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RESUMO 

 

SÍNTESE DE LiFePO4 EM SISTEMA HIDROTERMAL ASSISTIDO POR 

MICRO-ONDAS, CARACTERIZAÇÃO E TESTES COMO CATODO DE 

BATERIAS DE ÍONS LÍTIO. Diferentes rotas de síntese do fosfato de ferro 

litiado (LiFePO4) foram estudadas em sistema hidrotermal assistido por micro-

ondas, com o intuito de diminuir o tempo e a temperatura de síntese com relação 

aos métodos tradicionais de obtenção desse composto. Para essa síntese foram 

investigadas diferentes misturas de materiais precursores, mantendo-se a 

proporção molar Li:Fe:P = 3:1:1. Na etapa de otimização do tempo e temperatura 

de síntese, foram estudados tempos de aquecimento de 5 a 40 min e temperaturas 

de 100 a 200 °C. Com base nos resultados de caracterização estrutural, por 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e difratometria de 

raios X , verificou-se que a partir de 10 min a 200 °C foi possível obter o LiFePO4 

na sua forma pura e cristalina, com tamanhos de partícula de 57 a 165 nm, 

verificados pelas micrografias de microscopia eletrônica de varredura. Na 

caracterização por voltametria cíclica das cinco melhores amostras obtidas, 

verificou-se o perfil voltamétrico típico do LiFePO4 com boa reversibilidade, 

sendo que três das amostras selecionadas apresentaram alta atividade 

eletroquímica, o que se refletiu em bons resultados de capacidade específica. Na 

caracterização por espectroscopia de impedância eletroquímica, verificou-se uma 

relação inversamente proporcional entre impedância total e valores de capacidade 

específica. A amostra com melhor desempenho eletroquímico apresentou um 

valor de 168 mA h g-1, na taxa de descarga de C/10, que corresponde a 99% da 

capacidade específica teórica do LiFePO4. Nesse caso a retenção de carga foi de 

74% após 100 ciclos de carga e descarga a C/2, o que foi relacionado à 

contaminação do eletrólito por água, atribuída à presença de umidade na câmara 

onde as células eletroquímicas foram montadas. 
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ABSTRACT 

 

MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF LiFePO4, 

CHARACTERIZATION AND TESTS AS CATHODES FOR LITHIUM ION 

BATTERIES. Different routes for lithium iron phosphate (LiFePO4) synthesis 

were studied in a microwave-assisted hydrothermal system in order to reduce the 

time and temperature of synthesis in relation to the traditional methods of 

obtaining this compound. For the synthesis of LiFePO4 different mixtures of 

precursor materials were investigated maintaining the molar ratio Li: Fe: P = 3: 1: 

1. In the step of time and synthesis temperature optimization, heating times of 5 

to 40 min and temperatures of 100 to 200 °C were investigated. Based on the 

structural characterization results, by Fourier transform infrared spectroscopy and 

X-ray diffractometry, it was found that from 10 min at 200 °C it was possible to 

obtain pure and crystalline LiFePO4, with particle size of 57 to 165 nm, verified 

by scanning electron microscopy micrographs. Cyclic voltammetry for the five 

best samples showed the typical voltammetric profile of the LiFePO4 with good 

reversibility; three of the samples selected showed high electrochemical activity, 

which was reflected in good values of specific capacity. In the characterization by 

electrochemical impedance spectroscopy, an inversely proportional relation 

between total impedance and values of specific capacity was verified. The sample 

with the best electrochemical performance presented a value of 168 mA h g-1, at 

discharge rate of C/10, corresponding to 99% of the specific theoretical capacity 

of LiFePO4. A capacity retention of 74% was verified after 100 cycles of charge 

- discharge at C/2, which was related to the electrolyte contamination by water, 

attributed to the presence of moisture in the chamber where the electrochemical 

cells were assembled. 
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1 -  INTRODUÇÃO 

 

No cenário global acerca do tema energia, no qual a principal matriz 

energética é de origem petrolífera, é crescente a preocupação com relação ao 

esgotamento das reservas de petróleo ao redor do mundo, o que tem motivado 

muitas discussões sobre novas fontes de energia como alternativas à matriz 

petrolífera atual (KHALIGH; LI, 2010; LARCHER; TARASCON, 2015; 

ROMEJKO; NAKANO, 2017). 

Além da preocupação com o esgotamento das reservas de petróleo, o 

chamado aquecimento global tem tornado ainda mais urgente as discussões acerca 

da matriz energética atual. Isso se deve ao fato de que o principal gás responsável 

por esse fenômeno climático é o dióxido de carbono (CO2) (ANDERSON et al., 

2016; MIKULČIĆ et al., 2016), cuja principal forma de emissão antropogênica é 

atribuída à queima de combustíveis petroquímicos principalmente pela frota de 

veículos dedicados ao transporte de pessoas (TIE; TAN, 2013). 

Por conta da problemática relacionada à queima de combustível 

fóssil pelos veículos de motor a combustão interna, uma das alternativas 

propostas, e já em fase de estudo e implementação, é a substituição gradativa da 

frota desse tipo de veículo por automóveis elétricos (GRÜNIG et al., 2011; 

NANAKI; KORONEOS, 2016).  

Embora a ideia de utilização de veículos elétricos seja promissora, 

ainda existem alguns desafios para sua implementação em larga escala no 

mercado atual. Em termos de viabilidade econômica, os veículos elétricos ainda 

possuem um alto custo de produção que é refletido no preço de venda desses 

automóveis (RIESZ et al., 2016). Além disso, do ponto de vista técnico-funcional, 

ainda são necessárias otimizações com relação à durabilidade e segurança desse 

tipo de tecnologia (WEISS et al., 2012). 

Alguns dos principais desafios de caráter técnico para a 

implementação dos veículos elétricos estão relacionados com o desenvolvimento 
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de tecnologias de armazenamento de energia, que devem atender à exigências 

técnicas e econômicas de modo a tornar os automóveis movidos a eletricidade 

uma alternativa viável em todos os sentidos (EBERLE; VON HELMOLT, 2010). 

Atualmente, as baterias recarregáveis (ou secundárias) são os 

dispositivos de armazenamento de energia mais utilizados, cujo funcionamento 

baseia-se em reações eletroquímicas que transformam energia química em energia 

elétrica (DIVYA; ØSTERGAARD, 2009).  

As baterias recarregáveis são dispositivos eletroquímicos nos quais 

se processam reações do tipo oxi-redução que liberam energia na forma de fluxo 

de elétrons que pode ser direcionado por meio de um circuito elétrico externo, 

funcionando dessa forma como uma fonte de energia (SCHERSON; 

PALENCSÁR, 2006). Entretanto, para que sejam baterias recarregáveis, as 

reações de oxi-redução que acontecem no interior do dispositivo devem 

apresentar um caráter reversível, o que está relacionado com os processos de 

carregamento e descarregamento da bateria, caracterizando, desta forma, a 

utilização deste tipo de dispositivo como uma fonte de energia viável (DELL; 

RAND, 2001).  

Nesse contexto, as baterias recarregáveis de íons lítio constituem a 

principal tecnologia de armazenamento de energia que é amplamente utilizada em 

equipamentos eletroportáteis de modo geral (aparelhos celulares, câmeras 

fotográficas, computadores portáteis, etc.) e com grande potencial para a 

utilização em veículos elétricos. Este tipo de bateria possui algumas 

características atrativas, como por exemplo, alta densidade de energia, custo 

relativamente baixo, razoavelmente segura, boa capacidade energética e 

durabilidade (YOSHINO, 2014). 
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1.1 - Baterias recarregáveis de lítio e de íons lítio 

 

As baterias recarregáveis que utilizam o lítio como um de seus 

componentes durante seu funcionamento eletroquímico podem ser diferenciadas 

entre aquelas que utilizam o lítio metálico diretamente como eletrodo, e aquelas 

que usam o lítio na sua forma iônica durante os processos de carregamento e 

descarregamento (KURZWEIL, 2015). Um dos principais atrativos das baterias 

recarregáveis de lítio e de íons lítio está relacionado com o seu bom desempenho 

energético em termos de massa e de volume, quando comparado a outras 

tecnologias de armazenamento de energia, conforme ilustrado na Figura 1.1. 

 

 

 

FIGURA 1.1 - Comparação entre diferentes tipos de tecnologias de baterias em 

termos de densidades energéticas volumétrica e gravimétrica (adaptada de 

TARASCON; ARMAND, 2001). 
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A escolha do lítio como material de eletrodo se deve às suas 

características físico-químicas e eletroquímicas, tais como sua alta capacidade 

específica teórica (3861 mA h g-1) e uma massa molar consideravelmente pequena 

(6,941 g mol-1), além de seu baixo potencial padrão (-3,05 V) que conferem à 

bateria boas especificações em termos de massa e carga (CHAGNES, 2015; 

TARASCON; ARMAND, 2001). 

As primeiras baterias recarregáveis contendo lítio na sua forma 

metálica foram comercializadas na década de 1980 pela companhia canadense 

Moli Energy Ltd. O dispositivo eletroquímico desenvolvido tinha como eletrodo 

negativo o lítio metálico e como eletrodo positivo o óxido de molibdênio (MoO2) 

ou o disulfeto de molibidênio (MoS2) (DANIEL; BESENHARD, 2011; 

KURZWEIL, 2015). Embora as baterias recarregáveis de Li/MoO2 e Li/MoS2 

possuíssem boas especificações em termos energéticos, esses sistemas de 

armazenamento sofriam de um problema crônico de segurança (DANIEL; 

BESENHARD, 2011). 

Durante os processos de carregamento e descarregamento da bateria 

de lítio ocorre a formação de um filme fino de eletrólito sólido sobre o eletrodo 

negativo, denominado pela sigla SEI (do inglês Solid Electrolyte Interface) 

(PELED, 1979). E por conta da instabilidade da SEI depositada sobre o lítio 

metálico (ORSINI et al., 1999; PELED, 1979) pode ocorrer o crescimento de 

dendritos na superfície do eletrodo negativo podendo causar o curto-circuito da 

bateria e comprometer a segurança do usuário do dispositivo (GUYOMARD; 

TARASCON, 1994; KURZWEIL, 2015; ORSINI et al., 1999; TARASCON; 

ARMAND, 2001). A Figura 1.2 ilustra esquematicamente o processo de formação 

de dendritos nas baterias recarregáveis que utilizam o lítio metálico como eletrodo 

negativo. 

Por conta desse problema de segurança as baterias recarregáveis do 

tipo Li/MoO2 e Li/MoS2 foram retiradas do mercado em 1989, sendo substituídas 

posteriormente pelas baterias recarregáveis de íons lítio (KURZWEIL, 2015). 
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FIGURA 1.2 - Representação esquemática do processo de crescimento de 

dendritos sobre o eletrodo negativo de lítio metálico durante sucessivos ciclos de 

carregamento e descarregamento da bateria (adaptado de TARASCON; 

ARMAND, 2001). 

 

 

Nas baterias recarregáveis de íons lítio, o lítio metálico é substituído 

por um composto de intercalação capaz de intercalar reversivelmente íons lítio em 

sua estrutura (TARASCON; ARMAND, 2001). A Figura 1.3 ilustra 

esquematicamente a configuração desse tipo de bateria e seus processos de 

carregamento e descarregamento. 

 

 

FIGURA 1.3 – Esquema ilustrando o processo de: a) carregamento e b) 

descarregamento típico de uma bateria de íons lítio (adaptado de TOPRAKCI et 

al., 2010). 
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Nesse sistema, durante o processo de carregamento da bateria 

(processo não espontâneo) os íons lítio saem da estrutura do material ativo que 

compõe o eletrodo positivo e intercalam na estrutura do material que compõe o 

eletrodo negativo. No processo de descarregamento (processo espontâneo) os íons 

lítio saem da estrutura do material que compõe o eletrodo negativo e intercalam 

novamente no material ativo do eletrodo positivo da bateria. Essa migração dos 

íons lítio entre o eletrodo positivo e o eletrodo negativo é conhecida como 

“cadeira de balanço” (GUYOMARD; TARASCON, 1994). 

O uso de compostos de intercalação tanto no eletrodo negativo 

quanto no eletrodo positivo foi implementado comercialmente pela primeira vez 

em baterias recarregáveis de íons lítio pela Sony®, no início da década de 90 (LYU 

et al., 2017; TARASCON; ARMAND, 2001). Na época o composto utilizado no 

eletrodo positivo foi o LiCoO2, e como material de eletrodo negativo foi utilizado 

o grafite (C), ambos com estrutura lamelar capaz de acomodar os íons lítio durante 

os processos de carregamento e descarregamento da bateria (MOHRI et al., 1989; 

TARASCON; ARMAND, 2001). Dentre as principais vantagens do sistema 

C/LiCoO2 estão seu bom desempenho energético (120 - 150 Wh kg-1), sua ampla 

janela de potencial de operação (3,6 V) e sua boa estabilidade durante o 

funcionamento da bateria (CHAGNES, 2015; NITTA et al., 2015; TARASCON; 

ARMAND, 2001).  

O LiCoO2 pertence a uma classe de compostos denominada 

compostos de intercalação, cuja estrutura cristalina permite que os íons Li+ entrem 

e saiam da estrutura do material durante os processos de carregamento e 

descarregamento da bateria sem que ocorra a destruição da estrutura cristalina do 

composto (KURZWEIL, 2015; NITTA et al., 2015). Esse tipo de material, em sua 

grande maioria, trata-se de um óxido de um metal de transição cuja estrutura 

cristalina tridimensional é capaz de comportar os íons de lítio em seu interior. As 

equações (1) e (2) representam os processos de oxi-redução que ocorrem durante 
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o funcionamento de uma bateria de íons lítio na qual o eletrodo positivo é o óxido 

LiCoO2 e o eletrodo negativo é o grafite (KURZWEIL, 2015). 

 

Eletrodo positivo: 

 LiCox
IIICo1-x

IV O2 ⇌ Li1-xCoIVO2 + xLi
+ + xe- (1) 

 

Eletrodo negativo: 

 xLi
+ + xe- + 6C ⇌ LixC6 (2) 

 

Conforme indicado nas equações (1) e (2), a medida que o lítio sai 

da estrutura do óxido para a solução ocorre a oxidação do metal de transição 

induzindo um fluxo de elétrons pelo circuito externo em direção ao eletrodo 

negativo. No processo inverso (descarregamento) os íons Li+ migram do eletrodo 

negativo para o eletrodo positivo. Concomitantemente, o eletrodo negativo sofre 

um processo de oxidação, liberando elétrons que fluem pelo circuito externo em 

direção ao eletrodo positivo. Nesse processo ocorre a redução do metal de 

transição à medida em que os íons Li+ intercalam na estrutura cristalina do 

material ativo do eletrodo positivo. Dessa forma, no processo espontâneo de 

descarregamento da bateria, o fluxo externo de elétrons pode ser utilizado como 

fonte de energia no funcionamento de diversos tipos de dispositivos elétricos, tais 

como celulares, notebooks ou mesmo veículos elétricos.  

Como cada dispositivo elétrico possui uma exigência diferente com 

relação à quantidade de energia necessária para seu funcionamento, as baterias de 

íons lítio são adaptadas de forma particular para cada sistema, possuindo, dessa 

forma, diversos tamanhos e formatos diferentes. Entretanto, do ponto de vista de 

seu funcionamento interno, os componentes de uma bateria de íons lítio são os 

mesmos: eletrodo positivo (também chamado de catodo), eletrodo negativo 

(conhecido também como anodo), eletrólito e separador. 
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Dentre os constituintes da bateria, o catodo é apontado como sendo 

o componente que limita o desempenho energético e que determina os parâmetros 

de segurança desse dispositivo eletroquímico (KURZWEIL, 2015; NITTA et al., 

2015). Dessa forma, boa parte das pesquisas voltadas para a melhoria da 

performance das baterias de íons lítio tem como foco o melhoramento e 

desenvolvimento de novos materiais catódicos (GREY; TARASCON, 2017; 

WHITTINGHAM, 2004).  

 

1.2 - Materiais catódicos para baterias de íons lítio 

 

Embora os materiais catódicos em sua grande maioria sejam óxidos 

de metais de transição litiados, existem muitos compostos poliânions que também 

possuem uma estrutura cristalina capaz de hospedar íons lítio em seu interior 

(NITTA et al., 2015; WHITTINGHAM, 2004). 

Em termos de estrutura cristalina, os materiais catódicos mais 

comuns pertencem à classe de compostos com estruturas tipo lamelares, tipo 

espinélio, ou do tipo olivina (NITTA et al., 2015; WHITTINGHAM, 2004). A 

Figura 1.4 ilustra esquematicamente esses tipos de estruturas e alguns dos 

compostos pertencentes a cada uma dessas classes de materiais. 

