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RESUMO

CARACTERIZAGAO DE PROCESSOS DE ELETRODO EM COMPOSTOS DO
TIPO LixNi,Co1,0, UTILIZANDO TECNICAS DE IMPEDANCIA. Neste trabalho foi
realizado um estudo qualitativo, através da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, da substituicdo de cobalto por niquel no composto LixCoO; sintetizado
pelo método dos precursores poliméricos (Método de Pechini). Foi realizado também
um estudo sistematico do composto LixCoO,, utilizado como catodo em baterias
recarregaveis de ions litio. Neste estudo sistematico de LixCoO, foi feita a
caracterizagao estrutural, através de difratogramas de raios X, e a identificacao de
diferentes estruturas possiveis foi feita pelo refinamento estrutural destes
difratogramas com o uso do Método de Rietveld, baseando-se em trés fases de
possivel ocorréncia: LixCoO, lamelar (fase principal), e os espinélios de LiC0,04 e
Co304. Os eletrodos de LixCoO, foram caracterizados eletroquimicamente através
das seguintes técnicas: voltametria ciclica, para estudar a reversibilidade do sistema,
cronopotenciometria, estudo da capacidade especifica do sistema, e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde foi proposto um circuito
equivalente para facilitar a compreensao dos fenébmenos quimicos e fisicos ocorridos
no sistema em diferentes potencias dc. Os o6xidos LixCoO, obtidos através do
método de Pechini e calcinados a 700 °C tiveram como principal fase a fase lamelar,
como mostrou o refinamento de Ritvield. Para esse mesmo o6xido a voltametria
mostrou ter um processo reversivel de oxidacado/reducdo, o que foi comprovado
pelos diagramas de carga e descarga, que mostrou também uma perda irreversivel
da capacidade especifica cada ciclo realizado. A adigcao de niquel ao 6xido mostrou,
principalmente através da espectroscopia de impedancia, que facilita o processo de
oxidacao/reducao do 6xido, porém a fase predominante foi a fase espinélio, que foi

acentuada a medida que aumentou-se a proporgao de niquel no 6xido.
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ABSTRACT

Characterization of the Processes in Electrode of LixNiyCo4.,02 Compounds
Using Impedance Techiniques. In this work a qualitative study was carried out,
using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), exchanging cobalt by nickel in
LixNiyCo1.,02 compound synthetized by method of the polymeric precursor (Pechini’s
Method). A systematic study of LixCoO, compound was also carried out to, used as
cathode material in rechargeable lithium ion batteries. In this systematic study of
LixCoO, the structural characterization was made, by x-ray diffraction, and the
identification of different possible structures was made by the structural refinement
(Rietveld’s Method), being based on three possible structures: LixCoO, (layered),
LiC0204 and Co304 (both spinel-type). The LixCoO, electrodes were
electrochemically characterized by cyclical voltammetry, to study the system’s
reversibility, chronopotenciometry, to study the system’ specific capacity, and
electrochemical impedance spectroscopy, to understanding chemical and physical
system’s phenomena. The LixCoO; compounds had layered-type structure like the
main phase, showed by Rietveld’s Method. To the same oxide, cyclical voltammetry
showed reversible processes of oxidation/reduction. Chronopotenciometry showed a
lost in specific capacity caused by increase of spinel-type structure. The add of nickel
on compound became easier the oxidation/reduction process, although this was

carried out by the increase of the spinel-type structure to.
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Capitulo I: Introducio 1

1-  Introducao

1.1 - Baterias de Litio

1.1.1 - Consideracodes Gerais

Baterias sao células eletroquimicas do tipo galvanica, em que energia
quimica é convertida espontaneamente em energia elétrica. A conversao de energia
quimica em energia elétrica ocorre através de reagdes de eletrodos (oxidagao e
reducao), cuja transferéncia de elétrons gera um fluxo de corrente que pode ser
utilizado para realizar trabalho [BARD et al, 1980].

As baterias podem ser classificadas em dois tipos: baterias primarias e
baterias secundarias. As baterias primarias, também chamadas de pilhas, sao
sistemas em que ocorrem reagdes paralelas que comprometem a estabilidade da
célula. Esta condicdo, em alguns sistemas, impossibilita a recarga da bateria. As
baterias secundarias sao sistemas em que as reacdes eletroquimicas podem ser
revertidas através da aplicagdo de uma corrente externa, ou seja, 0S processos
redox s&o reversiveis e as baterias podem ser recarregadas.

Basicamente, dois processos ocorrem em uma bateria: o processo de
descarga e o processo de carga. O processo de descarga € aquele em que a
energia quimica é convertida em energia elétrica espontaneamente, enquanto que,
no processo de carga, a energia quimica do sistema é armazenada através da
aplicagao de uma corrente externa.

A capacidade de armazenamento de energia de uma bateria é dada por dois
tipos de medida: a capacidade especifica e a densidade de energia. A medida de
capacidade especifica (Ahkg™) ¢ uma medida comum utilizada na caracterizacdo do
desempenho das baterias e esta relacionada a carga eletroquimica gerada (produto
Ah) por massa de material eletrédico ativo (kg). A densidade de energia (Whkg™)
relaciona o potencial de operacéo (V) e carga eletroquimica gerada (Ah) por massa
do material eletrédico ativo (kg) [OHZUKU et al, 1994].

As baterias de alta densidade de energia sdo caracterizadas por possuirem
elevado potencial de operagéo, tais como, as baterias de ions litio que s&o objetos

de intenso estudo por apresentarem potencial médio de operacdo de 4 V.
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Os valores elevados do potencial de operagdo das baterias estao
relacionados as propriedades peculiares do litio. O litio € um metal leve e possui o
potencial de reducdo padrdo mais negativo (-3 V) em relagdo ao par redox padrao
de hidrogénio a 25 °C. Estas propriedades sédo responsaveis pela potencialidade de
aplicacao do litio como anodo. A capacidade especifica tedrica do litio de 3860
Ahkg™' & muito superior a elementos tais como zinco (820 Ahkg™”) e chumbo (260
Ahkg™"), o que possibilita a obtencdo de sistemas com alta densidade de energia
utilizando sistemas baseados em litio. Devido a sua alta reatividade, o litio apresenta
alta instabilidade em solventes comuns e principalmente em solventes aquosos
[VINCENT, 2000].

O desenvolvimento de eletrélitos n&o-aquosos compativeis com litio
impulsionou a pesquisa em baterias primarias de litio. A comercializagdo destas
baterias ocorreu entre as décadas de 60 e 70, com a producao, principalmente, de
baterias de litio/dioxido de enxofre (Li/SO;) e litio/diéxido de manganés (Li/MnO5)
[VINCENT; 2000], [BRODD; 1999], [EHRLICH & MARSH; 1998].

Apesar do grande avango das pesquisas em baterias primarias de litio, as
baterias secundarias foram desenvolvidas tardiamente (apdés 30 anos de
comercializagdo das baterias primarias). Esta inibicdo para a comercializagado das
baterias secundarias ocorreu devido a baixa reversibilidade do anodo de litio nos
eletrdlitos orgénicos apds alguns ciclos de carga e descarga, o que limitou a
utilizacao do litio metalico como anodo em baterias secundarias [SCROSATI, 1995].

As baterias secundarias de litio foram finalmente desenvolvidas a partir de um
novo conceito, as baterias secundarias de ions litio (rockingchair batteries)
[SCROSATI, 1995]. O advento destas baterias ocorreu com a substituicdo do litio
metalico por compostos de intercalagdo de ions litio (material hospedeiro de ions
litio). A grande vantagem destas baterias € a conciliacdo de um baixo potencial
associado ao catodo de insercdo de litio, levando a formagdo de baterias com
elevado potencial de operagao (4 V) e consequentemente a altas densidades de
energia [BRANDT, 1994]. Comparativamente a outros sistemas, as baterias
secundarias de ions litio sdo sistemas interessantes, uma vez que apresentam
valores de densidade de energia superiores em relacdo as demais baterias
secundarias disponiveis no mercado, tais como baterias chumbo-acido, niquel-

cadmio e hidretos metalicos, conforme apresentado na Figura 1.1 [BRODD, 1999].
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FIGURA 1.1. Valores de densidade de energia para algumas baterias secundarias

disponiveis no mercado [BRODD, 1999].

A primeira bateria secundaria de ions litio foi comercializada pela Sony
Energytech Incorporation em 1991, com a utilizacdo de um catodo de cobaltato de
litio (LiCoQO,) e grafite como anodo.

Atualmente, a aplicacdo de baterias secundarias de ions litio é bastante
ampla, ainda mais com o advento de sistemas portateis, tais como aparelhos de
telefonia celular, cameras portateis e computadores do tipo laptop.

A comercializacdo da primeira bateria secundaria de ions litio impulsionou o
desenvolvimento de novos materiais eletrédicos (anodos e catodos) e eletroliticos.
Sendo assim, as pesquisas para desenvolvimento e a otimizacdo de algumas
propriedades de reversibilidade, densidade de energia e processamento tém sido
realizadas com objetivo principal de se obter baterias com melhor desempenho a um

menor custo de fabricagao [Sony Lithiun lon Battery Performance Summary; 1994].

1.1.2 - Anodos, Catodos e Eletrolitos.

A representagcdo esquematica de uma bateria é apresentada na Figura 1.2

[BOTTE et al, 2000].
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FIGURA 1.2. Representacdo esquematica de uma bateria secundaria de litio

[BOTTE et al, 2000].

Os eletrodos negativos e positivos (anodos e catodos, respectivamente), em
uma bateria secundaria de ions litio, sdo baseados em compostos de intercalagao.
Os compostos de intercalacao, geralmente, sdo incorporados sobre um coletor de
corrente, uma vez que estes materiais ndo apresentam condutividade suficiente para
o transporte eletrénico. Dentre os materiais utilizados como anodo, os materiais
carbonaceos (tais como grafite) tém-se destacado, enquanto que os oéxidos de
metais de transigao sao intensamente estudados como catodos.

O eletrolito é a fase onde a carga é transportada pelo movimento de ions em
solugdo. No caso de baterias secundarias de ios litio, este é, usualmente, composto
por eletrdlitos liquidos ndo-aquosos. No entanto, devido a problemas associados a
corrosdo, inflamabilidade ou toxicidade surgiu a necessidade em desenvolver
eletrdlitos solidos.

Os separadores convencionais, na maior parte polimeros, sdo membranas
que evitam o contato entre os eletrodos. Estas membranas sao permeaveis ao
eletrdlito, ndo prejudicando assim a condugao idnica.

Os processos que ocorrem nas baterias secundarias de ions litio durante a
etapa de descarga sdo: reagao de oxidagédo no eletrodo negativo e desintercalagéo
dos ions litio. Os ions litio difundem-se através do separador/eletrélito e sao
intercalados no eletrodo positivo apds a etapa de redugdo do catodo. Processos

inversos ocorrem durante a etapa de carregamento da bateria, onde uma corrente
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externa é aplicada ao sistema. Os processos envolvidos em cada sistema seréao

particularmente discutidos nas proximas secdes [SIMON et al, 1999].

1.1.2.1 - Anodos

O litio (Li) apresenta propriedades interessantes para aplicagdo como anodo
em baterias de alta densidade de energia, j& que associa um elevado potencial
padrao a uma baixa massa equivalente. Entretanto, devido a estas caracteristicas, o
litio também apresenta uma alta reatividade em solventes comuns, principalmente
em solventes aquosos.

O desenvolvimento de eletrélitos nao-aquosos, nos quais o litio apresenta alta
estabilidade quimica, proporcionou um grande avango na aplicagao deste elemento
como anodo em baterias primarias. Entretanto, devido a problemas associados com
a seguranga e perda de capacidade (causada pelo crescimento dendritico de litio)
durante sucessivos ciclos de carga e de descarga, a aplicagao do litio metalico como
anodo é limitada, tornando-o praticamente inviavel para a aplicagdo em baterias
secundarias.

O desenvolvimento das baterias secundarias de ions litio resultou em um
grande avango na area de baterias com a substituicdo do anodo de litio metalico por
compostos de intercalagdo, cujos processos de intercalacdo e desintercalacdo de
ions litio ocorrem reversivelmente a baixos potenciais (com relagdo ao catodo) e
com elevada estabilidade quimica.

Os materiais carbonaceos (grafite) sdo os que tém apresentado as melhores
propriedades para aplicagdo como anodo em baterias secundarias de ions litio.
Dentre os materiais carbonaceos para aplicagdo como anodo, tem-se destacado o
grafite ordenado [SIMON et al, 1999], grafite desordenado [GUERIN et al, 2000];
[CLAYE et al, 1999]; [BUIEL et al, 1998] e o grafite natural [CAO et al, 2000]; [LIU et
al, 1997]; [ZAGHIB et al, 1998]. A aplicacdo do grafite como anodo é resultado da
sua capacidade para a intercalagéo de ions litio.

O grafite ordenando € um composto lamelar com estrutura hexagonal, com
camadas de grafenos dispostos em planos do tipo ABAB, conforme apresentado na

Figura 1.3.
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FIGURA 1.3. Estrutura da grafite ordenada [APPETECCHI et al, 1998].

A intercalagdo de ions litio nas camadas de grafenos faz com que sua
estrutura apresente uma leve expansdo, de maneira que as camadas de grafite
tornem-se alinhadas. No grafite ordenado, um ion litio é intercalado para cada seis
atomos de carbono em camadas de grafenos, resultando assim na forma LiCg
(Figura 1.4), com capacidade de carga tedrica de 372 mAhg™ .

