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RESUMO

O crescimento da demanda de dispositivos eletrbnicos e veiculos elétricos,
buscando a utilizagcdo de fontes de energia renovaveis, tem acelerado o
desenvolvimento tecnolégico nesse segmento. Uma das necessidades
constantes de melhoria € a eficiéncia dos sistemas de baterias para o
armazenamento de energia. Diante das variedades de baterias desenvolvidas e
aperfeicoadas, as baterias de estado solido de ion-litio de LizLasZr2012 (LLZO),
tém mostrado ser uma das mais promissoras por possuir uma alta condutividade
ibnica e uma boa estabilidade eletroquimica. Devido ao grande interesse nesse
material, estudos vém sendo direcionados buscando entender os desafios no
processamento para alcancar tais propriedades. Grande parte da performance
do LLZO é dada pela sua configuracao cristalografica e sua morfologia, as quais
sdo controladas em sua sintese e processamento. Desde a preparagdo do pé,
passando pela conformacdo até a sinterizacdo, muitos parametros s&o
estabelecidos e podem impactar tanto na qualidade do produto obtido, como no
tempo e custo de producdo. Portanto, o objetivo deste trabalho € analisar as
varidveis do processo de producdo de eletrdlitos sélidos a base de LLZO e

apresentar uma otimizacdo em sua sintese e processamento.

Palavras-chave: LLZO; Eletrélito solido; Baterias de ion-litio; Sintese; Reacao
de estado solido.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND PROCESSING OF ADVANCED CERAMIC MATERIALS
FOR APPLICATION IN LITHIUM-ION BATTERIES: OPTIMIZATION IN THE
OBTAINING OF SOLID ELECTROLYTES BASED ON Li7LazZr2012

The growth in demand for electronic devices and electric vehicles, seeking to use
renewable energy sources, has accelerated the technological development in this
segment. One of the constant needs for improvement is the efficiency of battery
systems for energy storage. Given the varieties of batteries developed and
improved, LizLasZr2012 (LLZO) solid-state lithium-ion batteries have shown to be
one of the most promising for having high ionic conductivity and good
electrochemical stability. Due to the great interest in this material, studies have
been directed to understand the challenges in the manufacture of LLZO seeking
to achieve such properties. A large part of the LLZO's performance is given by
the crystallographic configuration and morphology, which are controlled in the
synthesis and processing. From powder preparation, through forming process to
the sintering stage, many parameters are established and can impact both the
quality of the product obtained, as well as the time and cost of production.
Therefore, the objective of this work is to analyze the variables of the production
process of solid electrolytes based on LLZO and to present an optimization of its

synthesis and processing.

Keywords: LLZO; Solid electrolytes; solid-state lithium-ion batteries; Synthesis;

Solid-State Reaction.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA
1.1 Introducéo

O crescente avanco no desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos
moveis e veiculos de transporte elétrico, tem atraido muita atencdo para os
sistemas de armazenamento de energia, em especial com elevada densidade
energética e segurancall, 2].

Diante dos dispositivos de armazenamento de energia desenvolvidos, as
baterias de ion-litio ttm sido amplamente utilizadas por apresentarem uma alta
densidade energética comparada aos demais sistemas de baterias[3]. Contudo,
os eletrélitos convencionais (liquido e polimérico) utilizados em baterias de ion-
litio, responsaveis por garantir a alta condutividade ibnica, apresentam
preocupacdes, principalmente quanto a sua segurancal4]. Com isso, as baterias
de ion-litio de estado sélido tém ganhado grande destaque e despertado grande
interesse por serem uma opc¢ao eficiente e segura.

Comparado aos demais materiais utilizados em eletrdlitos sélidos, o
LizLasZr2012 do tipo garnet, apresenta uma alta condutividade idnica e, assim,
muito estudos vém sendo conduzidos devido a possibilidade de desenvolvimento
de um eletrdlito ideal[5].

Na estrutura cristalina LizLasZr2012 do tipo garnet, a fase cubica apresenta
as melhores caracteristicas para aplicacdo em eletrélitos soélidos, desta forma,
para produzir tal fase, o controle da sintese e processamento do material é
fundamental[6]

A reacao de estado solido € o método de sintese mais comumente
empregado para obtencdo de eletrdlitos sélidos a base de LizLasZr2012 e seu
processamento possui diversas variaveis que devem ser controladas para que a
fase desejada seja obtida. Parametros como o0 tempo e a temperatura, nas
etapas de calcinacdo e sinterizacdo, podem ser fatores ndo s6 importantes na
obtencado da fase, mas também na viabilidade do preparado, devido ao tempo e
0 custo do processo. Outro parametro que pode impactar no resultado obtido, €
o material dos cadinhos utilizados durante o tratamento térmico, pois devido a

alta temperatura e ao tempo de exposi¢ao durante o processamento do eletrdlito,



reacoes entre os precursores e 0 material do cadinho podem contaminar o
material e prejudicar a obtengao da fase de interesse[7].

Sendo assim, este estudo busca analisar as varidveis de processo nas
etapas da sintese de reacao de estado sélido aplicada a obtencéo de eletrdlitos

a base de LizLasZr2012 do tipo garnet.

1.2  Justificativa

A utilizagdo do LizLasZr.012 como eletrélitos sélidos em baterias de ions
litio tem despertado o interesse crescente da comunidade cientifica nas ultimas
décadas]3, 5].

Porém, produzir o eletrélito desde sua sintese até o processamento
requer atencdo em suas etapas. Diversas formas de se chegar a esse produto
podem ser utilizadas e cada uma apresenta suas particularidades.

Portanto, o entendimento da influéncia de cada variavel nas diferentes
etapas estabelecidas para producdo desse eletrélito € fundamental para o
desenvolvimento das pesquisas, e por consequéncia, 0s avanc¢os tecnoldgicos

desse segmento.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Eletrélitos de estado solido

Os eletrolitos possuem um papel importante nas baterias de ion-litio e séo
fatores responsaveis por determinar sua performance, podendo ser divididos em
4 categorias: eletrolitos liquidos, eletrélitos poliméricos, eletrélitos ibnicos e
eletrolitos de estado solido.

