tubo de cobre, com

velocidade de varredura de 0,02° min™ em um intervalo de 5° a 80°. Para a
definicdo das fases em todos os difratogramas utilizou-se o software Search-

Match e para a aplicacdo do metodo Rietveld utilizou-se o software EXPGUI.

3.2.2 - Espectroscopia de infravermelho

Com o intuito de estudar as transicdes entre niveis energéticos que
resultam nas vibragdes das ligacbes quimicas dos materiais obtidos, foram
realizadas medidas espectroscopicas na regido do infravermelho. Foi utilizado o
equipamento FTIR Spectrometer, modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific.
As amostras foram confeccionadas em pastilhas de KBr contendo 0,1 % em
massa do material a ser investigado. Os espectros foram obtidos entre 1400 a
400 cm™,

3.2.3 — Analises de termogravimetria e calorimetria de varredura

diferencial

As propriedades térmicas dos precursores foram avaliadas através
de analises termogravimétricas (TG) em um equipamento TA Instruments SDT
Q600, em uma faixa de temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min™, e de analises de calorimetria de varredura diferencial (DSC) em

um equipamento NETZSCH, DSC 404F3 nas mesmas condigdes.
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3.2.4 — Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de

energia dispersiva de raios X

A morfologia dos produtos de sintese foi investigada através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando-se um microscépio FEI,

Inspect F50 com detector EDX acoplado.

Amostras dos materiais sintetizados, na forma de po, foram
suspensas em acetona e, apos 30 min de agitacdo em banho de ultrassom, parte
do sobrenadante foi gotejada sobre um substrato de silicio previamente colado
no porta-amostras com fita de carbono. A evaporacdo do solvente se deu a
temperatura ambiente. As imagens foram obtidas a varias ampliacbes e o

tamanho médio das particulas foi obtido através do software ImageJ.

3.2.5 — Microscopia eletrénica de transmissao

Para uma visdo microscopica da estrutura e da cristalinidade do
material obtido, optou-se por caracteriza-lo também por Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET), j& que esta técnica permite o entendimento de
propriedades macroscépicas dos materiais com base na analise microestrutural.
O microscopio utilizado foi um FEI modelo Tecnai G*> F20 HRTEM, operando
com feixe de elétrons de 200 kV. Foram obtidas imagens de campo claro

formadas por elétrons ndo espalhados e de campo escuro formadas a partir do



35

MATERIAIS E METODOS
feixe difratado, em diferentes ampliacdes. O tamanho médio das particulas foi

determinado com o auxilio do software ImageJ.

Amostras dos materiais sintetizados, na forma de p6, foram
suspensas em isopropanol e, ap6s 30 min de agitacdo em banho de ultrassom,
parte do sobrenadante obtido foi gotejada sobre uma grade de cobre recoberta
com carbono amorfo de 200 mesh (74 um). A evaporagdao do solvente ocorreu

em temperatura ambiente.

3.2.6 — Area superficial especifica (BET)

A metodologia BET (isotermas de Brunauer, Emmett e Teller)
permitiu a medicdo da area superficial especifica (Sget) € volume dos poros da
amostra obtida com melhor propriedade eletroativa. A medida foi realizada a
partir da absorcéo de nitrogénio (N,) pela amostra a 77 K. O aparelho utilizado

foi um Micromeritics, Norcross, GA, EUA.

3.3 — Caracterizacao eletroquimica

3.3.1 — Preparacdo dos eletrodos e montagem da célula

eletroquimica

Para a preparacdo do eletrodo de trabalho foram misturados
LiFePO,, negro de fumo (CABOT) e fluoreto de polivinilideno (PVDF)
(Aldrich, PA) na proporcdo 85:10:5 m/m/m e dispersos em ciclopentanona

(Aldrich, 99%) até a formacdo de uma pasta. Esta pasta foi espalhada sobre o
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substrato de Pt através de dois métodos diferentes: (i) pincelada manualmente, e

(ii) gotejada com o auxilio de uma seringa, em ambos 0s casos sobre uma placa
de platina de aproximadamente 0,5 cm®. Logo, o eletrodo era aquecido a 120 °C

durante 20 minutos, e levado a uma estufa a 60 °C por 24 horas.

Os fosfatos litiados foram caracterizados eletroquimicamente
utilizando-se duas células diferentes de apenas um compartimento: (i) para as
caracterizacdes eletroquimicas preliminares, a célula era constituida por um
eletrodo de calomelano saturado como referéncia (ER), um fio de platina como
contra eletrodo (CE) e o material sob investigacdo como eletrodo de trabalho
(ET); (ii) para as caracterizagfes do material obtido de melhores propriedades
eletroativas, a célula era constituida por duas laminas de litio metalico (como
contra eletrodo e eletrodo de referéncia), juntamente com o eletrodo de trabalho.
Esta célula era montada em uma caixa seca com atmosfera inerte (vide Figura
3.5).

Para todas as analises eletroquimicas, o eletrélito consistiu de uma
solucdo 1 mol L™ de LiClO, em carbonato de etileno/carbonato de dimetileno
(EC/DMC) na razdo volumétrica 1:1. A Figura 3.6 ilustra as células

eletroquimicas utilizadas.
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FIGURA 3.5 — Camara seca utilizada para a montagem da célula eletroquimica

em meio inerte.
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() (b)

ER CE

FIGURA 3.6 — Representacdo esquematica das celulas eletroquimicas utilizadas
nas medidas eletroquimicas, usando (a) contra eletrodo de platina (Pt) e eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (ECS), e (b) contra eletrodo e eletrodo de

referéncia de litio metalico (Li/Li").

3.3.2 — Analises de voltametria ciclica

Investigou-se a eletroatividade das amostras por voltametria ciclica
utilizando-se um potenciostato ECOCHEMIE/AUTOLAB, PGSTAT20 em
diferentes intervalos de potenciais e velocidade de varredura de acordo com a
etapa de desenvolvimento do trabalho: (i) de -1,0 a 1,5 V vs. ECS a 1 mV s™; (ii)
de-0,2a1,0Vvs.ECSalmV s (iii)de0a 0,8V vs.ECSa0,5mVs™; e (iv)
de 3,2a3,7 Vvs. Li/Li*a0,01 mV s™,
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3.3.3 — Testes de carga e descarga

Testes de carga e descarga galvanostaticos também foram
realizados com o intuito de investigar o processo de armazenamento e conversao
de energia do material obtido de melhor propriedade eletroativa. As curvas
cronopotenciométricas forneceram graficos de E vs. t caracteristicos do material
em numeros variados de ciclos. Os valores de capacidade especifica do LiFePO,
foram calculados a diferentes taxas de carga e descarga (no intervalo C/10 —
C/1), o que permitiu verificar a estabilidade eletroquimica do material com a
evolucéo dos ciclos.

Os testes de carga e descarga foram realizados a temperatura
ambiente (~25 °C), utilizando-se um potenciostato/galvanostato EG&G
PRINCETON APPLIED RESEARCH (PAR), modelo 263A, interfaciado a um
microcomputador para aquisicdo e registro dos dados por meio do software
Power Suite. Apos a estabilizacdo do valor de potencial de circuito aberto, eram
feitos dois ciclos voltamétricos no intervalo de potenciais de 3,2 a 3,7 V vs.
Li/Li* com velocidade de varredura de 0,01 mV s, responsaveis pela ativacéo
do material e, em seguida, os ciclos de carga e descarga a diferentes taxas (C/10,
C/5, C/4, C/3, C/2 e C/1). Os potenciais de corte na carga e na descarga foram
3,8V e3,1Vvs. Li/Li", respectivamente.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1— Sintese e caracterizacao de LiFePO,

4.1.1 — Otimizacao da sintese em estado solido

Como mencionado anteriormente, o LiFePO, vem sendo bastante
estudado e aplicado como catodo de baterias de ions litio. Porém, sua obtencéo
ainda demanda elevado tempo, custo e gasto energético. Neste contexto, propds-
se investigar e otimizar diferentes rotas de sintese em estado sélido, partindo de

diferentes materiais precursores.

Sabe-se que sdo necessarios para a sintese deste material, diferentes
reagentes fornecedores de Li, Fe e PO,. Baseando-se no trabalho de GAUTHIER
et al. (2010), diferentes combinacdes de materiais de partida foram propostas e

estudadas neste trabalho e sdo apresentadas na Tabela 4.1.

A principio foram realizadas sete rotas de sinteses diferentes,
variando-se 0s precursores e 0s tempos de calcinagdo. O forno de micro-ondas
utilizado (Figura 3.2) foi modificado e adaptado para funcionar com
temperaturas fixas. A primeira evidéncia na diferenca entre 0s materiais
sintetizados foi a coloracdo, que pode ser vista na Tabela 4.1. Alguns dos
materiais obtidos apresentaram coloracdo em diferentes tons de marrom e cinza,
ja outros nem apresentaram mudanca na coloragdo apos a calcinacdo. Com isso,
observou-se gue sinteses com precursores e tempos diferentes, a temperatura

constante, levam a formacéo de produtos diferentes.
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TABELA 4.1 — Rotas para a sintese em estado solido do LiFePO, via micro-

ondas com diferentes precursores a 700 °C, e 0s respectivos aspectos visuais dos

produtos formados a varios tempos de reacéo.