FIGURA 1.4. Grafite com ions litio intercalados [APPETECCHI; SCROSATI,
1998].

A estrutura lamelar do grafite proporciona a intercalagao de ions litio com alta
reversibilidade (eficiéncia = 99%), na regi&o de 0,0V a 0,3V vs Li/Li" apds o segundo
ciclo, e mantém este valor constante para todos os ciclos subsequentes
[APPETECCHI et al, 1998].
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O carbono desordenado € caracterizado pela coexisténcia de uma fase
cristalina, similar ao grafite ordenado, e uma fase amorfa em que os atomos de
carbono estdo ligados de maneira irregular, conforme apresentado na Figura 1.5
[WINTER et al, 1998].

FIGURA 1.5. Estrutura do grafite desordenado [WINTER et al, 1998].

O carbono desordenado apresenta, como principal vantagem, a elevada
capacidade de carga (~1000 mAhg™"). Varios modelos tém sido propostos com o
objetivo de explicar os elevados valores de capacidade especifica. O modelo mais
apropriado para a explicacdo dessa propriedade do carbono desordenado foi
proposto por ZHENG et al [1996]. Neste modelo, os autores propdéem que a
adsorcdo de ions litio ocorre nas superficies internas de nanoporos formados por
monocamadas e multicamadas de grafenos na estrutura do carbono desordenado.
Apesar dos elevados valores de capacidade associados aos carbonos
desordenados, estes possuem a desvantagem de apresentarem alta capacidade
irreversivel [PELED et al, 1996]; [AURBACH et al, 1997].

A capacidade irreversivel em materiais carbonaceos esta relacionada a dois
fendmenos: passivacdo e esfoliacdo. O fendmeno de passivagado corresponde a

formacdo de uma camada do tipo polimérico contendo compostos de litio e do
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solvente, também chamada de SEI (solid electrolyte interface), na superficie das
particulas de carbono, resultante da instabilidade dos eletrdlitos ndo-aquosos em
potenciais negativos em relagdo ao eletrodo de Li/Li* [PELED et al, 1996];
[AURBACH et al, 1997]. O fenbmeno de esfoliagcdo provém da intercalagao de ions
de litio solvatados entre as camadas de grafenos, anteriormente a formacao da
camada passivante, o que provoca um grande aumento na capacidade irreversivel
devido ao aumento da area superficial e que pode levar a perda de contato elétrico
[AURBACH, 2000].

No caso do carbono desordenado ndo é observado o fenémeno de
esfoliacdo, entretanto, ha a formacdo de camadas de passivacdo que sao
responsaveis por parte das perdas irreversiveis de capacidade. A perda de
capacidade agrava-se quando as particulas do grafite possuem microporos que
possam favorecer a difusdo de camadas de passivacao [CLAYE et al, 1999].

O grafite natural também tem sido bastante estudado como anodo de baterias
secundarias. O desempenho e as propriedades do grafite natural como anodo
dependem das condi¢des de preparacdo da amostra, de maneira que tratamentos
prévios sao necessarios para que 0 mesmo possa ser razoavelmente utilizado na
fabricacdo de anodos. Nesse caso, tem-se observado que os carbonos naturais, que
apresentam boa capacidade reversivel e baixa capacidade irreversivel, sao
materiais com pequeno tamanho médio de particula e com estrutura romboédrica, a

qual evita o fendmeno de esfoliagao [AURBACH, 2000].

1.1.2.2 - Catodos

O desenvolvimento de catodos para baterias secundarias de ions litio tem
sido objeto de pesquisa desde a década de 70, quando sulfetos de metais de
transicao foram utilizados como compostos de intercalacao.

Oxidos de litio com metais de transicdo, como LiCoO,, LiNiO,, LiMn,O4, tem
sido extensivamente estudado devido a alta voltagem e a alta energia especifica.
Entre esses oxidos, LiCoO; tem sido usado como catodo desde 1990, e ele ainda é
considerado o material com as propriedades eletroquimicas mais favoraveis apesar
do alto custo do cobalto [JULIEN, 2003].

De acordo com a metodologia de processamento e a estrutura resultante,

LiCoO, pode ser dividido em duas classes: o obtido a baixas temperaturas, LT-
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LiCoO; (low-temperature LiCoO;) e o obtido a altas temperaturas, HT-LiCoO, (high-
temperature LiCoO;). HT-LiCoO, tem uma estrutura lamelar (romboédrica) com
simetria R3m. Por isso, difratogramas de raio X sdo dominados por um forte pico de
Bragg aproximadamente em 26 = 19° e dois picos de média intensidade em 36° e
44° [JULIEN, 2003]. O litio e o ion metalico ocupam camadas alternadas no espaco
de um octaedro entre planos de cubos formados por oxigénio. No outro tipo, o LT-
LiCoO,, é encontrado na forma de espinélio (estrutura cubica) com simetria Fd3m.
Usando difracdo de néutrons, mostrou que LT-LiCoO, tem uma estrutura similar ao
do HT- LiCoO, com 6% do cobalto ocupando os espacgos do litio [SANTIAGO et al,
2002].

Estrutura local, formagao de nano dominios, e mudanga na ordem dos cations
tem sido observados por FTIR e espectroscopia Raman, que sao ferramentas
adicionais ao XRD. Andlises conduzidas por uma espectroscopia de simetria Daq’,
porém, isso sO € conveniente para analisar este espectro vibracional em termos de
vibragdes localizadas, considerando uma camada estrutural construida de octaedros
de CoOg e LiOgs. Modos ativos de IR e Raman correspondem a vibragdes envolvendo
a movimentagdo de atomos primarios de cations contra os oxigénios de suas
vizinhangas. Um grafico de absor¢ao de FTIR de pés de LiCoO, como uma fungéo
da temperatura de calcinagdo pode ser dividido em duas partes, a regidao de alto
numero de onda, de forte absorcao correspondendo a banda de rocksalt separada
em diversos distintos componentes em ca. 600 — 400 cm™, e a regido de baixo
nimero de onda em que uma forte banda isolada é centrada em ca. 240 — 250 cm™
(modos ativos de infravermelho 2Ay, + 2E,). Com o aumento da temperatura de
calcinacdo um pico em 425 cm” desaparece, que é atribuido a uma estrutura
desordenada no precursor. O espectro de Raman é dominado por duas fortes
bandas em ca. 485 e 595 cm™ para LiCoO. que sdo freqliéncias vibracionais que
pertencem as especies Eg e Aqq, respectivamente [JULIEN, 2003].

LiCoO, é o 6xido das baterias de ions litio porque é facil de ser preparado
quando comparado com outros oxidos. A rota mais usada € a reacao de estado
solido, no entanto, uma alta temperatura e um longo tempo de tratamento térmico
sdo necessarios para preparar o LiCoO; (900°C por 48h). Outros métodos como o
processo sol-gel, reacdo de formacdo de complexo, sintese com o spraydrying e
condicdes hidrotermais tém sido usadas para sintetizar LiCoO,. Comparativamente,

os processos do tipo sol-gel sdo mais adequados para a preparagao dos Oxidos em
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fase unica do que o processo de estado solido, onde a formagao de fase indesejada
€ sempre observada.

A temperatura, portanto, se torna um ponto chave na sintese de LiCoO,. As
melhores respostas sdo de eletrodos que contem quantitativamente a fase lamelar, é
nessa fase que o litio tem seu processo de intercalagdo/desintercalagao otimizado.
Foram em temperaturas mais altas de tratamento térmico que foram obtidos os
maiores tamanhos médios de particula.

Um estudo desenvolvido com a intengao de ver o efeito da temperatura sobre
a formacao do LiCoO, nas formas lamelares e espinélio, variou a temperatura de
tratamento térmico de 400 °C até 700 °C num passo de 100 °C mostrou que a fase
espinélio desaparece totalmente em 600 °C. Um eletrodo contendo somente a fase
lamelar € muito importante, pois a reversibilidade do sistema, num processo de
carga e descarga, pode ser influenciada devido a diferenga entre os volumes dos
espacos de insercdo dos ions litio nas formas lamelar e espinélio, pois o espago de
insercado do ion litio na forma espinélio € um tetraedro enquanto que a inser¢cao na
fase lamelar ocorre num espagco de um octaedro. Esta diferenca de volume no
espaco de insercido causa diferencas na cinética de intercalagao/desintercalagao do
ion litio, causando assim um processo reversivel em voltamogramas ciclicos onde
somente a fase lamelar se encontra, e um processo quase reversivel onde se
encontra porcentagem da fase espinélio. A medida que se aumenta essa
porcentagem o processo se torna menos reversivel ainda [SANTIAGO et al, 2002].

Outros 6xidos que também s&o usados como material catdédico sao o LiNiO;
em sua forma lamelar, e o LiMn,O4, em sua forma espinélio, este ultimo
principalmente por produzir uma alta voltagem de célula, baixo custo e baixa
toxicidade. Sabe-se que a estabilidade na ciclagem dos eletrodos de Li.,Mn,04 €
superior em 4 V do que em 3 V, porém uma gradual perda de capacidade é
observada num platé de ciclagem em 4 V. Muitos estudos tém sido feitos com o
intuito de reduzir a fadiga do material observado nos diversos ciclos. A capacidade
de fadiga do material tem sido atribuida a diversas razdes, como a dissolugdo do
manganés no eletrélito, formagao de Li,Mn,O,4 tetragonal em uma alta proporgao, e
a ndo homogeneidade da estrutura espinélio local.

Dentre estas razdes, pesquisadores apontam o declinio da capacidade devido
a formacgao de duas fases na reacao de intercalacdo/desintercalacdo do espinélio.

Portanto, o sistema Li-Mn-O é muito complicado e suas propriedades eletroquimicas
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tem uma alta dependéncia com as condi¢des de sintese do material e a composigao
(como a razdo Li-Mn-0). Isto € muito importante para entender a transigao de fase
do espinélio Lii+yMn2O4 e classificar a origem dessa fadiga, além de otimizar a
performance do material [SUN et al, 2002].

Mesmo tendo em maos esses problemas, devido ao alto custo do Co e sua
toxicidade, a fase espinélio do LiMn,O4 tem sido extensivamente estudada para
substituir o LiCoO, nos catodos de baterias de ions litio. Substituir LiCoO, por
LiMn,O4 em baterias comerciais de ions litio ndo tem tido um grande sucesso,
devido a baixa capacidade especifica e também da alta capacidade de fadiga da
fase espinélio depois de alguns ciclos de carga e descarga quando comparado
aquelas do LiCoOs..

Estudos da capacidade de fadiga tém sido feitos para melhorar a vida ciclica
util do LiMn,O4. Essa fadiga tem sido atribuida a dissolugdo da fase espinélio, ao
efeito Jhan — Teller, e a instabilidade da rede cristalina a altos niveis de oxidacao.
Baochen et al., encontrou que compostos do tipo LiCoyMn2.,O4 tem um desempenho
ciclico melhor. De acordo com Guohua et al., LiCotsMnq1504 mostrou um bom
desempenho ciclico com uma densidade de energia especifica de 370 Wh/kg apos
300 ciclos. Recentemente, Sanchez e Tirado reportaram uma nova substituicao,
uma fase espinélio do tipo Li;O1,Mn,O, (y = 4), com uma janela de potencial
reversivel em 3,3 — 2,3 V. A capacidade para os primeiros cinco ciclos foi de 165
mAh/g. No entanto, a capacidade inicial decresceu abruptamente apds esse cinco
primeiros ciclos, apés 100 ciclos era de 110mAh/g, e apds 200 ciclos era de 85
mAh/g.

Espectros de raio X mostraram que LixCoyMn,.,04 (y = 0, 0,08, 0,16, 0,32),
que todas as variedades estdo na fase espinélio (Fd3m). A medida que ocorre o
processo de desintercalacdo dos ions Li, ou seja, a medida que x diminui a

constante de rede cubica “a” também diminui. A dependéncia de “a” com “y” também
foi estudada, e chegou-se a conclusdo de que “a” diminui com o aumento de “y”.
Dados de carga e descarga galvanostatica mostraram que para todas as
composicoes, dois platdés foram observados, que é caracteristico da desintercalagao
dos ions Li no LiCoyMn,,0O4. Ambos os platés s&o facilmente distinguiveis na
presenca de pequenas taxas de dopante, porém, eles tendem a ser um sé quando y
aumenta de 0,16 para 0,32. A ciclabilidade dos compostos dopados € maior do que

aquela do composto nao dopado, isso porque, a medida que se aumenta a
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quantidade de dopante, diminui — se a area superficial do material, entdo, o aumento
do tamanho de particula faz com que o contato entre o material e o eletrdlito
diminua, diminuindo assim também a sua decomposicdo perante o eletrdlito
[ARORA et al, 1998].

Outro processo, comum a todos os materiais, que causa a perda da
capacidade de carga e descarga € o0 proprio processo de
intercalacao/desintercalacao do ion litio. Nos compostos LiCoO;, LiNiO2 e LiMn,Oy,
esse processo ocorre com a oxidagao dos metais de transicdo. Uma consequéncia
desse processo € uma reagao que ocorre entre o material catédico e o eletrdlito,
produzindo outros 6xidos e liberando oxigénio molecular. Dessa forma o material de
interesse torna-se deficiente em oxigénio, prejudicando assim o processo de
intercalacao/desintercalacao dos ions litio [MACNEIL et al, 2002].