Comparada as demais categorias e combinando suas caracteristicas, os
eletrdlitos de estado sdélido apresentam uma série de vantagens que despertam
o interesse na utilizacdo desse tipo de eletrélito, como uma maior seguranca e
vida util, além de possuir uma boa estabilidade quimica e térmica[8, 9].

Tendo em vista este interesse, alguns tipos de eletrélitos solidos foram
estudados buscando encontrar uma melhor performance para aplicacdo em
baterias de estado sélido. Sdo alguns dos eletrélitos sélidos estudados os do tipo
LISICON (LizaZnGesOas), NASICON (Li1.3Tiz.7Al0.3(POa4)3), LIPON
(Li2.ssPO3.73No.14) e perovskita ((Li,La)TiOs), porém, estes apresentam alguns
problemas que afetam seu desempenho, como a baixa condutividade ibnica e a
alta dificuldade de preparo[10-13].

Em contrapartida, apresentando um melhor resultado em relagcdo aos
problemas encontrados nos outros eletrdlitos sélidos, o eletrdlito do tipo garnet
tem ganhado bastante destaque e tem mostrado ser uma forma promissora de
melhorar a performance das baterias de ion-litio de estado sélido. A composicéo
utilizada para o desenvolvimento dos eletrélitos sélidos do tipo garnet é a
LizLasZr2012, mais conhecida como LLZO, considerada como um dos eletrolitos
sélidos mais promissores e capazes de alcancar as caracteristicas ideias para

sistemas de armazenamento de energia[2, 14, 15].

2.2 Estrutura cristalina do LLZO

A estrutura cristalina do LLZO do tipo garnet pode ser tetragonal ou
cubica, as quais variam a distribuicdo de litio em sua rede, afetando o
mecanismo de condutividade idnica e consequentemente sua performance

eletroquimica. Na estrutura cristalina do LLZO, a fase cubica possui mais sitios



disponiveis para migracao de ions de litio do que na fase tetragonal e por isso €
a fase que desperta maior interesse para aplicacdo em eletrolitos solidos de
LLZO. A fase tetragonal possui uma geometria ordenada e apresenta uma boa
estabilidade em temperatura ambiente, enquanto, a estrutura desordenada da
fase clbica é mais instavel. Deste modo, a utilizacdo de dopantes, como Al*3,
Ga*? e Ta*®, buscando estabilizar a fase clbica sem prejudicar a condutividade
ibnica pode ser necessaria. A Figura 2.1 ilustra a estrutura tetrdgona e cubica
para o LLZO da esquerda para direita respectivamente. A transicdo de fase
ocorre com a redistribuicdo de litio pelos sitios da estrutura com o aumento da
temperatura em relacdo a temperatura ambiente, que pode variar de 176°C a
726°C (450K a 1000K)[4, 16, 17].

QL ©Zr olLa 00

Figura 2.1 - (a) Estrutura tetragonal do LLZO e (b) Estrutura cubica do LLZO

2.3 Meétodos de sintese do LLZO

A fase cubica de LLZO pode ser obtida através de diversos métodos de
sinteses. Estdo entre os métodos de sintese o de reacdo no estado solido
[18,19], método sol-gel[20] e Pechini[21]. A Tabela 2.1 mostra alguns autores
que utilizaram diferentes métodos de sintese para a obtencdo de eletrdlitos

sélidos de LLZO, assim como o resultado alcangado por eles.



Tabela 2.1 - Métodos de sintese utilizados para obtencéo de eletrdlitos solidos
de LLZO

Parametros de | Condutividade
Método de Sintese Sinterizacao I6nica de Li Ano | Autor
(°C; horas) (mS/cm)
Reacao de Estado Solido 1140; 16 1,0 2012 |[18]
Reacao de Estado Solido 1230; 15 0,8 2018 |[[19]
Método sol-gel 600; 4 0,4 2013 |[20]
Pechini 1200; 6 0,2 2011 |[21]

Apesar de métodos como Pechini e sol-gel possuirem algumas vantagens
em relagcdo a outros métodos, como a baixa temperatura e tempo durante
tratamento térmico para formacao de fase por exemplo, o0 método de sintese
mais utilizado para esta aplicacdo desde o primeiro LLZO produzido é a reacéo
de estado sélido, por apresentar uma série de vantagens comparada as demais

sinteses, citadas no préximo tépico.[15, 22].

2.4 Reacdo de estado solido

Por apresentar um processo simples de prepara¢cdo combinado com um
baixo custo além da possibilidade de producdo em larga escala, a reacdo de
estado sélido é uma técnica amplamente utilizada para a producao de eletrdlitos
solidos de LLZO.

O método é basicamente constituido pela reacdo entre os constituintes
induzida por difusdo, onde a mistura homogeneizada dos precursores solidos €
aquecida para a formacdo de um novo sélido. Desta forma, a reacao de estado
sélido consiste basicamente na mistura dos elementos através da moagem e da
calcinacdo em altas temperaturas permitindo a difusdo entre os ions. Além de
realizar a homogeneizacdo da mistura, a moagem também tem o papel de
diminuir o tamanho de particula, ja que a reacao se inicia com o contato entre os
precursores, 0 que faz da moagem uma etapa importante no processo podendo

ocorrer mais de uma vez durante a rota.



Apesar das vantagens e da vasta aplicacdo comparada as demais
técnicas, alguns cuidados devem ser tomados durante a sintese, como: a
dificuldade de alcancar a estequiometria deseja, a presenca de contaminantes
durante a moagem e a contaminacdo causada pela introducéo de elementos
através dos cadinhos durante o tratamento térmico em altas temperaturas[23,
24].

Devido as contaminacgfes e a perda de litio causada pelo alto tempo e a
alta temperatura de calcinagéo, ajustes devem ser realizados na escolha das
matérias-primas, na adicdo de excesso de litio, na alteracdo dos parametros dos
processos e na adicdo de dopantes, para possibilitar e viabilizar a producéo de
eletrdlitos solidos de LLZO que possuam uma boa performance comparado as
demais sinteses[18, 25, 26].