1)

(2)

(3)

(4)

()

(6)

(7)

Precursores t/min
5 10 15 20

Li2C03 + FePO,

LiOH + FePO,

Li2C03 + FE(N03)3 + NH4H,PO,

Li,CO3 + FeC,04 + NH4H,PO4

Lio,COs+ FeC,04 + NH4H,PO4 + C1oH2,011

Li,CO3 + C4HgFeO4 + NH4H,PO,4 + C16H34O

Li2C03 + C4HgFeO,4 + NH4HPO,4 + CeH1504

Para os produtos obtidos de coloracdo avermelhada presentes nos

diferentes tons de marrom, espera-se encontrar Fe em seu estado de oxidacéo

Fe*

principalmente pela formacdo de Fe,O; que apresenta esta coloracédo

caracteristica. J& os materiais de cor cinza possuem coloracdo caracteristica do

LiFePO,, segundo relatado por DOEFF et al. (2006). Os materiais que nao
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apresentaram mudanca de coloragdo provavelmente ndo formaram produtos de

interesse na temperatura de calcinacao utilizada (700 °C).

Como o interesse do trabalho foi sintetizar um material promissor
para aplicacdo como catodo em baterias de ions litio, realizou-se inicialmente a
caracterizacdo eletroquimica dos produtos obtidos por meio de voltametrias

ciclicas, investigando-se as propriedades eletroativas de cada um.

Na Figura 4.1a,b estdo mostrados os perfis voltamétricos referentes
aos processos redox das amostras em estudo. Nota-se que os voltamogramas das
amostras sintetizadas a 5, 10 e 15 min ndo sdo apresentados, ja que estes
mostraram perfis semelhantes ao apresentado de 20 min ou ndo mostraram

propriedades eletroativas de interesse.

Observa-se que na regido de -1,0 V a 1,5 V ocorre a presenca de
processos faradaicos para todas as amostras obtidas pelas rotas 1 a 5 (Figura
4.1a). Estes processos podem estar relacionados com reagdes do eletrdlito ou de
outro material diferente do LiFePQO,, ja& que com o desenvolver do projeto e
revisdes bibliograficas constatou-se que as reaces do fosfato de ferro litiado
ocorrem entre 0 e 0,8 V vs. ECS. Assim, a partir da rota 6, utilizou-se um
intervalo de potencial menor, de -0,2 a 1,0 V vs. ECS como mostrado na Figura
4.1b. Considerando as reacOes redox neste intervalo, observa-se que apenas o
material obtido através da rota 1 apresenta um pico catodico (C1) que pode estar

relacionado com a presenca de LiFePO,.

Logo, estes materiais foram submetidos a analise por DRX, com o
intuito de identifica-los estruturalmente. Porém, os produtos resultantes da rota 1
foram o0s Unicos a apresentarem picos correspondentes a fase LiFePO,,
concordando com os resultados obtidos através de voltametria ciclica; o

respectivo difratograma pode ser visto na Figura 4.2.



43

RESULTADOS E DISCUSSAO

(a) | — Rota 1
10 Rota 2
"~ —— Rota 3
r—— Rota 4
0,5} ——Rotab
g
— 00}
05+ /
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1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15
E/V vs. ECS
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——Rota 7
0,3+
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e
~~
— 0,3}
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FIGURA 4.1 — Voltamogramas das amostras obtidas com precursores diferentes

em diferentes rotas de sinteses: (a) rotas de 1 a 5, e (b) rotas 6 e 7. Todas as

amostras foram calcinadas a 20 min. Medidas em solugdo de LiCIO, 1 mol L™
em EC/DMC 1:1 V/V a1l mV s™, ap6s 2 ciclos voltamétricos.
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Com o auxilio do software Search-match os elementos possiveis de

serem encontrados na mistura reacional foram selecionados, e automaticamente
gerou-se uma lista com algumas fichas cristalograficas de materiais que
apresentam picos de difracdo condizentes com o perfil da amostra em estudo.
Analisando os difratogramas da Figura 4.2, nota-se a principio que ndo ha
formacdo de outro material até 15 min de reacdo, porém, a 20 min, picos
relativos ao fosfato de ferro litiado (JCPDS 83-2092), na presenca de outras
fases como oxido de ferro (JCPDS 32-469), carbono (JCPDS 26-1082), ferro-
carbono martensita (JCPDS 44-1291), oxido fosfato de litio (JCPDS 40-943),

dentre outras, foram observados.

* LiFePO, — 5min
© i
5 —— 10 min
~
-C.é e rasmtomamAdA A S
S 15 min
(7]
c
QL
=

*I — 20 min
20 30 40 50 60 70
26/ graus

FIGURA 4.2 — Difratogramas de raios X das amostras de LiFePO, obtidas

através dos precursores Li,CO3z + FePO,(rota 1), a varios tempos de reacéo.
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Visando investigar mais a fundo a estrutura dos materiais obtidos

pela rota 1, as amostras foram submetidas a caracterizacdo por espectroscopia
FTIR (vide Figura 4.3).

Precursores

I 5 min
- M
~~
B |—— 10 min
o
c
<CU M
2 15 min
o
(7p]
o
< = 20 min

1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda / cm™1

FIGURA 4.3 — Espectros de FTIR das amostras de LiFePO, obtidas com os

precursores Li,CO;+ FePO, (rota 1), a varios tempos.

Em todos os espectros mostrados na Figura 4.3 observam-se duas
bandas largas nas regides de 1050 e 600 cm™, sendo estas caracteristicas dos
grupos funcionais PO,* e C-R, respectivamente. Observando os espectros para
os diferentes tempos de calcinacdo, nota-se que ndo houve reacdo que indicasse
a formacdo de apenas o produto desejado, ja que segundo AIT SALAH et al.
(2006), os picos caracteristicos de fosfato de ferro litiado cristalino devem
aparecer bem definidos a 965, 1050, 1096 e 1146 cm™, ndo sendo o caso para

estes materiais.
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Portanto, através das caracterizacOes eletroquimicas e estruturais foi

possivel observar que o0s produtos obtidos ndo apresentavam propriedades
promissoras que esperdvamos obter. Assim, novas rotas e metodologias de

sintese foram propostas.

Com o intuito de encontrar uma metodologia simples e rapida para
obter o LiFePO,, foram realizados alguns experimentos em outro forno micro-
ondas, sendo este um forno caseiro que operava a 800 W, ja apresentado na
Figura 3.4. A reprodutibilidade de fornecimento de energia deste micro-ondas
foi investigada com ensaios de aquecimento (em quintuplicata) para cada tempo
de sintese estudado. A temperatura foi medida utilizando um sensor digital de

infravermelho e os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Dados referentes as temperaturas (°C) medidas a varios tempos
(min) tomados na cavidade reacional dentro de um forno de micro-ondas
operando a 800 W.

Ensaio t/min
0 1 2 3 4 5
(1) 27,2 298,6 527,4 690,1 813,1 912,6
(2) 299 348,2 544.6 710,8 822.8 925.8
(3) O 245 323,3 5427 692,6 868,8 914 4
4) = 26,4 343,1 552,6 692,6 848,3 966,1
(5) 23,2 337,9 596,5 697,3 838,2 982,1
Média 26,2 330,2 552,8 696,7 838,2 940,2
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Com os valores apresentados na Tabela 4.2 foi possivel obter uma

curva que mostra a tendéncia de variacdo da temperatura no interior do forno em
funcao do tempo de aquecimento. Os resultados apresentados na Figura 4.4, com
baixos valores de desvio padrdo em cada tempo, indicam que o forno de micro-
ondas domeéstico reproduz bem as taxas de aquecimento e que, portanto, pode

ser utilizado com seguranca para a reacdo em estado sélido a ser investigada.

1000

800

600

400

Temperatura/ °C

200

0 H 1 H 1 H 1 H 1 H
0 1 2 3 4 5

Tempo / min

FIGURA 4.4 — Temperatura da cavidade reacional do micro-ondas (800 W) em

funcdo do tempo de reacéo.

Outras rotas de sintese foram propostas, tomando-se como
inspiracdo a sistematica empregada nos trabalhos de Jucovic et al. (2009) e
HicucHI et al. (2003). Nestes, propde-se a sintese em estado sélido do LiFePO,
com tamanho de particulas menores e mais homogéneas, realizada em

combinagdo com outros métodos de reacdo tais como a ativa¢do mecanoquimica
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e a reducdo carbotermal. Com o metodo de ativagdo mecanoquimica ocorre a

renovacdo continua das superficies de contato, proporcionando uma eficécia
significativa em termos de homogeneidade e de tamanho de particulas (Jucovic
et al., 2009). Ja na reacdo por reducdo carbotermal um material carbonéceo é
adicionado aos precursores seguido por um tratamento térmico. Este processo
torna o carbono um agente redutor que reveste as particulas reagentes (Guo et
al., 2009; BENINATI et al., 2008; TorrRAKCI et al., 2010; WANG, J. et al., 2013),
promovendo uma melhora na condutividade entre elas, diminuicdo em seu
tamanho e em sua agregacdo, além de gerar um ambiente redutor (JuGovic et
al., 2009; BoDOARDO et al., 2009). Alguns materiais carbonaceos tais como
glicose, sacarose, negro de acetileno e outros (Kim et al., 2014; Gim et al., 2014;
WANG et al., 2014), quando adicionados junto aos precursores durante a sintese,
tém mostrado uma importancia fundamental no desempenho eletroquimico do
LiFePO,.