LiCop5Nip 502 esta aparecendo como um material catédico para a produgao
de baterias de ions litio. Este material € mais barato que o usual LiCoO,, e pode ser
mais facilmente preparado que o alternativo LiNiO,, e parece ser relativamente
estavel quanto aos processos dos ions litio. No entanto, eletrodos de LiCog 5Nig502
apresentam uma grande variagao de potencial ( E > 3V com respeito ao potencial do
Li), como também uma grande e reversivel capacidade de carga.

A estrutura eletronica dos ions Co no LiCoO; é relativamente bem entendida,
sabe-se que os ions Co estdo em um estado trivalente de baixo spin. No entanto, a
estrutura eletronica dos ions Ni no LiNiO, é diferente, € usualmente admitido que os
ions Ni estejam num estado trivalente, apesar da espectroscopia indicar um estado
divalente. Por isso, a estrutura eletronica dos ions Co e Ni no LiCogsNip502 tem
recebido uma atencido especial. Esta informagdo € necessaria para entender os
processos de oxidagcao — redugcao das reagdes de intercalacado/desintercalagao dos
ions litio.

A presenga do Ni num estado divalente provoca uma mudanga no estado de
oxidacdo do oxigénio, ou seja, o oxigénio se torna menos negativo (O°)
[MONTORO et al, 1999].

Em graficos de carga e descarga de células usando como catodo materiais do
tipo LiCo1.yNiyO, calcinados a 800 °C por 10 h, ou seja, materiais com a garantia de
presenca de uma fase sO, no caso a lamelar, apresentam uma variacdo monoétona
do potencial com a capacidade, indicando a ocorréncia de uma fase s6 durante o

ciclo. Este resultado revela que nenhuma transi¢cdo estrutural aparece, ao contrario
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do LiNiO, preparado a altas temperaturas, onde varias transicbes estruturais
ocorrem durante o ciclo. Estas diferengas nos perfis de carga e descarga podem ser
resultado de compostos sintetizados a baixas temperaturas e a presencga de ions Ni
como dopante em materiais catodicos, que reforgam a covaléncia do (Co4.Niy)Og,
prevenindo assim a transi¢ao de estruturas.

Entretanto, pode ser observado que uma fase totalmente intercalada nao
pode ser recuperada durante a primeira descarga. Estudos também demonstraram
que catodos de LiCog 7Nig.302 tem uma capacidade inferior a do LiCog4NipsO2, 130
mAh/g contra 140 mAh/g. Isso pode ser provavelmente relacionado com um
problema cinético, especialmente com a fase LixCop7Nig302, que ndo € um bom
condutor eletrénico. Entretanto, a polarizagao durante a carga e a descarga € quase
igual para os dois casos. A curva de carga e descarga para células usando amostras
de LixCo1,NiyO> apresenta duas regibes. A primeira regido (l), perto de 3,5 V, €
relacionada com a oxidagao dos ions Ni**. Na regido de composicdo inicial (0,8 < x <
1,0), a curva de carga eletroquimica (processo de desintercalagcédo) € quase similar a
do niquelato, enquanto que o perfil do x < 0,7 é muito préximo das células de
Li//LixCoO,. Assim, a segunda regiao (ll), perto de 3,8 V, é atribuida a oxidagéo dos
ions Co>". Estas evolucdes vém da prévia oxidacdo dos ions Ni** ao dos ions Co>*.
Como observacao, pode ser apontado que catodos de materiais obtidos a baixas
temperaturas tem uma capacidade eletroquimica aceitavel com um baixo potencial
de oxidacdo. Estes compostos sdao candidatos a trazerem problemas devido a
formacgado do diéxido de niquel, a transicdo de fase hexagonal — monoclinica no
Lio.5sC003, e a degradacéo eletrolitica. Isto mostra a vantagem da sintese do LiCo:.
yNiyO2, desde que esse material tem propriedades similares e tem um custo menor
de preparacao [JULIEN, 2003].

1.1.2.3 - Eletrolitos

Os primeiros eletrélitos desenvolvidos, compativeis com eletrodos de baterias
secundarias de ions litio, foram os eletrdlitos liquidos ndo-aquosos. Entretanto, um
problema inerente da utilizagdo tecnoldgica em baterias secundarias de ions litio que
utilizam eletrdlitos liquidos € o risco da oxidagao de solugdes eletroliticas, devido ao

uso de eletrodos positivos altamente oxidantes e polarizados em potenciais
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extremamente positivos de carga (superiores a 4 V). A oxidacdo das solugdes
eletroliticas, mesmo em baixas proporcdes, afeta a ciclabilidade, a capacidade
especifica e a seguranga das baterias secundarias de litio.

Com o objetivo de superar esta deficiéncia, eletrélitos estaveis em potenciais
altamente positivos (até 5 V) tém sido desenvolvidos. Dentre os eletrdlitos de
suporte mais utilizados pode-se citar: LiAsFg, LiBF4, LiClO4, LiPFs, LICF3SO;3; e
LiN(CF3S03), solubilizados em solventes como carbonato de etileno (CE), carbonato
de propileno (CP), dimetilcarbonato (DMC) ou em combinag¢des destes solventes
[TARASCON et al, 1994].

1.2. Impedancia Eletroquimica

1.2.1. Consideracoes Gerais

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica bastante
util na investigagdo dos processos eletroquimicos e € amplamente utilizada para
caracterizagao dos processos que ocorrem para um metal imerso em solugdo. A
técnica pertence a um ramo bem desenvolvido da teoria ac que descreve a resposta
de um circuito de corrente alternada ou potencial como resposta da frequéncia
[EPELBOIN et al, 1981].

Na teoria dc (um caso especial da teoria ac onde a freqiéncia € igual a 0 Hz)

a resisténcia é definida pela Lei de Ohm:

E=RI Equacéo (1.1)

Utilizando a Lei de Ohm, é possivel aplicar um potencial dc a um circuito,
medir a corrente resultante, e computar a resisténcia, ou determinar qualquer termo
da equacao se os outros dois forem conhecidos. Na teoria ac, onde a frequéncia nao

€ zero, ha uma equagao analoga:

E=Z Equacao (1.2)
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Z é definido como impedancia, o equivalente a resisténcia em um sistema ac,
seus valores também sao medidos em ohms. Além disso, resistores, capacitores e
indutores impedem o fluxo de elétrons em um circuito ac.

O sinal de onda da corrente pode ser descrito pela equacgao:

i = Asen(wt + 0),

onde i = corrente instantanea, A = amplitude maxima, w = frequéncia em radianos
por segundo, t = tempo e 6 = angulo de fase em radianos.

Partindo-se do conceito de resisténcia elétrica, que € a habilidade que um
elemento do circuito apresenta para resistir ao fluxo de corrente elétrica, a lei de
Ohm (Equagao 1.1) define resisténcia em termos da relagéo entre potencial (E) e

corrente (1).

R=E/ Equacéo (1.3)

Enquanto esta € uma relacdo bem conhecida, seu uso é limitado a um unico
elemento do circuito, chamado de resistor ideal. Um resistor ideal tem varias

propriedades, simplificando:

1) Segue a Lei de Ohm a toda corrente e niveis de potencial.
2) Seu valor de resisténcia € independente da freqiéncia.

3) Em um resistor a corrente ac e o sinal do potencial estdo em fase entre si.

O mundo real contém elementos de circuito que exibem comportamento muito
mais complexo. Esses elementos forcam o abandono do simples conceito de
resisténcia. No seu lugar usa-se a impedancia, que € um parametro de circuito mais
geral. Como a resisténcia, a impedancia € uma medida da habilidade do circuito em
resistir ao fluxo de corrente elétrica. Ao contrario da resisténcia, a impedancia nao
esta limitada pelas propriedades de simplificagdo listadas acima [KENDING et al,
1983].

A impedancia eletroquimica é geralmente medida aplicando-se um potencial
ac a uma célula eletroquimica e medindo-se a corrente que atravessa a célula.

Supondo que seja aplicada uma excitagao de potencial sinusoidal, a resposta deste
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potencial € um sinal de corrente ac, contendo a freqiéncia de sua excitagao e sua
harmonica. Este sinal de corrente pode ser analisado como a soma das funcdes
sinusoidais (uma série de Fourier).

A espectroscopia de impedancia, quando usada em sistemas eletroquimicos,
pode fornecer informagdes acerca da cinética do processo de eletrodo e da estrutura
da dupla camada elétrica. Por isso, tem sido empregada no estudo do fenébmeno da
corrosao, em baterias, eletrodeposicdo, eletro-sintese, eletroquimica do estado
sélido entre outros exemplos.

Esta técnica permite avaliar uma interface eletroquimica “in situ”, e néao
necessita de equipamentos muito caros ou complexos, como os utilizados em
algumas medidas “ex situ” que precisam de fontes de alta tensdo [MACDONALD,
1987].

A aplicacao da técnica consiste em impor a uma interface eletroquimica um
pequeno sinal sinusoidal de excitagao, geralmente de 5 a 10 mV de amplitude. Isto &
feito para que a resposta da célula seja 0 mais proximo de uma resposta linear, ou
seja, que o sistema saia o menos possivel do seu estado de equilibrio. Em um
sistema linear (ou quase-linear), a resposta da corrente para um potencial sinusoidal
sera uma senodide para a mesma frequiéncia, mas de fase modificada (Figura 1.6).

E.

WA A
VA

FIGURA 1.6. Resposta da corrente sinusoidal em um sistema linear.

Nesse caso, o sinal de excitagéo, expresso como uma fungdo do tempo tem a

seguinte forma:
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e = Ecos(wt) Equacéo (1.4)

[{Pgl)

onde “e” é o potencial para o tempo t, E € a amplitude do sinal, w é a freqténcia
radial e “t” é o tempo. A relacédo entre a freqiéncia radial w (expressa em radianos
por segundo) e a frequéncia f (expressa em Hertz) é:

w = 2mf Equacéao (1.5)

Em um sistema linear, a resposta do sinal, i, estd modificada na fase e tem

uma amplitude diferente, I

i = Icos(wt — @) Equacéo (1.6)

Uma expressdo analoga a Lei de Ohm permite realizar o calculo da

impedancia do sistema como sendo:

e_ E.cos(w.t) _ 7 cos(w.t) Equagso (1.7)
i Il.cos(wt—@) cos(w.t — @) '

A impedancia €, portanto, expressa em termos da magnitude, Zp, € a

mudancga de fase, ¢ . Fazendo-se um grafico, considerando-se para o eixo X o sinal

sinusoidal “e” aplicado e para o eixo Y o sinal da resposta sinusoidal “”, sera obtido
uma elipséide, Figura 1.7, que é conhecida como figura de Lissajous. A analise da
figura de Lissajous na tela do osciloscépio foi 0 método utilizado para medir a
impedancia antes da disponibilidade dos amplificadores de lock-in e os analisadores

de resposta em frequéncia.
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FIGURA 1.7. Origem das figuras de Lissajous.

Usando a relacéo de Eulers:
e = cosb + jsend

€ possivel expressar a impedancia como uma funcdo complexa. O potencial é

descrito como:

e = Eexp(jwt) Equacéo (1.8)
e a resposta da corrente como:

i = lexp(jwt-jo) Equacéo (1.9)

A impedancia ¢é entdo representada como um numero complexo
[DAROWICKI, 1995]:

Z =% = Zoexp(ip) = Zo(cose + jsen) Equag&o (1.10)

1
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1.2.2. Representagoes Graficas e Circuitos Equivalentes.
A impedancia total de um sistema € dada pela relacéo:

€

1

Zw) = - Equagao (1.11)

que pode ser expressa por um numero complexo em coordenadas polares ou

cartesianas:
Zw) = |Z]e’” Equagso (1.12)
Zwy =2 +jZ” Equacéo (1.13)

onde Z' e Z” correspondem respectivamente as componentes real e imaginaria do

numero complexo. Essas expressdes se relacionam conforme as equagdes abaixo:

] =(2') +(2")? Equagéo (1.14)
Q= arctan7 Equacao (1.15)
Z'=|Z|cos ¢ Equacéo (1.16)
Z"=|Z|sengp Equacéo (1.17)

Um gréfico, representando-se a parte real no eixo X e a parte imaginaria no
eixo Y, resulta em um grafico conhecido como de Nyquist, Figura 1.8. Nesse grafico
0 eixo Y é negativo e cada ponto no grafico de Nyquist € a impedancia para uma

dada frequéncia.
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-l

FIGURA 1.8. Grafico de Nyquist com o vetor impedancia.

No grafico de Nyquist, a impedancia pode ser representada como um vetor de

comprimento |Z| , sendo ¢ o angulo entre esse vetor e o eixo X. Esse grafico possui

uma constante de tempo, um semicirculo que intercepta o eixo das abscissas em
dois pontos, um quando w— «, fornecendo entdo Rs (Resisténcia da Solugado), e o
outro quando @ — 0, fornecendo Rg + R, onde R € a resisténcia de transferéncia

de carga. Além disso, pode-se extrair diretamente do diagrama a seguinte relagao:

1
C,.R

c ct

®, = Equacéo (1.18)

onde wy € a frequéncia no maximo e Cq. a capacitancia da dupla camada elétrica.
Contudo, os graficos de Nyquist apresentam uma limitacéo principal, ou seja,
quando se olha para um ponto qualquer no grafico, ndo se pode dizer qual
frequéncia foi usada para registrar aquele ponto [MACDONALD, 1987].
O grafico de Nyquist da Figura 1.8 pode resultar por exemplo da seguinte
consideragao, por meio da comparagao do modelo da estrutura da dupla camada

elétrica na interface metal/solugdo a um circuito elétrico, Figura 1.9.
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FIGURA 1.9. Circuito equivalente simples com uma constante de tempo.