As estruturas do tipo olivina possuem geometria ortorrômbica 

enquanto que o LiCoO2 e LiMn2O4 possuem simetria hexagonal e cúbica, 

respectivamente (NITTA et al., 2015). Embora os compostos LiFePO4, LiCoO2 e 

LiMn2O4 sejam os representantes mais conhecidos de cada uma das classes de 

compostos de intercalação representadas na Figura 1.4, existem outros tipos de 

materiais que apresentam diferentes características eletroquímicas (vide Tabela 

1.1) e que estão sendo utilizados tanto a nível de pesquisa como já em fase de 

implementação em baterias de íons lítio comerciais. 
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FIGURA 1.4 - Estrutura cristalina de a) LiFePO4 da classe das olivinas (DELMAS 

et al., 2008), b) LiCoO2 do tipo lamelar e c) LiMn2O4 do tipo espinélio (NITTA 

et al., 2015). 

 

 

TABELA 1.1 - Características estruturais e propriedades eletroquímicas de 

compostos de intercalação utilizados como materiais de catodo em baterias de 

íons lítio (adaptado de NITTA et al., 2015). 

Estrutura 

cristalina 
Composto 

c / mA h g-1 
(teórica/experimental/ 

típica em células 

comerciais) 

E̅/V 
vs. Li/Li+ 

Nível de 

desenvolvimento 

Lamelar 

LiTiS2 225/210 1,9 Comercializado 

LiCoO2 274/148/145 3,8 Comercializado 

LiNiO2 275/150 3,8 Pesquisa 

LiMnO2 285/140 3,3 Pesquisa 

LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2 280/160/170 3,7 Comercializado 

LiNi0,8Co0,15Al0,05O2 279/199/200 3,7 Comercializado 

Li2MnO3 458/180 3,8 Pesquisa 
    

Espinélio 
LiMn2O4 148/120 4,1 Comercializado 

LiCo2O4 142/84 4,0 Pesquisa 
     

Olivina 

LiFePO4 170/165 3,4 Comercializado 

LiMnPO4 171/168 3,8 Pesquisa 

LiCoPO4 167/125 4,2 Pesquisa 

 

Li+ 

CoO6 
MnO6 

          a)             b)         c) 



 

10 
 

Para ser introduzido no mercado, um material catódico precisa 

atender a uma série de exigências, que vão desde às características físico-químicas 

do material à fatores relacionados à matéria prima, viabilidade econômica e 

impactos ambientais relacionados ao processo de produção do composto 

(LARCHER; TARASCON, 2015; WHITTINGHAM, 2004).  

Em termos gerais, um candidato a material catódico para baterias de 

íons lítio deve possuir um bom desempenho energético, que está relacionado à 

capacidade específica teórica e experimental do material, ter boa estabilidade 

química e eletroquímica, ser obtido a partir de materiais precursores baratos e ser 

ambientalmente correto (WHITTINGHAM, 2004). Dessa forma, embora existam 

diversos materiais com um bom desempenho energético, quando suas 

propriedades físico-químicas e demais parâmetros ambientais e comerciais são 

considerados, esses materiais tornam-se pouco viáveis em termos de sua aplicação 

como material de catodo em baterias de íons lítio. 

O próprio LiCoO2, que foi o primeiro composto de intercalação a ser 

utilizado em baterias de íons lítio, enfrenta problemas relacionados à sua 

estabilidade química, quando exposto a elevadas temperaturas (DAHN et al., 

1994) e apresenta, também, desafios em termos de sua viabilidade econômica e 

ambiental, já que o cobalto tem abundância reduzida, principalmente quando 

comparado a outros metais já utilizados em baterias de íons lítio (GREY; 

TARASCON, 2017), além de toxicidade (DONALDSON; BEYERSMANN, 

2005). 

O LiMn2O4, ao contrário do LiCoO2, tem como metal de transição o 

Mn, que tem uma abundância natural maior e é menos tóxico do que o Co (GREY; 

TARASCON, 2017; KURZWEIL, 2015). Porém, esse composto quando usado 

como material de catodo em baterias de íons lítio sofre com problemas de 

estabilidade eletroquímica, apresentando baixa retenção de carga ao longo de 

sucessivos ciclos de carregamento e descarregamento da bateria (KURZWEIL, 

2015). 
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Um outro composto que tem sido amplamente estudado é o LiFePO4, 

que apresenta algumas vantagens quando comparado ao LiCoO2 e ao LiMn2O4. 

Dentre as principais vantagens desse material cabe ressaltar sua boa estabilidade 

química e eletroquímica, a grande abundância de seus materiais precursores, e sua 

baixa toxicidade tanto ao ambiente quanto ao homem, sendo dessa forma um dos 

candidatos mais promissores a material de catodo em baterias de íons lítio 

(GREY; TARASCON, 2017; LARCHER; TARASCON, 2015; 

WHITTINGHAM, 2004). 

 

1.3 - LiFePO4 

 

O fosfato de ferro litiado (LiFePO4) é encontrado na natureza na 

forma de um mineral chamado trifilita, cuja estrutura cristalina pertence à classe 

das olivinas (ZAGHIB et al., 2009). O LiFePO4 encontrado naturalmente formou-

se em um período em que a atmosfera terrestre era pobre em oxigênio, uma vez 

que o ferro na sua forma iônica Fe2+, encontrado na trifilita, oxida para sua forma 

Fe3+ quando exposto ao oxigênio (ZAGHIB et al., 2009).  

Os estudos iniciais visando a aplicação do LiFePO4 como catodo em 

baterias de íons lítio foram desenvolvidos ao final da década de 1990 por Padhi et 

al. (1997). A escolha desse tipo de material para a aplicação como catodo em 

baterias de íons lítio se deve a uma série de características atrativas que o LiFePO4 

possui em relação aos demais compostos da classe das olivinas.  

Os compostos da família das olivinas têm a fórmula geral LiMPO4 

(M = Fe, Co, Ni, Mn), e foram estudados inicialmente por Padhi et al. (1997) que 

mostraram sua aplicabilidade como materiais para catodos em baterias 

recarregáveis de íons lítio (KANDHASAMY et al., 2012). Por conta de suas 

características eletroquímicas e de estabilidade química, os compostos dessa 

classe de materiais têm sido continuamente estudados, principalmente por conta 

da possibilidade de sua aplicação no setor de baterias de íons lítio 
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(GANGULIBABU et al., 2009; SALAH et al., 2005; VADIVEL MURUGAN et 

al., 2009).   

Dentre os representantes da classe das olivinas, os compostos 

LiMnPO4, LiCoPO4 e LiNiPO4 apresentam maiores potenciais de circuito aberto 

do que o LiFePO4. Entretanto, apresentam valores menores de capacidade 

específica (SATYAVANI et al., 2016). Além disso, o ferro, que é o metal de 

transição presente no LiFePO4, é mais abundante do que os demais metais de 

transição que fazem parte dos compostos que pertencem à família das olivinas, 

conforme ilustrado na Figura 1.5. 

A maior abundância do ferro e sua baixa toxicidade quando 

comparado aos demais metais de transição da família olivínica tornam o LiFePO4 

um forte candidato a material catódico em baterias de íons lítio. Além disso, em 

termos de desempenho eletroquímico, esse composto possui elevado valor de 

capacidade específica teórica e experimental e apresenta alta estabilidade química 

e eletroquímica (BAO et al., 2017; GUAN et al., 2017; LI et al., 2017; ZHOU et 

al., 2017). 
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FIGURA 1.5 - Abundância dos metais de transição comumente usados em 

baterias de íons lítio. Os valores especificados acima de cada elemento referem-

se a suas respectivas concentrações em ppm na crosta terrestre (adaptado de 

GREY; TARASCON, 2017). 

 

 

Do ponto de vista da estrutura cristalina, o LiFePO4 apresenta uma 

estrutura ortorrômbica caracterizada pela existência de túneis tridimensionais ao 

longo do eixo b nos quais ocorrem os processos de inserção e extração dos íons 

lítio (LI et al., 2008; ZHANG, 2011). A Figura 1.6 ilustra esquematicamente a 

estrutura tridimensional do LiFePO4. 
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FIGURA 1.6 - Representação esquemática da estrutura tridimensional do 

LiFePO4 com formação dos túneis de intercalação de íons lítio ao longo do eixo 

b (adaptado de DELMAS et al., 2008). 

 

 

Na estrutura tridimensional do LiFePO4 as ligações P-O são muito 

fortes e durante os processos de intercalação e extração dos íons lítio as distâncias 

P-O no tetraedro PO4 permanecem inalteradas (DELMAS et al., 2008; ZHANG, 

2011). Dessa forma, por conta da variação no estado de oxidação do Fe2+ para o 

Fe3+ durante a mudança de fase LiFePO4/FePO4, ocorrem variações nos 

comprimentos de ligação Fe-O e nas distâncias O-O, fazendo com que haja uma 

diferença significativa de volume entre as estruturas cristalinas de LiFePO4 e 

FePO4 levando à formação de uma região de dupla fase bem definida durante os 

processos de carregamento e descarregamento da bateria (DELMAS et al., 2008). 

As fortes ligações P-O no grupo fosfato conferem ao LiFePO4 alta estabilidade 
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química, térmica e eletroquímica, que está por trás do bom desempenho 

eletroquímico e de segurança desse material quando utilizado como material de 

catodo em baterias de íons lítio (ZHANG, 2011). 

O comportamento eletroquímico do LiFePO4 está relacionado com a 

reação de dupla fase que ocorre durante os processos de carregamento e 

descarregamento da bateria. A Figura 1.7 ilustra esquematicamente como ocorre 

o processo extração e inserção dos íons Li+ a nível monocristalino no LiFePO4 

com a formação de duas fases cristalinas. 

 

 

 

FIGURA 1.7 - Representação esquemática do processo de inserção e extração de 

íons Li+ nos cristalitos de LiFePO4 durante o carregamento e o descarregamento 

de uma bateria de íons lítio (adaptado de DELMAS et al., 2008). 

 

Essa mudança de fase pode ser representada pelas reações 

eletroquímicas (3) e (4) (PADHI et al., 1997). 
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Reação eletroquímica no carregamento 

 LiFePO4 → xFePO4 + (1 - x)LiFePO4 + xLi
+ + xe- (3) 

 

Reação eletroquímica no descarregamento 

 FePO4 + xLi+ + xe- → xLiFePO4 + (1 - x)FePO4 (4) 

 

Por conta da existência da reação de fase dupla, o perfil 

eletroquímico do LiFePO4 durante os processos de carregamento e 

descarregamento da bateria apresenta-se na forma de um amplo patamar no 

entorno do potencial de circuito aberto 3,45 V versus Li/Li+ (ZAGHIB et al., 

2009). Ainda considerando que a atividade eletroquímica do LiFePO4 é regulada 

pelo par redox Fe2+/Fe3+ o sobrepotencial para a reação de fase dupla é 

consideravelmente pequeno, o que está relacionado com a boa reversibilidade da 

reação eletroquímica que influencia o desempenho eletroquímico da bateria 

(EFTEKHARI, 2017). 

A Figura 1.8 ilustra os processos eletroquímicos que ocorrem nas 

diferentes regiões de um perfil típico de uma bateria contendo o LiFePO4 como 

material catódico.  

 

FIGURA 1.8 - a) Perfil de descarregamento típico a baixas taxas de descarga e b) 

variação no perfil de descarga para o LiFePO4 com o aumento da taxa de 

descarregamento (adaptado de EFTEKHARI, 2017). 

b) a) 
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A Figura 1.8-a) ilustra um perfil de descarregamento típico de uma 

bateria de íons lítio na qual o LiFePO4 é o material catódico, onde fica evidente a 

formação do patamar em torno de 3,45 V versus Li/Li+ ao longo de quase todo o 

descarregamento do dispositivo eletroquímico. A mudança de perfil de 

descarregamento ilustrada na Figura 1.8-b) está relacionada com a falta de 

homogeneidade nos processos de oxi-redução que ocorrem em função do aumento 

da taxa de descarregamento da bateria e que também estão relacionados com o 

aumento da área superficial do eletrodo (EFTEKHARI, 2017). 

Os perfis de descarregamento obtidos experimentalmente para o 

LiFePO4 são semelhantes ao indicado na Figura 1.8-a), e os valores de capacidade 

específica obtidos em laboratório são próximos do valor teórico de 170 mA h g-1 

(DU et al., 2017; GUAN et al., 2017; LI et al., 2017; ZHOU et al., 2017). A 

obtenção de bons resultados eletroquímicos para LiFePO4 está relacionada ao 

melhoramento das características estruturais desse material com relação a sua 

condutividade eletrônica e iônica (LI et al., 2008; PARK et al., 2011), uma vez 

que esse composto apresenta baixa condutividade elétrica (AMIN et al., 2007; 

DELACOURT et al., 2005) e apresenta um baixo valor de coeficiente de difusão 

para os íons lítio, da ordem de 10-12 - 10-16 cm2 s-1 (MILEV et al., 2016; PARK et 

al., 2011; PROSINI et al., 2002), enquanto que para o LiCoO2 e para o LiMn2O4 

esse valor é de 10-10 - 10-11 cm2 s-1 e 10-8 - 10-11 cm2 s-1, respectivamente (GARCIA 

et al., 1997; LEE et al., 2014).  

Por sua vez, o melhoramento da condutividade iônica e eletrônica 

está relacionado com a metodologia de síntese desse material, uma vez que através 

da otimização do processo de síntese é possível alterar características importantes 

como pureza de fase, cristalinidade, tamanho e distribuição de partículas que estão 

ligados diretamente com o desempenho eletroquímico do material 

(DELACOURT et al., 2005; JUGOVIĆ; USKOKOVIĆ, 2009; YANG et al., 

2016). 
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1.4 – Metodologias de síntese do LiFePO4 

 

Embora o LiFePO4 seja encontrado naturalmente como o mineral 

trifilita, o material utilizado em baterias de íons lítio é obtido artificialmente sob 

certas condições de síntese. Existe uma gama considerável de parâmetros que 

podem ser ajustados durante a etapa de síntese, sendo que alguns dos parâmetros 

mais importantes estão relacionados com a temperatura, tempo de síntese e 

natureza dos reagentes precursores (JUGOVIĆ; USKOKOVIĆ, 2009).  

Dentre as metodologias de síntese mais comuns estão a síntese em 

estado sólido e a síntese hidrotermal convencional (JUGOVIĆ; USKOKOVIĆ, 

2009; KULKA et al., 2017; LI et al., 2017; ZHANG et al., 2012). Mais 

recentemente a síntese hidrotermal assistida por micro-ondas tem despertado 

interesse por conta de suas vantagens em termos de economia de tempo e energia, 

quando comparada às metodologias tradicionais de obtenção do LiFePO4 (CHEN 

et al., 2014a, 2014b; YANG et al., 2011).  

Cada um desses procedimentos de síntese possibilita a obtenção de 

um material com características eletroquímicas diferentes (CHEN et al., 2014a; 

GHAFARIAN-ZAHMATKESH et al., 2015; YAMADA et al., 2001) e, 

dependendo da metodologia utilizada, é possível que se tenha maior ou menor 

controle sobre o sistema reacional durante a síntese (LARCHER; TARASCON, 

2015). A Figura 1.9 ilustra esquematicamente algumas características 

relacionadas à etapa de síntese considerando a temperatura e o meio reacional 

como alguns dos principais parâmetros que determinam a qualidade final de 

materiais catódicos para baterias de íons lítio. 
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FIGURA 1.9 - Principais rotas de síntese de materiais para catodo de baterias de 

íons lítio e as principais características do processo de síntese e do material à 

medida que se altera a metodologia sintética utilizada (adaptado de LARCHER; 

TARASCON, 2015). 

 

 

Conforme ilustrado na Figura 1.9, os processos cerâmicos (síntese 

em estado sólido) consomem maiores quantidades de energia e de matéria prima 

se comparados aos processos hidrotermais, por exemplo, que têm menor consumo 

energético e possibilitam maior controle sobre o sistema reacional.  

No caso do LiFePO4, a síntese em estado sólido é o método 

tradicional de obtenção desse material, sendo a metodologia utilizada para a 

produção desse composto a nível industrial. O procedimento experimental 

consiste em misturar os materiais precursores em seu estado sólido e submetê-los 

a um processo de moagem e em seguida a uma etapa de aquecimento em 

atmosfera inerte com temperaturas que variam entre 400 – 800 °C por períodos 

de tempo que podem chegar a 24 horas (JUGOVIĆ; USKOKOVIĆ, 2009; 

SATYAVANI et al., 2016). 
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Uma das principais vantagens dessa metodologia de síntese está 

relacionada com a facilidade de adaptação desse método da escala laboratorial 

para a escala industrial (SATYAVANI et al., 2016). Por conta disso, essa 

metodologia é atualmente empregada na síntese do LiFePO4 utilizado em baterias 

de íons lítio comerciais. Por outro lado, tem-se pouco controle sobre o sistema 

reacional durante o processo de síntese. Na síntese em estado sólido obtém-se 

materiais com partículas não uniformes e com uma ampla faixa de distribuição de 

tamanhos (YAMADA et al., 2001). Além disso, os materiais obtidos por essa 

metodologia podem apresentar baixa pureza de fase (TAKAHASHI et al., 2001). 