Tendo-se em vista estes trabalhos e sabendo que a coloragéo
avermelhada é proveniente do Fe®* que é indesejavel, buscou-se algumas
alternativas que tornasse o ambiente redutor sem a necessidade da utilizagdo de

gases inertes.

Inicialmente, adicionou-se grafite aos precursores, primeiramente
por ser um material susceptor de micro-ondas, e também por possivelmente
descartar a necessidade de um ambiente de calcinacdo inerte. A Tabela 4.3
apresenta a composic¢ao dos novos precursores contendo materiais carbonaceos,

bem como o aspecto visual do produto obtido em cada caso.
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TABELA 4.3 — Parametros para a sintese em estado sélido do LiFePO, com

diferentes precursores e condices, em forno de micro-ondas caseiro a varios

tempos de reacdo.

Precursores t/ min

() Li,COs+ CiHeFeO, + NHH,PO, + Cor B
(9) LiOH + FePO, + CgH,06 + Cfuligem

(10) " LioH + FePO, + CgH1,06 + Cyra

Com a rota 8, observa-se que a adicdo de apenas o grafite como
fonte de carbono ndo foi suficiente para gerar um ambiente inerte capaz de
conter a coloracdo avermelhada dos produtos formados, provavelmente oriunda
da presenca de Fe*", podendo comprometer a condutividade do material. A néo
formacédo do material de interesse atraves da rota 8 pdde ser comprovada através
da submissdo destes a ciclos voltamétricos, cujos perfis ndo apresentaram

processos de oxidacao e reducéo na faixa de potencial em estudo.

Dando continuidade a otimizacdo da sintese em estado solido com
as informacdes obtidas nas rotas anteriores, foram propostas as rotas 9 e 10 com
algumas modificagfes. Como indicado na Tabela 4.3, duas fontes de carbonos
diferentes foram adicionadas aos precursores, sabendo-se que estas duas fontes
apresentam temperaturas de degradacdo térmica diferentes. Considerando esta
propriedade, pensou-se em um acoplamento de duas metodologias de sintese: a

reacdo de reducdo carbotermal com um pré-tratamento térmico, seguida da
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calcinacdo dos precursores através da reacdo em estado solido assistida por

micro-ondas.

Os materiais obtidos através das rotas 9 e 10, a tempos de sintese
diferentes, foram caracterizados para verificar suas propriedades eletroquimicas.
Testes preliminares do processo de intercalagdo e desintercalagdo dos fons Li”
foram realizados através de voltametrias ciclicas obtidas a 0,5 mV s*. Com
esses resultados foi possivel concluir que apenas o material obtido através da
rota 10 (aquecimento por micro-ondas caseiro) apresentou propriedades
eletroativas. A Figura 4.5a,b mostra os perfis voltamétricos do material gerado
pela rota 10 a varios tempos de calcinagdo em micro-ondas; os demais perfis ndo

serdo apresentados, ja que ndo mostraram propriedades eletroativas de interesse.

Observa-se nos perfis voltamétricos da Figura 4.5a que, na regido
de 0,3V a 0,45 V vs. ECS, ha a presenca de um par de picos redox para as
amostras obtidas a 1, 2 e 3 min de calcinagdo, mostrando que as mesmas
possuem propriedades eletroativas. Os picos de oxidacdo e reducdo estdo
associados, respectivamente, aos processos de extracdo e de insercdo de ions Li
na estrutura da olivina LiFePQOy, que encontram-se definidos pelas equacdes 4.1
e 4.2 (Huetal., 2011).

LiFePOy(s) — XFePOu) + XLi" (son) + X€ + (1-X)LiFePOxg (4.1)

FePO4(S) + XLi+(SO|V) + Xe — xLiFePO4(s) + (1-X)F€PO4(S) (42)
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FIGURA 4.5 — Voltamogramas das amostras obtidas pela rota 10 a diferentes
tempos de calcinagdo: (@) de 1 a 3 min e (b) 4 e 5 min, apds 2 ciclos
voltamétricos, a 0,5 mV/s em solugdo de LiClIO, 1 mol L™ em EC/DMC
1:1V/IV.
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Observa-se nos voltamogramas da Figura 4.5a que os trés materiais,

sintetizados em tempos diferentes de 1 a 3 min, mostraram propriedades
eletroativas. Entretanto, os picos de oxidacdo e reducdo para o material
calcinado a 3 min, além de mais bem definidos e com capacidade de carga
bastante superior, encontram-se num intervalo de potencial menor
(AE, = 60 mV), indicando uma melhor reversibilidade do processo de
insercdo/extracdo de fons Li associado & oxidagdo e reducdo do par Fe**/Fe®
(DrozD et al., 2009).

Para os materiais calcinados a 4 e 5 min (Figura 4.5b) ndo se
observa o par de picos redox caracteristicos do LiFePO,, mostrando um
comportamento capacitivo. O excesso de carbono pode estar interferindo na rede
cristalina da olivina e blogueando alguns sitios, isolando areas acessiveis do

material eletroativo.

E importante ressaltar que esta mesma metodologia desenvolvida,
isto é, acoplamento de um pré-tratamento térmico seguido de calcinacdo
assistida por micro-ondas foi testada para as outras combinag6es de precursores
mostradas nas rotas anteriores, porém, ndo seguem relatadas nesta tese por nao
apresentarem propriedades eletroativas tdo promissoras quanto as dos materiais

obtidos através da rota 10.

Portanto, analisando o conjunto de resultados apresentados até este
momento, foi possivel selecionar a rota 10 (LiOH + FePO, + CsH1,06 + Cyrar)
como a mais promissora para a obtencdo do produto LiFePO,. A seguir,
caracterizacbes térmicas, estruturais e morfologicas dos materiais obtidos a
diferentes tempos de calcinacdo sdo apresentadas e discutidas comparando-as

entre si.



53

RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.2 — CaracterizacOes do material mais eletroativo

O conhecimento da temperatura do forno micro-ondas em relagéo
ao tempo de radiacdo das micro-ondas, junto as diferentes temperaturas de
degradacdo dos materiais precursores, incentivou o estudo do comportamento
térmico dos materiais. A principio, uma mistura dos precursores LiOH, FePOy,
glicose e grafite foi submetida a analise termogravimétrica (TGA), e em seguida
a andlise de calorimetria de varredura diferencial (DSC), com o intuito de
investigar as possiveis reacdes quimicas envolvidas em cada transformacdo com
0 aumento da temperatura, simulando um forno convencional (mufla). As curvas

termogravimeétricas e sua derivada (DTG) estdo apresentadas na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 — Curvas de TGA-DTG (---)(---) e DSC (---) para analises
termogravimetricas dos precursores: FePO,, LIOH, glicose e grafite, com taxa

de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de N,.
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Atraves das curvas de TGA-DTG apresentadas pode-se notar que

h& quatro regibes com perdas de massa significativas. A primeira perda de
massa (~11,8%) ocorre entre 25 a 150 °C, que esta associada a transformacdes
endotérmicas mostradas no respectivo intervalo de temperatura da curva DSC.
Estas transformacdes podem estar relacionadas a desidratacdo dos precursores

(HE et al., 2013), de acordo com as equacdes 4.3 a 4.5,

C6H1206-H20(S) - C6H1206(S) * HZO(g) (4'3)
L|OH.H20(S) — L10H(S) + HZO(g) (4.4)
FePO,.4H,0, — FePO,  +4H,0 (4.5)

Uma segunda perda de massa continua (~17,1%) ocorre entre 150 a
200 °C e corresponde ao segundo pico de reacdes endotérmicas, relacionado a
decomposicdo da glicose (BAGHERI et al., 2011), segundo a equacdo 4.6. Além
disso, na regido entre 220 a 420 °C encontra-se a terceira perda de massa
(~20,5%) com picos endotérmicos decorrente da decomposi¢cdo do LiOH

(Fuata et al., 1997), conforme ilustrado pela equacéo 4.7.

CH.O 6C_+6H.0 (4.6)

6 12 6(s) (s) 2 (g)

2LiOH  —Li,0 +H,0 (4.7)

Na regido entre 450 e 810 °C foi observada a quarta perda de massa
(~16,1%), que pode ser relacionada a reacdo de formacdo do LiFePO, com

liberacdo de CO gasoso (BARKER et al., 2003), de acordo com a equacdo 4.8.



55

RESULTADOS E DISCUSSAO
Este processo é exotérmico, como mostra a curva de DSC. Nota-se que a reagéo

acontece proxima a 650-700 °C, o que corresponde a temperatura de formacao
deste material reportada na literatura (BIENDICHO et al., 2012; GAUTHIER et al.,
2010; Liu et al., 2008).