Nesse circuito ter-se-a, na sua forma mais simples, pelo menos os elementos
Rs, correspondente a resisténcia da solugao existente entre os eletrodos de trabalho
e referéncia, e contatos dos materiais dos eletrodos, Cg., correspondente a
capacidade da dupla camada elétrica, que esta disposta em paralelo com a
impedancia dos processos faradaicos de transferéncia de carga, R, como ilustrado
na Figura 1.10. Contudo, convém lembrar que em geral, os graficos de impedancia
eletroquimica contém varias constantes de tempo, mas que geralmente apenas uma

parte de um ou mais de seus semicirculos sao vistos [BOUKAMP, 1989].

—=] Sol. \
]
gt i

= Chc

.-""r’r'- 1

# SV VLU B -}
ey sal.
—1 Ry

.r"'rf

#“'F‘-F-

—]

FIGURA 1.10. Representacdo esquematica da interface Metal/Solugao, onde Rgo € a
resisténcia da solu¢do, Ryc € a resisténcia de transferéncia de carga e Cpc € a
capacitancia da dupla camada elétrica [MACDONALD, 1987].

Uma outra representacédo bastante usada € o “grafico de Bode”, que € obtido

colocando-se o log da frequéncia no eixo X e tanto o valor absoluto da impedéancia

(|Z| =Z,) como o angulo de fase no eixo Y. O grafico de Bode para o circuito elétrico

da Figura 1.8 € mostrado na Figura 1.11. Ao contrario do grafico de Nyquist, o

grafico de Bode mostra explicitamente a informagao da frequéncia.
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FIGURA 1.11. Grafico de Bode com uma constante de tempo.

Podem-se adicionar outros elementos ao circuito, tornando-o mais complexo
e mais perto do que realmente acontece numa interface eletroquimica. Porém, deve-
se tomar cuidado para que os novos elementos tenham significado fisico coerente
com a interface. Por exemplo, quando ha difusao de espécies eletroativas, o circuito
deve incluir ainda um elemento que representa a resisténcia de transferéncia de
massa destas espécies, denominado impedancia de Warburg (Zw).

Desse modo, considerando uma transferéncia de carga controlada pelo

transporte de massa como a reagao:
kd
Ox. +ne” « Red.
ki

a impedancia de Warburg sera:

R A

o

Zy = Equacéo (1.19)

onde A € um paradmetro que depende das constantes de velocidade ks € ki € dos
coeficientes de difusdo das espécies oxidadas, D, e reduzidas, D, [MACDONALD,
1987].
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ky +L Equacéo (1.20)

1o, 1;

1=

O circuito equivalente que inclui Rs, Ret, C4c € Zw € denominado de circuito de

Randles-Ershler, Figura 1.12.

Cpc
Rg il
—AAN— —
ANNSN—LT—
Rre Zw

FIGURA 1.12. Esquema de um circuito equivalente de Randles-Ershler.

Em baixas frequéncias, quando o — 0, os processos de transporte das
espécies eletroativas contribuem significativamente. Se a reac&o for controlada
apenas por difusdo, sera observado, no grafico de Nyquist, uma linha reta com
coeficiente angular de 45°, Figura 1.13a. Por outro lado, no limite a altas frequéncias,
quando @ —«, o tempo € muito curto e a difusdo dos reagentes contribui muito
pouco para a impedancia total. Neste caso, a impedancia € determinada
principalmente pela resisténcia 6hmica, Rs. O diagrama de Nyquist mostra um

semicirculo que intercepta o eixo das abscissas em R, Figura 1.13b.

I EY 2 (b)

w=1/R_,Cy4

45"

£ real R Ry + Ry Zppgy
FIGURA 1.13. Esquema de um diagrama de impedancia do tipo Randles-Ershler.
Como somatoria das duas situagdes citadas acima, tem-se um diagrama onde

estdo explicitas as regides de dominio cinético e dominio difusional, como mostra a
Figura 1.14.
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FIGURA 1.14. Esquema de um diagrama de impedancia mostrando as regides de

controle cinético e difusional.

Como mencionado anteriormente, a adicdo de elementos ao circuito
equivalente requer cuidados nos critérios para que os resultados sejam compativeis
com os fendmenos fisico e quimico que ocorrem na interface. Cada sistema
eletroquimico deve ser analisado exclusivamente, os espectros de impedancia
podem apresentar os mais diversos aspectos, dependendo das condigdes de
trabalho [BOUKAMP, 1989].

Existem varios programas que permitem ajustar circuitos equivalentes aos
diagramas de impedancia: CIRFIR, EQUIVALENT CIRCUIT, LEVM, ZFIT, Zplot e
Zview, desenvolvidos por: Kendig e Mansfel, Boukamp, Macdonald, Walters e
Solartron Instruments, respectivamente. Isto facilta a extragdo dos valores
referentes aos elementos que compdéem o circuito [MACDONALD, 1987],
[BOUKAMP, 1986].

1.2.3. Teoria ac de Eletrodos Porosos

No texto que se segue, serdo discutidos alguns modelos de tratamento da
resposta de impedancia eletroquimica de eletrodos porosos. A fundamentacao
destes modelos tedricos esta amplamente descrita na literatura [DE LEVIE, 1963],
[LASIA, 1995], [BISQUERT, 2000].
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Primeiramente, é necessario estabelecer a diferenca entre um eletrodo
rugoso e um eletrodo poroso, este assunto foi tratado por de Levie [1990]. Na Figura
1.15 é mostrado, em escala microscépica, um esquema da interface rugosa. Neste
caso, o sistema apresenta uma rugosidade que se manifesta no elemento de
interface Zi, o qual é dependente do processo eletroédico ocorrendo nesta interface.
Porém, de forma geral e empirica, Z; comporta-se como um elemento de fase
constante (EFC) que, entre outros fatores, pode estar relacionado com a rugosidade
da superficie do eletrodo [SADKOWSKI, 2000]. Neste caso, a impedancia do

eletrodo é dada pela seguinte equacéo:

Ziotal = Rs + Zis + Ze Equagéo (1.21)

onde Rs é a resisténcia da solucéo entre o eletrodo de trabalho e a extremidade do
capilar de Luggin, Zi € a impedancia do processo interfacial e Z. € a impedancia da
fase volume do eletrodo, que pode estar associada com o transporte eletrénico e/ou
idnico. O termo Z, € comumente observado em eletrodos de inser¢ao, como baterias
de ions-litio e materiais eletrocromicos, e em polimeros condutores.

O termo Zi; sobre eletrodos planos esta associado com 0s processos
eletroquimicos ocorrendo na interface eletrdlito/eletrodo, como por exemplo, a
capacitancia e a resisténcia da regido de carga espacial, estados superficiais,
capacitancia e resisténcia de transferéncia de carga através do plano de Helmholtz.
Portanto, a forma do termo Z; torna-se relativamente complexa e, por consequéncia,
descrevé-lo por meio das respectivas fungcdes de transferéncia individuais se tornaria
dificil. Neste sentido, o ideal seria estabelecer um modelo generalizado capaz de
simular tais processos eletroquimicos. Isto pode ser feito, j4 que tais processos
podem ser considerados como processos “localizados”, na medida em que a
diferenca de potencial determinante desses processos obedece duas condigbes: a
diferenca de potencial esta essencialmente na interface eletrodo/solugdo e é
independente da posicdo na superficie. Ou seja, o fluxo de portadores é sempre
normal ao plano da superficie e a densidade de corrente € a mesma em qualquer
ponto da superficie. Consequentemente, a impedancia da interface pode ser descrita
por uma combinacdo adequada de resisténcias e capacitores em série e/ou em

paralelo, que descrevam o processo eletroquimico ocorrendo nessa interface. Desta
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forma, os fendmenos eletroquimicos em diferentes sistemas porosos poderiam ser

convenientemente generalizados pela representagédo dos circuitos equivalentes.

solida
ER R,
lll.rl.' za J z‘ I
eletrdlita

FIGURA 1.15. Representacao esquematica de um eletrodo compacto com superficie
rugosa. Rs € a resisténcia da solugao, Zi e Z. sao, respectivamente, as impedancias

da interface e da fase volume do eletrodo.

Por outro lado, no caso de um eletrodo poroso, a geometria deve ser levada
em conta no tratamento da resposta de impedancia e, portanto, um modelo
adequado deve conter uma descricao fisica do efeito da geometria na resposta
elétrica do sistema. A Figura 1.16 representa esquematicamente o caso de um
eletrodo com superficie porosa no qual as fases 1 e 2 (liquido e sdlido) estéo
espacialmente interconectadas, considerando que a superficie € porosa em escala
microscopica. Nesta figura, esta representado um circuito equivalente no qual as
caracteristicas essenciais do transporte elétrico ao longo de cada fase, bem como
através da interface interna do poro, sdo descritas empregando-se elementos de
impedancia generalizados. Neste modelo o transporte € dominado pelo campo
elétrico. Ou seja, o processo migracional domina a resposta do sistema,
desprezando-se a difusdo. Este ponto é importante, ja que a equagao de impedancia
obtida neste modelo de eletrodo poroso é analoga a equagao obtida a partir da
deducdo da Lei de Fick, para um processo difusional em que as condi¢cdes de
contorno sao outras [BISQUERT et al, 1999].

Considerando as aproximagdes acima, a corrente elétrica na matriz porosa
pode assumir qualquer diregdo no espago. A carga elétrica pode fluir ao longo de
cada meio da diregao do eixo x. Entdo as correntes ac resultantes sdo determinadas
como iy e 12 na direcdo x. De acordo com o esquema representado na Figura 1.16,

os termos 1 e 2 denotam as fases liquida e sdlida, respectivamente.
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FIGURA 1.16. Representacdo esquematica de um eletrodo poroso. y, e y,séo

elementos de impedancia nas fases 1 e 2 e { é a impedancia na interface.

De acordo com a descrigao representada pela Figura 1.16, as correntes 1y e 1,
sdo paralelas a superficie interna do poro, e um fluxo de corrente interfacial,
associado com as reagdes eletroquimicas e/ou com os processos de carregamento,
pode seguir na diregcdo normal a esta superficie. Portanto, segundo esta descrigéo,
em uma dada posig¢ao x, i1 e i, variam em lados opostos, ou seja, enquanto iy
aumenta 1, deve diminuir e vice-versa. Com isto a corrente total fluindo através do

sistema é dada pela equacao 1.22:

fr=1+12 Equacéo (1.22)

onde iy independe da posi¢ao. De acordo com a distribuicido de corrente elétrica, o
circuito elétrico ramifica-se em uma dada posi¢ao x, em cada meio, em um elemento
que se propaga no mesmo meio, y, ou y,, conectados pelo elemento ¢ na
interface. Os elementos y, e y,descrevem a queda-6hmica em cada ponto x dentro
dos dois canais de transporte (fase 1 e 2). Enquanto y, e y,s&o dependentes da
condutividade de cada meio (das propriedades de transporte), o elemento interfacial
(¢ ) descreve a transferéncia de carga na interface dentro do poro, relacionada com

as correntes faradaicas e de polarizagdo. A ramificacdo dos elementos do circuito

equivalente ocorre de forma continua e por isso sdo descritos por equacdes
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diferenciais e, portanto, a impedancia total do sistema é fisicamente analoga a de
uma linha de transmissao (LT).

Tratando agora da distribuicdo de potencial no sistema poroso, considera-se
que um dado potencial ac pode ser definido, em cada fase, como ¢, e ¢,, que s&o, a
uma dada frequéncia, uma funcdo apenas da posicéo x. Por isso, ndo é considerada
a distribuigao radial de potencial dentro dos poros ou da fase sdlida. Isto significa
que a diferenca de potencial ac em cada ponto x (sobrepotencial na interface) é
dada por ¢, - ¢,.

Um caso idealizado do modelo de dois canais generalizado da Figura 1.16 é o
caso de um eletrodo poroso idealmente polarizavel formado por um agregado de
particulas metalicas, ou seja, fase solida € um condutor metalico e, portanto, nao

existe qualquer barreira significativa ao transporte eletrénico na fase 2 ( y, =0).

Neste caso idealizado, a fase 2 € um meio equipotencial e a linha de transmisséao
representada na Figura 1.16 esta em curto-circuito nessa fase, enquanto que o poro

preenchido é representado pela condutividade da solug&o eletrolitica e, portanto, y,

pode ser descrito por uma resisténcia distribuida (r1). Nessas condi¢des, o processo
eletroquimico no eletrodo poroso idealmente polarizavel, apresentando
carregamento da dupla camada elétrica na parede interna do poro, pode ser

representado por um capacitor no termo de impedancia de interface (¢ ). Portanto, o

eletrodo poroso idealmente polarizavel pode ser representado pela LT mostrada na
Figura 1.17. No diagrama do plano complexo o capacitor ideal aparece como uma
linha reta de inclinagdo de 90° e a combinagdo com o termo ry da LT leva a um

comportamento particular.
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FIGURA 1.17. Representagcao esquematica de um eletrodo poroso polarizavel com
7, ~0. y,=ri é a resistividade do eletrolito (Q.m™" e ¢=c3 & um capacitor ideal

(F.m).