Mais ainda, considerando que o desempenho do material catódico depende das 

características relacionadas a tamanho e uniformidade no tamanho das partículas, 

e do grau de pureza da fase cristalina LiFePO4, a obtenção desse material por meio 

da síntese em estado sólido pode resultar em um composto com baixo 

desempenho eletroquímico (SATYAVANI et al., 2016). 

Uma metodologia alternativa à síntese em estado sólido é a obtenção 

de LiFePO4 via rota hidrotermal. A metodologia de síntese hidrotermal consiste 

basicamente em dissolver os reagentes precursores em sistema aquoso e após a 

homogeneização da mistura, a solução é submetida a temperaturas que variam de 

120 a 220 °C por períodos de tempo em torno de 5 a 10 horas (SATYAVANI et 

al., 2016). Ao término desse tempo de síntese, o material obtido é submetido a 

uma etapa de secagem (CHEN; WHITTINGHAM, 2006; DOKKO et al., 2007b; 

WANG et al., 2014) e, nos casos onde é adicionado algum material carbonáceo 

ao sistema de síntese, o LiFePO4 obtido é submetido a um pós-tratamento térmico 

a temperaturas acima de 600 °C com o intuito de melhorar a cristalinidade do 

material obtido e promover o recobrimento carbonáceo das partículas do material 

(BOLLOJU et al., 2016; CHEN et al., 2014a; QIAO et al., 2013).  

As vantagens da síntese em sistema hidrotermal vão desde a 

economia de energia ao melhoramento das qualidades estruturais do material 

obtido (JUGOVIĆ; USKOKOVIĆ, 2009).  
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No sistema hidrotermal a eficiência dos processos de transferência 

de calor possibilita o aumento na taxa de reação e, consequentemente, diminui o 

tempo no qual o sistema precisa ser mantido sob aquecimento (SATYAVANI et 

al., 2016; TOPRAKCI et al., 2010). Além disso, o fato de as espécies estarem 

dissolvidas em meio aquoso permite que o LiFePO4 seja obtido em temperaturas 

menores do que aquelas utilizadas na síntese em estado sólido.  

A temperatura é um dos principais parâmetros que influenciam 

diretamente na qualidade final do material obtido, uma vez que tem relação direta 

com a taxa de crescimento e tamanho das partículas, que por sua vez influenciam 

o desempenho eletroquímico do LiFePO4 (CHEN; WHITTINGHAM, 2006). 

Outros parâmetros como cristalinidade e uniformidade no tamanho de partícula 

também são mais fáceis de serem controlados na síntese em sistema hidrotermal 

(TOPRAKCI et al., 2010).  

Dentre as principais desvantagens dessa metodologia está a alta taxa 

de desordem Li/Fe nos túneis da estrutura cristalina do LiFePO4 por onde os íons 

lítio são inseridos e extraídos do interior desse material (YANG et al., 2002). Essa 

desordem cristalina se deve ao fato de que o Fe2+ pode ocupar sítios de Li+ e 

obstruir os túneis de intercalação dos íons lítio e, por conta disso, comprometer o 

desempenho eletroquímico do material (YANG et al., 2002). Entretanto, o 

tratamento térmico pós síntese é capaz de reduzir de forma considerável a 

percentagem de desordem Li/Fe na estrutura cristalina do LiFePO4 (YANG et al., 

2002). 

Apesar da síntese hidrotermal representar um ganho energético 

considerável em relação à rota em estado sólido, ainda são necessários longos 

períodos de aquecimento para que o LiFePO4 seja obtido por meio dessa 

metodologia (CHEN et al., 2007; JIN; GU, 2008; MELIGRANA et al., 2006). A 

necessidade de longos tempos de aquecimento se deve à forma como o calor é 

transferido da fonte de aquecimento para a solução. No processo hidrotermal 

convencional o calor é transferido para o meio reacional via condução, irradiação 
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e convecção, que podem demorar para tornar a temperatura do sistema alta e 

homogênea o suficiente para que ocorra a formação do LiFePO4 (SCHANCHE, 

2003; ZHU; CHEN, 2014). Por conta disso, o acoplamento da metodologia 

hidrotermal com fonte de aquecimento por micro-ondas tem sido amplamente 

estudado na síntese de nanomateriais incluindo o LiFePO4 (CHEN et al., 2014a, 

2014b; GAO et al., 2017; MURUGAN et al., 2008; TOMPSETT et al., 2006; 

ZHU; CHEN, 2014). 

O aquecimento do sistema hidrotermal por meio de micro-ondas 

acontece de forma mais eficiente se comparado ao aquecimento convencional 

(SCHANCHE, 2003). Isso ocorre em função do processo de transferência de 

energia, que no caso das micro-ondas se dá a nível molecular e diretamente no 

interior da solução, sem a necessidade de processos de condução de calor 

(AGUILAR-REYNOSA et al., 2017; MENG et al., 2016), conforme ilustrado na 

Figura 1.10.  

 

 

FIGURA 1.10 – Perfis de temperatura com aquecimento por a) micro-ondas e b) 

banho de óleo, ambos durante 60 segundos (adaptado de SCHANCHE, 2003). 
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No aquecimento convencional (Figura 1.10 – b), o calor é transferido 

inicialmente para as paredes do recipiente e em seguida para a solução; dessa 

forma, o aquecimento do sistema torna-se mais lento e com pouca 

homogeneidade. Por meio de micro-ondas, por outro lado, o aquecimento 

acontece de forma homogênea em toda a solução (Figura 1.10 – a) o que permite 

atingir altas temperaturas em curtos espaços de tempo e manter a temperatura do 

sistema homogênea ao longo do processo reacional (ZHU; CHEN, 2014). 

A alta eficiência no aquecimento do sistema hidrotermal por meio 

das micro-ondas está relacionada com as propriedades físicas da radiação 

eletromagnética e com as propriedades físico-químicas das espécies químicas que 

compõem o sistema reacional (SCHANCHE, 2003; TOMPSETT et al., 2006). As 

micro-ondas são um tipo de radiação eletromagnética não ionizante que possuem 

comprimento de onda na faixa de 1 mm – 1 m e com frequência na faixa de 300 

MHz – 300 GHz (EL KHALED et al., 2018; MENG et al., 2016). Ou seja, 

referindo-se ao espectro eletromagnético da luz, as micro-ondas encontram-se 

entre a radiação de infravermelho e as ondas de rádio, conforme ilustrado na 

Figura 1.11 

 

 

 

FIGURA 1.11 - Representação esquemática das diferentes regiões do espectro 

eletromagnético da luz, evidenciando o comprimento de onda e frequência de 

cada região assinalada. 
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Durante a síntese, o campo eletromagnético oscilante das micro-

ondas interage com o campo elétrico e magnético das espécies químicas do 

sistema reacional e induz o fenômeno de polarização, seja ela eletrônica, atômica, 

espacial ou carga-espacial (MENG et al., 2016). E em função da oscilação do 

campo eletromagnético, os fenômenos de polarização causam a agitação das 

espécies químicas do meio, aumentando a energia cinética do sistema, o que se 

manifesta como elevação da temperatura do meio reacional (AGUILAR-

REYNOSA et al., 2017; GABRIEL et al., 1998). A Figura 1.12 ilustra 

esquematicamente a interação das espécies químicas em solução com a radiação 

de micro-ondas. 

 

 

FIGURA 1.12 - Representação esquemática das interações entre a radiação de 

micro-ondas e as espécies do meio reacional durante o aquecimento do sistema 

(adaptado de AGUILAR-REYNOSA et al., 2017). 

 

 

Um outro importante efeito do acoplamento do sistema hidrotermal 

com o aquecimento por micro-ondas é a redução considerável do tempo de 

síntese. Na obtenção de LiFePO4 pelas rotas em estado sólido e em sistema 

hidrotermal convencional o tempo de síntese pode ser de até 24 horas (ELLIS et 

al., 2007; JIN; GU, 2008), enquanto que na síntese com fonte de aquecimento por 
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micro-ondas o LiFePO4 pode ser obtido em até 20 min (CHEN et al., 2014a, 

2014b; MURUGAN et al., 2008). 

Na Figura 1.13 estão indicados os resultados de capacidade 

específica e as condições experimentais de tempo e temperatura de síntese 

utilizadas em trabalhos onde o LiFePO4 foi obtido pela rota hidrotermal com 

aquecimento por micro-ondas.  

 

FIGURA 1.13 - Resultados de capacidade específica e condições experimentais 

de tempo e temperatura utilizadas na obtenção do LiFePO4 pela rota de síntese 

hidrotermal assistida por micro-ondas. 

 

 

Nas colunas do gráfico da Figura 1.13, de cima para baixo, os 

primeiros dados de tempo e temperatura se referem à etapa experimental sob 

micro-ondas, e os dados de temperatura e de tempo subsequentes se referem a 

uma etapa de pós tratamento térmico do material obtido no micro-ondas. Dessa 

forma, é possível verificar que apenas em um dos trabalhos não foi realizado o 

pós tratamento térmico do material obtido no micro-ondas (YANG et al., 2011). 
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Nos demais trabalhos foi realizada uma etapa adicional de pós tratamento térmico 

em atmosfera inerte após a obtenção do LiFePO4 no sistema hidrotermal assistido 

por micro-ondas (CHEN et al., 2014b; GAO et al., 2017; MURUGAN et al., 2008; 

ZHANG; LIANG, 2013). Ainda conforme mostra a Figura 1.13, foram analisadas 

diferentes combinações de temperatura e tempo de síntese, que levaram a 

diferentes resultados de capacidade específica para o LiFePO4.  

Apesar dos parâmetros de temperatura e de tempo de síntese serem 

apontados como os principais responsáveis pelas características estruturais e, 

consequentemente, pelo desempenho eletroquímico do LiFePO4 (CHEN; 

WHITTINGHAM, 2006; YANG et al., 2011), a composição do sistema reacional 

durante a síntese do LiFePO4 também influencia nas propriedades estruturais e 

eletroquímicas do material catódico obtido (BAZZI et al., 2014; KULKA et al., 

2017; SHU et al., 2012). Dessa forma, a escolha adequada das condições de 

síntese do LiFePO4 possibilita a obtenção de um material com boas características 

morfológicas e estruturais que podem se refletir em um bom desempenho 

eletroquímico desse composto quando utilizado como material de catodo em 

baterias de íons lítio. 
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2 -  OBJETIVOS 

 

Em função da disseminação do uso de equipamentos eletro-portáteis 

ao redor do mundo e levando em consideração a crescente busca por fontes de 

energias alternativas, principalmente no setor automobilístico, as baterias 

recarregáveis de íons lítio desempenham um papel fundamental nos avanços 

tecnológicos do setor de eletro-portáteis e representam uma via importante em 

direção a sustentabilidade. Nesse sentido, nos últimos anos tem havido um 

interesse crescente na produção de baterias recarregáveis de íons lítio com alto 

desempenho energético e com o mínimo de impactos ambientais. Essa busca tem 

sido encabeçada por diferentes grupos de pesquisa ao redor do mundo, sendo que 

há algum tempo nosso grupo de pesquisa, LaPE (Laboratório de Pesquisas em 

Eletroquímica do Departamento de Química da UFSCar), vem desenvolvendo 

várias frentes de investigação focadas nessas novas fontes de energia, através da 

obtenção e caracterização de materiais alternativos, sejam óxidos, polímeros 

condutores ou seus compósitos, visando suas aplicações em baterias e 

supercapacitores. Informações detalhadas podem ser encontradas em várias teses 

e dissertações realizadas no grupo e em publicações derivadas desses trabalhos 

(www.ufscar.br/lape). 

Com relação ao tema desta dissertação, destaque especial deve ser dado a 

trabalhos já realizados no LaPE com alguns dos materiais que podem ser 

utilizados como catodos em baterias de íons lítio: o LiMn2O4, que foi obtido tanto 

através de reação em estado sólido convencional (AMARAL et al., 2010) como 

assistida por micro-ondas (SILVA, 2011), e ainda através de reação hidrotermal 

assistida por micro-ondas (FALQUETO, 2018; SILVA, 2014); o LiFePO4, que 

foi sintetizado por reação em estado sólido assistida por micro-ondas 

(SMECELLATO, 2015; SMECELLATO et al., 2017). 

Diante disso, este trabalho teve como objetivos:  

 

http://www.ufscar.br/lape
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2.1 – Objetivo Geral 

 

Obter o fosfato de ferro litiado em sistema hidrotermal assistido por 

micro-ondas e avaliar o desempenho eletroquímico desse material como catodo 

em baterias de íons lítio. 

 

2.2 – Objetivos Específicos 

 

-Estudar diferentes rotas de síntese que resultem em LiFePO4 

nanoestruturado e com alta pureza de fase, em baixas temperaturas e pequenos 

tempos de síntese. 

-Avaliar a pureza de fase, cristalinidade e tamanho de partícula do 

LiFePO4 por diferentes técnicas de caracterização estrutural e morfológica. 

-Avaliar o desempenho eletroquímico dos materiais obtidos que 

apresentem as melhores características estruturais. 

-Submeter o LiFePO4 com melhor desempenho eletroquímico a 

testes galvanostáticos prolongados de carregamento e descarregamento a fim de 

investigar sua estabilidade eletroquímica. 
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3 -  MATERIAIS E MÉTODOS 

 

O fluxograma da Figura 3.1 resume as principais etapas 

experimentais realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho. 

 

 

 

FIGURA 3.1 - Fluxograma das principais etapas experimentais desenvolvidas ao 

longo deste trabalho. 

 

 

Conforme ilustrado no fluxograma da Figura 3.1, nas primeiras 

etapas experimentais do trabalho, as melhores amostras e condições 

experimentais foram definidas com base nas informações obtidas a partir de 

técnicas de caracterização estrutural e morfológica, levando em consideração 

parâmetros como cristalinidade, pureza e tamanho de partícula do LiFePO4 

sintetizado. 

A avaliação inicial das características relacionadas à pureza e 

cristalinidade foi feita a partir de medidas de espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR). As amostras com melhores perfis de FTIR foram 



 

30 
 

melhor caracterizadas estrutural e morfologicamente através de outras técnicas de 

caracterização. E após a escolha das amostras de LiFePO4 com melhores 

características estruturais, procedeu-se à caracterização eletroquímica. Por fim, 

para a amostra com melhor desempenho eletroquímico, foram realizados testes 

prolongados de carregamento e descarregamento. Nas próximas seções serão 

detalhadas cada etapa experimental do fluxograma da Figura 3.1. 

 

3.1 – Síntese do LiFePO4 

 

Inicialmente foi feita a otimização do tempo e temperatura de síntese. 

Nessa etapa, para a escolha das condições experimentais iniciais, utilizou-se como 

referência o trabalho de YANG et al. (2011) no qual foram estudados os efeitos 

dos parâmetros de tempo e temperatura na qualidade do LiFePO4 obtido. Com 

base nos resultados obtidos por YANG et al. (2011) foi feita uma combinação de 

valores de tempo e temperatura com o intuito de otimizar esses dois parâmetros 

experimentais para a realização do presente trabalho. Na Tabela 3.1 estão 

especificadas as condições experimentais estudadas nessa etapa de otimização. 

 

TABELA 3.1 - Condições experimentais utilizadas na otimização do tempo e da 

temperatura de síntese. 

Síntese θ (síntese ) / ºC t (síntese) / min 

A1 200 5 

A2 150 5 

A3 100 5 

A4 200 10 

A5 200 20 

A6 200 40 
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Para a realização das sínteses especificadas na Tabela 3.1 foram 

utilizados como reagentes precursores o hidróxido de lítio mono hidratado 

(LiOH.H2O, Sigma-Aldrich, 99%), o sulfato de ferro hepta hidratado 

(FeSO4.7H2O, Sigma-Aldrich, 99%) e o ácido fosfórico (H3PO4, 85%) na 

proporção molar Li:Fe:P de 3:1:1. Dados complementares sobre massas e 

concentrações de reagentes estão especificados em Apêndice. Essas condições 

experimentais também foram adaptadas a partir do trabalho de YANG et al. 

(2011).  