2FePO4(S) + LIZO(S) + C(s) — 2LiFePO4(S) + CO(g) (4.8)

Neste trabalho, como relatado anteriormente, o LiFePO, foi
sintetizado em duas etapas distintas de aquecimento. Na primeira etapa fez-se o
pré-tratamento térmico, a 200 °C durante 3 h em estufa a vacuo, dos materiais
precursores FePO,, LIOH, glicose e grafite depois de serem misturados
mecanicamente. Nesta etapa ocorre a reducdo carbotermal como ilustrado no
esquema da Figura 3.3. Esta reacdo é decorrente da decomposicdo da glicose
proxima a 200 °C, o que corrobora as curvas obtidas de TGA-DTG e DSC
(Figura 4.6), podendo gerar um ambiente redutor. Este processo leva a formacéo
de um material estavel, dispensando a utilizacdo de gases inertes durante a

sintese (BENINATI et al., 2008).

Na Figura 4.7 estdo mostrados os difratogramas de raios X da

mistura dos precursores e da amostra obtida apds o pré-tratamento térmico.
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FIGURA 4.7 — Difratogramas de raios X dos materiais precursores e da mistura

apos pré-tratamento térmico por 3 h.

Analisando os difratogramas, foi possivel verificar que ocorre uma
mudanca significativa na estrutura do material somente com o pre-tratamento
térmico dos precursores. Ainda, comparando os dois perfis dos difratogramas
observa-se que 0s principais picos caracteristicos do grafite (JCPDS 24-1964),
FePO, (JCPDS 50-1635) e LiOH (JCPDS 24-619) se mantém, porém picos
relacionados a presenca de glicose (JCPDS 24-1964) ndo séo encontrados apos o

pré-tratamento.

Com relacdo a segunda etapa da sintese, a influéncia do tempo de
calcinagdo em micro-ondas para a obtencdo de LiFePO, e suas correspondentes
estruturas foram também investigadas por difratometria de raios X. A Figura 4.8

ilustra os difratogramas de raios X para cada amostra calcinada entre 1 a 5 min,
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mostrando que sinteses com tempos diferentes geram produtos com estruturas

diferentes.

Os difratogramas dos produtos obtidos a 1 e 2 min de calcinagdo
apresentam picos relacionados a presenca de alguns dos materiais precursores,
tais como FePO, (JCPDS 50-1635) e grafite (JCPDS 74-2330). Encontram-se
também picos que indicam a formacdo de LiFeO, e FesO, e outros
contaminantes. Com o aumento do tempo de calcinacdo é possivel observar a
formacdo do LiFePO,. Outras fases sdo também encontradas na estrutura,
provavelmente oriundas da degradacdo de alguns dos materiais e possivel
formacdo de outros subprodutos, podendo interferir negativamente nas

propriedades eletroativas como observado nos voltamogramas da Figura 4.5a.
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FIGURA 4.8 — Difratogramas de raios X das amostras de LiFePO, obtidas a

tempos diferentes de calcinagdo em micro-ondas.
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Observa-se que o material obtido a 3 min apresenta intensidade

relativa dos picos condizentes ao padrao cristalografico
JCPDS 83-2092 do LiFePO, e o pico originado por grafite a 26° (TAKAHASHI et
al., 2001 e KUWAHARA et al., 2008) , o0 que ja era esperado tendo-se em vista as
curvas de TGA-DTG e DSC da Figura 4.6, onde o LiFePO, comeca a ser
formado somente a temperaturas maiores de 650 °C. Aqui chama-se a atencao
ao fato que, ap6s 3 min de irradiacdo, a temperatura na cavidade reacional do
micro-ondas é de aproximadamente 700 °C (Figura 4.4), gerando-se as melhores
condicbes para a sintese em estado solido da olivina. Alguns picos
cristalograficos ndo foram indexados, e sdo possivelmente oriundos da
contaminacdo do material com a formacédo de LizFe,(PO,4); e Fe,P (Lu et al.,
2009; WANG, L. et al., 2013).

O difratograma do material produzido a 4 min de irradiacdo mostra
0 desaparecimento dos picos caracteristicos do LiFePO, e de outras fases,
mantendo alguns picos caracteristicos do grafite. O mesmo é observado no
difratograma para o material obtido a 5 min, porém ocorre 0 desaparecimento
dos picos do grafite e a formagdo de outras fases (como LisPO, e Fe,0s),
mostrando que nesta temperatura (~900 °C) alguns materiais se decompdem

formando outros.

Visando uma investigacdo complementar da estrutura dos materiais
obtidos, realizou-se também a caracterizacdo por espectroscopia de

infravermelho (FTIR), cujos resultados sdo mostrados na Figura 4.9,

Analisando os espectros de infravermelho da Figura 4.9, observa-se
que todos os materiais possuem modos vibracionais semelhantes. Segundo Fu et
al. (2011), as bandas em 1136, 1074 e 965 cm ™ sdo caracteristicas do
estiramento simétrico (v1) e assimétrico (vs) da ligacdo P-O do fon PO,>, ja as

bandas na regido de 634 e 643 cm™* sdo provenientes do desdobramento (v,) da
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ligagdo P-O-P do fon PO,". Observa-se também que as bandas em 550, 495, 463
cm * foram encontradas somente nos materiais obtidos a partir de 2 min de
calcinacdo, e sdo atribuidas a movimentacdo dos ions litio no interior da
estrutura (Fu et al., 2011). Considerando todas as bandas caracteristicas
(marcadas na Figura 4.9) dos grupos funcionais que constituem a estrutura do
LiFePQO,, observa-se que somente o material calcinado a 3 min apresenta estas
bandas. Nos espectros dos materiais obtidos a 4 e 5 min de calcinagéo ocorrem
algumas sobreposicdes de bandas, o que indicaria a formacéo de outras fases,

consistentemente com os achados por outros metodos de analise (TGA e DRX).

Os aspectos morfolégicos e o tamanho medio de particulas dos
materiais foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
imagens produzidas através da varredura do feixe de elétrons na superficie dos
precursores, antes e apés tratamento térmico a 200 °C, estdo apresentadas na
Figura 4.10.

Para a mistura dos precursores pdde-se observar aglomerados das
particulas em varias regides. Observando estas regibes com maior ampliacédo
(Figura 4.10b) nota-se que estes aglomerados sdo formados por particulas
menores de morfologia globular, poréem ndo foi possivel observar as placas de
grafite presentes nos precursores, 0 que mostra a eficiéncia da maceracdo dos

materiais antes de submetidos ao tratamento térmico.
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FIGURA 4.9 — Espectros de FTIR dos precursores sem pré-tratamento térmico e

com pré-tratamento térmico por 3 h, e dos materiais calcinados em micro-ondas

a tempos diferentes.
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FIGURA 4.10 — Micrografias de MEV para os precursores (a, b) sem pré-

tratamento e (c, d) com pré-tratamento térmico.

Comparando as imagens obtidas dos precursores com as do material
pré-tratado termicamente (Figura 4.10c,d), observam-se regides com placas de
grafite expostas (em destaque) mostrando que transformacbes no material ja
ocorrem a 200 °C, como fora previsto com a analise das curvas de TGA-DTG e

DSC e das caracterizacgdes estruturais.

Por outro lado, a Figura 4.11 mostra as imagens obtidas por MEV

dos produtos gerados a diferentes tempos de calcinagdo em micro-ondas. A
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indicacdo mais contundente é uma diferenca na uniformidade morfologica e no

tamanho médio das particulas entre os produtos obtidos a diferentes tempos de
reacdo. Conforme esperado, observa-se um crescimento preferencial do produto
na superficie das placas de grafites por ser este um susceptor de micro-ondas,
capaz de atingir de forma rapida e uniforme a temperatura necessaria para se
obter o LiFePO,.

As micrografias a e b da Figura 11 mostram o material obtido a 1
min de calcinagéo, e indicam a formacdo de um novo material que leva a uma
alteracdo na morfologia dos precursores, porém apresentam varias regides com
aglomerados de particulas menores parecidas com as observadas nas
micrografias do material somente pré-tratado. Isto pode estar relacionado a
temperatura da cavidade do forno de micro-ondas apds 1 min de irradiacdo
(aproximadamente 350 °C), a qual ndo é suficiente para a reacdo de estado

solido com formacdo de LiFePO,.

Nas micrografias ¢ e d (2 min de calcinagdo) nota-se 0 mesmo
comportamento de crescimento das particulas ocorrendo preferencialmente na
superficie do grafite, porém observam-se regides com particulas de morfologia

mais definida, homogénea e menos aglomerada.

Ja para o material obtido a 3 min de calcinacdo, observam-se nas
micrografias (Figura 4.11e,f) particulas de morfologia globular, homogénea e de
superficie lisa, além de poucas regides com aglomerados de pequenas particulas.
Constatou-se também que o crescimento do material ocorre preferencialmente
na superficie do grafite, chegando a revesti-lo totalmente. Similar morfologia foi
observada por HicucHI et al. (2003) e Guo et al. (2009), quando relataram a

producéo de LiFePO, via sintese em estado sélido assistida por micro-ondas.