2.5 Técnicas de sinterizacdo do LLZO

A sinterizacdo € responsavel por promover a densificacdo do eletrdlito
sélido produzido. Através da densificacdo, a diminuicdo da porosidade implica
numa maior condutividade iGnica e um aumento de resisténcia mecanica. Uma
sinterizacdo falha no material, pode condenar a performance do eletrdlito, seja
na fragilidade causada pelos poros ou a diminuicdo da condutividade i6nica.

Algumas técnicas de sinterizacdo sao utilizadas para producdo de
eletrdlitos solidos de LLZO. A técnica de sinterizacdo em forno convencional e a

sinterizacdo por prensagem a quente sdo detalhadas ainda nesse capitulo.

2.5.1 Sinterizagao em forno convencional

A sinterizacdo em forno convencional € a técnica mais utilizada para
producéo de eletrélitos solidos de LLZO. Nesta técnica o po deve ser colocado
em um cadinho e levado ao forno onde é submetido a uma alta temperatura por
um determinado tempo. Ambos os parametros controlados. Na Tabela 2.2, séo
demonstrados alguns exemplos de parametros utilizados na producdo de

eletrglitos solidos de LLZO e as algumas propriedades alcancadas.



Tabela 2.2 — Parametros adotados e propriedades alcancadas em sinterizacéo

em forno convencional

Temperatura de Tempo de Sinterizagdo | Condutividade I0nica Autor
Sinterizacao (°C) (horas) de Li (mS/cm)
1100 24 1,46 [27]
1200 12 0,44 [28]
1100 24 0,77 [29]

Na sinterizacdo em forno convencional a atmosfera utilizada (como
oxigénio, ar, nitrogénio e etc.) durante a queima também é um parametro que

pode ser controlado impactando nas propriedades da ceramica sinterizada[26].

2.5.2 Sinterizacdo por prensagem a quente

Neste método, além de submetido a uma alta temperatura, o po sofre
simultaneamente a aplicacdo de uma pressdo. Este processo € utilizado
buscando um aumento da densificacdo do eletrdlito, e consequentemente uma
melhora nas propriedades desejadas. Na Tabela 2.3 s&o demostrados 0s
parametros utilizados nesse método por alguns autores para obtencdo de

eletrélitos soélidos de LLZO.

Tabela 2.3 - Parametros adotados e propriedades alcangcadas em sinterizacao
por prensagem a quente

Temperatura Tempo de Densidade Condutividade
de Sinterizacdo | Sinterizacéo Relativa I6nica de Li Autor
(°C) (horas) (mS/cm)
1180 127 99,1% 0,99 [30]
1000 40 91,0% 0,35 [6]
1000 40 98,0% 0,40 [24]







3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é realizar uma anélise sobre as influéncias dos
parametros pressao de conformacéo, temperatura e tempo de calcinagéo, na
sintese e no processamento de eletrdlitos solidos a base de LizLasZr.012 dopado
com Tantalo para aplicacdo em baterias de ions litio, e desta forma, apresentar

um processo otimizado para sua producao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para a producdo de eletrolitos
sélidos de LLZO, a técnica escolhida para esta pesquisa foi a sintese de estado
sélido. Na rota de processamento estabelecida, a primeira etapa foi a sele¢do da
matéria prima, seguida pela moagem preliminar dos precursores como segunda
etapa; a terceira etapa foi a calcinacdo, buscando a formacéao e estabilizacdo da
fase de interesse; a quarta etapa foi definida pela moagem secundaria, a qual
tem por objetivo diminuir o tamanho de grdo do material e grau de aglomeracao
das particulas; na quinta etapa do processamento a conformacao do material foi
dada pela prensagem; como Uultima etapa a sinterizacdo foi realizada
determinando as caracteristicas do produto final. Para este trabalho duas
técnicas de sinterizacdo foram utilizadas: a sinterizagdo em forno convencional
e a sinterizagdo em prensa a quente.

Todas as etapas da rota de processamento da sintese de estado sélido
sdo detalhadas dentro deste capitulo e o fluxograma demonstrando a
sequéncias do processo, assim como 0S equipamentos e a técnica de
caracterizacao utilizada em cada etapa é demonstrado na Figura 4.1.

Para a realizacao desta pesquisa, tanto na sintese como na caracterizagao,
a estrutura do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) pertencente ao

Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) foi utilizada.
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Figura 4.1 - Etapas do processamento da sintese de estado soélido

4.1 Sintese de estado soélido

No processamento escolhido para a producéo de eletrdlitos soélidos de
LLZO deste trabalho, os parametros e variaveis que foram controlados na etapa
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de preparacao do po, conformacao e sinterizacéo, assim como sua metodologia,

séo detalhados a seguir.

4.1.1 Preparacao do po

Na sintese de estado solido do LLZO proposta para esta pesquisa, 0
calculo estequiométrico foi realizado e a quantidade dos precursores que foram
pesados com a ajuda de uma balanca analitica foi estabelecida buscando atingir
a estequiometria LizLasZr2012. O Tantalo foi utilizado como dopante buscando
estabilizar a fase cubica do material. O Ta entra no sitio do Zr, e foi utilizado uma
concentracdo de x=0,5, que € a mais usual da literatura. Sendo assim, o0s
precursores utilizados na sintese de LLZO foram o carbonato de litio (Li2COs3),
oxido de lantanio (La203), diéxido de zircbnia (ZrO2) e pentdxido de tantalo
(Ta20s) conforme esquema ilustrado na Figura 4.2. O balanceamento foi

modificado de modo que a sintese apresentasse excesso de litio.

3,5Li2003 + 1,5'.3203 + 1,52r02 + O,25T3205 —p Li7La3Zr175Tao,5O12 + 3,5002

Figura 4.2 — Equacao estequiométrica

Desta forma, os precursores, ja pesados, foram homogeneizados com a
ajuda da moagem. Nesta etapa, um moinho de bolas do tipo atrittor foi utilizado.
Os parametros de tempo de moagem e velocidade angular do moinho, dada em
rotacbes por minuto (rpm), foram ajustados de modo que permitisse a
homogeneizagdo dos precursores de forma otimizada. Para esta etapa de
homogeneizagéo a velocidade angular do moinho foi de 400 RPM por 3 horas.