Ha outras condigbes e consideragbes de geometria e microestrutura que
levam ao modelo de linha de transmisséo (MLT) representado na figura 1.16. Pode-
se chegar a esta configuragdo por meio de modelos de poros cilindricos perfeitos,
onde o didmetro dos poros é pequeno quando comparado com a profundidade, de
acordo com o proposto por de Levie [1963]. Por outro lado, poros rasos seriam
tratados como eletrodos rugosos. Outra aproximagao que resulta no modelo de linha
de transmissao, é considerar que o sistema pode ser descrito como uma mistura de
fases com distribuicdo macro homogénea. Por exemplo, uma matriz de particulas
semicondutoras interconectadas por uma solugdo eletrolitica. Esta ultima
aproximacao tem se mostrado a mais apropriada na maior parte das aplicagdes, pois

nao considera uma geometria de poros especifica [PAASCH et al, 1993].
1.2.4 - Eletrodos de Insercao e a Impedancia

A espectroscopia de impedancia vem sendo amplamente utilizada nos ultimos
anos, tornando-se uma ferramenta indispensavel para o estudo do transporte ibnico
e eletrénico em diferentes areas de concentragéo, tais como: sistemas bioldgicos,
estudos de passivacdo de metais, desenvolvimento de materiais ceramicos
avancgados e no estudo das reagdes de transferéncia de carga.

As razbes da expansao do uso da espectroscopia de impedancia envolvem
fatores como o fato da medida ser relativamente simples, e o sistema de aquisicao

de dados ser facilmente automatizado. Outra razdo € a obtencido de resultados
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relacionados ao transporte de massa, velocidades de reagdes quimicas e de
corrosao, propriedades dielétricas, e ainda permite avaliar os defeitos em redes
cristalinas e desempenho de sensores e baterias [MACDONALD et al, 1982].

Uma das vantagens da impedancia em relagcdo as demais técnicas
eletroquimicas esta na facilidade do tratamento dos dados através da associagao do
sistema estudado a um circuito equivalente, composto por componentes elétricos
ideais ou a elementos reais associados a rugosidade da superficie do eletrodo,
transporte de massa, etc. Este processo empirico, utilizado na maioria das
publicacbes que usam a espectroscopia de impedancia em eletroquimica, pode ser
obtido por um ajuste da curva de impedancia com as equagdes dos circuitos
equivalentes, através do qual se obtém os valores dos elementos do circuito
equivalente. Outro método para o tratamento dos resultados consiste na construgao
de um modelo matematico baseado em parametros fisicos, que prevejam esses
resultados. Neste caso, o grau de dificuldade para o tratamento de dados € maior
[SPRINGER et al, 1987].

A insergéo de cations como H' e Li* em materiais hospedeiros, como alguns
tipos de O6xidos, em solugbes aquosas ou nao-aquosas tem sido amplamente
investigada quando se diz respeito a baterias secundarias de ions litio e dispositivos
eletrocromicos. Ha pelo menos duas importantes interfaces em um experimento de
insercao, a interface entre o eletrodo e a solugédo, que geralmente é chamada de
contato de frente, e a interface entre o filme depositado e o coletor de corrente,

chamado de contato de fundo. Isto esta ilustrado na Figura 1.18.
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FIGURA 1.18. Esquema de um eletrodo de insercao (a), linha de transmissao de
comprimento finito L, com resisténcia e capacitdncia por unidade de area,

respectivamente (b). A linha termina em uma impedancia arbitraria Z;.
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Impedéancia eletroquimica € uma das melhores técnicas para monitorar
alguma das mudancgas que ocorrem em compostos de insergdo durante as reagdes
de insercdo e extracdo dos ions envolvidos. E bem sabido que a cinética de
coloracao de 6xidos metalicos e de processos catédicos em baterias secundarias de
ions litio € controlado pela difusdo das espécies inseridas no material hospedeiro
[BISQUERT et al, 1998].

LiCoO, & o principal oxido usado como material catdédico em baterias
recarregaveis de ions litio, isso devido a sua facil sintese, boa capacidade especifica
e ciclagem. A capacidade especifica do LiCoO, é cerca de 140 mAh/g, sendo que a
capacidade tedrica é de 272 mAh/g. Com a intencéo de tornar LiCoO, mais atrativo,
muitas pesquisas vem sendo realizadas por todo mundo para tentar melhorar a
capacidade especifica e a ciclagem do material [CHEN et al, 2004].

Em baterias de ions litio, geralmente atribui-se a deposicdo do litio,
decomposicdo do eletrdlito, dissolugdo do material ativo, transicdo de fase do
material de inser¢cdo e, a passivagdo do eletrodo, as causas da degradagdo do
proprio eletrodo, causando assim perda de eficiéncia da bateria. Quantificar esse
processo de degradagdo ndo apenas nos ajudara a melhorar a capacidade das
baterias, mas também nos ajudara a elucidar mecanismos dos processos de
degradacéao [NING et al, 2002].

Novos materiais baseados em LiNiO,, com alguns atomos de niquel
substituidos por outros metais, vém se tornado cada vez mais popular como material
catddico de baterias secundarias de ions litio, devido a alta capacidade do LiNiO;
quando comparado com o tradicional material LiCoO,. Seguranga e estabilidade s&o
melhoradas com adi¢cdo de Co e poucas quantidades de outros dopantes, como Mg,
Al, Ti, etc. De qualquer modo, a capacidade dos novos materiais nao foi
extensivamente estudada. E desejavel ver quais propriedades cinéticas relevantes,
como a resisténcia de transferéncia de carga, difusao, resisténcia do material, e etc,
mudaram nos novos materiais em um jeito que seja independente da composigao
particular do eletrodo ou do eletrélito usado.

Impedéancia eletroquimica nos permite investigar ndo apenas os processos de
bulk, mas também diferenciar as contribuicbes de cada um dos processos, sendo ele
de bulk, de qualquer interface, ou da fase volume do material ativo [BARSOUKOV et
al, 2003].
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1.3 - Método de Preparacdo dos Oxidos

Os oxidos foram sintetizados seguindo a metodologia de Pechini, que
consiste na formagdo de uma resina precursora polimérica com cations
homogeneamente distribuidos e que apos sofrer um tratamento térmico adequado
propicia a formacédo de Oxidos altamente homogéneos. A formacdo da resina
precursora envolve basicamente duas reagoes:
1) Quelagao entre cations (provenientes de sais metdlicos solubilizados) e um
acido hidroxicarboxilico (acido citrico ou acido maleico).
2) Reacédo de esterificacdo do excesso de acido hidroxicarboxilico com um
polihidroxialcool (etilenoglicol) [PECHINI, 1967].

A Figura 1.19 apresenta o mecanismo para a formagao da resina precursora

através das reagdes de quelagao e esterificacdo [KAKIHANA, 1996].
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FIGURA 1.19. Reacbes de formacdo de precursores no método de Pechini
[KAKIHANA, 1996].

As reagdes acima proporcionam a formagéo de um liquido viscoso. A sintese
do material ceramico € obtida apdés um processo de secagem deste liquido viscoso,
pela aplicagdo de calor ou de vacuo, dando origem a um precursor gelatinoso que
pode ser utilizado na sintese de pds e/ou de filmes finos ceramicos. Uma calcinagao
final é necessaria para a oxidagéo de todas as substancias organicas e cristalizagéo

do material. A formacado do material ceramico € decorrente de tratamentos térmicos
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(calcinagdes) da resina precursora que proporcionam processos de quebra da
cadeia polimérica com consequente liberagdo de matéria organica e, finalmente,
formagado de particulas de 6xido em diferentes patamares de temperatura (Figura
1.20).

A principal vantagem do método de Pechini é a formagcdo de materiais
ceramicos com baixos tamanhos de particula e com alta homogeneidade, sem a
necessidade da aplicagdo de tratamento térmico em diferentes atmosferas ou outras
condigdes especiais [KAKIHANA, 1996].
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FIGURA 1.20. Sequéncia dos processos para a formacao de 6xidos pelo método de
Pechini [KAKIHANA, 1996].
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1.4 — Objetivos

Este trabalho tem como objetivo o estudo do oxido LixNiyCosyOo. A
substituicdo de cobalto por niquel tem o intuito de diminuir o custo do éxido, tornar o
composto menos agressivel a natureza, e melhorar o desempenho do éxido como
catodo de baterias recarregaveis de ions litio.

Os oxidos resultantes sao caracterizados fisicamente através de difracao de
raios-X e microscopia eletrbnica de varredura, com o objetivo de detectar a
microestrutura e o tamanho médio de particulas formadas pelas diferentes
quantidades de substituicdo de cobalto por niquel.

Por meio de uma analise quantitativa através de refinamentos estruturais pelo
método de Rietveld, pretende-se comprovar a coexisténcia de uma fase com
estrutura espinélio e de uma fase com estrutura lamelar e quantifica-las. Para esse
fim, considera-se um sistema polifasico nos refinamentos de dados de difragcao de
raios-X dos oxidos obtidos em diferentes niveis de substituicdo do metal cobalto por
niquel, buscando resultados com elevado grau de confiabilidade.

As técnicas eletroquimicas utilizadas para os ensaios serdo: voltametria
ciclica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Pela analise qualitativa dos dados obtidos através da espectroscopia de
impedancia eletroquimica, podera se ter uma idéia de fenbmenos como, a difusao
dos ions liitio, intercalacdo e desintercalacdo, influéncia do tamanho médio de

particulas e das diferentes fases estruturais presentes no 6xido.
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2 - Procedimento Experimental

2.1 - Sintese do Oxido pelo Método Pechini

A sintese do LixNiy,Co4,02 (y =0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7) pelo método de Pechini foi
realizada utilizando-se acido citrico anidro (Synth, 99,5%) e etilenoglicol (Mallinckrdt)
como acido hidroxicarboxilico e polialcool, respectivamente. Os sais nitrato de litio
anidro (Nuclear), nitrato de cobalto hexahidratado (J. T. Baker) e nitrato de niquel
hexahidratado (VETEC) foram as fontes de cations. A proporgao utilizada nessa
sintese foi de 3:2 em massa de acido citrico e etilenoglicol, respectivamente, 3:1 em
mol de acido citrico e sais metalicos, respectivamente.

A preparacdao da resina precursora foi realizada adicionando-se os sais
metalicos ao etilenoglicol previamente aquecido a 60 °C e sob agitacao constante.
Apés a total dissolugdo dos sais metalicos, adicionou-se acido citrico, bem
lentamente e em pequenas porgdes, a solucdo de etilenoglicol/sais metalicos.
Depois de total adicdo do acido citrico a solugdo, a mistura permaneceu sob
agitacdo até a formacdo de uma solucdo limpida e homogénea. A reagdo de
poliesterificagdo foi realizada através de aquecimento a 120 °C por 1 hora, com
velocidade de aquecimento e de resfriamento do forno de 5 °C por minuto.

Apds o aquecimento a 120 °C, o material resultante foi homogeneizado, em
um almofariz de agata, e o p6 de LixNiyCo1.,0O, foi obtido apds tratamento térmico a
700 °C por 36 horas, com taxa de aquecimento e de resfriamento de 5 °C por

minuto, sendo posteriormente homogeneizado em almofariz de agata.
2.2 - Preparacao dos Eletrodos

A preparacdo do composito para a pintura dos eletrodos de platina foi feita
com fluoreto de polivinilideno (PVDF) (Aldrich, 99%), negro de acetileno (Union
Carbide), N,N—dimetilformamida (DMF) (Merck), e o 6xido obtido previamente.

O PVDF tem a funcédo de ser um ligante, o negro de acetileno tem como
funcao ser um condutor eletrénico, para garantir o contato elétrico entre as particulas
de LiCoO, dispersos em PVDF no coletor de corrente, enquanto que o DMF é o

solvente.
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A preparagao do composito se deu pela solubilizacdo do PVDF (previamente
seco a 110 °C por 24 h) em DMF, em temperatura ambiente e sob agitacéo
constante. Em seguida, adicionou-se o negro de acetileno (previamente seco a 110
°C por 24 h) e logo apos, o po de LixNiyCo1.,0O-.

A relagéo usada foi de 5:10: 85 % em massa de PVDF, negro de acetileno e
oxido, respectivamente. Para a preparagdo de 0,250 g de compdsito foram
necessarios 0,0125 g + 0,0005 g de PVDF, 0,0250 g + 0,0005 g de negro de
acetileno e 0,2125 g + 0,0005 g de LixNiyCo1.,02, homogeneizados em 700 pL de
DMF.

ApoOs a etapa descrita acima, a mistura foi mantida no ultra-som por 12 horas
para proporcionar homogeneidade dos materiais do compdsito e evaporagao lenta
do solvente.

Entdo, a mistura foi aplicada, por pincelamento, em ambas as faces das
placas de platina (Vectra, 99,99%), previamente jateadas com areia de
granulometria controlada, com dimensées de 0,5 cm x 1,0 cm (area total de 1,0 cm?).

Os eletrodos foram entédo secos a 120 °C por 24 horas, sob pressao reduzida,

para a evaporacao do solvente.
2.3 - Caracterizacao Fisica dos Oxidos

A formacgéo da fase desejada foi monitorada por difragao de raio X, utilizando
o difratbmetro da Siemens, modelo D5000, radiagdo CuKa e monocromador de
grafite, variando 26 no intervalo de 10° a 110°, com passo de 0,03° e tempo por

passo de 1,0 s.
2.4 - Caracterizagao Eletroquimica dos Oxidos

A caracterizagado eletroquimica dos eletrodos foi realizada utilizando uma
célula eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo
foram utilizados laminas de litio metalico (Aldrich, 99,9%). Como eletrodo de trabalho
utilizou-se o eletrodo compdsito previamente preparado. Os eletrodos foram
dispostos paralelamente com espacamento de 1,0 cm.