63

RESULTADOS E DISCUSSAO

A

= 140 nm *

4 8
~

186 nm

a2
o 299 nmp 7

FIGURA 4.11 — Micrografias de MEV para os produtos obtidos em (a, b) 1, (c,

d) 2, e (e, f) 3 min de calcinacdo em micro-ondas.
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A morfologia dos materiais obtidos a tempos maiores de calcinagédo

(4 e 5 min) também foi investigada através de MEV, cujas imagens estdo

apresentadas pela Figura 4.12.

FIGURA 4.12 — Micrografias de MEV para os produtos obtidos em (a, b) 4 e

(c, d) 5 min de calcinacdo em micro-ondas.

Através das micrografias mostradas na Figura 4.12a,b nota-se que
para o material calcinado em 4 min ocorre uma alteracdo na morfologia, que
pode ser explicada por um processo de sinterizacdo decorrente do tempo de
irradiacéo e, consequentemente, do aumento excessivo da temperatura (Fig. 4.4).
O mesmo efeito morfoldgico foi observado para o material calcinado em 5 min
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(Figura 4.12c,d), porém com formacgdo de particulas ainda maiores, o0 que

reforca a premissa de sinterizacdo com o aumento da temperatura e contribui
também para 0 comportamento capacitivo como observado nos voltamogramas
da Figura 4.5b.

Para melhores informacdes sobre o tamanho das particulas obtidas,
analises das micrografias de MEV (vide Figuras 4.11 e 4.12) foram realizadas
com auxilio do software Image J, 0o que tornou possivel a contagem da
quantidade (f) e medi¢do do tamanho (d) das particulas, visualizados na Figura
4.13a,b. O namero de particulas consideradas na contagem, para cada tempo de
calcinacéo, foi de 100. A contagem foi feita com cinco micrografias diferentes

do mesmo material para garantir maior confiabilidade dos resultados.

(@) (b) w

n=100 EZ 4 min

60 |
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FIGURA 4.13 — Distribuicdo de tamanho de particula para (a) 1, 2 e 3 min, e (b)

4 e 5 min de calcinacdo em micro-ondas.

A distribuicdo do tamanho das particulas obtidas para os materiais
calcinados no intervalo de 1 a 3 minutos esta apresentada na Figura 4.13a. Nota-
se tamanhos de particula em escala nanométrica, sendo que para o0 material

obtido a 1 min de calcinagdo os tamanhos das particulas s&o menos uniformes e
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maiores, variando de 150 a 400 nm. Por outro lado, observa-se que para 0s

materiais obtidos a 2 e 3 min de calcinacdo a maior fracdo das particulas esta na
ordem de 100 a 150 nm, indicando uma grande uniformidade no tamanho das
particulas e também elevada area superficial, sendo estas caracteristicas de
grande interesse eletroquimico. Ja a Figura 4.13b mostra que, para 0s produtos
obtidos a 4 e 5 min de calcina¢do, o tamanho das particulas encontra-se na
ordem de micrémetros, indicando uma menor area superficial com a sinterizagao

do material.

Considerando todas as informacgdes prévias, o produto obtido a 3
min de calcinag¢do por micro-ondas foi 0 que apresentou estrutura e propriedades
caracteristicas do LiFePO,, destacando-se dentre os demais como candidato aos
testes eletroquimicos como catodo em baterias de ions litio. Logo, com intuito
de uma investigacdo mais aprofundada, outras caracterizacbes foram realizadas

com este material e serdo apresentadas a sequir.

Analisando uma nova micrografia de MEV do produto obtido a 3
min (Figura 4.14a), e sabendo que para o LiFePO, a distribuicdo do carbono
também afeta sua performance eletroquimica, foram realizados mapeamentos da
distribuicdo dos elementos Fe, P, O e C (Figura 4.14b-e). As imagens geradas
com este mapeamento confirmam a uniformidade da distribuicdo destes
elementos por todo o material. Além disso, observa-se que o carbono apresenta
regides expostas (em destaque) mostrando que o crescimento do material ocorre

predominantemente em sua superficie, porém de maneira nao uniforme.

Ainda analisando a mesma regido da micrografia apresentada na
Figura 4.14a, como complemento gerou-se um espectro de energia dispersiva
(EDS), apresentado na Figura 4.14f, onde sdo mostrados 0s picos caracteristicos
desses elementos (C, Fe, P e O). Observa-se a obtencdo de um material com

algumas impurezas, uma vez que outros picos (nédo identificados) aparecem no
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respectivo espectro e que essas medidas foram realizadas em diferentes regides

do material. Impurezas foram também encontradas no material sintetizado por
GAUTHIER et al. (2010).

Como caracterizagdo complementar do material sintetizado, outra
analise microestrutural e morfologica foi realizada através da microscopia
eletrénica de transmissdo (MET). Na Figura 4.15 sdo mostradas as imagens
obtidas em campo claro e em campo escuro, junto aos padrdes de difracao de
duas regides distintas. Observam-se regides de maior concentracdo de carbono,
0 que pode estar relacionado com o processo de reducdo carbotermal durante o
pré-tratamento térmico dos precursores antes da calcinacdo em micro-ondas.
Nas imagens a e b da Figura 4.15 evidenciam-se camadas de carbono com
espessuras de aproximadamente 12 nm (em destaque). A presenca de carbono
encontrado ao redor das particulas foi também comprovada atraves do padrdo de

difracdo de elétrons desta regido especifica (vide Figura 4.15¢).
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FIGURA 4.14 — (a) micrografia de MEV; (b, ¢, d, ) mapeamento dos
respectivos elementos; e (f) espectro de EDS do LiFePO, obtido a 3 min de

calcinagdo por micro-ondas.
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O padrdo luminoso observado na Figura 4.15e é formado por anéis

conceéntricos devido ao fato do feixe de elétrons incidente sobre a amostra ser
circular. Estes anéis concéntricos foram relacionados a presenca de um material
cristalino, onde as distancias interplanares das camadas de grafites séo
responsaveis pelos dois anéis mais internos de difracdo, medindo d;=2,10 e d, =
1,49 A, respectivamente. Estes valores sdo proximos ao esperado para o

comprimento da ligacdo C-C das camadas de grafite (LARRUDE, 2007).

Ainda analisando as imagens da Figura 4.15, observa-se também
regides de aglomerados mesmo apds 3 minutos de calcinacdo por micro-ondas,
formados por particulas menores que variam de 10 a 50 nm. Analisando o
padrdo de difracdo de elétrons desta regido, observa-se um perfil de difracéo
caracteristico de um material policristalino (Figura 4.15f), o que pode estar

relacionado com as impurezas formadas por outras fases.

Estas duas regides destacadas do material aglomerado junto a
camada de grafite também foram analisadas por EDS, cujos resultados

encontram-se na Figura 4.16.

A primeira regido analisada foi a de aglomerados com particulas
menores (vide Figura 4.16 a,b), que mostrou ter em sua estrutura Fe, P e O.
Porém, observam-se também os elementos Na e Cu, 0s quais provavelmente
estejam relacionados, respectivamente, & manipulacdo da amostra e ao porta
amostra utilizado para a anélise de TEM. Nota-se que C estd presente no
material, mas ndo em grandes quantidades. As regides com probabilidade de
maior concentracdo de C também foram analisadas por EDS e seguem

apresentadas na Figura 4.17.
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FIGURA 4.15 — Micrografias de MET para (a, b) campo claro, (¢, d) campo

escuro, e (e, f) padroes de difracdo de elétrons do LiFePO, obtido;
() regides com camada de carbono () regibes de estruturas com planos

cristalinos.
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FIGURA 4.16 — (a, b) imagens de MET na regido de aglomerados, e (c) espectro

de EDS, para LiFePO, calcinado a 3 min em micro-ondas.

Comparando os espectros de EDS obtidos da regido que envolve as
particulas (Figuras 4.16¢ e 4.17c), fica claro o aumento da quantidade de
carbono perante aos outros elementos compostos pelo material sintetizado. Este
resultado confirma a eficiéncia durante o processo de reducdo carbotermal do
pré-tratamento realizado nesta proposta de metodologia (vide mais detalhes nos
itens 3.1 e 4.1).
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FIGURA 4.17 — (a, b) imagens de MET nas regides com camadas de carbono, e

(c) espectro de EDS, para LiFePO,calcinado a 3 min em micro-ondas.

Com as informagdes morfoldgicas e estruturais do LiFePO, obtido,
0 conhecimento da area superficial deste material foi de suma importancia. A
analise de area de superficie por isortermas de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
foi realizada, permitindo a medicdo da area superficial especifica (Sger) € 0
volume dos poros da amostra com melhor propriedade eletroativa. A medida foi

realizada a partir da adsorcéo de nitrogénio (N,) pela amostra a 77 K.

Para 0 material investigado, a area superficial obtida foi de Sger =

19,50 m* g*, sendo significativamente maior se comparada a outros dados
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encontrados na literatura: 16 m’ g * (BENINATI et al., 2008) € 7,71 m g (YIM et
al., 2012) para materiais preparados, respectivamente, pelos métodos de sintese
em estado sélido assistida por micro-ondas e de sintese solvotermal. Segundo
YIM et al. (2012), a quantidade de carbono ainda presente no material pode
afetar grandemente a area superficial do LiFePO,4 ou seja, quanto maior a
quantidade de carbono menor sua area superficial, podendo inclusive interferir
na rede cristalina da olivina, blogueando alguns caminhos e isolando grandes

areas superficiais que seriam acessiveis do material eletroativo.