Um outro fator que foi considerado no processo de moagem foi a
concentracéo de solido e liquido dentro do recipiente. O formato do jarro também
foi levado em consideracéo, de tal forma que os reagentes, o solvente e as
esferas de zirconia de 5mm (responsaveis pela moagem) apresentassem a
proporcao ideal para homogeneizar a suspencao. Nesta mistura a concentracéo
de carga sdlida foi 33% da massa do solvente. O solvente utilizado na mistura

foi &lcool isopropilico. A utilizacdo de aditivos foi necesséria para auxiliar na
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formacdo da suspensédo. O dispersante utilizado foi o Triton X-100 aplicado em
uma dosagem de 4% do volume do solvente.
A Figura 4.2, ilustra todas as variaveis que envolvem 0 processo de

moagem na sintese de estado solido de LLZO deste estudo.

TEMPO DE
MOAGEM

SOLVENTE

PRECURSORES ESFERAS

SOLIDOS

Figura 4.3 - Sistema de moagem em moinho de bolas

ApOs a moagem preliminar, a suspensao foi levada a uma estufa e
aguecida por 12 horas até que o solvente evaporasse por completo e resultasse
somente no produto da sintese de estado sélido.

Na calcinacao, etapa em que a fase de interesse é estabilizada, algumas
variaveis impactam no resultado final, sdo elas: a temperatura do forno, tempo
de queima e material do cadinho utilizado. O forno utilizado nesta etapa foi um
forno do tipo mufla modelo 1800, fabricado pela EDG.

Foram utilizados cadinhos de diferentes materiais, como zircénia (ZrOz),
magnésio (MgO) e aluminato de magnésio (MgAl204), também chamado de
espinélio, buscando entender o impacto que cada material iria trazer na formacgéo
da fase de interesse. Os parametros de temperatura do forno e tempo de queima
também foram variados, buscando a combinacdo mais otimizada que

alcancasse a fase desejada. Na Tabela 4.1 e 4.2 sdo descritas as duas etapas
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de combinacdes de variaveis que foram testadas durante a calcinacdo do

material de estudo deste trabalho.

Tabela 4.1 - Primeira etapa de variacdo de parametros para teste de calcinacao

Cadinho Temperatura (°C) Tempo Queima (hrs)
zircbnia 900 1
zirconia 900 3
zircOnia 900 6
magneésio 900 1
magnesio 900 3
magneésio 900 6
aluminato de magnésio 900 1
aluminato de magnésio 900 3
aluminato de magnésio 900 6

Tabela 4.2 - Segunda etapa de variacdo de parametros para teste de

calcinacéo
Cadinho Temperatura (°C) Tempo Queima (hrs)
Melhor resultado da etapa 1 700 Melhor resultado da
etapa 1
Melhor resultado da etapa 1 800 Melhor resultado da
etapa 1
Melhor resultado da etapa 1 1000 Melhor resultado da

etapa 1

Na primeira etapa da calcinacdo os diferentes cadinhos foram utilizados

variando o tempo de queima e fixando a temperatura. Apos a avaliagdo através

das caracterizagbes das amostras calcinadas, o melhor resultado das

combinac¢des dos parametros foi definido e conduzido para a segunda etapa de

calcinacdo. Na segunda etapa a combinacdo do material do cadinho e o tempo

foi fixada e a calcinacgao foi realizada para temperaturas de 700, 800 e 1000°C.

Apbs a calcinacédo do material, o p6 foi submetido a uma nova moagem,

buscando romper os aglomerados e diminuir o tamanho de grdo. Na etapa de
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moagem secundaria, a velocidade angular e os demais fatores ja estabelecidos
na primeira moagem foram repetidos.

Ap6s a moagem, o solvente deve ser evaporado novamente como ha
etapa de moagem preliminar e o produto obtido deve seguir para a etapa de

conformacao.

4.1.2 Conformacgéo

Nesta etapa da rota de processamento da sintese de estado soélido desta
pesquisa o poé calcinado e moido foi pastilhado com a ajuda de uma matriz e uma
prensa hidraulica. A matriz foi fabricada conforme projeto ilustrado na Figura 4.4,

possuindo um diametro interno de 6mm.

Figura 4.4 - Projeto de molde utilizado para a prensagem dos corpos ceramicos.

A pressdo utilizada no pastilhamento foi variada, de modo que a pressao
ideal fosse encontrada buscando uma elevada densidade a verde e uma
resisténcia mecanica suficiente para ndo apresentar defeitos antes de ser
sinterizada. A Tabela 4.3 apresenta os valores de presséo que foram testados e
tendo em vista o didmetro da matriz que foi utilizada, estabelece qual for¢ca peso

que foi aplicada pela prensa para atingir determinada presséo.
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Tabela 4.3 - Presséo e forca peso aplicadas durante a conformacéao do material

Presdo (MPa) Forca Peso (kgf)
100 288
150 432
200 S77
225 649
250 721
275 793
300 865
325 937
350 1009

4.1.3 Sinterizacao

Na etapa de sinterizacdo, duas técnicas foram escolhidas para a
realizacdo desse processo, a sinterizagdo em forno convencional e a
sinterizacdo por prensagem a quente. Ambas as metodologias serao

demonstradas a seguir.

4.1.3.1 Sinterizagdo em forno convencional

Para realizacdo da sinterizacdo de LLZO em forno convencional as
variaveis que envolvem o processo sao a temperatura e o tempo de queima.
Desta forma, como mostra a Tabela 4.4, a temperatura foi alterada buscando
obter a pastilha com maior densidade. O forno utilizado nesse processo foi o

mesmo utilizado na etapa de calcinagéo.
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Tabela 4.4 - Variacdo de parametros na sinterizacao em forno convencional

Temperatura (°C) Tempo de Queima (horas)
900 3
1000 3
1100 3

A pastilhas foram sinterizadas de forma que durante o processo de
gueima o contato com a atmosfera fosse minimizado. Portanto, as amostras
foram dispostas em uma barquinha de alumina com a base coberta com o po
obtido da moagem do mesmo processo. A pastilha também foi coberta com o
mesmo po e a barquinha foi tampada com a ajuda de outra. Ja no forno, uma
outra barquinha maior foi colocada por cima; A Figura 4.4 apresenta a sequéncia
de montagem desse arranjo utilizada para sinterizacao das pastilhas de LLZO.