A solugdo eletrolitica utilizada em todos os ensaios eletroquimica foi

composta por carbonato de etileno (CE) (Aldrich) e dimetilcarbonato (DMC) (Aldrich)
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na razao 1:1 volume/volume. Como eletrdlito de suporte utilizou-se o perclorato de
litio anidro (Alfa Aesar) em concentragéo de 1,0 molL™". A preparacao das solugdes e
as medidas eletroquimicas foram realizadas em caixa seca sob atmosfera de
argonio.

Com o objetivo de analisar sistematicamente as propriedades eletroquimicas
dos oOxidos obtidos foram realizadas as técnicas eletroquimicas tais como
cronopotenciometria (ensaios de carga e descarga), voltametria ciclica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2.4.1 - Cronopotenciometria (Ensaios de Carga e Descarga)

Os ensaios de carga e de descarga para os eletrodos foram realizados por
cronopotenciometria, com densidade de corrente de carga e descarga de 70 pAcm™.
A resposta do eletrodo foi avaliada entre os potenciais de 2,5 V a 4,2 V vs. Li/Li".
Foram realizados 3 ciclos, ou seja, 3 processos de carga e de descarga
consecutivos, para a analise de perda de capacidade durante os primeiros ciclos.

As curvas de carga e de descarga foram obtidas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato (EG&G PARC, modelo 283), gerenciado pelo programa
M270/283 (EG&G).

2.4.2 - Voltametria Ciclica

Realizou-se medidas de voltametria ciclica a diferentes velocidades de
varredura (5,0 mVs™, 2,0 mVs”, 1,0 mVs™, 0,5 mVs" e 0,1 mVs™), no intervalo de
potencial de 2.4 V a 4,2 V. vs. Li/Li*, com o objetivo de analisar a relagéo entre a
corrente de pico (ip) e a velocidade de varredura de potenciais (v) para os processos
redox envolvidos no sistema.

Para as medidas de voltametria ciclica foi utilizado um
potenciostato/galvanostato (EG&G PARC, modelo 283), gerenciado pelo programa
M270/283 (EG&G).
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2.4.3 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O estudo por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) através da
aplicacao de um potencial ac (alternado) sobreposto a um potencial dc (continuo).
Neste caso, utilizou-se uma aplitude ac de 10mV sobreposta aos potenciais dc, 3,0 -
3,6 V vs. Li/Li", no intervalo de freqiiéncia de 100 kHz a 1 mHz, utilizando uma rotina
de 10 pontos por década. Para a analise de EIE, os eletrodos foram previamente
polarizados nos diferentes potenciais dc por 30 minutos. Este periodo de polarizagao
foi determinado anteriormente por meio de experimentos preliminares, com o
objetivo de garantir a condigdo de estado estacionario, primordial para este tipo de
analise.

Para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizou-se
um analisador de resposta de frequéncia AUTOLAB ECOCHEMIE, PGSTST 20,

gerenciado pelo programa Frequency Response Analyser (FRA).

3 — Resultados e Discussao

3.1 — Difracao de Raio X

Como primeira analise dos Oxidos obtidos, a difracdo de raio X foi de
fundamental importédncia no estudo da fase obtida. O difratograma do LiCoO, é

apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Difratograma de Raio X para o LiCoO..
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Para o refinamento estrutural, adotou-se uma primeira hipotese de que
coexistem no material trés fases distintas e independentes da temperatura de
sintese do dxido, a saber, o LiCoO, (R3m), LiC0,04 (Fd3m) e Cos0, (Fd§m). Os
parametros cristalograficos e a representagcao da cela unitaria, que serao utilizados

para o refinamento dos dados de difracdo de raio X estdo representados na Tabela
3.1.

TABELA 3.1. Dados Cristalogréaficos das fases do Cobaltato de Litio e Oxido

de Cobalto considerado para o refinamento iterativo.

LiCoO; (R3m) - Fase 1
Parametros Cristalograficos Veela= 96,0 A3
a b c Z=3
2,817 2,817 14,045 c/la =4,9858
a B Y
90 90 120
LiCo,04 (Fd3m) — Fase 2
Parametros Cristalograficos Veela= 512,4 A’
a b c Z =16
8,002 8,002 8,002 c/a =1,0000
a B Y
90 90 90
C030,(Fd3m) — Fase 3
Parametros Cristalograficos Veela= 532,4 A3
a b c Z=8
8,105 8,105 8,105 c/a =1,0000
a B Y
90 90 90

A Tabela 3.2 contém os planos cristalograficos e as

intensidades relativas

destes para cada uma das fases utilizadas nos refinamentos. Esta tabela facilitara a

leitura dos graficos com os resultados dos refinamentos.



Capitulo III: Resultados e Discussao 40
TABELA 3.2. Dados referentes aos planos cristalograficos.
LiCoO, (R3m) - Fase 1
d(A) I(f) I(v) h k | 20 e 1/(2d) 2n/d
4,680 100,0 1000 | 0 0 3 | 18,947 | 9,473 | 0,1068 | 1,3426
2,401 16,0 31,0 10 1| 37,425 | 18,712 | 0,2082 | 2,6169
2,346 4,0 8,0 00 6 | 38336 | 19,168 | 0,2131 | 2,6783
2,302 4,0 8,0 01 2 | 39,098 | 19,549 | 0,2172 | 2,7294
2,001 35,0 82,0 10 4 | 45281 | 22,640 | 0,2499 | 3,1400
1,841 6,0 15,0 01 5 | 49,468 | 24,734 | 0,2716 | 3,4129
1,549 10,0 30,0 10 7 | 59,640 | 29,820 | 0,3228 | 4,0563
1,424 10,0 33,0 01 8 | 65494 | 32,747 | 0,3511 | 4,4123
1,407 8,0 27,0 11 0 | 66,386 | 33,193 | 0,3554 | 4,4657
1,348 6,0 21,0 11 3 | 69,699 | 34,850 | 0,3709 | 4,6611
1,215 2,0 8,0 1010 | 78,688 | 39,344 | 0,4115 | 51713
Co;0,4 (Fd§m)—Fase2

d(A) I(f) I(v) h k | 20 e 1/(2d) 2n/d
4,667 19,0 10,0 111 19,000 | 9,500 | 0,1071 | 1,3463
2,858 34,0 29,0 220 | 31,271 | 15,636 | 0,1749 | 2,1985
2,437 100,0 100,0 311 | 36,852 | 18,426 | 0,2052 | 2,5782
2,334 9,0 9,0 222 | 38541 | 19,270 | 0,2142 | 2,6920
2,021 19,0 23,0 4 00 | 44,808 | 22,404 | 0,2474 | 3,1089
1,650 8,0 12,0 4 22 | 55655 | 27,827 | 0,3030 | 3,8078
1,555 29,0 45,0 511 | 59,357 | 29,679 | 0,3214 | 4,0388
1,429 34,0 58,0 4 40 | 65236 | 32,618 | 0,3499 | 4,3969
1,366 2,0 4,0 531 | 68,628 | 34,314 | 0,3659 | 4,5984
1,278 2,0 4,0 620 | 74117 | 37,058 | 0,3912 | 4,9157
1,232 7,0 14,0 533 | 77,338 | 38,669 | 0,4056 | 5,0967
1,218 4,0 8,0 6 22 | 78403 | 39,202 | 0,4103 | 5,1556
1,166 2,0 4,0 4 4 4 | 82,625 | 41,312 | 0,4285 | 5,3850

Na Figura 3.2, a imagem a esquerda representa o plano (111) e as ligagdes

neste plano entre os cations e anions. A seta no extremo direito da imagem é a

representacdo da diregao cristalografica ¢, mais facil de ser visualizada na Figura
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3.3, onde sao observados também os sitios de ions de litio e de cobalto. Na mesma
imagem, o destaque azul é para a formula minima do composto.

Na mesma Figura 3.2, a imagem da direita € o mesmo reticulo, com um giro
de cerca de 30° no sentido anti-horario para o eixo cristalografico ¢ e de 90° de
dentro para fora do plano do papel. Nesta perspectiva, observa-se a superposicao
alternada das lamelas de oxigénio com lamelas de ions litio; cada camada de 6xido
de cobalto é separada por esses ions alcalinos, que distorcem o reticulo original
quanto maior for sua ocupacao nesses sitios, afastando as lamelas no sentido do
eixo c. Além disso, os atomos nao se sobrepdoem de maneira alinhada, sendo esta

distribuicdo um dos fatores que favorecem o processo de intercalagao.

FIGURA 3.2. Representagéo grafica do reticulo cristalino da fase lamelar com uso

dos dados cristalograficos da Tabela 3.1.
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A Figura 3.3 indica nas duas primeiras imagens da esquerda para a direita a

cela unitaria e quatro repeticbes tendo como origem o atomo central da camada

mais externa de ions Litio.
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FIGURA 3.3. Representacéo grafica da célula unitaria do LiCoO,, de simetria R3m,
com uso dos dados cristalograficos da Tabela 3.1.

Abaixo, as mesmas figuras para as fases cubicas de face centrada, LiCo,04

(Fd3m) e Cos04 (Fd3m).

FIGURA 3.4. Representacao grafica da célula unitaria do LiCo,04, de simetria Fd3m,
com uso de dados cristalograficos da Tabela 3.1.
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Li+1 a
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FIGURA 3.5. Dois sitios octaédricos e seis sitios tetraédricos da célula unitaria do

LiCo,0, de simetria Fd3m, com uso de dados cristalograficos da Tabela 3.1.

As setas azuis na Figura 3.5 indicam que um possivel caminho para a difusao
dos ions litio nesta estrutura é muito menor. As interacbes com o cobalto exigem
que a descarga ocorra em potenciais menores que na estrutura lamelar, quando o
ion cobalto é eletrorreduzido. Os ions litio difundem no plano definido por dois
cobaltos octaédricos e dois oxigénios ligantes pertencentes a uma mesma aresta
destes sitios, conforme o detalhe a esquerda na Figura 3.5. Porém é um espacgo
muito pequeno o que dificulta o transporte dos ions litio. Com a redugéo do cobalto,
o campo ligante torna-se mais fraco e assim os ions litio passam com menor
dificuldade. As camadas seguintes e anteriores de octaedros sao ortogonais a
camada ilustrada na Figura 3.5 e os ions litio difundem através da fase. Durante os

sucessivos ciclos a insercao de ions litio diminui continuamente pela conversédo da

estrutura de LixC0,04 para Co304 sendo esta nova fase do grupo espacial Fd3m.
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FIGURA 3.6. Representacdo grafica da célula unitaria do CosO4, de simetria Fd3m,

com uso dos dados cristalograficos da Tabela 3.1.

Na estrutura representada na Figura 3.6, os ions de cobalto ocupam tanto os
sitios octaédricos quanto os tetraédricos. Os ions cobalto nos sitios octaédricos
localizam — se nas diagonais de face. As camadas de ions de cobalto na Figura 3.6
(b) alternam-se entre ions com coordenacao octaédrica e tetraédrica no sentido de

uma das diagonais de cubo, ndo permitindo a insergéo de ions litio.

Ao refinar a estrutura do LiCoO; sintetizado a 700 °C, a fase Fd3m
representada pela formula minima Co3;04 desaparece do difratograma para as

intensidades de pico calculadas, o que significa que o refinamento tem uma

tendéncia a indicar um valor correspondente a fase R3m pura. Um refinamento
utilizando as trés fases para este 6xido apresentou uma razdo massica de 99,99%.
Além disso, os parametros de rede e a densidade da cela unitaria para a fase
principal sdo iguais.

O valor do Rgngg quando consideradas as trés fases no refinamento,
corresponde ao dobro, e assim o modelo mais simples para o refinamento destes
oxidos foi o escolhido. Os dados de entrada para o LiCoO, puro foram o que se
encontram citados na Tabela 3.1.

Abaixo estdo os resultados de todos dos refinamentos iterativos.
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TABELA 3.3. Parametros atdmicos para a fase R3m do 6xido LiCoO, obtido a

700 °C utilizados como valores iniciais no refinamento pelo método de

Rietveld.
, Simbolo de Multiplicidade
Atomo So (Fator de
Wyckoff (x, vy, z) do
Ocupacgao)
Sitio

0,00000

Li (Li") 3a 0,00000 3 1,0000
0,00000
0,00000

Co (Co™) 3a 0,00000 3 0,0000

0,00000
0,00000

Li (Li") 3b 0,00000 3 1,0000
0,50000
0,00000

Co (Co*) 3b 0,00000 3 0,0000

0,50000
0,00000

0 (0%) 6c 0,00000 6 1,0000
0,24020

O fator de ocupagado possui valores iguais para os ions que ocupam o sitio
tedrico esperado e o sitio do outro cation, devido a hipétese de ao longo da amostra
a massa de cobalto e de litio ser constante e ndo haver defeitos de Schottcky do tipo
Vv e M para o Li* e Co*". Evidentemente é uma simplificacdo, uma vez que na
sintese do 6xido, a difusdo das espécies catibnicas depende da excitacao térmica
por radiagdo que recebe o nome de fonons, que quando se propagam por uma rede
cristalina podem gerar defeitos como vacéancias e espécies intersticiais. No caso do
LiCoO,, as temperaturas de tratamentos térmicos menores que 500 °C, pode ser
gerado Co®* intersticial de simbolo de Wyckoff 6¢c e um aumento da ocupacdo de

sitios 3a por Co®". O grafico do refinamento para o LiCoO, sintetizado a 700 °C
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mostra que o ajuste dos dados com o modelo de parametros de cela da Tabela 3.1 e

parametros atdmicos escolhidos da Tabela 3.3 foi satisfatorio.