Considerando que o objetivo do nosso trabalho foi sintetizar um
material que pudesse ser testado como catodo em baterias de ions litio,
caracterizacdes eletroquimicas especificas e mais detalhadas foram realizadas
para o LiFePO, de melhores propriedades, isto é, aquele produzido a 3 min de

calcinacdo em micro-ondas, e s&o mostradas a seguir.

4.1.3 — Caracterizacdes eletroquimicas do LiFePO, sintetizado

Procurando investigar a estabilidade eletroquimica do LiFePQ,,
varios ciclos sucessivos de oxidacao e reducdo foram analisados por voltametria
ciclica, cujos resultados encontram-se na Figura 4.18. Com base nos perfis
voltamétricos com o decorrer da ciclagem observa-se que, até o decimo ciclo,
ocorrem diminuicbes de corrente e deslocamento para menores valores de
potencial dos picos redox. Isto pode estar relacionado tanto a acomodacdes
estruturais como a perda de area ativa do LiFePO,. Apds o décimo ciclo os

perfis apresentados mostram uma tendéncia a estabilidade.
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FIGURA 4.18 — Perfis voltamétricos sucessivos do LiFePO, calcinado a 3 min
em micro-ondas, a 0,5 mV s™ em solucdo de LiCIO, 1 mol L™ em EC/DMC 1:1
VIV.

Este processo de estabilidade pode ser relacionado com o processo
de litiacdo descrito por PADHI et al. (1997), que ocorre entre as fases LiFePO, e
FePO, (vide desenho esquematico na Figura 4.19). Isto ocorre até a superficie
do FePO, ser tdo pequena (conhecida como superficie critica) que o transporte
de ions litio ndo é mais possivel, ocorrendo entdo a queda de corrente. Porém,
este processo € reversivel e o material pode ser deslitiado através da reducdo da
densidade de corrente emitida pela célula.
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) LiFePO,

INTERFACE

FIGURA 4.19 — Representacdo adaptada esquematica do movimento interfacial
entre LiFePO, e FePO, durante o processo de insercédo de ions litio (PADHI et al.,
1997).

Analisando a cor do LiFePO, obtido, observa-se que o material é
predominantemente cinza, porém com resquicios de marrom tijolo,
provavelmente pelo fato de haver as duas fases, o LiFePO, (cinza) junto com
FePO, (marrom tijolo), cabendo entdo a justificativa mostrada por PADHI et al.
(1997). Isto levou a um interesse na andalise do processo de difusdo dos ions litio
em LiFePO,. Assim, voltametrias ciclicas a diferentes velocidades de varredura

foram analisadas, cujos perfis voltamétricos estdo apresentados na Figura 4.20.

Valores de correntes de pico anddico (l.) e catodico (I,) e de
potenciais de pico anodico (Ep) e catodico (E,) para cada velocidade de

varredura foram obtidos desses voltamogramas e sdo mostrados na Tabela 4.4.
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FIGURA 4.20 — Voltamogramas do LiFePO, a diferentes velocidades de

varredura, em solucéo de LiClO,4 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 V/IV.

TABELA 4.4 — Dados voltamétricos obtidos da Fig. 4.20 para o LiFePO,.

v/mVs® loa /MA | =l /MA | |lpal lpe| | Epa/V | Epc/V
0,01 0,02 0,02 1,0 3,44 3,40
0,05 0,05 0,04 1,2 3,46 3,39
0,1 0,07 0,06 1,2 3,47 3,38
0,5 0,16 0,16 1,0 3,52 3,36
1 0,24 0,23 1,0 3,52 3,34
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Fazendo-se uma andlise dos dados da Tabela 4.4 é possivel

observar indicios que confirmam a hipdtese do processo de intercalacdo dos ions
litios ser reversivel. Primeiramente, observa-se que o0 modulo da razdo entre as
correntes dos picos anddico e catodico € independente da velocidade de
varredura (v), ou seja, de aproximadamente 1,0. Em segundo lugar, os valores de
AE, = Epa - Epc para as duas velocidades menores sédo de 40 e 70 mV, o que
também reforca a indicagdo de um processo reversivel, isto é, AE, = 60 mV,

nestas condicdes.

De modo a confirmar os testes preliminares de reversibilidade para
0 processo redox, baseando-se nas teorias classicas para processos reversiveis
(BARD e FAULKNER, 1980), tanto I,, como I,. foram representados graficamente
contra a raiz quadrada da velocidade de varredura v'/%, e sdo mostrados na Figura
4.21.

0,0003

0,0002} ® lpc

0,0001

< 10,0000
—Q_ I ( ]

-0,0001

-0,0002 F
[ R*=0.998
-0,0003 - ' - ' - ' -
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
vl [ \j12 172

FIGURA 4.21 — Dependéncia de I, vs. v'/* para os picos anddico e catddico dos
voltamogramas da Figura 4.20.
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"~ Ambas as retas apresentaram coeficiente de correlagdo R’ = 0,998,
sugerindo uma excelente relagdo linear entre as duas grandezas. Os ajustes
lineares, junto as outras evidéncias da Tabela 4.4, confirmam que o processo de
insercdo/extracdo de ions Li na estrutura do LiFePO, sintetizado pela
metodologia proposta é reversivel. Esta relacdo linear entre I, e v2 permitiu
uma estimativa do valor do coeficiente de difusdo associado ao transporte dos
fons Li, utilizando-se a equacdo de Randles-Sevcik (equacéo 4.9) para processos

reversiveis (BARD e FAULKNER, 1980):
nF 1/2
_ 12 1/2
|, =0.4463nF (—RT j ScD, v (4.9)

1/2
nF

onde: 0-4463nF (ﬁj € uma constante que depende da temperatura T e do

numero de carga n envolvido no processo, S € a area geométrica do eletrodo de

trabalho, c é a concentracdo de ions Li na fase LiFePO,, tomando sua densidade

igual a 3,6 g cm >, D, é o coeficiente de difusdo, e v é a velocidade de varredura.

Considerando temperatura de 25 °C, S em cm?, D, em cm? s™, ¢ em mol cm™®, v

em Vs e I, em ampéres tem-se que

 2,69.10° A

| =
p mOI Vl/Z S—l

S n3/2C D01/2 Vl/2 (410)

Utilizando a equacdo 4.10 com a equacao de reta obtida da Figura
4.21 foi possivel determinar o coeficiente de difusédo dos ions Li através do

LiFePO,, cujas etapas de calculo sdo resumidas a seguir.

l,  269.10°A

V1/2 mOI V1/2 S—l

312~ [ 112
S n"c D,
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5
20910°A 4 5 em? 1% 2,28.102 M p 12

1,6446.10* AV *?s"? = —— 0, 3
mol V™“s cm

_4 1/2\2
(1’6445615010§m5 ] - (2,69.05.2,28D,f

2,7047.10" cm?s™
9,4040 °

D, =0,29.10" cm?s™

Com isso, pode-se observar um processo de difusédo do ions litio no
LiFePO, sintetizado com valor da mesma ordem de grandeza do LiFePO,

encontrado na literatura, de 10™* cm? s (Guo et al., 2009).

Como o perfil voltameétrico obtido a menor velocidade de
varredura (0,01 mV s™) apresentou os picos redox mais bem definidos e com o
melhor critério de reversibilidade, este foi separado para melhor analise, sendo
mostrado na Figura 4.22. Pode-se observar um perfil caracteristico do LiFePQy,,
analogo aos encontrados na literatura para sistemas experimentais usando litio
metalico como eletrodo de referéncia (Guo et al., 2009; Wi et al., 2012;
CABALLERO et al., 2006 e Hu et al., 2011).
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FIGURA 4.22 — Voltamograma ciclico do LiFePO, a 0,01 mV s™ em solucéo de
LiClO, 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 V/V.

Nota-se que, no perfil voltamétrico, aparece um pico anddico e
outro catodico referentes aos processos de extracdo e insercdo dos fons Li*,
respectivamente, na estrutura do material. Segundo Hu et al. (2011), o pico
anodico observado a 3,44 V corresponde ao processo nao espontaneo de
oxidacdo do LiFePO, em que sdo extraidos fons Li* da sua estrutura,
eletroneutralizando o sistema, representado pela equacédo 4.1. Ja o pico catodico,
observado a 3,39 V, é oriundo do processo espontaneo de reducdo do LiFePO,,

onde fons Li* sdo inseridos na estrutura, mostrado pela equacéo 4.2.

LiFePO4(s) — XFePO4(s) + XI—i+(soIv) +Xxe + (1-X)LiF€PO4(s) (41)
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FePO4(S) + XLi+(So|v) + Xe — xLiFePO4(S) + (1-X)F€PO4(S) (42)

Para verificar a capacidade de armazenamento e conversao de
energia do material produzido, o LiFePO, foi submetido a testes de carga e
descarga. Sabendo que o LiFePO, apresenta uma capacidade especifica teorica
de 170 mA h g foi possivel obter curvas de descarga a diferentes taxas,
variando-se de 1 a 10 horas. Na Figura 4.23a estdo mostradas as curvas de

descarga obtidas.