Figura 4.5 - Preparacdo de pastilhas de LLZO para sinterizacdo: a) adicdo de
camada de p6 de LLZO em uma barquinha de alumina, b) posicionamento das
pastilhas, c) cobrimento das pastilhas com pé de LLZO, d-e) posicionamento de
uma barquinha de alumina cobrindo as pastilhas, f) posicionamento de uma
terceira barquinha de alumina cobrindo todo o sistema.
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4.1.3.2 Sinterizacdo em prensa quente

Para a realizacdo da sinterizacdo em prensa quente foi utilizado um
equipamento de capacidade de carga maxima de até 6000kg, 1200W de
poténcia e temperatura maxima de 1000°C. A prensa quente, de modelo YLJ-
HP®6, foi fabricada pela MTI Corporation.

Nesta técnica, diferente da sinterizacdo em forno convencional, além da
temperatura e tempo de queima, a pressao aplicada na pastilha durante a
queima € um outro parametro a ser controlado.

Deste modo, a temperatura, o tempo de tratamento térmico e a pressao
foram estabelecidos buscando encontrar a pastilha de maior densidade. As

combinac¢Bes dos parametros a serem testados estdo descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Variacédo de parametros na sinterizagcdo em prensa quente

Temperatura (°C) Tempo de Queima (°C) Presséo (Mpa)
900 3 50
1000 3 50

4.2  Caracterizagcéo

As caracteriza¢des foram realizadas para a validacéo de todas as etapas
da sintese de estado sélido definida para esta pesquisa como mostrado na
Figura 4.1. As técnicas utilizadas foram a difracdo de raios X (DRX),
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial por varredura (DSC), calculo da
densidade geométrica e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) com a
presenca de um detector de energia dispersiva para analise de EDS. Na Tabela
4.6 é demonstrado o objetivo da utilizacdo de cada técnica apds todas as etapas

do processamento do material.



20

Tabela 4.6 - CaracterizacGes e seus objetivos apds cada etapa do processo

Etapa Técnica Objetivo
~ DRX Conhecer as fases dos reagentes
Selecédo da
matéria prima : .
P MEV Mostrar a morfologia das particulas
Entender como ird ocorrer a formacéo das
Moagem TG/DSC fases
Preliminar DRX Conhecer as fases obtidas
Calcinacéao DRX Conhecer as fases obtidas
Estudar a morfologia (poros e tamanho de
Moagem ~ .
L MEV/EDS gréo) e a presenga de contaminantes no
Secundaria
processo
Densidade Avaliar se a compactacao esta proxima da
Prensagem : . . L
Relativa ideal para sinterizacao
Estudar a morfologia (poros e tamanho de
Sinterizacdo |MEV/EDS grao) e a presenca de contaminantes no
processo
. Avaliar o grau de densidade alcangado com a
o Densidade S .
Sinterizacao : sinterizacdo comparando a densidade
Relativa L )
calculada com a tedrica do material

Os equipamentos utilizados para a realizacdo de cada técnica de
caracterizacdo foram disponibilizados pelo Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano). Para a realizacdo da técnica de difragdo de raios X
(DRX) o equipamento utilizado foi o D8 Advance ECO, fabricado pela Bruker.
Para a realizacdo da técnica de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial
por varredura (DSC) o equipamento foi o STA 449 F3 Jupter, fabricado pela
Netzsch. A densidade foi calculada através de dois métodos, a partir da coleta
das dimensbes com um micrébmetro digital, fabricado pela Mitutoyo, e com a
utilizacdo de uma balanca a partir do principio de Arquimedes. A microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com a presenca de um detector de energia
dispersiva (EDS), foi realizada em equipamento produzido pela Thermo Fischer
Scientific, de modelo QUANTA 650 FEG equipado com um detector Oxford

instruments X-Max de 80 mm?Z.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nesta pesquisa.
Para cada etapa do processamento as caracterizacbes realizadas séo
apresentas.

5.1 Matéria-prima

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas nas amostras dos
reagentes que foram utilizados na sintese de estado sélido do LLZO.

As difracdes das amostras de carbonato de litio (Li2CO3) e diéxido de
zircOnia (ZrO2) foram indexas e seus resultados corresponderam aos compostos
desejados. A difracdo de raios X obtida para a amostra de O0xido de lantanio
(La203) a indicou a presenca de fases secundarias e implicou na necessidade
de ser tratado termicamente para alcancar a fase desejada e pudesse ser
utilizado na sintese da pesquisa. Desta forma, o reagente de 6xido de lantanio
foi tratado a 900°C durante 12 horas. A Figura 5.1 mostra a difracdo de raios X
para o reagente de oxido de lantanio e destaca os principais picos de fases
secundarias obtidas. A difracao de raios X para o carbonato de litio e o di6xido
de zirconio sédo apresentados nas Figuras 5.2 e 5.3 respectivamente e indicam
a correspondéncia com a fase de interesse. As difrac6es foram indexadas pelas
fichas cristalograficas no. 2002286 para 6xido de lantanio, no. 9007485 para
diéxido de zircénia e no. 9008283 para carbonato de litio, ambos pertencentes
ao banco de fichas Crystallography Open Database (COD).

| I La,0, coD - 2002286
.
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Figura 5.1 — DRX para o reagente correspondente ao 6xido de lantanio (La20s3)
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Figura 5.2 - DRX para o reagente correspondente ao carbonato de litio (Li2CO3)
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Figura 5.3 - DRX para o reagente correspondente ao dioxido de zirconia (ZrOz2)
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A microscopia eletrdnica de varredura utilizando imagens de elétrons

secundarios é apresentada nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 e revelou a morfologia das

particulas dos reagentes (Li2COs, La20s e ZrO2). As particulas de carbonato de

litio sdo as menores, as de 6xido de lantanio as intermediarias e as particulas de

diéxido de zircbnia sdo as que apresentam maior tamanho. Também foi

verificado nas imagens que o p6 de 6xido lantanio e zircbnia sdo compostos por

fortes aglomerados de particulas menores enquanto o carbonato de litio possui

uma dispersdo maior de suas particulas.
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Figura 5.4 — Imagem de elétrons secundarios de Microscopia eletronica de
varredura (MEV), do carbonato de litio (Li2CO3)

det | mode HV

Figura 5.5 — Imagem de elétrons secundarios de MEV, do oOxido de lantanio
(La203)
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det |[mode| HV |spot| WD