Inicialmente o LiOH.H2O foi dissolvido em 8 mL de água deionizada 

em um sistema semelhante ao ilustrado na Figura 3.2. Em seguida o ácido 

fosfórico foi gotejado lentamente na solução de LiOH.H2O formando o fosfato de 

lítio (Li3PO4).  

Após o gotejamento do ácido fosfórico, o sistema foi mantido sob 

agitação e borbulhamento de nitrogênio (N2) por 20 min, adicionando-se em 

seguida o FeSO4.7H2O. Depois da adição do FeSO4.7H2O manteve-se a agitação 

e o borbulhamento de N2 por mais 10 min, sendo que ao final desse período a 

mistura reacional foi acondicionada no vaso reacional de vidro boro silicato 

(Figura 3.3-b) e colocada no interior do forno micro-ondas Monowave 300 da 

Anton Paar (Figura 3.3-a), onde ocorreu a síntese do LiFePO4. Em todas as 

sínteses realizadas nesse trabalho a rampa de aquecimento foi configurada de 

modo que a temperatura desejada fosse alcançada em 5 min de irradiação de 

micro-ondas. 
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FIGURA 3.2 – Representação esquemática do sistema utilizado para a mistura 

dos reagentes precursores na síntese do LiFePO4. 

 

 

 

FIGURA 3.3 - Foto ilustrativa do a) reator de micro-ondas Monowave 300 da 

Anton Paar e do b) vaso reacional de vidro boro-silicato. 
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Ao término do tempo de aquecimento no equipamento de micro-

ondas, o material obtido foi retirado do vaso reacional, colocado em um béquer, 

onde foi feita a aferição do pH da amostra. Em seguida esse material foi lavado 

várias vezes com água deionizada até que o pH da mistura da água com o LiFePO4 

ficasse em torno de 7. Após a lavagem, o material foi seco em estufa a 60 °C por 

24 horas. Os materiais obtidos na etapa de otimização do tempo e temperatura de 

síntese foram caracterizados por FTIR e Difratometria de Raios-X (DRX). 

Após a otimização das condições de temperatura e de tempo de 

síntese, foram estudadas diferentes rotas de obtenção do LiFePO4. Na TABELA 

3.2 estão indicadas as diferentes condições experimentais utilizadas no estudo de 

diferentes rotas de síntese do LiFePO4 ao longo deste trabalho. 

 

TABELA 3.2 - Parâmetros experimentais das rotas de sínteses estudadas ao longo 

do presente trabalho. 

Síntese 
Precursores 

utilizados 
Solvente 

θ (síntese ) 

/ ºC 

t (síntese) 

/ min 

Agitação 

na 

síntese 

N2 

durante a 

mistura 

B1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 5 200 rpm Sim 

B2 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 5 600 rpm Sim 

E1 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 10 ------ sim 

E2 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 10 400 rpm sim 

E3 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 10 ------ não 

E4 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 20 ------- sim 

H1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

Água 

deionizada / 

Etileno 

glicol (1:1) 

200 5 ------ sim 
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H2 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

Água 

deionizada / 

Etileno 

glicol (1:1) 

200 10 ------ sim 

H3 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

Água 

deionizada / 

Etileno 

glicol (1:1) 

200 10 ------ não 

J1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 10 ------ sim 

J2 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 10 ------ não 

J3 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 20 ------ sim 

J4 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 10 400 rpm sim 

K1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  

EDTA 

Água 

deionizada 
200 10 ---- sim 

 

 

Os diferentes tempos de síntese foram investigados com o intuito de 

verificar se os parâmetros relacionados à escolha dos reagentes, ou a realização 

de agitação no sistema seriam capazes de provocar alterações no tempo de síntese 

necessário para a obtenção do LiFePO4. Além disso, foi analisado o efeito da 

desaeração da mistura reacional com N2, e para tanto foram realizadas sínteses 

sem o borbulhamento de nitrogênio durante a mistura dos materiais precursores.  

As sínteses de E1 a E4 e a amostra K1 foram obtidas com o intuito 

de se analisar os efeitos da presença dos agentes complexantes íon acetato e 

EDTA no meio reacional, uma vez que já foi verificado que o uso de agente 

complexante durante a síntese do LiFePO4 pode levar à obtenção de materiais com 
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elevada pureza e, consequentemente, com melhores desempenhos eletroquímicos 

(BROCHU et al., 2012). 

Já as sínteses L e de H1 a H3 foram realizadas com o intuito de se 

avaliar os efeitos da mistura de solventes nos parâmetros estruturais dos materiais 

obtidos, uma vez que já existem trabalhos sobre a síntese do LiFePO4 em sistema 

solvotermal onde os materiais obtidos apresentaram boas características 

estruturais e eletroquímicas (GHAFARIAN-ZAHMATKESH et al., 2015; 

MURUGAN et al., 2008).  

No caso das sínteses de J1 a J4, o objetivo foi avaliar os efeitos da 

presença do carbono como uma impureza do sistema reacional, considerando que 

esta pode favorecer o processo de nucleação e crescimento do produto 

(BOISTELLE; ASTIER, 1988). Além disso, levando em consideração que as 

partículas de carbono serviriam como suporte para a nucleação e crescimento do 

LiFePO4, poderiam ser obtidas partículas de LiFePO4 associadas às partículas de 

carbono, o que poderia melhorar os aspectos de condutividade do material 

sintetizado (HONG et al., 2012). 

Todas as rotas de síntese apresentadas na Tabela 3.2 foram realizadas 

com o mesmo volume de solvente e seguindo-se a mesma sequência experimental 

utilizada durante as sínteses da etapa de otimização do tempo e da temperatura de 

síntese. Os materiais precursores utilizados no estudo das diferentes rotas de 

síntese foram todos de padrão analítico. 

Após a etapa de síntese, lavagem e secagem do material, prosseguiu-

se com a avaliação das características estrutural e morfológica das amostras 

obtidas. 
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3.2 – Caracterização estrutural e morfológica 

 

Após a síntese, as amostras de LiFePO4 foram caracterizadas 

estrutural e morfologicamente através de diferentes técnicas de caracterização a 

partir das quais foram obtidas importantes informações acerca da pureza de fase, 

cristalinidade, formato e tamanho de partícula. 

 

3.2.1 – Espectroscopia de infravermelho 

 

Pela técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) a caracterização das amostras de LiFePO4 foi realizada na 

região de infravermelho médio (4000 – 400 cm-1) em um equipamento FTIR 

Spectrometer modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific, com resolução de            

2 cm-1. As amostras de LiFePO4, foram analisadas em pastilha de KBr na 

proporção de 1:100 (m/m). 

 

3.2.2 – Difratometria de raios X 

 

As medidas por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas em 

dois equipamentos diferentes: (i) Difratômetro RIGAKU GEIGERFLEX 

ANALIX com radiação Cu K𝛼 de comprimento de onda de 1,54056 Å; (ii) 

Difratômetro RIGAKU DMAX-2000PC com radiação Cu K𝛼 de comprimento de 

onda de 1,54056 Å. Em ambos os equipamentos as amostras foram analisadas no 

intervalo 2𝜃 de 5° a 80° com velocidades de 1° min-1 ou 0,2° min-1. As fases 

cristalinas foram identificadas através do banco de dados do Joint Committee of 

Powder Diffraction Standards (JCPDS) utilizando-se o software SearchMatch®. 
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3.2.3 – Microscopia eletrônica de varredura 

 

A morfologia e tamanho das partículas de LiFePO4 foram analisadas 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV) com diferentes graus de aumento 

em um microscópio FEI Magellan 400L (2.00 kV) com detector EDX acoplado. 

Para esse tipo de análise uma pequena quantidade do material sintetizado foi 

disperso em isoprapanol em equipamento de banho de ultrassom durante 30 min, 

e em seguida uma gota do sobrenadante foi depositada sobre um porta amostra de 

alumínio. A análise do tamanho de partículas foi realizada utilizando-se o 

software ImageJ. 

 

3.2.4 – Microscopia eletrônica de transmissão 

 

A análise das características microscópicas das melhores amostras de 

LiFePO4 foi feita por meio da técnica de microscopia eletrônica de transmissão 

(MET). A caracterização por MET foi realizada no sistema Supra-35 ZEISS 

FESEM em um microscópio eletrônico FEI de alta resolução (MET-AR) Tecnai 

G2 (200 kV). As micrografias obtidas nesse experimento foram analisadas 

utilizando-se o software ImageJ. 

Para a caracterização por MET as amostras foram dispersas em 

isopropanol em banho de ultrassom durante 30 min, e em seguida foram retiradas 

duas gotas do sobrenadante e depositadas sobre uma grade de cobre recoberta com 

carbono amorfo. A evaporação do solvente ocorreu em temperatura ambiente. 
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3.3 – Caracterização eletroquímica 

 

As propriedades eletroquímicas do LiFePO4 foram avaliadas a partir 

de medidas de voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE). O desempenho eletroquímico do material obtido foi 

analisado a partir de medidas cronopotenciométricas simulando sua aplicação 

como catodo em baterias de íons lítio. 

 

3.3.1 – Preparo dos eletrodos 

 

Os eletrodos utilizados na caracterização eletroquímica foram 

preparados a partir da mistura das amostras de LiFePO4 com negro de fumo 

(VULCAN XC72, da CABOT®) e difluoreto de polivinilideno (PVDF, Sigma-

Aldrich, PA) na proporção em massa 70:20:10, respectivamente. A mistura de 

material compósito foi macerada em almofariz de ágata por 10 min e em seguida 

dispersa em ciclopentanona com o auxílio de um equipamento de banho de 

ultrassom durante 1 hora, levando à formação de uma pasta viscosa. 

Para a confecção dos eletrodos para a análise por VC, o material 

compósito foi depositado sobre substrato de platina jateada via gotejamento com 

micropipeta. O volume de material depositado sobre cada eletrodo de platina foi 

de 10 µL. Em seguida, após a evaporação da ciclopentanona, esses eletrodos 

foram secos em estufa a vácuo a uma temperatura de aproximadamente 120 °C 

durante 12 horas.  

Para a confecção dos eletrodos utilizados nos experimentos de 

cronopotenciometria foram depositados aproximadamente 15-20 µL do material 

compósito sobre discos de alumínio jateado de 1 cm de diâmetro. Após a 

evaporação da ciclopentanona em temperatura ambiente, os eletrodos foram 

colocados para secar em estufa a vácuo na temperatura de aproximadamente       
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120 °C durante 12 horas. O sistema de secagem dos eletrodos está ilustrado na 

Figura 3.4. 

 

 

 

FIGURA 3.4 - Sistema usado na secagem dos eletrodos a ~120 °C por ~12 horas. 

 

 

Para a determinação da massa de material compósito depositado em 

cada eletrodo, a massa do substrato metálico foi aferida em balança analítica antes 

e depois da deposição do material compósito. Dessa forma, por diferença de 

massa, e considerando a proporção LiFePO4:carbono:PVDF, foi determinada a 

massa ativa de LiFePO4 depositada em cada eletrodo.  

A montagem das células eletroquímicas foi realizada em uma câmara 

Labconco® modelo 50600 com atmosfera de argônio (99,9999% de pureza), 

sendo o lítio metálico usado como contra eletrodo e como eletrodo de referência 

ao longo de todos os testes eletroquímicos realizados. 
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3.3.2 – Voltametria cíclica 

 

Os experimentos de VC foram realizados em uma célula de três 

eletrodos semelhante à célula ilustrada esquematicamente na Figura 3.5.  

 

 

FIGURA 3.5 - Representação esquemática da célula de três eletrodos utilizada na 

caracterização eletroquímica por voltametria cíclica. 

 

 

Nessa célula foi utilizado como eletrólito uma solução de LiClO4 1,0 

mol L-1 em carbonato de etileno/carbonato de dimetileno (EC/DMC) 1:1 (V/V). O 

experimento de VC foi realizado com velocidade de varredura de 0,1 mV s-1 entre 

os potenciais de 2,4 e 4,2 V versus Li/Li+. Para a realização desse experimento foi 

utilizado um potenciostato Autolab PGSTAT204. 
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3.3.3 – Espectroscopia de impedância eletroquímica e 

cronopotenciometria 

 

Os experimentos de EIE e de carregamento e descarregamento (C-D) 

foram realizados em uma célula de dois eletrodos tipo swagelok® ilustrada 

esquematicamente na Figura 3.6. 

 

 

 

FIGURA 3.6 - Representação esquemática em seção transversal da célula de dois 

eletrodos tipo swagelok® utilizada na caracterização por espectroscopia de 

impedância eletroquímica e nos experimentos de C-D. 

 

 

Nessa célula foi utilizado como eletrólito uma solução de LiPF6 1,0 

mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) sendo que o separador foi obtido a partir de uma 

bateria de íons lítio usada. 
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O experimento de EIE foi realizado no potencial de circuito aberto 

após 5 horas de estabilização do potencial. O intervalo de frequência utilizado foi 

de 10 mHz a 10 kHz, com amplitude de perturbação do potencial AC de 10 mV 

rms. Para a realização desse experimento foram utilizados os equipamentos 

ECOCHEMIE / AUTOLAB PGSTAT20 e PGSTAT30. Para análise de circuito 

elétrico equivalente foi utilizado o software ZView® na sua versão 3.2c. 

Os testes de C-D foram realizados entre os potenciais de corte de 2,4 

e 4,5 V versus Li/Li+. Para a realização desse experimento foram utilizados os 

equipamentos: (i) potenciostato Autolab PGSTAT204, (ii) cicladores Flyever e 

(iii) ECOCHEMIE / AUTOLAB PGSTAT30.  
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4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados obtidos ao longo da realização deste trabalho foram 

organizados de acordo com a sequência já apresentada no Capítulo 3 na Figura 

3.1, iniciando com os dados obtidos na etapa de otimização do tempo e da 

temperatura de síntese por meio do método hidrotermal assistido por micro-ondas. 

 

4.1 – Otimização da temperatura de síntese 

 

Na etapa de otimização da temperatura verificou-se que com o 

aquecimento do sistema a 100 e 150 °C o material obtido apresentou coloração 

esbranquiçada, indicando resquícios de Li3PO4 formado na etapa de mistura dos 

reagentes. Por outro lado, o material obtido a 200 °C apresentou coloração 

levemente esverdeada, indicando qualitativamente um rendimento maior na 

formação de LiFePO4 (YANG et al., 2011; ZHANG; LIANG, 2013). Para uma 

avaliação mais precisa, as amostras A1, A2 e A3 foram analisadas por FTIR e 

para fins de comparação, foi feita a síntese de Li3PO4 através da reação de 

LiOH.H2O com H3PO4 em solução aquosa a temperatura ambiente (~25 °C). Os 

resultados de FTIR obtidos estão ilustrados na Figura 4.1. 
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FIGURA 4.1 – Espectros de FTIR das amostras obtidas na otimização da 

temperatura de síntese; Li3PO4 foi utilizado como parâmetro de comparação. 

 

 

Na Figura 4.1 estão ilustrados os espectros das amostras na faixa de 

2000 a 400 cm-1, onde predominam os modos vibracionais internos do grupo 

fosfato (PO4
3-) (BURBA; FRECH, 2004). As posições assinaladas se referem às 

bandas características do LiFePO4 na sua forma pura e cristalina (AIT SALAH et 

al., 2006; BURBA; FRECH, 2004). Para as amostras obtidas a 100 e 150 °C 

verificam-se bandas características do Li3PO4 na faixa de 600 a 400 cm-1 (AIT 

SALAH et al., 2006), indicando que essas temperaturas não são suficientes para 

a completa conversão dos materiais precursores em LiFePO4. No caso do material 

obtido a 200 °C, o espectro de FTIR obtido sugere a formação de LiFePO4 com 

baixa cristalinidade e com a presença de íons fosfatos complexos indicados pela 

presença de absorbância por volta de 1205 cm-1 (AIT SALAH et al., 2006).  

Para uma análise estrutural mais precisa foram realizadas medidas de 

DRX para essas amostras, cujos resultados estão ilustrados na Figura 4.2.  
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FIGURA 4.2 – Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em diferentes 

temperaturas com tempo de síntese de 5 min. As fases LiFePO4 e Li3PO4 

assinaladas correspondem às fichas JCPDS 40-1499 e JCPDS 15-760, 

respectivamente. 

 

 

Como indicado pelos resultados de FTIR, os dados obtidos por DRX 

também evidenciam a predominância da fase Li3PO4 na amostra obtida a 100 °C 

(A3). Já para as amostras obtidas a 150 e 200 °C, verifica-se a formação de mistura 

de fases entre Li3PO4 e LiFePO4, sendo que no caso da amostra A1 (200 °C) os 

picos apresentam maior coincidência com os picos característicos da fase 

LiFePO4 do que os picos da amostra A2 (150 °C).  