A partir das curvas de carga/descarga, foi possivel calcular a

capacidade especifica Ce, para cada taxa de descarga, utilizando a equagéo 4.11.
C - (4.11)

onde: i é a corrente aplicada (A), At € a variacdo de tempo (s) e m € a massa do

material ativo (g). Os valores obtidos sdo apresentados na Figura 4.23b.

A principio nota-se uma dependéncia da capacidade especifica com
as taxas de descarga. Observa-se, porém, que esta capacidade de armazenamento
e conversdo de energia para o material obtido apresenta valores muito baixos se
comparados ao valor teorico. A primeira aproximacdo para explicar esses
valores foi o fato do material sintetizado ndo ser puro. Baseado nisto, optou-se
por realizar uma outra analise de difratometria de raios X no material, desta vez
em condi¢bes de velocidade de varredura lenta, o que permite a aplicacdo do

método Rietveld para quantificar as fases cristalinas presentes na amostra.
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FIGURA 4.23 — (a) Curvas para taxas de descarga de 1, 2, 3, 4, 5 e 10 horas, em
solucdo de LiClO, 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 V/V; (b) Capacidade especifica

calculada. Cesp* (tedrica) e Cesp nOmM (nominal).

Para aplicar com sucesso 0 método Rietveld, todos os picos do
difratograma tém que ser identificados, porém, observa-se que ambos 0S
espectros da Figura 4.24 apresentaram duas regides (em destague) com picos
que ndo foram indexados pelo software (Search-Match) utilizado, o que torna a
analise menos precisa. Considerando isto, o espectro foi analisado e duas
propostas de composi¢fes para o0 material puderam ser geradas através dos
calculos de Rietveld adaptados pelo software (EXPGUI). Com o intuito de
facilitar a andlise, estas composi¢cdes aparecem juntamente aos espectros da

Figura 4.24 para cada caso.
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Logo, considerando a primeira composi¢do proposta pelo método

Rietveld (Figura 4.24a), a capacidade especifica do LiFePO,, antes mostrada na
Figura 4.24b, foi recalculada considerando 48,25% de material ativo na amostra,
e segue apresentada na Figura 4.25. E importante ressaltar que ao considerar
menores quantidades de material ativo, a corrente aplicada foi muito maior que a
necessaria para cada caso de taxa de descarga. Para 48,25% de material ativo na
amostra a corrente aplicada para C/10 deveria ser de 0,01836 mA valor este
quase duas vezes menor do que foi aplicado (0,039 mA), uma reanalise permite
dizer que o material eletroativo apresentaria uma capacidade especifica de

aproximadamente 60 mA h g™ a taxa de descarga de 5 h (C/5).

120
Cesp*
100 F (@) Cesp nom
.@ 80 |
i
< 60} o
= o)
~~
5 40| o ©
o) O
20 Q
m=1,1mg

C/5.0 C/25 C[20 C/15 C/1.0 C/05
Taxa de Descarga

FIGURA 4.25 — Capacidade especifica recalculada para 48,25% de material

ativo na amostra obtida. Ces,* (tedrica) e Ce, Nnom (nominal).
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Como esperado, observa-se uma notével diferenca nos valores de

capacidade especifica a C/10, saltando de 15 mA h g™ para 60 mA h g™. Esta
mesma adaptacéo foi realizada para 39,79% de material ativo (Figura 4.24b) e o

grafico gerado com os calculos refeitos estdo mostrados na Figura 4.26.

120 o
100 1 * Cegp Nom
4 *
o))
o 80f
< w %
E 60} %x X
T * x %
O 40 - * N
*
20 +
m = 0,0009 g

C/40 C[2.0 C/16 C/12 C/0.8 C/0.4
Taxa de Descarga

FIGURA 4.26 — Capacidade especifica recalculada para 39,79% de material

ativo na amostra obtida. Ce,* (tedrica) e Cesp, Nom (nominal).

Considerando também que para 39,79% de material ativo na
amostra a corrente aplicada para C/10 deveria ser de 0,0153 mA, valor este
quase trés vezes menor do que foi aplicado (0,039 mA), uma reanalise permite
dizer que o material eletroativo chegaria a apresentar uma capacidade especifica

de aproximadamente 100 mA h g™ a taxa de descarga de 4 horas (C/4).

Para entender a estabilidade do material frente a maiores nimeros

de ciclos, foram realizados testes de carga e descarga para o material obtido
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durante 80 ciclos. O gréfico gerado de C, em fungdo do ndmero de ciclos

(obtido pelas respectivas curvas de descarga) € mostrado na Figura 4.27, junto
com os valores de C., recalculados para o material ativo em menores

quantidades percentuais.

60 C/1 A Cegp™ - 100%
A Cesp* - 48,25%
* Cesp* - 39,79%
45 - ®) Cesp nom - 48,25%
i
o) » % C,.n NOM - 39,79%

0 20 40 60 80
Numero de ciclos

FIGURA 4.27 — Capacidade especifica para varias composi¢coes (%) de material
ativo na amostra obtida, a partir de curvas de descarga a (C/1), em solucéo de
LiClO4 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 V/V. Cesp™ (tedrica) e Cep nOm (nominal).

Uma andlise da Figura 4.27 indica que o LiFePO, tende a
estabilizar os processos de armazenamento e liberacéo de carga a partir do 20°
ciclo, apresentando uma capacidade especifica aproximada de
12 mA h g™, com eficiéncia couldmbica de 86% calculada através da equacio
4.12.
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 tp X100

- (4.12)

1

onde tp é 0 tempo de descarga (S) e tc refere-se ao tempo de carga ().

Com o intuito de melhorar o desempenho de carga e descarga do
LiFePO, produzido, foi proposta uma alteragdo no processo de sintese com a
adicdo de quantidades de grafite ndo mais em excesso, mas sim variando de 8 a
10% m/m. A premissa aqui é que o grafite em excesso ainda presente na amostra
calcinada pudesse dificultar a mobilidade dos ions litio na estrutura (KANG et
al., 2011).

Na Figura 4.28 séo apresentados o perfil voltamétrico e os valores
de Cep calculados para o material obtido com 8% de grafite. Apesar do perfil
voltamétrico ser caracteristico do LiFePO,, nota-se que os valores de Ce,
apresentados por este material sdo também baixos (aproximadamente 10 mA h

g™), tal como observado para o material obtido com grafite em excesso.
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FIGURA 4.28 — Voltamograma do produto obtido com 8% de grafite, a
0,05 mV s™ em solugdo de LiCIO, 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 V/V (no destaque)
e resultados de capacidade especifica calculada atraves das curvas de descarga a
C/5.

A mesma analise foi realizada para o material preparado com 10%
de grafite, cujos resultados encontram-se na Figura 4.29. Observa-se pelo perfil
voltamétrico que o material obtido também apresenta os picos caracteristicos do
processo redox do LiFePQ,, evidenciando propriedades eletroativas de interesse.
O respectivo teste de carga e descarga resultou em valores de Cep
aproximadamente trés vezes superiores aos obtidos para 8% de grafite, porém,
ainda assim muito inferiores aos tedricos, 0 que abre perspectivas para estudos

futuros com outros teores de grafite na mistura reacional.
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FIGURA 4.29 — Voltamograma do produto obtido com 10% de grafite, a
0,05 mV s* em solucdo de LiCIO, 1 mol L™ em EC/DMC 1:1 VIV, (no
destaque), e resultados de capacidade especifica calculada através das curvas de

descarga a C/5.

Visando descartar que o modo de preparacdo do eletrodo de
trabalho tivesse alguma influéncia nos resultados até aqui obtidos de capacidade
especifica da olivina produzida, testes de carga e descarga também foram
realizados para o LiFePO, (97%) comercializado pela Aldrich, considerando-o
como um material padrdo para fins comparativos. Os respectivos resultados

encontram-se representados na Figura 4.30.
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FIGURA 4.30 — Voltamograma do material padrdo LiFePO, 97% (Aldrich), a
0,05 mV s* em solugdo de LiClO, 1 mol L' em EC/DMC 1:1 VIV (no
destaque), e resultados de capacidade especifica calculada através das curvas de

descarga a C/5.

Observa-se que o LiFePO, padrdo apresentou valores de Cegp
proximos a 10 mA h g™ a uma taxa de C/5, valor este também obtido com o
material sintetizado neste trabalho. Nota-se também que o perfil voltamétrico
obtido para este material mostrou picos de oxidacdo e reducdo em um intervalo
de potencial maior do que esperado. Com isso, optou-se por realizar a analise de

difratometria de raios X no material comercializado (Figura 4.31).
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FIGURA 4.31 — Difratograma de raios X do material padrdo LiFePO, 97%
(Aldrich).

No difratograma obtido para o material padrdo LiFePO, 97%,
comercializado pela Aldrich, foram encontrados alguns picos néo
correspondentes a ficha cristalografica do LiFePO, (JCPDS 83-2092). Porém,
ndo foi possivel indexar estes picos caracteristicos de impurezas utilizando
somente o software Search-Match, pois seria necessaria uma analise de
difratometria de raios X em uma velocidade de varredura mais lenta, o que
tornaria possivel a aplicacdo do refinamento pelo método Rietveld para

determinar os tipos de impurezas presentes e suas respectivas concentragoes.