Figura 5.6 - Imagem de elétrons secundarios de MEV do dioxido de zircénia
(ZrO2)

5.2 Moagem Preliminar

A difracao de raios X foi realizada no p6 obtido apds a moagem preliminar.
Na Figura 5.7 é possivel observar que além da presenca dos picos dos reagentes
da sintese, também existem indicios da presenca da fase de interesse,
identificada a partir dos principais picos, destacados na imagem, da fase de
LLZO cubica dopada com Tantalo, indexada pela ficha no. 1552153 do banco de
fichas Crystallography Open Database (COD). Este resultado por indicar que ja
ocorreria a reagdo durante a moagem, porem estudos futuros seréo realizados

para verificar esta hipotese.
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Figura 5.7 - Difracdo de raios X do p6 obtido apds moagem preliminar

A técnica de analise termogravimetrica (TG) e calorimetria diferencial por
varredura (DSC) foi realizada buscando entender quais seriam as
transformacdes térmicas do pd obtido com a moagem preliminar na etapa de
calcinacdo. A Figura 5.8 apresenta a curva TG na linha mais escura (eixo da
esquerda) e DSC na linha mais clara (eixo da direita.

A curva termogravimétrica indica trés variacbes de perda de massas
diferentes em trés patamares de temperatura: de 240 a 320°C, 320 a 460°C e
520 a 850°C. E possivel também notar que ndo existe mais variacdo de massa
apos a temperatura de 850°C e que desde o inicio da analise, dada em
temperatura ambiente, até a o final em 1000°C a amostra perdeu 20,8% de sua
massa inicial.

O DSC mostra a presenca de eventos endotérmicos em 250, 400, 700,
730 e 760°C.
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Figura 5.8 - TG/DSC do po6 obtido apds a moagem preliminar

As perdas de massas ocorridas na termogravimetria até a temperatura de
600°C séo referentes a incorporacdo do solvente (alcool isopropilico) no material
durante a moagem priméaria e correspondem a 6,3% da massa total.

O intervalo que apresenta a maior perda de massa (de 520 a 850°C)
correspondente a 14,5% da massa total € referente a decomposicéo do Li2COs.
Esta decomposicao aparentemente ocorre em duas etapas, como mostra a
curva de TG e os picos endotérmicos a 700, 730 e 760°C. Este resultado pode
estar em concordancia com a literatura, que sugere as seguintes reacoes de
decomposicéo[31].

2Li2CO3 =» LisCO4+ CO2 (Q). (1)

LisCO4=» 2Li2O + CO2(Q). (2)

As reacgOes 1 e 2 foram observadas para o carbonato no estado liquido e em

atmosfera de ar.
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Porém, a temperatura de decomposicdo esta menor que a reportada.
Segundo a literatura, a perda de massa ocorre geralmente na faixa de 670-
800°C. No presente estudo, foi observado que a decomposi¢cao ocorre de 520-
800°C. Este resultado pode indicar que a presenca dos 6xidos de zirconio,
lantanio e tantalo pode auxiliar o processo de decomposic¢do. O pico endotérmico
observado a 730°C pode estar relacionado a fusdo do Li2COs. Isso indica que
parte do carbonato é decomposto antes da fuséo, ou seja, no estado soélido, e
que parte € decomposto com o carbonato no estado liquido. Este fato também
pode levar a decomposicdo do carbonato em duas etapas. Assim a
decomposicao reportada poderia ser descrita por:

Li2CO3 (s) = Li2O (s) + CO2 (g). T<730°C. (©))

Li2COs (I) = Li2O (s) + CO2 (g). T>730°C. (4)

5.3 Calcinacao

Para a primeira etapa de calcinacdo, o p6 obtido através da moagem
preliminar foi tratado termicamente nos cadinhos de zircénia (ZrO2), magnésio
(MgO) e aluminato de magnésio (MgAl204) por 1, 3 e 6 horas.

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, apresentam o resultado de difracdo de raios
X para os tratamentos térmicos variando o tempo de calcinacdo em cada tipo de
cadinho. Na legenda das Figuras, os simbolos representam as posicées dos
principais picos de fases secundérias na difracdo das amostras calcinadas. As
indexacOes para as fases de La20s, La2O7Zr2 e LLZO (tetragonal e cubico)
dopados com tantalo, foram feitas através das fichas cristalograficas no.
2002286, no. 1528994, no. 1545085 e no. 1545083 respectivamente, ambos
pertencentes ao banco de fichas Crystallography Open Database (COD).
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Figura 5.11 - Difracéo de raios X para o po6 calcinado a 900°C por 1,3 e 6 horas

em cadinho de aluminato de magnésio

O tratamento térmico realizado no cadinho de aluminato de magnésio por

3 horas foi a combinacdo que apresentou melhor resultado, obtendo pouco
resquicios de fases secundarias.
Desta forma, esta combinacdo seguiu para a prOxima etapa onde a

S

S

temperaturas de tratamento foram variadas. A Figura 5.12, apresenta o

difratograma da segunda etapa de calcinacdo para esta condi¢cao estabelecida

na primeira etapa variando a temperatura de tratamento em 700, 800, 900 e

1000°C.
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Figura 5.12 - Difracdo de raios X para o po calcinado em cadinho de aluminato
de magnésio por 3 horas para 700, 800, 900 e 1000°C.

A formacao da fase de interesse (LLZO cubica) € dada a partir 900°C e
ndo apresenta melhora significativa quando esta temperatura € elevada a
1000°C.