Dessa forma, com base nos resultados de FTIR e DRX, pode-se 

inferir que a temperatura de síntese com melhor rendimento para a obtenção da 

fase LiFePO4 foi a de 200 °C, o que está de acordo com os resultados obtidos por 

CHEN e WHITTINGHAM (2006) para síntese desse composto em sistema 

hidrotermal. Entretanto, a 200 °C ainda foram identificados picos de Li3PO4 no 

padrão de DRX da Figura 4.2, e o resultado de FTIR da Figura 4.1 indicou a 
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obtenção de um material com baixa cristalinidade. Por conta disso, foram 

estudados diferentes tempos de síntese, com o intuito de melhorar a pureza e 

cristalinidade do material obtido. 

 

4.2 – Otimização do tempo de síntese 

 

Para a otimização do tempo de síntese foi tomado como parâmetro 

de referência o resultado obtido para a amostra A1 (200 °C, 5 min). Do ponto de 

vista do aspecto visual, as amostras A4 (10 min) e A5 (20 min) apresentaram 

coloração esverdeada, indicando a presença de LiFePO4, enquanto que a amostra 

A6 (40 min) exibiu tonalidade marrom escuro, um indicativo da formação de 

outras fases. Os resultados de FTIR obtidos para esses materiais estão ilustrados 

na Figura 4.3. 

 

 

FIGURA 4.3 – Espectros de FTIR das amostras A3 (5 min), A4 (10 min), A5 (20 

min) e A6 (40 min) utilizadas na otimização do tempo de síntese do LiFePO4. Em 

todos os casos a temperatura de síntese foi fixada em 200 °C. 
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Conforme ilustrado na Figura 4.3, com o aumento do tempo de 

síntese houve uma mudança significativa no perfil de FTIR das amostras de 

LiFePO4 obtidas. As bandas de absorbância assinaladas referem-se à amostra A4 

(10 min), e estão em concordância com os resultados encontrados para o LiFePO4 

na sua forma pura e cristalina (AIT SALAH et al., 2006; BURBA; FRECH, 2004).  

Um outro aspecto verificado nos espectros FTIR da Figura 4.3 é o 

desaparecimento da banda de absorbância em torno de 1205 cm-1 com o aumento 

do tempo de síntese, indicando a obtenção de um material com maior pureza de 

fase. Entretanto, aumentando o tempo de síntese para 40 min, o perfil FTIR obtido 

indica a obtenção de um material diferente do LiFePO4.  

Para a identificação da fase cristalina e análise mais precisa da pureza 

de fase dessas amostras, também foram realizadas medidas de DRX, cujos 

resultados estão ilustrados na Figura 4.4. 
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FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X das amostras obtidas a diferentes tempos 

de síntese com temperatura fixada em 200 °C. As fases LiFePO4, Li3PO4 e 

Fe2(PO4)(OH) assinaladas correspondem às fichas JCPDS 40-1499, JCPDS 15-

760 e JCPDS 35-622, respectivamente. 

 

 

Conforme ilustrado na Figura 4.4, com o aumento do tempo de 

síntese, a posição dos picos de difração das amostras A4 e A5 deslocam-se em 

direção à posição dos picos do LiFePO4 da ficha JCPDS 40-1499. Esse 

comportamento é um indicativo do aumento da pureza de fase e cristalinidade do 

material obtido. Já no caso da amostra obtida a 40 min, verifica-se a formação de 

outras fases, sugerindo que o tempo de síntese deve ser inferior a esse valor na 

condição de temperatura estudada. 

Com base nos resultados de FTIR e DRX ilustrados nas Figuras 4.3 

e 4.4, respectivamente, verifica-se que o aumento do tempo de síntese de 5 para 

10 min favoreceu a formação do LiFePO4 na sua forma pura. O aumento de 10 
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para 20 min teve efeitos principalmente na cristalinidade do material, corroborado 

pela melhor definição das bandas de FTIR da Figura 4.3 e pelo aumento da 

intensidade dos picos de DRX ilustrados na Figura 4.4. Entretanto, com o aumento 

do tempo de 20 para 40 min é formada uma mistura de fases, com a presença do 

Fe2(PO4)(OH). Dessa forma, pode-se inferir que a partir de 10 min a 200 °C é 

possível a obtenção do LiFePO4 na sua forma pura, sendo que a elevação desse 

tempo para 20 min aumenta a cristalinidade do material obtido.  

Entretanto, com a elevação do tempo de síntese o tamanho de 

partícula pode aumentar significativamente, conforme mostrado por Yang et al. 

(2011). Além disso, a elevação do tempo de síntese pode favorecer a formação de 

aglomerados de partículas (SARAVANAN et al., 2010), sendo que tanto o 

aumento do tamanho de partícula quanto a formação de aglomerados podem ter 

impactos negativos no desempenho eletroquímico do material (DOKKO et al., 

2007a; HU et al., 2004; SARAVANAN et al., 2010; VEDIAPPAN et al., 2014). 

Sendo assim, considerando a rota de maior economia em termos de tempo e de 

temperatura, e que possibilite a obtenção do LiFePO4 na sua forma pura e 

cristalina, adotou-se os resultados de 10 min e 200 °C como valores padrões de 

tempo e temperatura para a investigação de novas rotas de síntese desse material. 

 

4.3 – Estudo das rotas de síntese do LiFePO4 

 

As amostras obtidas durante o estudo de diferentes rotas de síntese 

do LiFePO4 foram analisadas inicialmente por FTIR, cujos resultados estão 

ilustrados na Figura 4.5. 
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FIGURA 4.5 – Espectros de FTIR das amostras obtidas na etapa de estudo das 

rotas de síntese do LiFePO4 (as amostras estão definidas na Tabela 3.2). 

 

 

Analisando os perfis FTIR da Figura 4.5 e comparando com àqueles 

obtidos para o LiFePO4 na sua forma pura e cristalina (AIT SALAH et al., 2006; 

BURBA; FRECH, 2004) verifica-se que em apenas 5 casos o resultado de FTIR 

indica a formação de LiFePO4 com boas características de pureza e cristalinidade. 

Essas amostras estão nomeadas como E1, E2, J2, J4 e K1. As condições 

experimentais utilizadas na nessas rotas de síntese estão especificadas na Tabela 

4.1. 
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TABELA 4.1 - Rotas de síntese do LiFePO4 com melhores resultados obtidos na 

etapa de caracterização por FTIR. 

Síntese 
Precursores 

utilizados 
Solvente 

θ (síntese ) 

/ ºC 

t (síntese) 

/ min 

Agitação 

na 

síntese 

N2 

durante a 

mistura 

E1 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 10 ------ sim 

E2 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

Água 

deionizada 
200 10 400 rpm sim 

J2 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 10 ------ não 

J4 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

Água 

deionizada 
200 10 400 rpm sim 

K1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  

EDTA 

Água 

deionizada 
200 10 ---- sim 

 

 

Embora a análise dos dados apresentados na Tabela 4.1 possam 

indicar que nos casos das rotas de síntese E1 e E2 e também nas rotas J2 e J4, as 

variações experimentais sejam mínimas para serem consideradas rotas diferentes, 

os resultados de caracterização indicam que essas pequenas alterações podem ter 

grandes impactos no resultado final do material obtido. Esse comportamento pode 

ser observado nas micrografias de MEV ilustrados na Figura 4.6.  

A Figura 4.6 apresenta as micrografias e as distribuições de tamanho 

de partículas para as melhores amostras segundo a caracterização por FTIR. Com 

base na análise visual das micrografias é possível verificar que para cada condição 

de síntese o material obtido apresentou características morfológicas diferentes, 

indicando que mesmo pequenas alterações nas condições experimentais durante a 

síntese podem levar à obtenção de LiFePO4 com características morfológicas 

distintas. Nesse caso, a morfologia variou de formato globular (E1) a bastonetes 



 

52 
 

(J4 e K1), sendo que nos casos das amostras E2 e J2 verificou-se a formação de 

densos aglomerados de partículas, dificultando a determinação do formato das 

menores partículas do material.  

 

 

FIGURA 4.6 - Micrografias de MEV e distribuição de tamanho de partículas das 

amostras a) E1, b) E2, c) J2, d) J4 e e) K1. Os resultados de tamanho médio de 

partícula obtidos para cada amostra foram calculados a partir da curva de ajuste 

LogNormal nos casos a), b) e c) e Gaussiana nas distribuições d) e e). 
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No caso da amostra E1 verificou-se a predominância de partículas no 

formato globular, cujo tamanho médio foi estimado em 57 nm. Verificou-se 

também a formação de alguns aglomerados de partículas nessa amostra, conforme 

indicado na Figura 4.7.  

 

 

 

FIGURA 4.7 - Micrografia de MEV da amostra E1 evidenciando a formação de 

aglomerados de partículas. 

 

 

A formação de aglomerados durante sínteses em sistemas 

hidrotermais está relacionada a uma série de parâmetros, tais como pH, 

concentração de reagentes, propriedades eletrostáticas, e outras características 

intrínsecas do sistema (LIN et al., 2012; SPALLA; KEKICHEFF, 1997). De modo 

geral, a amostra E1 apresentou partículas de tamanho uniforme e com poucos 

aglomerados. Isso pode estar relacionado com o efeito do íon acetato proveniente 

do precursor acetato de lítio (CH
3
CO

2
Li) em conjunto com as condições de pH do 

meio (aproximadamente 3). Esse pressuposto leva em consideração que em 

sistemas hidrotermais com pH menores que 5, o íon acetato pode agir como um 

agente complexante, que ao se ligar a determinados sítios da superfície das 
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partículas, forma uma barreira que pode impedir que partículas vizinhas se unam 

a partir de interações químicas e eletrostáticas (SPALLA; KEKICHEFF, 1997). 

A presença de sítios reativos na partículas de LiFePO4 pode estar 

relacionada com o mecanismo de crescimento desse material em condições 

hidrotermais com pH≤5, onde as principais unidades de crescimento são os 

complexos [Fe(H2O)6]
2+ e [Fe(OH)(H2O)5]

1+, conforme analisado teoricamente 

por XU et al. (2016). Durante a etapa de nucleação esses complexos sofrem 

reações de desidratação a partir das quais são formadas ligações do tipo Fe-O-Fe 

e Fe-O-P, sendo a formação desse último tipo de ligação devido à presença das 

espécies [H2PO4]- e [HPO4]
2- no meio reacional (XU et al., 2016). Dessa forma, 

durante a síntese podem ser formados sítios reativos sobre as partículas em 

crescimento que podem levar à formação de ligações químicas entre duas 

unidades de nucleação ou partículas adjacentes que estão suficientemente 

próximas, conforme mecanismo de aglomeração sugerido para outros materiais 

obtidos em sistema hidrotermal (LIN et al., 2012; SI et al., 2006; SPALLA; 

KEKICHEFF, 1997). 

A Figura 4.8 ilustra esquematicamente as etapas do processo de 

formação das partículas de LiFePO4 considerando a possível proteção promovida 

pelo íon acetato, a qual minimiza a formação de aglomerados de partículas.  
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FIGURA 4.8 - Representação esquemática das etapas de formação das partículas 

de LiFePO4 ilustrando o efeito da possível proteção promovida pelo íon acetato 

contra a formação de aglomerados de partículas. 

 

 

Embora a amostra E1 tenha apresentado poucos aglomerados de 

partículas, no caso da amostra E2, obtida a partir dos mesmos precursores, 

verificou-se a presença de densos aglomerados, conforme pode ser verificado 

mais detalhadamente na Figura 4.9. A presença desses aglomerados pode estar 

relacionada com os efeitos da agitação durante a síntese, onde as partículas são 

forçadas a chocarem-se umas contra as outras. Durante os choques ocorre a 

diminuição da distância entre as partículas o que pode levar ao aumento da força 

de interação entre sítios reativos adjacentes e, consequentemente, favorecer a 

formação de ligações químicas entre eles, superando os possíveis efeitos de 

impedimento estérico promovido pelos íons acetato. O efeito da aproximação 

entre partículas levando à formação de aglomerados já foi verificado por SPALLA 

e KEKICHEFF (1997) em sistema hidrotermal, no qual o íon acetato também 

atuava como agente complexante em diferentes faixas de pH. 
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FIGURA 4.9 - Micrografia de MEV ilustrando a formação de aglomerados na 

amostra E2. 
 

 

Por outro lado, para as amostras J2 e J4 o pH final do sistema após a 

síntese ficou em torno de 7. Nessa condição de pH as espécies [Fe(OH)2(H2O)4], 

[Fe(OH)3(H2O)3]
1- e [Fe(OH)4(H2O)2]

2- tornam-se estáveis e podem atuar como 

unidades de nucleação para o crescimento das partículas de LiFePO4 (XU et al., 

2016). Isso significa que as partículas formadas terão altas concentrações de 

hidroxilas adsorvidas em suas superfícies, fazendo com que as interações entre 

sítios reativos de partículas vizinhas aconteça via interações entre hidroxilas 

adjacentes. 

Um mecanismo de interação entre partículas através de grupos 

hidroxilas em suas superfícies também foi proposto por SPALLA e KEKICHEFF 

(1997) para as interações entre partículas de céria (CeO2) a pH em torno de 6. 

Esses autores propuseram que em condições de pH elevado ocorre a formação de 

aglomerados por conta de reações de eliminação de água entre sítios reativos na 

superfície de partículas suficientemente próximas umas das outras. Para o 

LiFePO4 o pH do meio reacional também é um fator importante na determinação 
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da morfologia e estado de aglomeração das partículas, conforme sugerem 

resultados obtidos por DOKKO et al. (2007a) em estudos sobre a obtenção de 

LiFePO4 em diferentes condições de pH em sistema hidrotermal. 

Entretanto, mesmo a pH 7, não foram verificadas aglomerações de 

partículas para a amostra J4, conforme ilustrado na Figura 4.6-d), o que não está 

de acordo com os resultados obtidos por DOKKO et al. (2007a) para a obtenção 

de LiFePO4 nessa condição de pH. É provável que a ausência de aglomerados 

nessa amostra esteja relacionada com a presença do carbono durante a síntese, 

juntamente com os efeitos da agitação durante as etapas de obtenção do LiFePO4.  

A Figura 4.10 ilustra esquematicamente como seria a atuação do 

carbono para impedir a formação de aglomerados durante a síntese da amostra J4. 

Nesse caso, a ausência de aglomerados também pode estar relacionada com os 

efeitos da agitação, uma vez que na amostra J2, obtida sem agitação, verificou-se 

a alta incidência de aglomerados, conforme ilustrado na Figura 4.6-c). Os 

resultados de MET obtidos para as partículas J2 e J4, ilustrados na Figura 4.11, 

sugerem que as partículas obtidas na síntese J2 interagiram mais fortemente com 

o carbono.  

No caso da amostra J2 a presença do carbono, sem os efeitos da 

agitação, pode ter favorecido a formação de aglomerados ao possibilitar que as 

partículas permanecessem próximas o suficiente para crescerem e aderirem umas 

às outras. Dessa forma, a utilização do carbono durante a síntese do LiFePO4 nas 

condições estudadas deve ser realizada sob agitação durante as etapas de 

aquecimento da amostra, a fim de evitar a formação de aglomerados de partículas. 
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FIGURA 4.10 - Representação esquemática das etapas de formação das partículas 

de LiFePO4 ilustrando o possível efeito da proteção promovida pelo carbono 

contra a formação de aglomerados de partículas da mostra J4. 

 

 

Finalmente, para o caso da amostra K1, embora o pH final da mistura 

reacional tenha ficado em torno de 7, possivelmente o uso do EDTA possibilitou 

a obtenção de uma amostra com poucos aglomerados de partículas. Esse efeito 

pode ter ocorrido de forma semelhante ao do íon acetato durante a síntese E1, o 

que indica que a presença de agentes complexantes durante a síntese, sem a 

agitação da mistura reacional, pode favorecer a obtenção de amostras com poucos 

aglomerados de partículas. 
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FIGURA 4.11 - Imagens de MET das amostras: J4 a) e c), J2 b) e d). As setas 

indicam carbono aderido nas bordas das partículas da amostra J2. 

 

 

Embora os aspectos morfológicos tenham papel importante no perfil 

eletroquímico do LiFePO4 (DOKKO et al., 2007a; HU et al., 2004; VEDIAPPAN 

et al., 2014), os parâmetros estruturais e de pureza de fase são apontados como 

características fundamentais para a obtenção de um bom desempenho 

eletroquímico para esse material (CHEN; WHITTINGHAM, 2006; GAO et al., 

2017). Dessa forma, para a análise da cristalinidade e pureza de fase das amostras 

E1, E2, J2, J4 e K1, foram realizadas medidas de DRX e avaliados de forma mais 

detalhada os espectros de FTIR dessas amostras. Os resultados detalhados de 

FTIR estão ilustrados na Figura 4.12. 
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FIGURA 4.12 - Comparação entre os espectros de FTIR das melhores amostras 

de LiFePO4 obtidas. 