TABELA 3.4. Parametros atdmicos para a fase R3m do oxido LiCoO, obtido

a 700 °C apés o refinamento pelo método de Rietveld.

, Simbolo de Multiplicidade
Atomo So (Fator de
Wyckoff (x, vy, z) do
Ocupacgéo)
Sitio

0,00000

Li (Li") 3a 0,00000 3 0,99709
0,00000
0,00000

Co (Co™) 3a 0,00000 3 0,00291

0,00000
0,00000

Li (Li") 3b 0,00000 3 0,00291
0,50000
0,00000

Co (Co™) 3b 0,00000 3 0,99709

0,50000
0,00000

0 (0%) 6c 0,00000 6 1,00000
0,23989
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—— LiCo0, sintetizado pelo Método
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FIGURA 3.7 Resultado do refinamento iterativo pelo método de Rietveld para o
LiCoO; sintetizado a 700 °C

TABELA 3.5. Calculo de composicdo de fases e parametros de Célula do
LiCoO, sintetizado a 700 °C*.

LiCoO, (R§m )- 100,00% (massa), 100,00% (molar)
Parametros Cristalograficos Veela= 96,691A°
a b c Mmolar= 293,62 g/mol
2,817209 2,817209 14.067490 | p= 5,044 g/cm®
a B Y Z=3
90 90 120 c/a = 4,9858 (tedrica)
c/la= 4,9934 (célculo do
refinamento)

¥ valores tedricos baseados nos dados da Tabela 4.1.
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TABELA 3.6.

Indicadores estatisticos do ajuste dos pontos para o

difratograma de LiCoO; sintetizado a 700 °C, para a unica fase encontrada,

(R3m).
R-P 2,49% S 0,67
R-WP 3,71% ON-P 5000
R-EXPECTED 1,77% DERIVED R-F 3,23%

A caracterizagao dos outros materiais esta sendo realizada e esse processo é

de fundamental importancia para assegurar qual a fase inicial presente nos 6xidos.

3.2 - Cronopotenciometria (Ensaios de Carga e Descarga)

A cronopotenciometria foi utilizada para analisar a perda da capacidade

durante os primeiros ciclos. Os graficos dos trés primeiros ciclos estao ilustrados na

Figura 3.8.

444 = carga3
' o carga2
424 + cargal
4,0
3,8

3,6

344

Potencial/V

324
3,04

2,84 g
3

2,64

24

T T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo/1000s

a)

b)

Potencial/VV

NN W W W W W s A
N ® ® ®» o N B ®» ® o N &
! N 1 ! 1

= Descarga 1
* Descarga 2
+ Descarga 3

0 5 1 1 2 2
Tempo/1000s

Figura 3.8. Cronopotenciograma realizado para o eletrodo de LiCoO,. (a) Ensaios de

carga; (b) Ensaios de descarga.

As curvas obtidas foram para um eletrodo contendo uma massa efetiva de

oxido de 0,0042 g. Portanto, foi possivel calcular as capacidades especificas, que

esta ilustrado na Tabela 3.7.
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TABELA 3.7. Valores da capacidade especifica realizada para o eletrodo de

LiCoO..
Ciclos Carga/mAhg™ Descarga/mAhg
1° 177,07 119,53
2° 125,09 107,32
3° 113,43 96,790

Pelos dados mostrados na Tabela 3.7 podemos afirmar que a cada ciclo
realizado ha a formacdo de fase indesejada (fase espinélio), ja que a perda de
capacidade especifica a cada ciclo se justifica por fases que desfavorecem o
processo de intercalagao/desintercalacdo que sido formadas irreversivelmente. O
aparecimento dessa fase pode ser correlacionado com a presenca de um tipico
ponto de inflexdo na regido de 3,2 V durante a terceira descarga, como mostrado na
Figura 3.8.

Observa-se o processo de formacgao da fase espinélio apds dois ciclos de
carga e descarga, com a respectiva degradacdao do material. A analise da variagao
do potencial com o tempo (dE/dt) para os ensaios de descarga indicam valores de -

1,8 x 10™* /s para o primeiro ciclo, e de -1,4x 10™* V/s para o terceiro ciclo.

3.3 - Voltametria Ciclica

Os compostos de insercdo (6xidos) possuem potenciais de eletrodo
dependentes da quantidade de ions litio intercalados. De acordo com a posi¢cdo do
nivel de Fermi, este eletrodo podera ser um eletrodo de carater semicondutor. Com
algumas excec¢des pode haver um carater ‘levemente metalico’.

O potencial dos picos observados nos voltamogramas ciclicos de um material
de insercao bidimensional, que a partir deste ponto sera chamado de material de
intercalacéo, refere-se, portanto, a interagc&o ion-sitio e a quantidade da energia livre
de Gibbs necessaria para que o ion litio seja transferido ao longo do reticulo nos
sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura lamelar. Durante este movimento, o
reticulo do composto que ja se encontrava alterado pela presenga de ions litio nos
sitios entre as camadas de oxigénio no sentido do eixo cristalografico c, sofre mais
alteragdes, pois o ion litio empurra as lamelas devido a dois fatores. Um dos fatores

€ que embora o composto tenha um numero de coordenagdo alto (6),
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geometricamente os sitios 3a sao coplanares, e isto favorece o0 movimento dos ions
quando se aplica um campo elétrico no composto. Outro fator € atribuido a diferenca
de eletronegatividade entre o oxigénio e o ion litio, que é alta o suficiente para
considerar a ligagédo entre estes dois atomos de carater predominantemente idnico.
Isso aumenta a mobilidade do ion que ao movimentar-se empurra as lamelas, cuja
interac&o do tipo van der Waals € a que mantém as camadas de Oxido ligadas.

No catodo de LiCoO,, por exemplo, a reacdo no sentido anddico € de
desintercalagcéo (desinsergao) e gradativamente a energia para movimentar os ions
(trabalho elétrico) torna-se maior, uma vez que os ions litio interagem
repulsivamente em um grau cada vez menor devido ao numero crescente de sitios
interlamelares desocupados. Com a saida dos ions litios, os remanescentes, se
reorganizam no interior da fase lamelar, e de acordo com a quantidade de carga
retirada do oOxido um novo potencial mais positivo €& necessario para a
desintercalagao.

Por volta deste potencial, observa-se um pico de intensidade menor, cuja
influéncia nos sucessivos ciclos é diminuir a corrente fornecida pelo eletrodo. Neste
caso, a mobilidade dos ions litio dependera da composicdo do 6xido que varia
durante os sucessivos ciclos de carga e descarga. Sendo a fase espinélio aquela
que é termodinamicamente mais estavel, os ions litio nessa fase possuem menor
mobilidade.

Para o composto estudado, analisou-se a evolugdo da razao entre carga
catodica e anddica para trés sucessivos ciclos voltamétricos a 1,0 mVs™.

Outro parametro importante também ¢é a velocidade de varredura de
potenciais (v). Na Figura 3.9 é possivel observar que para v<1,0 mVs™" os picos
citados sd3o mais visiveis. Escolheu-se assim as velocidades de 1,0 mVs™' para trés

ciclos sucessivos e uma velocidade final de 0,1 mVs™.
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FIGURA 3.9. Voltamogramas Ciclicos para o eletrodo de LiCoO, obtido com

tratamento térmico de 700 °C, em diferentes velocidades de varredura de potenciais.

Na Figura 3.10 observa-se a estabilidade do material sintetizado a 700 °C. A
razdo entre cargas catodica e anddica (Q./Qa) é cerca de 1.0, indicando que o
processo de eletrodo é reversivel. A queda desta reversibilidade durante os
sucessivos ciclos de 1,0 mVs™' é pequena entre os ciclos. Para um quarto ciclo em
velocidade dez vezes menor (0,1 mVs™), o material j4 ndo estad no mesmo estado
inicial tanto na quantidade de ion inserido ativo, além do tempo de experimento ser
10 vezes maior e assim a razao de carga € menor que a observada nos trés ciclos
anteriores.

O primeiro ciclo, sempre tem uma perda irreversivel em decorréncia da
distorcdo do reticulo. Dependendo da quantidade de carga elétrica retirada pelo
processo anodico, pode haver, além da formagao da fase desordenada, a formagao
de uma fase monoclinica, e isso se deve a oxidacdo do material eletrédico. Por isso,

o intervalo de potencial em todos os experimentos foi sempre entre 2,4V e 4,2 V.
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FIGURA 3.10. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo compdsito de oOxido de

LiCoO; sintetizado pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) e tratamento

térmico a 700° C por 36 h. a) trés primeiros ciclos sucessivos a v = 1,0 mVs™ e b)

ciclo final de v =0,1 mVs™

O aumento na reversibilidade se deve ao fato de em velocidades de varredura
altas, como a de 1,0 mVs™, passa uma menor quantidade de carga no eletrodo.
Deste modo, uma parcela cada vez menor de ions litio participa do processo de
carga e descarga. Por isso o registro de razdes cada vez maiores de carga e de
corrente de pico. Para uma varredura mais lenta, é possivel avaliar a reversibilidade
do sistema. Adotou-se para todos os 6xidos v = 0,1 mVs™' e no caso do LiCoO-
sintetizado a 700 °C o que se observa € uma razao entre as cargas de 0,75 e uma
razao entre as correntes de pico de 0,79. Na Figura 3.10 ndo se observa o0 processo

em 3,2 V associado a redugéo da fase espinélio.
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3.4 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A analise dos resultados sera dividida em duas etapas:

¢ Analise semiquantitativa, onde serao utilizados ciruitos equivalentes.
e Analise do sistema considerando as reagdes de transferéncia de carga e de

massa.

A cinética de insergao e desinser¢cao sao dominadas pelo transporte de ions
na rede do hospedeiro, de acordo com o ponto de vista prevalecente de que o
transporte € um processo de difusdo ordinaria descrita pela lei de Fick. Contudo, os
resultados cinéticos obtidos para os eletrodos de estado sélido, usando diferentes
técnicas (tais como cronopotenciometria, voltametria e impedéancia) indicam um
cenario mais complexo. Por exemplo, o coeficiente de difusdo em sélidos varia de
10" cm?s™ até 10® cm?s™, dependendo das propriedades estruturais e formas de
preparagao dos materiais. Além disso, a difusividade varia com o grau de insergao,
levando a interagdes e transformacgdes na rede.

A difusdo de ions em materiais de inser¢ao € afetada pelo ambiente complexo
no qual seu movimento tem lugar. De fato, uma andlise mais profunda das
caracteristicas da inser¢ao de ions no dominio da freqiéncia mostra que a difusao
de ions inseridos esta acoplada a outros tipos de processos que ocorrem no estado
sélido (i.e., a parte das etapas interfaciais). Um deles é de importancia fundamental,
uma vez que esta relacionado a etapa de imobilizacdo de ions inseridos que
acompanham a coloracdo. Ele pode ser observado como uma reacdo de estado
solido, e a compreensdo profunda da cinética e propriedades termodinamicas
parece ser a principal preocupagao para se melhorar os materiais de insergao.

A abordagem com modelos baseados em circuitos equivalentes foi utilizada
por ser uma metodologia simples que permite a analise dos processos
eletroquimicos, através da aproximagao das respostas de impedancias
experimentais as impedancias de um circuito elétrico equivalente, composto por
elementos de circuito ideais, tais como resistores, capacitores e indutores. A
distribuicdo destes elementos pode, muitas vezes, ser variada para fornecer uma
interpretacao fisica razoavel. Os componentes do circuito equivalente e as regides

de frequéncia em uma determinada resposta de impedancia podem refletir as
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caracteristicas dos processos eletroquimicos. Para um circuito elétrico do tipo
Randles (Figura 1.12), que simula, na maioria dos casos, processos eletroquimicos
em solugao, observam-se basicamente trés processos principais:

1) regiao de alta freqliéncia: associada a uma resisténcia da solugéo
eletrolitica.

2) regido de média frequéncia (intermediaria): associada a processos de
transferéncia de carga na interface.

3) regido de baixa frequéncia: associada a processos de transporte de massa
(difus@o).

A regido de alta frequiéncia (f — «) esta relacionada a uma resisténcia
referente ao transporte de carga ibnica, proveniente da solugdo eletrolitica em
direcao a interface.

A regido de freqUéncia intermediaria estd associada a processos de
transferéncia de carga na interface, e é representada no plano —jZ” x Z’ (impedancia
imaginaria (Z”) e impedancia real (Z’)) por um semicirculo, cuja constante de tempo
€ resultante do produto da resisténcia de transferéncia de carga (Ri) e a
capacitancia da dupla-camada eletrica (Cgq). Estes parametros podem ser obtidos a
partir do didmetro do semicirculo no eixo de impedancia real e pela freqiéncia de
relaxagao caracteristica (f;) no ponto maximo do semicirculo, respectivamente. Na
regido de baixa frequéncia a impedancia esta associada a processos difusionais.

Uma interface corresponde a seguinte relagéo de impedancia (Equacgao 3.1):

Z,(s) =i.s_" (Equacao 3.1)
0
Na equacdo 3.1 o expoente n corresponde a um numero qualquer entre
0<n<1. O valor de n = 0,5 esta relacionado a processos difusionais observados por
uma regido linear com inclinagédo de 45°, correspondente a uma difusdo semi-infinita,

representada por uma impedancia de Warburg (Zy). O valor n = 1 representa um
capacitor perfeito, sendo que, quando ‘Zf‘ —>ow e f—0 observa-se um efeito
conhecido como interface bloqueante, representado por uma regiao linear com

inclinagdo de 90°, cujos processos difusionais sao limitado por transporte de carga

na interface. Q é uma constante com dimenso F.s"™".
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Um processo capacitivo, como consequéncia de um processo difusional, pode
ser representado por um elemento de fase constante (EFC), ou do inglés, Constant
Phase Element (CPE), representado como 0,5<n<1.