Desta forma, mesmo contendo ainda a presenca de fase secundéria na
calcinacéo realizada a 900°C em cadinho de aluminato de magnésio, o resultado
foi superior comparado as calcinacfes realizadas nesta mesma temperatura em
cadinhos de magnésio e zirconia. Esta comparacdo direta pode ser vista na
Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Analise de DRX para amostras de LLZO calcinadas a 900°C
durante 3 horas nos cadinhos de ZrO2, MgO e MgAIl2O4

Através do refinamento de Rietveld, calculado pelo software de analise de
dados cristalograficos G-SAS IlI, foram encontradas as concentracdes da fase
priméria e das fases secundarias dos pos calcinados a temperatura de 900°C
nos trés diferentes cadinhos. A Figura 5.14 demonstra o resultado do
refinamento para cada calcinacéo, assim como os fatores de Chi2, indicando a

confiabilidade do refinamento realizado.
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Figura 5.14 - Refinamento de Rietveld para calcinac6es a 900°C durante 3 horas

nos diferentes cadinhos

Os valores para a concentragao das fases das calcina¢des nos diferentes

cadinhos sdo apresentados Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Concentracao de fases ap0s calcinacao

Cadinho Concentragao fase Concentragao fase
primaria secundaria
Zirconia 72% 28%
Magnésio 95% 5%
Aluminato de Magnésio 98% 2%
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A concentracdo maior de fases secundarias no cadinho de zircénia pode
ser explicada devido interacdo do litio com o material do cadinho. A Figura 5.15
mostra o aspecto da base cadinho apds a calcina¢édo destacando a mudanca na
coloracdo apds a interacdo com o material durante o tratamento térmico
realizado. Também é destacado na Figura 5.15 a imagem de MEV realizada na
sessao transversal da base do cadinho onde é observado a reacdo do material

proxima a superficie que esteve em contato com a amostra durante a calcinacao.

Figura 5.15 - Interacdo durante calcinacdo do LLZO no cadinho de ZrO:2

5.4 Moagem Secundaria

Com a realizagdo da moagem apdés a calcinagéo, o p6 foi submetido a
uma analise quimica através da microscopia eletrénica de varredura com ajuda
do detector de energia dispersiva (EDS). A andlise teve como objetivo entender
a distribuicao dos elementos no pé e a presenca de possiveis contaminantes. O

resultado da microscopia pode ser observado na Figura 5.16.
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Figura 5.16 - EDS do p6 apdés a moagem secundaria

E observado que apesar da distribuicdo bastante homogénea dos
elementos no material, existe além dos elementos de interesse da pesquisa, uma
outra elemento contaminante. O Aluminio € destacado na cor laranja e indica a
possivel contaminacdo nesta etapa do processamento. Esta contaminacao pode
estar atribuida a impurezas deixadas no moinho por outras moagens realizadas.
O litio ndo foi destacado na analise devido ao seu peso atdbmico que impossibilita

a deteccéo pelo detector de energia dispersiva (EDS).

55 Prensagem

As pastilhas obtidas a partir da prensagem para as diferentes pressoes
propostas na metodologia desta pesquisa foram analisadas através do calculo
da densidade. A densidade geométrica foi calculada a partir das dimensdes e a
massa de cada amostra. O resultado da densidade para cada pressao aplicada
pode ser visualizado na Figura 5.17. Conforme indicado pela diferenga na
inclinacdo das linhas tracejadas, entre 150 e 200MPa houve o rompimento dos
aglomerados do po6 permitindo a maior compactacao. A partir desse intervalo até
a presséo de 350MPa a maiores densidades s&o alcangadas sem que existam
presenca de quebras ou trincas na pastilha. Tendo em vista o esforgo aplicado
na matriz de compactacdo e facilidade de extracdo das pastilhas a pressao

definida como ideal para a conformacao do material foi de 250MPa.
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Figura 5.17 - densidade alcancada com prensagem uniaxial para diferentes

pressdes

5.6 Sinterizacdo em forno convencional

Para as pastilhas sinterizadas em forno convencional a 900, 1000 e
1100°C por 3 horas a difracdo de raios X € apresentada na Figura 5.18. Os
simbolos indicados na legenda correspondem aos principais picos de fase
secundaria encontrados. E possivel notar o aumento da presenca de fases

secundarias conforme o aumento de temperatura.
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Figura 5.18 - DRX das pastilhas ap06s etapa de sinterizacdo em forno

convencional

Esse aumento de fases secundarias para sinterizacdes em temperaturas
mais elevadas pode ser explicado através da eliminacao do litio na composicao
do material mesmo com a metodologia adotada para minimizar a perda de massa
da pastilha conforme indicado na metodologia. Outro fator que reforca essa
analise é a diferenca de massa das pastilhas antes e apds a sinterizagcdo em
1100°C indicando que houve a expulsdo desse elemento. A Tabela 5.2 mostra
essa diferenca de massa ap0s o tratamento térmico de sinterizagao.

Tabela 5.2 - Variacdo de massa apo0s a sinterizacdo a 1100°C

Etapa Massa (g) Porcentagem
Conformacéo 0,1701 100%
Sinterizacao 0,1531 90%
Diferenca 0,02 10%

Foi realizado também a caracterizacao através da microscopia eletronica
de varredura (MEV) com a presenca de um detector de energia dispersiva (EDS),
onde a analise da morfologia e a distribuicdo dos elementos nas pastilhas obtidas

foi realizada. A morfologia foi estudada através de imagens realizadas pelo
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detector de elétrons retroespalhados mostrando a distribuicdo das particulas no
p6 em 3 magnificacbes

Para as pastilhas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C por 3 horas, as
Figuras 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam respectivamente as

imagens das analises morfolégicas e quimicas obtidas através da microscopia

realizada nas amostras fraturadas.

Figura 5.19 — MEV realizado na pastilha sinterizada a 900°C por 3 horas

O K series Zr L series La L series

C K series Ta L series Al K series

M

10pm T0pm T0pm 10pm

Figura 5.20 - EDS realizado na pastilha sinterizada a 900° por 3 horas
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Figura 5.21 — MEV realizado na pastilha sinterizada a 1000°C por 3 horas
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Figura 5.22 - EDS realizado na pastilha sinterizada a 1000° por 3 horas
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Figura 5.23 — MEV realizado na pastilha sinterizada a 1100°C por 3 horas
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Figura 5.24 - EDS realizado na pastilha sinterizada a 1100° por 3 horas

C K series

Nas andlises quimicas apresentadas nas Figuras 5.18, 5.20 e 5.22

existem a indicativos da presenca de regides com maiores concentracdes de
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determinados elementos como o Lantanio (La) por exemplo. Além disso, outros
elementos também foram encontrados na pastilha, como o aluminio (Al).