 

 

Pode-se verificar na Figura 4.12 que em todas as amostras as bandas 

de absorbância observadas coincidem com aquelas típicas de LiFePO4 (AIT 

SALAH et al., 2006; BURBA; FRECH, 2004). Nesta região do espectro, 

predominam os modos vibracionais internos do grupo fosfato, onde, de acordo 

com as interações dos átomos do grupo PO4
3- com os íons Fe2+ e Li+ no cristal, a 

posição e intensidade das bandas de absorbância podem variar significativamente, 

de modo que nos possibilita extrair informações acerca da cristalinidade, pureza 

e composição do material (AIT SALAH et al., 2006; BURBA; FRECH, 2004; 

PAQUES-LEDENT; TARTE, 1974; RAVET et al., 2007; ZAGHIB; JULIEN, 

2005).  
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Dessa forma, em função da posição e da boa definição das bandas 

assinaladas na Figura 4.12, pode-se inferir que as amostras apresentam elevada 

pureza de fase. Além disso, a ausência de bandas de absorbância na região entre 

700 e 900 cm-1 é um indicativo do grau de pureza do material obtido, uma vez que 

bandas de absorbância nessa região são características de compostos com os íons 

fosfatos complexos tais como P2O7
4-, P3O10

5-  e também do FePO4 que poderiam ter 

sido formados durante a síntese do LiFePO4 (AIT SALAH et al., 2006; ZAGHIB; 

JULIEN, 2005). 

Os parâmetros de pureza de fase e cristalinidade também foram 

avaliados com base em medidas de DRX, cujos os resultados estão ilustrados na 

Figura 4.13. 

 

 

FIGURA 4.13 – Difratogramas de raios X das amostras obtidas em diferentes 

rotas de síntese. A fase LiFePO4 corresponde à ficha JCPDS 40-1499. Os picos 

indicados por ▼correspondem à fase Li3Fe2(PO4)3 segundo a ficha JCPDS 80-

1516. 
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A identificação das fases cristalinas foi realizada com o auxílio do 

software Search Match, sendo verificado que para todas as amostras houve boa 

coincidência entre os picos experimentais e aqueles da ficha padrão JCPDS 40-

1499 para o LiFePO4
 com geometria ortorrômbica pertencente ao grupo espacial 

Pnmb. Entretanto, verificou-se a presença de impurezas nas amostras J2 e J4. 

Essas impurezas foram indexadas segundo a ficha JCPDS 80-1516, que 

corresponde ao β-fosfato de ferro litiado. Esse tipo de impureza já foi verificada 

em amostras de LiFePO4 (RAVET et al., 2007; YAMADA et al., 2001) e é 

atribuída à presença de contaminação por oxigênio na mistura reacional durante a 

síntese (YUAN et al., 2011). 

Outra informação importante que pode ser obtida a partir da análise 

do difratograma é o tamanho médio de cristalito. Na verdade, essa informação 

pode ser extraída a partir da análise do pico de maior intensidade do perfil de DRX 

de cada amostra. Essa estimativa é feita a partir da equação de Debye-Scherrer 

(KLUG; ALEXANDER, 1974), que pode ser expressa como: 

 

 Dc = 
Kλ

βcosθ
 (5) 

 

onde: Dc é o tamanho médio de cristalito; K é uma constante (0,94); λ é o 

comprimento de onda dos raios X (0,15406 nm); β é a largura a meia altura do 

pico mais intenso; e θ é o ângulo correspondente ao pico mais intenso.  

Com base na equação (5), e levando em consideração os 

difratogramas obtidos para cada amostra, foram estimados os tamanhos médios 

de cristalitos cujos valores calculados estão indicados na Tabela 4.2. 
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TABELA 4.2 - Tamanho médio de cristalito estimado a partir da equação de 

Debye-Scherrer com base nos resultados de DRX (Dc) e tamanho médio de 

partícula/aglomerado estimado pela análise das micrografias de MEV (d̅). 

Síntese Dc / nm 𝒅 ̅ / nm 

E1 43 57 

E2 35 151 

J2 31 111 

J4 29 128 

K1 28 165 

 

 

Conforme indicado na Tabela 4.2 os tamanhos médios de cristalitos 

calculados pela equação de Debye-Scherrer para as amostras E1 e E2 ficaram 

próximos dos tamanhos médios de partículas obtidos a partir da análise das 

micrografias de MEV, o que indica que para essas amostras, as partículas 

visualizadas nas micrografias de MEV tratam-se de monocristais de LiFePO4. 

No caso das amostras J2, J4 e K1, entretanto, os tamanhos médios de 

cristalitos indicados na Tabela 4.2 são muito diferentes dos resultados de tamanho 

médio de partícula obtidos por meio da análise das micrografias de MEV. Essa 

grande diferença pode estar relacionada à formação de partículas secundárias 

durante a síntese dessas amostras. A formação de partículas secundárias durante 

a obtenção do LiFePO4 tem sido verificada em diferentes sistemas reacionais 

(MUNAKATA et al., 2012; ZAGHIB et al., 2008, 2010), e pode estar relacionada 

com o mecanismo de crescimento das partículas (JU et al., 2013). Dessa forma, o 

tamanho médio de cristalito calculado pela equação de Debye-Scherrer para as 
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amostras J2, J4 e K1 refere-se ao tamanho das partículas primárias que compõem 

as partículas secundárias visualizadas nas micrografias de MEV.  

Embora o tamanho de partícula seja apontado como um fator 

importante para o desempenho eletroquímico do LiFePO4 (HU et al., 2004; LIN; 

CHEN, 2012), os parâmetros de pureza de fase (GAO et al., 2017), formação de 

aglomerados e morfologia das partículas (DOKKO et al., 2007a; HU et al., 2004; 

VEDIAPPAN et al., 2014) também exercem grande influência no desempenho 

eletroquímico desse material. Sendo assim, a análise do tamanho de partícula para 

essas amostras deve levar em consideração as partículas secundárias visualizadas 

nas micrografias de MEV, uma vez que são formadas por partículas primárias 

significativamente menores. 

Considerando os parâmetros estruturais, morfológicos e de pureza de 

fase como indicativos do desempenho eletroquímico do material, espera-se que 

as amostras E1 e K1 apresentem os melhores resultados eletroquímicos, uma vez 

que apresentaram alta pureza de fase conforme verificado por medidas de FTIR e 

DRX e exibiram poucos aglomerados de partículas, conforme indicado pelas 

micrografias de MEV. Por outro lado, embora a amostra E2 tenha apresentado 

bons resultados de pureza de fase, verificou-se a formação de densos aglomerados 

de partículas para essa amostra, o que pode ocasionar um efeito negativo nos 

testes eletroquímicos conforme mencionado anteriormente. Já para as amostras J2 

e J4 foram identificadas impurezas de β-fosfato de ferro litiado, o que pode 

comprometer o desempenho eletroquímico desses materiais.  

 

4.4 – Caracterização eletroquímica 

 

Considerando a aplicação do LiFePO4 como material catódico em 

baterias de íons lítio, as amostras E1, E2, J2, J4 e K1 também foram caracterizadas 

eletroquimicamente por meio de diferentes técnicas eletroquímicas.  
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4.4.1 - Caracterização por voltametria cíclica e testes de C-D 

 

A atividade eletroquímica das amostras de LiFePO4 foi analisada 

inicialmente através de experimentos de voltametria cíclica. Os voltamogramas 

obtidos para as cinco amostras em estudo estão ilustrados na Figura 4.14. 

 

 

 

FIGURA 4.14 – Voltamogramas referentes ao segundo ciclo de voltametria 

cíclica das amostras de LiFePO4 realizados em uma célula de três eletrodos com 

eletrólito LiClO4 1,0 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V). v = 0,1 mV s–1. 

 

 

Na Figura 4.14 os voltamogramas obtidos para as amostras E1, E2 e 

K1 apresentaram picos de oxidação e redução bem definidos em torno de 3.5 e 

3.4 V versus Li/Li+, respectivamente. Esses picos correspondem às reações redox 

do par Fe3+/Fe2+ que ocorrem durante o processo de carregamento e 
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descarregamento do LiFePO4. As reações redox ocorrem com simultânea extração 

e inserção de íons lítio na estrutura cristalina do material. Esses processos podem 

ser representados pelas equações (3) e (4) apresentadas no Capítulo 1. 

 

Reação eletroquímica na oxidação. 

LiFePO4 → xFePO4 + (1 - x)LiFePO4 + xLi
+ + xe-   

 

Reação eletroquímica na redução. 

FePO4 + xLi
+ + xe- → xLiFePO4 + (1 - x)FePO4    

 

Conforme indicado nas equações (3) e (4), a coexistência entre as 

fases LiFePO4 e FePO4 é intermediada pelos processos de oxi-redução do par 

Fe3+/Fe2+. As equações (6) e (7) representam, respectivamente, os processos de 

oxidação e redução para esse par redox. 

 

 Fe2+ → Fe3++e- (6) 

 

 Fe3++e- → Fe2+ (7) 

 

Com base na intensidade dos picos dos voltamogramas da Figura 

4.14 verifica-se que a amostra K1 apresentou atividade eletroquímica superior às 

demais amostras. Já no caso das amostras E1 e E2 a atividade eletroquímica 

permaneceu praticamente igual. Por outro lado, as amostras J2 e J4 apresentaram 

atividades eletroquímicas muito inferiores às demais, sendo que o próprio perfil 

voltamétrico de J2 foi diferente daquele observado para as outras quatro amostras, 

o que pode estar relacionado com a presença do β-fosfato de ferro litiado 

conforme identificado nos respectivos difratogramas de DRX. 

Para a análise da atividade eletroquímica, considerando a utilização 

desse material como material de catodo em baterias de íons lítio, foram realizados 
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testes de C-D com uma corrente específica de 17 mA g-1. Essa densidade de 

corrente corresponde, teoricamente, à taxa de descarga de C/10, que significa um 

descarregamento completo do LiFePO4 em 10 horas. A Figura 4.15 ilustra os 

resultados de C-D para as 5 amostras de LiFePO4 analisadas.  

 

 

 

FIGURA 4.15 - Perfis de carregamento e descarregamento das amostras de 

LiFePO4 obtidos à uma taxa de C/10 em uma célula de 2 eletrodos tipo swagelok® 

com eletrólito de LiPF6 1,0 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V). 

 

 

Para a obtenção dos resultados ilustrados da Figura 4.15 foram 

preparados eletrodos cujas massas de material ativo estão especificadas na Tabela 

4.3. 
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TABELA 4.3 - Massas de material ativo utilizadas na confecção dos eletrodos das 

amostras de LiFePO4. 

Síntese m / mg 

E1 0,71 

E2 0,79 

J2 0,78 

J4 0,77 

K1 0,88 

 

 

Conforme ilustrado na Figura 4.15, houve uma variação significativa 

no formato dos perfis de C-D das amostras de LiFePO4. No caso das amostras J2 

e J4 o desempenho eletroquímico foi significativamente menor em comparação 

com os resultados das outras amostras. Provavelmente esse baixo desempenho 

eletroquímico esteja relacionado com a presença de impurezas nessas amostras, o 

que ressalta a importância da obtenção de materiais com alto grau de pureza. 

Para as amostras E1, E2 e K1 os perfis de C-D apresentaram um 

amplo patamar no qual o potencial permaneceu praticamente constante ao longo 

do experimento. A formação desse patamar está relacionada à reação de fase dupla 

LiFePO4/FePO4 conforme indicado pelas equações (3) e (4). O potencial 

permanece constante pelo fato de que a transição entre LiFePO4 e FePO4 ser uma 

transição de fase de primeira ordem em que o potencial químico dos íons lítio 

permanece constante ao longo dessa mudança de fase (MALIK et al., 2013; VAN 

DER VEN et al., 2013). 

Observa-se ainda que nos perfis de carregamento e descarregamento 

das amostras E1, E2 e K1 há uma ligeira mudança de inflexão na curva de 

carregamento próximo de 4,2 V, o que pode estar relacionado com a oxidação do 

eletrólito. Essa oxidação do eletrólito também foi verificada em experimento de 
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voltametria cíclica em que o eletrodo de trabalho era apenas do substrato de 

alumínio. Esse resultado de voltametria cíclica está ilustrado na Figura 4.16. 

Nessa figura observa-se um aumento da corrente anódica a potenciais maiores que 

4,2 V, o que é indicativo de oxidação do eletrólito. 

 

 

 

FIGURA 4.16 - Voltamograma referente ao segundo ciclo de voltametria cíclica 

de Al como eletrodo de trabalho, realizado em célula do tipo swagelok® com 

eletrólito LiPF6 1,0 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V). v = 100 mV s-1. 

 

 

A oxidação do eletrólito pode diminuir a eficiência coulômbica 

(Qcarga/Qdescarga x 100%) durante os testes de C-D do LiFePO4, uma vez que a carga 

no processo de oxidação (carregamento) não será apenas referente ao processo de 
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oxidação do Fe2+ do LiFePO4, mas também recebe a contribuição da carga do 

processo de oxidação do eletrólito.  

Com relação ao processo de descarregamento, os valores de 

capacidade específica para as cinco amostras analisadas estão indicados na Tabela 

4.4, onde nota-se uma grande variação nos valores de capacidade específica entre 

as cinco amostras analisadas. Os menores valores de capacidade específica foram 

obtidos para as amostras J2 e J4, correspondendo a 55 e 0,16% da capacidade 

específica teórica do LiFePO4, respectivamente. Esse baixo desempenho 

eletroquímico é atribuído à presença de impurezas nessas amostras conforme 

detectado nos experimentos de DRX e verificado por outros autores, durante os 

testes de C-D (BOLLOJU et al., 2016; MELIGRANA et al., 2006; MURUGAN 

et al., 2008; VEDIAPPAN et al., 2014). 

 

 

TABELA 4.4 - Valores de capacidade específica obtidos para cada amostra, e 

respectivas percentagens do valor de capacidade específica teórica do LiFePO4. 

Síntese c / mA h g-1 %cteórica / % 

E1 153 90 

E2 123 72 

J2 93 55 

J4 0,28 0,16 

K1 168 99 
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Com relação aos resultados de capacidade específica obtidos para as 

amostras E1 e E2, o desempenho inferior ao da amostra K1 pode estar relacionado 

com fatores morfológicos, estruturais e eletroquímicos desses materiais, uma vez 

que para essas três amostras foram obtidos bons resultados de pureza de fase 

conforme já analisado anteriormente.  

Do ponto de vista morfológico, a amostra E2 apresentou a formação 

de densos aglomerados de partículas, o que pode explicar o desempenho inferior 

ao das amostras E1 e K1, que apresentaram partículas com melhor dispersão. A 

formação de aglomerados pode afetar significativamente o desempenho 

eletroquímico do LiFePO4 (DOKKO et al., 2007a; HU et al., 2004; VEDIAPPAN 

et al., 2014), o que está relacionado à baixa condutividade iônica e eletrônica desse 

material. A formação de aglomerados leva à diminuição da área de contato das 

partículas com o eletrólito e com o negro de acetileno usado na preparação do 

material compósito empregado na confecção dos eletrodos, o que pode diminuir 

ainda mais as condutividades iônica e eletrônica desse material. A Figura 4.17 

ilustra esquematicamente o efeito da diminuição da área de contato das partículas 

em função da formação de aglomerados.  

Além do efeito da formação de aglomerados, um outro fator que pode 

ter influenciado o desempenho eletroquímico das amostras E2 e E1 está 

relacionado ao tamanho e à estrutura das partículas dessas amostras. Segundo 

JULIEN et al. (2011), o perfil eletroquímico do LiFePO4 pode ser 

significativamente afetado pela desordem estrutural da superfície das partículas, 

principalmente para partículas menores que 100 nm. Esses autores identificaram 

impurezas de Fe3+ na superfície de partículas com tamanho médio da ordem de 40 

nm, e verificaram que após a recristalização da região da superfície das partículas, 

o patamar típico do carregamento e descarregamento do LiFePO4 aumentou 

significativamente. 
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FIGURA 4.17 - Representação esquemática do possível efeito da diminuição da 

superfície de contato do negro de acetileno e do eletrólito com o LiFePO4 em 

aglomerados de partículas. 

 

 

Dessa forma, a análise da desordem estrutural da superfície das 

partículas das amostras E1 e E2 foi realizada através de MET, cujos resultados 

obtidos estão ilustrados nas imagens da Figura 4.18. Essas imagens mostram que 

as partículas das amostras E1 e E2 apresentam uma região de desordem estrutural 

em suas superfícies, o que pode estar relacionado à diminuição do patamar em 

seus perfis de C-D, conforme verificado por outros autores para o LiFePO4 

(JULIEN et al., 2011). 
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FIGURA 4.18 - Imagens de MET das partículas a) E1 e b) E2 ilustrando a região 

de desordem estrutural da superfície das partículas. 