Além disso, investigou-se outras metodologias de preparacdo do
eletrodo de trabalho, variando-se tanto a composicao dos elementos da mistura

quanto o modo de aplicacdo da mistura sobre o substrato metalico, tais como:
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(i) diminuindo a quantidade de PVdF (< 5%);

(ii) substituindo o PVdF por TEFLON®;
(iii) removendo ou diminuindo o negro de acetileno da amostra;

(iv) moendo o material sintetizado atraveés de um moinho de bolas

por 30 minutos;
(v) prensando ou néo prensando o eletrodo;

(vi) substituindo o pincelamento por gotejamento na aplicacdo ao

substrato.

Apesar de todos os esforgcos, os eletrodos de LiFePO, assim
preparados ndo apresentaram melhora significativa de suas propriedades
eletroativas e, portanto, os resultados dos testes eletroquimicos com todos eles

ndo serdo apresentados.

Ainda para fins comparativos, sinteses em estado sélido do
LiFePO, foram realizadas utilizando pré-tratamento dos precursores a 200 °C,
seguido por calcinagdo em forno convencional a 750 °C durante 24 e 48 h. Os
perfis voltamétricos obtidos para os materiais preparados através dessas duas

sinteses estdo apresentados na Figura 4.31.
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FIGURA 4.32 — Voltamogramas dos produtos obtidos por calcinacdo em forno
convencional a 750 °C por 24 e 48 h, a 0,5 mV s™ em solucéo de LiClO4 1 mol
L™ em EC/DMC 1:1 V/V.

Observa-se que os dois materiais sintetizados a tempos de
calcinacédo diferentes ndo apresentaram picos redox caracteristicos do LiFePQy,
podendo com isto mostrar que: (a) o pré-tratamento térmico s6 funciona
estabilizando as particulas quando a calcinagdo em seguida € de cinética rapida,
como ocorre sob irradiacdo de micro-ondas; ou (b) os tempos de calcinacdo de
24 e 48 h em forno convencional ndo foram suficientes para a obtencdo do

material de interesse.

Como ja& mostrado, os valores de capacidade especifica para o
LiFePO, produzidos pela rota proposta nesta tese sdo relativamente baixos
quando comparados com outros trabalhos que descrevem a obtencdo do
LiFePO, pelas rotas de sintese com aquecimento convencional por mufla e

assistida por micro-ondas. Porém, observando a Tabela 4.5, os materiais obtidos
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via calcinacdo pelo meétodo convencional por mufla apresentam valores de

capacidade especifica sempre maiores que 130 mA h g*. O material obtido por
CHENG et al. (2011) atingiu um valor de capacidade especifica de 132 mA h g™
a uma taxa de descarga C/10, enquanto que o obtido por DrozD et al.(2009)
atingiu um valor de 152 mA h g™ também com uma taxa C/10. E importante
ressaltar que para a obtencdo destes materiais 0 consumo energético durante a
sintese foi bastante elevado em consequéncia da calcinacdo pelo método
convencional por mufla. J& nos trabalhos de HiGucHI et al. (2003) e BENINATI et
al. (2008) pode-se observar valores de 120 mA h g*e 117 mA h g a taxas C/11
e C/10, respectivamente. Para esses trabalhos, o consumo energético diminui
drasticamente devido a calcinacdo assistida por micro-ondas. O material obtido
por Guo et al.(2009), que partiu dos mesmos precursores utilizados nesta tese,
porém empregando o método mecanoquimico de sintese seguido por calcinagéo
em micro-ondas, apresentou um valor de capacidade especifica de 150 mA h g™
com taxa de descarga C/10, com baixo consumo energético durante a calcinacao
via micro-ondas. Cabe enfatizar que para um sistema eletroquimico baseado nos
processos de insercdo/extracdo de ions litio, C/4 representa taxa de descarga
relativamente elevada, mostrando que o material obtido neste trabalho apresenta
um valor de capacidade especifica de 100 mA h g*, o que é bastante

significativo para uma descarga de 4 h.
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TABELA 4.5 — Comparacdo dos resultados de capacidade especifica obtidos

neste trabalho com outros encontrados na literatura, considerando o consumo

energético durante a calcinacdo pelo método convencional ou assistido por

micro-ondas.

Referéncia Tempo de Consumo Cesp Taxa de
calcinacdo (KW h) (mAhg?) Descarga

Cheng et al. 15h 22,5 132 C/10

Drozd et al. 8h 12,0 152 C/10

Higuchi et al. 10 min 0,08 120 C/11

Guo et al. 4 min 0,05 150 C/10

Beninati et al. 5,5 min 0,04 117 C/10

Este trabalho 3 min 0,04 100 C/4
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5 — CONCLUSOES

A reacdo em estado solido entre os precursores LiOH.H,0,
FePO,4.4H,0, glicose e grafite iniciada através da calcinacdo por reducgéo
carbotermal, e acoplada a reagdo assistida por micro-ondas, possibilitou a
producdo da fase cristalina do LiFePO4 em apenas 3 min de aquecimento em
forno de micro-ondas domeéstico, que corresponde a uma temperatura de 700 °C
na cavidade reacional. Comparando os produtos obtidos a diferentes tempos de
calcinacdo, de 1 a 5 min, somente o obtido a 3 min apresentou propriedades

caracteristicas do LiFePO,.

As analises de DRX confirmaram que o fosfato de ferro litiado foi
obtido em sua forma cristalina, porém como a cinética de reacdo dos materiais
submetidos a radiacdo de micro-ondas é muito rapida, o LiFePO, obtido a 3 min
apresentou algumas impurezas que foram constatadas nos difratogramas. O
refinamento pelo método de Rietveld ndo foi possivel devido a presenca de
picos ndo indexados, porém duas composi¢Oes diferentes foram propostas pelo
software utilizado, permitindo assim a quantificacdo destas fases presentes no

material.

A morfologia, bem como a distribuicdo de tamanho de particulas
dos produtos obtidos foram analisadas por MEV, verificando-se que, quanto
maior o tempo de calcinacdo, maior o tamanho das particulas em virtude da
sinterizacdo do material a elevadas temperaturas. Esta sinterizacdo levou as
particulas do LiFePO, da escala nanométrica para a micrométrica, limitando,
portanto, a realizacdo da sintese a tempos de calcinacdo que permitissem

menores tamanhos de particulas.
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Analises microestrutural e morfoldgica foram realizadas para o

LiFePO, calcinado a 3 min utilizando MET, o que indicou que este material
apresentou regibes com aglomerados de particulas e também de grandes
concentragdes de carbono, o que pdde ser relacionado as camadas de carbono
formadas durante o pré-tratamento térmico. Entretanto, este material apresentou
perfil voltamétrico caracteristico do LiFePO,4, com picos redox bem definidos e
com alta reversibilidade. O coeficiente de difuséo para os processo de insercéo e
extracdo de fons litio nessa estrutura foi estimado como igual a 0,29.10™** cm? s™
atraves da equacéo de Randles-Sevcik.

Os testes de carga e descarga mostraram que 0s valores de
capacidade especifica iniciais sdo fortemente dependentes da corrente elétrica
empregada durante a descarga (C/1 - C/10). Considerando as impurezas na
olivina obtida, mais as propostas de composicdo do material eletroativo pelo
método de Rietveld, calculou-se uma capacidade especifica com valores

proximos a 100 mA h g™ a taxa de descarga de 4 horas (C/4).

De modo geral, as propriedades do LiFePO, obtido pela reacdo de
reducdo carbotermal acoplada a reacdo em estado solido assistida por micro-
ondas indicaram que esta metodologia de sintese é uma forma alternativa, rapida
e de baixo custo para a producdo do LiFePO, com propriedades promissoras

para utilizacdo como catodos em baterias de ions litio.
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6 — TRABALHOS FUTUROS

Embora o desenvolvimento desta tese tenha possibilitado uma
proposta de condicdes de sintese em estado solido do LiFePO, com boas
propriedades eletroquimicas, ainda hd muitos desafios a serem vencidos em
trabalhos futuros, sugerindo-se:

e Otimizacdo da metodologia de sintese aqui proposta, visando-se a
diminuicdo ou até mesmo o desaparecimento das outras fases presentes;

e Utilizar outras metodologias de sintese como a hidrotermal e em
estado solido em forno convencional para fins comparativos, dando
continuidade a trabalhos ja iniciados;

e Desenvolvimento de uma nova metodologia de preparacdo do
catodo, ja que as baixas capacidades especificas obtidas para o padrdo da
Aldrich podem sugerir problemas de adesdo e/ou condutividade do material
eletroativo com o coletor de corrente;

¢ Realizacdo de testes de carga e descarga considerando maiores
numero de ciclos para melhor previsao da estabilidade do LiFePOy;

e Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroguimica (EIE)
com intuito de investigar a resisténcia 6hmica e a resisténcia a transferéncia de
carga do material;

e Substituir o metal de transicdo Fe por outros metais, por exemplo
Mn, com o intuito de obter outros materiais com propriedades eletroguimicas

adequadas para aplicacdo como catodos em baterias de ions litio.
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