O EFC corresponde a um padrao decorrente do comportamento eletroquimico
de interfaces e tem sido geralmente associado a defeitos superficiais em nivel
microscopico. Apesar da origem exata do comportamento do EFC ser desconhecido,
este elemento tem sido utilizado com bastante eficacia para descrever interfaces
cujos processos sao considerados nao-ideais.

Neste sentido, a espectroscopia de impedancia eletroquimica foi aplicada
utilizando um circuito de Randles modificado, cujos processos capacitivos foram
considerados elementos de fase constante (EFC), uma vez que catodos de baterias
nao representam comportamento ideal.

A analise por espectroscopia de impedancia eletroquimica de eletrodos de
LiCoO- e LixNi,Co4.,O, foi realizada utilizando-se um circuito de Randles modificado,

conforme apresentado na figura 3.11.

CPEDLI
R,
Rct Cl:’E‘DLz
e
Rth

FIGURA 3.11. Circuito de Randles modificado.

Foram analisadas espectros de impedancia eletroquimica para eletrodos de
LiCoO,, LiNiy,Co4,0,, com y = 0,1,0,3, 0,5 e 0,7, e em diferentes potenciais dc. As

figuras a seguir apresentam os espectros de impedancia experimentais.
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FIGURA 3.12. Espectro de impedancia do eletrodo compdésito de LiCoO, a 3.0 V vs
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FIGURA 3.14. Espectro de impedancia do eletrodo compdsito de LiCoO, a 3.4 V vs
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54
100 4
L]
80 44
60 3 15,85Hz
L] _ [ ]
F\‘ - -’\|l L}
T . 2+ 0631Hz
EEm L]
20 = -". ' .'! ' FI.
4 ) m L]
. ) ./..
0 j
T T T T T 0 T T
0 50 100 150 200 250 20 25
z 2
a) b)

FIGURA 3.15. Espectro de impedancia do eletrodo compdsito de LiCoO, a 3.6 V vs
Li a) regiao de alta freqiéncia b).
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FIGURA 3.16. Espectro de impedancia do eletrodo compésito de LiCog gNig 102 a 3.0
V vs Li a) regido de alta frequéncia b).
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FIGURA 3.17. Espectro de impedancia do eletrodo compdésito de LiCog gNip 102 a 3.2

V vs Li a) regido de alta frequéncia b).
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FIGURA 3.18. Espectro de impedancia do eletrodo compésito de LiCog gNip 10, a 3.4
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Por meio destes espectros pode-se observar um semicirculo, na regiao de
alta frequéncia, em todos os espectros. Esse semicirculo pode ser associado aos
processos eletroquimicos referentes a interface coletor de corrente/ PVDF — negro
de acetileno.

Nos espectros realizados em 3.6 V, além do semicirculo na regidao de alta
frequéncia, ha o aparecimento de outro semicirculo na regido de frequéncias
intermediarias. Este semicirculo esta associado a processos eletroquimicos
referentes as diferentes estruturas da fase LixCoO,, neste caso a transferéncia de
elétrons é resultante basicamente de dois processos: (1) transferéncia de elétrons
do coletor de corrente ao compésito PVDF/ negro de acetileno e (2) transferéncia de
elétrons do composito PVDF/ negro de acetileno as particulas de LixNiyCo4.,02, com
consequente transporte de carga na interface eletrodo — solugéo (intercalagcéo de
ions litio).

Na tabela 3.8 sdo apresentados os resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em diferentes potenciais dc e de diferentes niveis de

dopagem.
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TABELA 3.8. Parametros eletroquimicos obtidos da analise das medidas de EIE de
eletrodos de LiCo1«NixOo.
LiCou.xNixO2 | EIV Rs CPE1 n1 Rct1 CPE2 n2 Rct2 CPEw nw
0 3,0 19,6 | 1,63-5 | 0,79 | 6,35 - - - 2,12-3 0,68
32 | 187 | 1,114 | 0,69 | 5,59 - - - 2,98-3 0,65
34 | 20,9 - - - - - 8,64-2 0,69
3,6 18,3 | 2,38-2 | 0,75 | 9,94 | 4,94-5 | 0,83 | 204 5,03-2 0,64
0,1 3,0 216 | 2,26-3 | 0,87 | 4,36 - - - 2,14-3 0,48
3,2 17,1 | 6,68-3 | 0,83 | 4,19 - - - 3,55-3 0,53
3.4 19,0 | 4,49-3 | 0,92 | 3,97 - - - 1,46-4 0,62
3,6 20,5 | 4,25-3 | 0,86 | 2,57 | 3,22-3 | 0,80 100 1,64-3 0,51
0,3 3,0 20,8 | 2,45-3 | 0,91 | 547 - - - 5,51-4 0,42
3,2 19,8 | 4,27-3 | 0,89 | 4,86 - - - 4,56-4 0,44
3.4 16,7 | 1,49-2 | 0,76 | 4,88 - - - 6,19-4 0,39
3,6 21,7 | 2,25-2 | 0,83 | 6,67 | 9,37-3 | 0,71 80 2,07-3 0,46
0,5 3,0 22,0 | 3,57-3 | 0,86 | 7,64 - - - 2,37-3 0,61
3,2 16,7 | 3,07-3 | 0,97 | 2,53 - - - 1,81-4 0,75
3.4 17,0 | 3,96-3 | 0,89 | 1,42 - - - 8,63-2 0,56
3,6 18,9 | 3,39-3 | 0,80 | 243 | 6,86-3 | 0,69 70 3,25-4 0,69
0,7 3,0 20,1 | 4,67-3 | 0,91 11,2 - - - 9,58-3 0,58
3,2 19,7 | 4,89-3 | 0,87 | 9,25 - - - 1,45-4 0,61
34 | 19,6 | 504-3 | 0,95 | 598 - - - 5,22-4 0,42
36 | 20,8 | 583-3 | 0,82 | 1,25 | 4,82-3 | 0,79 | 47 4,41-4 0,66

Através dos resultados obtidos, pode-se observar que Rs (resisténcia da

solugéo) n&o varia em magnitude de potencial para potencial, 0 que é esperado, ja

que a resisténcia da solugdo n&do depende do potencial aplicado, e sim do arranjo

dos eletrodos e da concentragdo do eletrélito, que em principio ndo varia. A

resisténcia de transferéncia de carga (Rct1) tem seus valores diminuidos a medida

que se aumenta o potencial dc aplicado, isso pode ser explicado considerando-se a

barreira de potencial existente na interface PVDF-negro de acetileno/particulas de

LiCo1xNixO,. Desta forma, em potenciais menos positivo a barreira de potencial é

ainda bastante elevada e o fluxo de corrente nesta interface é insuficiente para

promover a reagao de oxidacao e desintercalagdo de ions litino 6xido. Por outro

lado, em potenciais mais positivos a barreira de potencial nesta interface néo é tao

efetiva (baixo valor da constante de tempo) e fluxo de corrente aumenta,




Capitulo III: Resultados e Discussao 68

proporcionando a reagao de oxidagao e desintercalagao do litio do 6xido em grande
extensao.

CPE1 e Rct1 esta relacionado com o carregamento da dupla-camada elétrica,
que em geral (excegao do valor obtido a 3.6V para o eletrodo de LiCoO;) ndo variam
em magnitude, em diferentes potenciais de condicionamento dc. Tais resultados
(Rct1 e CPE1) indicam que o semicirculo na regido de alta frequéncia esta
associado a um processo de transferéncia eletrbnica na interface coletora de
corrente/PVDF.

CPE2 e Rct2 s6 é observado nos espectros obtidos a 3.6 V, isso porque
nesse potencial a reagcdo de oxidagcdo dos ions cobalto ja comeca a ocorrer,
aparecendo entdo outro semicirculo no espectro. A medida que se aumenta o x, ou
seja, a quantidade de ions niquel na matriz, esse segundo semicirculo tende a ficar
mais acentuado, o que nos indica que com a adi¢cao de ions niquel a reagao de
oxidagao esta se tornando mais facil. Isso implica que o potencial de oxidagao esta
ficando menos positivo, sendo assim a matriz com niquel mais estavel. Porém, essa
estabilidade esta sendo gerada as custas de uma transicdo de fase indesejada, ou
seja, a medida que se adiciona niquel, a fase espinélio tende a ser majoritaria em
relacdo a fase lamelar durante o tratamento térmico. A baixas freqléncias, os
valores de n, decrescem com o aumento do conteudo de niquel na amostra. Este
resultado sugere que os processos difusionais s&o deslocados para menores
frequéncias, indicando que com o aumento de niquel, devido a formacao da fase
espinélio, os processos de oxidacao e transporte de massa sao favorecidos.

No processo de intercalagdo (oxidagdo), devido a presenga de maior
quantidade de ions na rede catidnica, ha um maior numero de sitios para os ions
litio com menor energia potencial, logo, mais estavel. No processo de
desintercalacao (reducgao), sera preciso uma inje¢cao cada vez maior de elétrons na
rede catidbnica para que os ions litio intercalados sejam desestabilizados e
deslocados da rede. Com isso um numero cada vez menor de ions litio estdo
disponiveis para o processo de carga e descarga, ja que, com o aumento de ions
niquel na rede catidnica, esse numero de sitios mais estaveis aumenta.

Esse efeito da presenca de sitios mais estaveis de intercalagao de ions litio
citado acima, também ocorre quando o composto € submetido a diferentes
temperaturas de tratamento térmico. Tal efeito deve-se ao fato da quantidade da

7

fase espinélio no oOxido. A fase espinélio é favorecida em temperaturas de
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tratamento térmico abaixo de 600 °C, sendo que, em tratamentos térmicos acima de
600 °C a fase lamelar é a fase principal com composi¢cao bem proxima de 100%.
Com o aumento do numero de sitios estaveis, surge um outro fenbmeno
conhecido por desordenagao. A desordenagao € o rearranjo dos ions litio na matriz
de 6xido com a ocupagao dos sitios mais estaveis de forma a aumentar a interagcao
entre os ions litio mais internos (bulk do oOxido). Esse fendbmeno impede a
insergao/desinsergdo dos ions litio nos sitios mais proximos a esses sitios mais
estaveis. Com esse efeito, espera-se que a reagcado de oxidagcdo desses materiais,
onde o cobalto é substituido por niquel, seja favorecida, ou seja, espera-se uma
perda de capacidade especifica, ja que o aumento da quantidade de niquel na

matriz favorece a formacao da fase espinélio.
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4 - Conclusoes

Para a sintese do LixNiyCo1.,0O, foi utilizada a metodologia dos precursores
poliméricos (Método de Pechini), utilizando temperatura de tratamento térmico de
700 °C com patamar 6timo de temperatura de 36 horas.

Com o refinamento estrutural, foi possivel comprovar de uma unica fase
(LiCoO, — lamelar) como resultado da metodologia aplicada. Para esse refinamento,
foi considerado um sistema multifasico composto pelas fases LiCoO, com estrutura
lamelar, LiCoO, com estrutura espinélio e Co,0O4 com estrutura espinélio.

A preparacao do compoésito foi satisfatoria para a avaliacdo eletroquimica do
oxido.

Os ensaios de carga e descarga mostraram que a cada ciclo realizado
ocorreu a formagdo da fase indesejada (fase espinélio), j4& que a perda de
capacidade especifica se justifica por fases que desfavorecem o processo de
desintercalacaol/intercalacao dos ions litio.

Na voltametria ciclica observou-se dois importantes processos, a reagao de
desintercalacao/intercalacdo dos ions litio, através da oxidacdo/redugao dos ions
cobalto, e a transi¢cao de fase, de uma fase lamelar ordenada (hexagonal) para uma
fase desordenada (monoclinica).

Observou-se no ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica dois
processos principais: um processo de transferéncia de carga, situado na regido de
alta freqUéncia, sem reacao redox na interface coletor de corrente/PVDF/negro de
acetileno, e um outro processo referente a transferéncia de carga na interface
PVDF/negro de acetileno/particulas do oxido, situado na regido de frequéncias
intermediarias. Os espectros de impedancia eletroquimica obtidos os 6xidos do tipo
LixNiyCo1.,0O2 tiveram basicamente as mesmas caracteristicas, com dois processos,
um na regiao de alta frequéncia e o outro na regiao de frequéncias intermediarias.
Com o aumento da quantidade de niquel, ou seja, de “y”, o processo que ocorre na
regido de frequéncias intermediarias fica cada vez mais acentuado. Esse efeito
deve-se ao fato de o niquel gerar uma maior estabilidade ao éxido (processo de
oxidagao ocorrendo em potenciais menos positivo). Porém essa estabilidade gerada

€ as custas da maior quantidade de fase espinélio a fase lamelar.
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5 - Sugestoes para Futuras Etapas

e Estudo tedrico dos processos de transferéncia de carga e de difusdo em
eletrodos de LixNiyCo1.,O2.

o Estudo estrutural do composto LixNiyCo1.,0> através do refinamento de
Ritvield.

e Estudo de eletrodos LixNi,Co1.,02 através de espectroscopia de impedancia

eletroquimica utilizando a metodologia de linhas de transmissao.
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