 

 

No caso da amostra K1, o tamanho médio de partícula, segundo os 

resultados de MEV, foi da ordem de 165 nm, que é consideravelmente maior do 

que o tamanho de partícula para as amostras E1 e E2. Devido a isso, o efeito da 

desordem estrutural na superfície das partículas não afetou de forma significativa 

o perfil de C-D da amostra K1, uma vez que o efeito da desordem de superfície é 

significativo apenas para partículas menores que 100 nm (JULIEN et al., 2011). 

 

4.4.2 – Caracterização por Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica 

 

Além da análise do desempenho eletroquímico das amostras de 

LiFePO4 levando em consideração suas propriedades estruturais e morfológicas, 

é possível obter informações eletroquímicas importantes através da caracterização 

desse material por EIE (CUI et al., 2010; SHU et al., 2012). A Figura 4.19 ilustra 

os gráficos do plano complexo com os perfis de impedância para as cinco 
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amostras de LiFePO4 analisadas. Com base nesses perfis verifica-se que a amostra 

J4 apresentou os maiores valores de impedância eletroquímica. 

 

 

 

FIGURA 4.19 – Gráficos do plano complexo obtidos a potencial de circuito aberto 

(3,2, 3,4, 3,4, 3,1 e 3,4 V versus Li/Li+ para as amostras E1, E2, J2, J4 e K1, 

respectivamente), na faixa de frequência de 10 mHz a 10 kHz com amplitude de 

perturbação do potencial AC de 10 mV rms. 

 

 

Dessa forma, é possível associar esse valor de impedância ao menor resultado de 

capacidade específica dessa amostra dentre as 5 analisadas. A amostra J2, que 

apresentou o segundo menor valor de capacidade específica, também foi a que 

exibiu o segundo maior resultado de impedância eletroquímica. Embora a relação 

entre o perfil de impedância e o resultado de capacidade específica tenha sido 
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facilmente identificada no caso das amostras J2 e J4, uma análise mais detalhada 

é necessária para o caso das amostras E1, E2 e K1, que apresentaram perfis de 

impedância eletroquímica semelhantes. A Figura 4.20 ilustra os perfis de EIE, 

juntamente com o circuito elétrico equivalente proposto para o caso das amostras 

E1, E2 e K1. Considerando que os perfis de EIE para essas amostras foram 

semelhantes, em todos esses casos foi feita a análise dos resultados utilizando-se 

o circuito elétrico equivalente indicado na Figura 4.20. Nesse circuito, R1 refere-

se à resistência ôhmica do eletrólito; R2 e C1 à resistência e à capacitância 

espacial, respectivamente, de um filme sobre o eletrodo de trabalho; R3 e C2 à 

resistência ao processo de transferência de carga e à capacitância da dupla camada 

elétrica, respectivamente, que ocorrem na interface LiFePO4 / solução; e 

finalmente Zw à resistência ao processo de difusão dos íons Li no material 

eletroativo. Uma análise mais precisa desses elementos será dada mais adiante. 

 

 

FIGURA 4.20 - Gráfico do plano complexo das amostras E1, E2 e K1 obtidos nos 

respectivos potenciais de circuito aberto, no intervalo de frequência de 10 mHz a 

10 kHz com amplitude de perturbação do potencial AC de 10 mV rms. 
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Para o circuito elétrico ajustado, o valor baixo de chi-quadrado 

(χ2 = 9 ×10-5) indica um excelente ajuste do modelo aos dados experimentais 

(LASIA, 2014, p. 315), o que possibilita a utilização dos valores obtidos para os 

elementos do circuito para a obtenção de informações eletroquímicas acerca do 

sistema em análise.  

Um dos parâmetros que será estimado de imediato é o coeficiente de 

difusão das espécies eletroativas do sistema, uma vez que o circuito elétrico 

equivalente proposto apresenta um elemento de Warbug (Zw) que está 

relacionado a processos difusionais no sistema eletroquímico (LASIA, 2014, p. 

86). 

Para a obtenção das informações acerca dos processos difusionais do 

sistema em estudo, é necessário que sejam feitas algumas aproximações a partir 

da expressão da impedância total do circuito equivalente (SHI et al., 1999). Dessa 

forma, considerando os elementos do circuito equivalente da Figura 4.20, a 

impedância total (ZT) pode ser expressa por: 

 

 ZT = R1 + 
R2[1+iω(C2×R3+C2×Zw)]+R3+Zw

iωC1{R2[1+iω(C2×R3+C2×Zw)]+R3+Zw}+1+iω(C2×R3+C2×Zw)
 (8) 

 

onde i é número complexo; ω é a frequência angular; R1, R2 e R3 são as 

resistências do circuito equivalente; C1 e C2 são as capacitâncias dos capacitores 

presentes no circuito proposto; e Zw é a impedância de Warburg composta de uma 

parte real e outra imaginária, que pode ser representada da forma (LASIA, 2014, 

p. 92): 

 

 Zw = σwω-1 2⁄ (1 - i) (9) 

 

onde σw é o coeficiente de Warburg. 

Avaliando a impedância total no limite quando ω → 0 a equação (9) 

resulta numa expressão simplificada da forma:  
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 ZT = R1 + R2 + R3 + Zw (10) 

 

Dessa forma, considerando apenas a parte real da impedância de 

Warburg e agrupando a notação correspondente às resistências como ZR, tem-se: 

 

 Z'w = σwω-1 2⁄  (11) 

 

 ZR = R1 + R2 + R3 (12) 

 

 Z' = ZR + σwω-1 2⁄  (13) 

 

Sendo assim, de acordo com a equação (13), é possível construir um 

gráfico de Z' versus ω-1 2⁄  cuja relação resulta em uma reta, onde o coeficiente 

angular corresponde a σw e o coeficiente linear será ZR. A Figura 4.21 ilustra 

esquematicamente a relação gráfica entre Z' e ω-1 2⁄ . Dessa forma, construindo um 

gráfico dos valores de Z' versus ω-1 2⁄  para os dados de EIE das amostras E1, E2 

e K1 na faixa de frequência de 0,1 a 0,01 Hz foi possível verificar que há relação 

linear semelhante à ilustrada na Figura 4.21. Esse resultado está ilustrado na 

Figura 4.22. 

 

 

FIGURA 4.21 - Representação esquemática da relação gráfica entre Z' e ω-1/2 

através da qual é possível obter ZR e o coeficiente de Warburg σw. 
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FIGURA 4.22 - Relação linear entre Z' e ω-1/2 indicando os valores de σw obtidos 

para cada amostra. Os valores de r2 obtidos para a curva de ajuste foram de 0,999, 

0,988 e 0,993 para as amostras E1, E2 e K1, respectivamente. 

 

 

Um indicativo da coerência das aproximações realizadas pode ser 

verificado através da comparação dos resultados de ZR obtidos pelo ajuste do 

circuito equivalente e pelo coeficiente linear da reta do gráfico da Figura 4.22. 

Dessa forma, considerando a amostra E1 que apresentou o maior resultado de r2 

na relação linear entre Z' e ω-1 2⁄ , o valor de ZR obtido pelo ajuste do circuito 

equivalente foi de 962 Ω enquanto que pela equação (13) foi de 964 Ω, o que 

confirma a razoabilidade das aproximações realizadas.  

Sendo assim, os valores de σw podem ser usados para o cálculo do 

coeficiente de difusão de íons Li+ no LiFePO4. Para tanto, considerando que o 

Fe2+ está preso na estrutura cristalina do LiFePO4 (portanto, em estado sólido) o 

Li+ é a espécie eletroativa que apresenta transporte de massa durante os processos 

eletroquímicos do material de eletrodo. Dessa forma o coeficiente de difusão dos 
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íons Li+ pode ser estimado a partir da equação (14) (BARD; FAULKNER, 2001, 

p. 383). 

 

 DLi = 
R2T2

2A2 n4 F4c2σw
2

 (14) 

 

onde DLi é o coeficiente de difusão de íons Li+ em cm2s-1; R é a constante 

universal dos gases (8,314 J K-1mol
-1

); T é a temperatura do experimento (~298 

K); A é a área geométrica do eletrodo (0,785 cm2); n é o número de elétrons 

transferidos no processo redox (=1 para o par Fe3+/Fe2+); F é a constante de 

Faraday (96485 C mol-1); c é a concentração de lítio no LiFePO4 

(2,28×10-2 mol cm-3); e σw é o coeficiente de Warburg em Ω s-1/2. 

O comportamento difusional do elemento de Warburg dos perfis de 

EIE da Figura 4.20 refere-se ao processo de difusão dos íons Li+ na fase sólida 

LiFePO4 uma vez que o valor de DLi no eletrólito é da ordem de ~10-5 - 

10-6 cm2s-1 (CAPIGLIA et al., 1999; LEE et al., 2002; VALØEN; REIMERS, 

2005) enquanto que na estrutura do LiFePO4 esse valor é de ~10-12 - 10-16 cm2s-1  

(MILEV et al., 2016; PARK et al., 2011; PROSINI et al., 2002). Dessa forma, os 

valores de DLi calculados pela equação (14) e listados na Tabela 4.5, refletem o 

processo de difusão dos íons Li+ na estrutura cristalina do LiFePO4.  
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TABELA 4.5 - Valores de coeficientes de difusão de íons lítio no LiFePO4 

estimados a partir dos resultados de impedância (equação (14)). 

Síntese 𝐃Li / cm2 s-1 

E1 2,1×10-14 

E2 4,2×10-15 

K1 1,1×10-14 

 

 

Os valores de DLi indicados na Tabela 4.5 estão de acordo com os 

resultados de DLi obtidos através de outras técnicas eletroquímicas (CHURIKOV 

et al., 2010; PROSINI et al., 2002; ZHANG et al., 2016) indicando a 

aplicabilidade da equação (14) para esse tipo de estimativa.  

Considerando que a atividade eletroquímica do LiFePO4 está 

relacionada com a reação de oxi-redução do par Fe3+/Fe2+ que depende dos 

processos de inserção e extração dos íons Li+ nesse material, é possível 

correlacionar o menor desempenho eletroquímico da amostra E2 nos testes de C-

D com o menor valor de DLi calculado para essa amostra, conforme indicado na 

Tabela 4.5. Esse menor valor de DLi da amostra E2 pode estar relacionado com a 

formação de densos aglomerados de partículas, uma vez que no interior desses 

aglomerados a condutividade elétrica diminui e, consequentemente, os processos 

de inserção e extração dos íons lítio também são dificultados.  

Embora seja possível correlacionar o resultado de C-D da amostra 

E2 com o seu valor de DLi, essa relação não fica clara para o caso das amostras 

E1 e K1, uma vez que ambas apresentaram valores de DLi praticamente iguais e 

exibiram diferentes resultados nos experimentos de C-D. Dessa forma, optou-se 

por uma análise mais detalhada dos perfis de EIE a fim de identificar de forma 
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mais clara a relação entre os resultados de impedância dessas amostras e seus 

resultados de capacidade específica. A Figura 4.23 ilustra o gráfico do plano 

complexo e os gráficos de Bode (módulo da impedância e ângulo de fase) para as 

amostras E1 e K1.  

Para essa análise mais detalhada, o circuito elétrico equivalente 

ilustrado na Figura 4.23 é o mesmo da Figura 4.20, porém identificando os 

elementos que compõem o circuito de acordo com os seus respectivos significados 

considerando o sistema eletroquímico em estudo.  

Correlacionando os elementos do circuito equivalente com o 

comportamento do sistema eletroquímico, atribui-se a impedância na região de 

alta frequência à resistência ôhmica do sistema (RΩ), que embora não esteja bem 

definida no gráfico de Bode (Figura 4.23-b), está presente no sistema 

eletroquímico em estudo. Além disso, pelo gráfico do plano complexo (Figura 

4.23-a) e pela tendência de |Z| no gráfico de Bode na região de altas frequências, 

verifica-se que RΩ possui valores consideravelmente menores do que as demais 

resistências do sistema, o que já era esperado considerando o bom contato elétrico 

do material compósito com o substrato metálico, a pequena distância de separação 

entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, e a alta condutividade do 

eletrólito utilizado.  
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FIGURA 4.23 - a) Gráficos do plano complexo com circuito elétrico equivalente 

e b) gráficos de Bode para as amostras E1 e K1 com ajustes de χ2 de 5×10-5 e 

3×10-5, respectivamente. 

 

 

Analisando os gráficos do plano complexo e de Bode, verifica-se que 

com a diminuição da frequência o sistema começa a apresentar uma resposta 
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capacitiva, representada no circuito equivalente por um elemento de fase 

constante denominado CPEes. Esse comportamento capacitivo está relacionado à 

formação de uma camada de eletrólito sólido permeável sobre o material catódico, 

denominada SPI (do inglês Solid Permeable Interface) (EDSTRÖM et al., 2004; 

ERIKSSON et al., 2002; MALMGREN et al., 2013). A utilização do elemento 

CPE, ao invés do capacitor puro, leva em consideração heterogeneidades da 

camada SPI. Essa camada SPI também possui um componente resistivo (Res), cuja 

associação em paralelo com o CPEes dá origem a uma constante de tempo (τ1) na 

região de alta frequência, que pode ser identificada como uma inflexão no gráfico 

de Bode (ângulo de fase). 

No gráfico de Bode (Figura 4.23-b), além da constante de tempo τ1 

na região de altas frequências, é possível identificar também uma segunda 

constante de tempo (τ2) em frequências em torno de 100 Hz . Essa segunda 

constante de tempo está relacionada aos processos faradáicos do eletrodo, sendo 

formada por um elemento de fase constante (CPEdl), referente à dupla camada 

elétrica, em paralelo com a resistência à transferência de carga (Rct), conforme 

indicado no circuito equivalente da Figura 4.23-a).  

Além disso, considerando que o processo de transferência de carga 

ocorre com a simultânea inserção e extração de íons lítio do LiFePO4, em série 

com Rct existe uma impedância relacionada ao processo difusional dos íons lítio 

no material, que é representada por um elemento de Warburg (Zw). O 

comportamento da impedância de Warburg, na região de baixas frequências do 

gráfico de Bode, corresponde à mudança no ângulo de fase tendendo ao valor de 

-45° (BARD; FAULKNER, 2001; LASIA, 2014). 

Dessa forma, considerando o circuito equivalente proposto, a 

passagem da corrente pelo sistema eletroquímico em estudo depende da 

impedância relacionada a diferentes elementos. A Tabela 4.6 contém os resultados 

dos parâmetros eletroquímicos extraídos a partir do ajuste desse circuito elétrico 

equivalente. 
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TABELA 4.6 - Parâmetros eletroquímicos obtidos a partir do ajuste de circuito 

elétrico equivalente para as amostras E1, E2 e K1. 

Síntese RΩ / Ω Tes / µF sδes-1 δes Res / Ω Tdl / µF sδdl-1 δdl Rct / Ω 

E1 11 3,8 0,80 388 6,5 0,85 563 

E2 4,5 6,2 0,80 256 4,6 0,93 452 

K1 2,7 9,8 0,75 414 7,6 0,93 333 

 

 

Na Tabela 4.6, os parâmetros Tes e Tdl estão relacionados à resposta 

capacitiva dos elementos CPEes e CPEdl, respectivamente. Já os parâmetros δes e 

δdl correspondem aos expoentes de fase constante relacionados aos elementos 

CPEes e CPEdl, respectivamente. Com base nesses parâmetros é possível estimar 

a capacitância relacionada a cada CPE, considerando o eletrodo de trabalho como 

sendo um eletrodo polarizado não ideal (BRUG et al., 1984; LASIA, 2014). 

 

 Ci = T
i

1
 δi × (

1

RΩ

+
1

Rct

)
1 - 

1
δi

 (15) 

 

Na equação (15), Ci corresponde à capacitância do elemento CPEi; 

Ti é o parâmetro relacionado com a capacitância Ci e δi é o expoente de fase 

constante do elemento CPEi. 

Com relação aos resultados da Tabela 4.6, não é possível identificar 

um único parâmetro que poderia explicar a diferença de desempenho 

eletroquímico de C-D entre as amostras E1, E2 e K1. Dessa forma, foi realizada 

a análise da impedância total para cada sistema eletroquímico, considerando que 
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a impedância total carrega a contribuição da impedância de cada elemento que 

compõe o circuito equivalente proposto, conforme indicado pela equação (16).  