A densidade das patilhas obtidas foi analisada através do calculo
realizado com a ajuda da balanca utilizando principio de Arquimedes. Os valores
de densidade obtidos para as pastilhas sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C por 3

horas sao indicados na Figura 5.25.

5,200
e 5,082

n
8
(=]

1

® 4,962

4,800 -

4,600

Densidade (g/cm?)

=

8

o
1

§ 4364

4,200
850 900 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura (°C)

Figura 5.25 - Densidade das pastilhas sinterizadas em forno convencional a 900,
1000 e 1100°C por 3 horas.

Para sinterizacOes realizadas a 1100°C, é possivel encontrar resultados
de densidade relativa na literatura que variam de 90 a 95%, utilizando densidade
tedrica do LLZO como 5,108g/cm3, conforme mostrado na reviséo bibliogréafica
desta pesquisa. A densidade relativa alcancada para sinterizacdes a 1100°C
neste trabalho foi de 99%. Contudo, deve ser levado em conta que a pastilha
sinteriza nessa temperatura apresentou fases secundarias, além de
contaminantes na sua composi¢cdo que acabam interferindo no calculo da

densidade relativa.

5.7 Sinterizacdo em prensa quente

Para a sinterizacdo em prensa a quente os parametros estabelecidos pela
metodologia foram adotados com a utilizacdo de um molde de alumina, porém,

em diversos testes realizados apesar da amostra indicar um aumento de
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densidade com o aumento da temperatura ndo foi possivel obter uma pastilha
sem que ela quebrasse. A Figura 5.26 apresenta os valores de densidade para
as pastilhas obtidas e a Figura 5.27 ilustra as quebras ocorridas ap6s o0 processo

de tratamento térmico.
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Figura 5.26 - Densidade das pastilhas sinterizadas em prensa quente a 900 e
1000°C por 3 horas.

Figura 5.27 - Falhas ocorridas no processo de sinteriza¢cdo em prensa quente
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6 DISCUSSAO GERAL

Na etapa de calcinacdo, um ponto interessante observado foi a influéncia
dos cadinhos na formacéo da fase de interesse do material. Mesmo utilizando
parametros iguais de temperatura e tempo de queima, somente alterando o
material do cadinho em que o po6 esta alocado, a formacao de fases secundarias
apos o tratamento térmico acontece. Isso pode ser explicado devido a interacéo
do material do cadinho com a amostra calcinada. O cadinho de aluminato de
magnésio apresentou o melhor resultado para todos os testes de calcinacdo do
material.

A microscopia realizada no p6 obtido com ap6s a moagem secundaria
mostrou uma boa dispersdo dos elementos pela amostra. Porém, um ponto
também observado foi a presenca de contaminantes. Apds a realizacdo da
moagem foi observado através das imagens de microscopia a presenca de
regides ricas em aluminio distribuidas homogeneamente por toda amostra. Este
contaminante certamente foi inserido através de moagens realizadas
anteriormente pelo equipamento e mesmo com o0 processo de limpeza realizado,
foi capaz de contaminar a moagem de LLZO.

Na sinterizacdo em forno convencional o aumento da temperatura
resultou no aumento da densidade. Entretanto, foi observado o aumento de fases
secundéarias que foi explicado devido a evaporacdo do litio em altas
temperaturas. Sendo assim, de acordo com os testes realizados e as analises
feitas, a temperatura ideal para sinterizacdo desta pesquisa foi definida como
900°C.

A sinterizacdo em prensa quente utilizando paréametros iguais ao
utilizados na sinterizacdo em forno convencional, como tempo e temperatura de
queima, apresentou uma densidade inferior, além da presenca de quebras e
trincas na pastilha obtida. Uma série de fatores podem ter ocasionado esse
resultado, como a lubrificacdo do molde no contato entre o p0 e a matriz, a
relacéo entre a aplicacdo da presséo e o processo de tratamento térmico e a até
mesmo, a auséncia do dominio da utilizagéo dos controladores do equipamento,
além da possiblidade de divergéncia na afericdo dos parametros. Para um

melhor resultado, cada possibilidade citada deve ser cuidadosamente analisada.
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7 CONCLUSAO

E indiscutivel que a preocupacdo com o meio ambiente e a busca por
utilizacéo de fontes de energias renovaveis € uma realidade. Desta forma, parte
da comunidade cientifica tem como foco o desenvolvimento de dispositivos que
apresentem avancos tecnoldgicos com o objetivo de minimizar os impactos
causados ao planeta.

Tendo em vista essa procura por dispositivos com maior viés ecoldgico e
0 crescente aumento por pesquisas relacionadas a esse seguimento, este
trabalho buscou apresentar um estudo sobre o processo de producao de
eletrolitos solidos a base de LizLaszZr201z.

Cada etapa do processamento através da sintese de estado solido foi
descrita e seus parametros de controle foram variados buscando entender a
interferéncia de cada um no processo. Esta interferéncia pode implicar em um
aumento de tempo de producédo, limitacdo de desenvolvimento de pesquisa
relacionado aos equipamentos necessarios no processo e até mesmo o
encarecimento do custo de fabricacéo. Tais implicacées podem reduzir o nUmero
de pesquisa na area e consequentemente atrasar os avancos tecnologicos no
setor.

Deste modo, esta pesquisa apresentou uma forma otimizada de se
produzir LLZO, mencionando a importancia do controle de alguns parametros,
além dos desafios que podem ser encontrados durantes as etapas. Onde se
destacam:

e A interferéncia do material do cadinho utilizado no processo de
estabilizacdo da fase de interesse;

e O controle de contaminantes durante o processo de moagem;

e Arelacao entre o aumento de temperatura na sinterizagdo buscando uma
maior densidade e o aumento da presenca de fases secundaria em

consequéncia disso.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Explorar ainda mais os parametros de controle dos processos buscando
apresentar um processamento mais otimizado para fabricacdo de

eletrdlitos solidos a base de LLZO para baterias de ions litio.
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