 

ZT = RΩ+
1

iω×Tes

1
 δes× (

1
RΩ

+
1

Rct
)

1  - 
1

δes
+

1

Res+
1

iω×T
dl

1
 δdl× (

1
RΩ

+
1

Rct
)

1 - 
1

δdl
+

1

Rct+(1 - i)×
σw

√ω

 

(16) 

 

Aplicando os resultados de σw apresentados na Figura 4.22 e os 

valores dos demais parâmetros da Tabela 4.6 na equação (16), foi possível estimar 

os valores de ZT no limite de menor frequência estudada, cujos resultados 

encontram-se na Tabela 4.7. 

 

 

TABELA 4.7 - Valores de impedância total estimados a partir da equação (16). 

Síntese 
ZT 

Z' / Ω -Z''/ Ω 

E1 1251 289 

E2 1362 651 

K1 1148 399 

 

 

Conforme indicado na equação (16) e verificado na Tabela 4.7, a 

impedância total é composta de uma parte real e outra imaginária, o que dificulta 

análise dos resultados obtidos. Entretanto, é possível interpretar esse parâmetro 

considerando o seu resultado em módulo, que corresponde à magnitude do vetor 

ZT (LASIA, 2014).  
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 |ZT| = √(Z')
2
+(Z'')

2
 (17) 

 

e os resultados de |ZT| estão indicados na Tabela 4.8. 

 

 

TABELA 4.8 - Resultados de módulo da impedância total para as amostras E1, 

E2 e K1. 

Síntese |𝐙𝐓| / 𝐤𝛀 

E1 1,3 

E2 1,5 

K1 1,2 

 

 

A partir da análise dos resultados apresentados na Tabela 4.8 é 

possível estabelecer uma relação entre os valores de capacidade específica e os 

resultados de EIE. A amostra E2, que apresentou o menor valor de DLi, também 

foi a que exibiu o maior valor de |ZT|, indicando que os processos eletroquímicos 

para o eletrodo confeccionado a partir dessa amostra estão mais dificultados do 

que no caso das amostras E1 e K1, o que justificaria o seu menor desempenho 

eletroquímico nos testes de C-D.  

Para as amostras E1 e K1, que apresentaram valores de DLi 

praticamente iguais, verificou-se que a amostra E1 apresentou o maior valor de 

|ZT| em relação a amostra K1. Dessa forma, embora os valores de DLi para as 

amostras E1 e K1 tenham sido praticamente iguais, os resultados de |ZT| indicam 

que os processos eletroquímicos na amostra E1 são mais dificultados em relação 

a amostra K1. Esse resultado pode ser correlacionado com o desempenho de C-
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D, onde a amostra K1 apresentou maior valor de capacidade específica do que a 

amostra E1.  

Com base nesses resultados, verifica-se que os desempenhos 

eletroquímicos de C-D das amostras E1, E2 e K1 podem estar relacionados tanto 

com as propriedades estruturais das partículas do material, como também com 

relação a impedância total do sistema eletroquímico, sendo verificado que quanto 

maior os valores de impedância eletroquímica, menores os resultados de 

capacidade específica obtidos. 

 

4.5 – Testes de estabilidade eletroquímica 

 

Considerando que a amostra K1 foi a que apresentou o melhor 

desempenho nos experimentos de C-D, foram realizados testes de estabilidade 

eletroquímica para essa amostra ao longo de sucessivos ciclos de C-D. A Figura 

4.24 ilustra os resultados obtidos ao longo desses experimentos. 

Os resultados da Figura 4.24-a) foram obtidos em diferentes taxas de 

C-D. As diferentes taxas de C-D utilizadas são indicadas pela legenda “C/X”, 

onde X é a quantidade de horas previstas teoricamente para a realização de cada 

etapa de um ciclo. No caso da Figura 4.24-b), o experimento de C-D foi realizado 

apenas na taxa de C/2, que significa que a densidade de corrente utilizada foi tal 

que, teoricamente, o material deveria carregar em 2 horas e descarregar em 2 

horas.  

Em termos de estabilidade eletroquímica, para o experimento 

realizado a diferentes taxas de C-D, após um total de 24 ciclos, verificou-se 

retenção de carga de 77%. Para o caso do experimento realizado na taxa de C/2 a 

retenção de carga após um número bem maior de ciclos (100 ciclos) foi de 74%. 

O tempo de experimento foi de aproximadamente 9 dias para o caso do teste a 

diferentes taxas de C-D, e de aproximadamente 7 dias para o caso do experimento 

realizado a C/2. 
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FIGURA 4.24 – Testes de estabilidade eletroquímica para a amostra K1 a) a 

diferentes taxas de C-D e b) ciclagem prolongada na taxa de C/2. 

 

 

Os resultados obtidos, entretanto, estão abaixo dos valores de 

retenção de carga que comumente são reportados para o LiFePO4, geralmente 

≥ 90% (JUNG et al., 2018; WANG et al., 2017; ZHOU et al., 2017). Essa perda 

de desempenho eletroquímico da amostra K1 pode estar relacionada à 

contaminação das células eletroquímicas por água, pois a presença de água na 
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câmara seca, utilizada na montagem das células eletroquímicas, foi 

posteriormente detectada através da colocação de amostras de pentóxido de 

fósforo dentro desse equipamento. O pentóxido de fósforo é um importante agente 

deliquescente que assume o aspecto de um líquido viscoso quando exposto a 

ambientes úmidos. Na Figura 4.25 estão ilustradas as fotos das amostras de 

pentóxido de fósforo após serem colocadas no interior da câmara seca.  

 

 

 

FIGURA 4.25 – Comparação entre uma amostra de pentóxido de fósforo recém 

colocada com outra após seis dias de contato com o ambiente interno da câmara 

seca.  

 

 

Conforme ilustrado na Figura 4.25, a formação de um líquido viscoso 

sobre a amostra de pentóxido de fósforo é um indicativo da presença de água no 

ambiente da câmara seca. Além disso, o curto período de tempo necessário para 

mudança no aspecto da amostra indica uma quantidade de água considerável no 

ambiente interno do equipamento. 
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O problema relacionado à contaminação por água está refere-se à 

reação entre o água e o eletrólito utilizado na célula eletroquímica empregada nos 

testes de C-D. A água pode reagir com o LiPF6, levando à formação de ácido 

fluorídrico (HF), conforme indicado na equação (18) (ZABAN et al., 1996). 

 

 LiPF6 + H2O → POF3 + LiF + 2HF (18) 

 

Dentro da célula eletroquímica, o HF gerado na reação com a água 

pode reagir tanto com o substrato de alumínio (coletor de corrente do catodo) 

(MYUNG et al., 2009), como também com o eletrodo negativo de lítio (anodo) 

(AURBACH et al., 2007) , segundo as reações (19) e (20), respectivamente. 

 

 Al2O3 + 6HF → 2AlF3 + 3H2O (19) 

 

 Li2O + 2HF → 2LiF + H2O (20) 

 

As reações do HF com o material de ambos os eletrodos, além de 

causarem a corrosão dos materiais, também apresentam comportamento 

autocatalítico, liberando água como produto de reação. A água liberada no 

eletrólito pode reagir novamente levando à formação de mais HF. Embora as 

reações representadas nas equações (19) e (20) sejam limitadas pela formação de 

filmes de passivação em ambos os eletrodos, o HF pode reagir também com o 

LiFePO4, o que leva à degradação do material ativo, conforme indicado nas 

possíveis reações representadas nas equações (21), (22) e (23) (WANG et al., 

2013).  

 

 LiFePO4 + 2HF → LiH2PO4 + FeF2 (21) 

 

 LiFePO4 + 3HF → LiF + H3PO4 + FeF2 (22) 
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 LiFePO4 + 4HF → LiF + H3PO4 + 
1

2
 H2 + FeF3 (23) 

 

Por conta da reação do LiFePO4 com o HF ocorre a dissolução do Fe 

para a solução eletrolítica, conforme verificado por AURBACH et al. (2007) ao 

acompanharem o aumento da concentração de Fe em uma solução de LiPF6 que 

havia sido previamente contaminada com água. WANG et al. (2013) também 

verificaram a dissolução do Fe em uma solução de LiPF6 contaminada com água, 

quando acompanharam o ataque do HF à superfície do LiFePO4 através de 

medidas de MEV, verificando-se a mudança gradativa da superfície do material 

ativo com o aumento do tempo de exposição à solução ácida. Em ambos os 

estudos, os autores verificaram que a promoção de um recobrimento carbonáceo 

na superfície do LiFePO4 era suficiente para impedir a reação com o HF e, 

consequentemente, impedir a dissolução do Fe. 

Diante disso, considerando o ataque do HF à superfície das partículas 

de LiFePO4, conforme mostrado no estudo de WANG et al. (2013), é possível que 

a dissolução do Fe leve à destruição da estrutura cristalina do material nessa 

região, o que poderia dificultar os processos de inserção e extração dos íons Li+ 

nas partículas atacadas por HF. Consequentemente, isto poderia implicar na 

diminuição do coeficiente de difusão dos íons Li+ no LiFePO4. Com o intuito de 

avaliar esse possível efeito, foram realizados experimentos de EIE antes e depois 

do teste de C-D ilustrado na Figura 4.24-a). A partir dos dados de EIE obtidos, foi 

realizado o cálculo de DLi com base na equação (14). Os resultados obtidos estão 

indicados na Tabela 4.9.  
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TABELA 4.9 - Valores de coeficiente de difusão de íons Li+ e capacidade 

específica antes e depois de sucessivos ciclos de carregamento e descarregamento 

da amostra K1. 

K1 𝐃Li / cm2 s-1 c / mA h g-1 

Antes do C-D 1,1 x 10-14 168 

Após o C-D 8,4 x 10-16 130 

 

 

Conforme indicado na Tabela 4.9, após os 24 ciclos de C-D o valor 

de DLi diminuiu por uma ordem de grandeza com relação ao valor calculado 

inicialmente. Essa diminuição no valor de DLi provavelmente pode ter levado à 

diminuição no resultado de capacidade específica verificada ao final do 

experimento de C-D. Dessa forma, acredita-se que a baixa retenção de carga da 

amostra K1 esteja relacionada com o ataque do HF à superfície das partículas de 

LiFePO4, que deve ter levado ao aumento da impedância relacionada ao processo 

difusional dos íons Li+ na estrutura do material ativo e, consequentemente, 

diminuído os valores de capacidade específica ao final do experimento 

prolongado de C-D.  

Embora os testes prolongados de estabilidade eletroquímica não 

sejam conclusivos acerca da estabilidade eletroquímica da melhor amostra de 

LiFePO4 obtida, na comparação com os demais trabalhos relatando a síntese desse 

material em sistema hidrotermal assistido por micro-ondas, verificou-se que o 

melhor resultado de capacidade específica obtido nesse trabalho foi ligeiramente 

maior do que aqueles verificados na literatura científica, conforme indicado na 

Tabela 4.10.  
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TABELA 4.10 - Comparação entre os valores de capacidade específica a C/10 e 

os principais parâmetros experimentais de diferentes trabalhos onde o LiFePO4 

foi obtido pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas. 

Referência 
Mistura 

reacional 

t (síntese) / 

min 

θ (síntese) / 

°C 

Tratamento 

térmico 

Melhor 

resultado de 

c / mA h g-1 

ZANG, L.; 

LIANG,H. 

(2013) 

FeSO4; 

LiOH; 

H3PO4; 

Ácido 

Ascórbico 

4 220 

700 °C por 1h 

em atmosfera 

de H2 / Ar 

152 

CHEN, R. et 

al. (2014) 

LiH2PO4; 

C6H5FeO7 
20 200 

+ Sacarose 

700 °C por 1h 

em atmosfera 

de H2 / Ar 

148 

MURUGAN, 

A. V. et al. 

(2008) 

FeSO4; 

LiOH; 

H3PO4; 

Glucose 

15 235 

700 °C por 1h 

em atmosfera 

de H2 / Ar 

146 

YANG, G. et 

al. (2011) 

FeSO4; 

LiOH; H3PO4 
5 200 ----------------- 136 

GAO, C. et 

al. (2016) 

FeSO4; 

LiOH; 

H3PO4; 

Ácido 

Ascórbico 

20 160 

+ Glucose- 

700 °C por 3h 

em atmosfera 

de N2 

165 

Este 

trabalho 

FeSO4; 

LiOH; 

H3PO4; 

EDTA 

10 200 ------------------ 168 
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5 -  CONCLUSÕES 

 

A investigação da síntese do LiFePO4 por meio da metodologia 

hidrotermal assistida por micro-ondas possibilitou a proposta de novas rotas para 

a obtenção desse material em tempo e temperatura bastante reduzidos, 10 min a 

200 °C, o que significa uma importante economia de energia se comparada à 

obtenção desse material pelos métodos em estado sólido e hidrotermal 

convencional.  

As amostras de LiFePO4 selecionadas com base nos resultados de 

FTIR apresentaram elevada pureza de fase e alta cristalinidade, que foram 

corroborados com os resultados de DRX. Apenas em duas das amostras 

selecionadas foram identificadas impurezas de fase atribuídas ao 

β-fosfato de ferro litiado.  

As amostras com os melhores desempenhos eletroquímicos foram 

sintetizadas na presença dos agentes complexantes EDTA e íon acetato, o que 

pode ser relacionado com os efeitos de estabilização dos sítios reativos das 

unidades de crescimento das partículas de LiFePO4 por esses agentes 

complexantes. Entretanto, o efeito da agitação pode ter limitado a atuação do íon 

acetato no caso da amostra E2, para a qual medidas de MEV mostraram a 

formação de densos aglomerados de partículas, resultado que não é interessante 

para materiais a serem empregados como catodo em baterias de íons lítio. 

Na caracterização eletroquímica por voltamteria cíclica, foi possível 

identificar os processos de oxi-redução típicos do LiFePO4 para todas as amostras. 

Entretanto, a atividade eletroquímica das amostras analisadas variou de forma 

significativa, sendo que a amostra K1 foi a que apresentou os maiores picos de 

oxi-redução correspondentes ao par Fe3+/Fe2+ do LiFePO4.  

Na avaliação do desempenho eletroquímico por meio de testes de C-

D verificou-se que as amostras J2 e J4, nas quais foram detectadas impurezas de 

fase e atividade eletroquímica bem inferior às demais, apresentaram valores de 
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capacidade específica menores do que aqueles das demais amostras. Por outro 

lado, embora a amostra E2 tenha apresentado excelentes resultados de pureza de 

fase e cristalinidade, a formação de densos aglomerados de partícula nessa 

amostra parece ter afetado seu desempenho eletroquímico durante os testes de C-

D.  

Na caracterização por EIE, as amostras J2 e J4 exibiram os perfis 

com os maiores resultados de impedância, o que foi relacionado à presença do β-

fosfato de ferro litiado, resultando em baixos desempenhos eletroquímicos nos 

testes de C-D. No caso das amostras E1, E2 e K1 a análise da impedância total 

mostrou-se coerente com os resultados de C-D, onde a amostra K1, que 

apresentou o maior valor de capacidade específica, foi a que exibiu o menor 

resultado de impedância total, seguida das amostras E1 e E2.  

Com base nos resultados de EIE também foi possível estimar os 

valores de coeficientes de difusão dos íons lítio no LiFePO4, cujos resultados se 

mostraram coerentes com os valores obtidos por meio de outras técnicas 

eletroquímicas. 

A amostra K1, para a qual obteve-se 99% do valor da capacidade 

específica teórica do LiFePO4, foi submetida a testes prolongados de 

carregamento e descarregamento, sendo verificada a retenção de carga de 77% e 

74% após 24 e 100 ciclos, respectivamente. Estes resultados, inferiores ao 

esperado para a amostra, foram relacionados à destruição de sítios do LiFePO4 

por HF, sendo que a presença desse ácido no sistema foi atribuída à contaminação 

da solução de LiPF6 por pequenas quantidades de água proveniente da câmara 

seca utilizada durante a montagem das células eletroquímicas na câmara seca. 
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APÊNDICE – Quantidades de materiais precursores utilizados na 

síntese das amostras 
 

Síntese 
Precursores 

utilizados 

[Precursor de 

Li] / mol L-1 

[Precursor de 

Fe] / mol L-1 

[H3PO4] / 

mol L-1 
Observação 

A1 - A6 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

3,2 1,1 1,3  

B1 - B2 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

3,2 1,1 1,3  

E1 - E4 

FeSO4.7H2O 

CH3CO2Li 

H3PO4 

3,3 1,1 1,3  

H1 - H3 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4 

3,2 1,1 1,3  

J1 - J4 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  Negro 

de acetileno 

3,2 1,1 1,3 

m (negro de 

acetileno) = 

0,2344 g 

K1 

FeSO4.7H2O 

LiOH.H2O 

H3PO4  

EDTA 

3,2 1,1 1,3 
m (EDTA) = 

0,22319 g 

 

 


